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nung zu tun, indem der von der positiven Platte 
abgegebene Sauerstoff rnit dem von der negativen 
Platte abgegebenen Wasserstoff zu Wasser ver- 
brennt. Aber diese Verbrennung findet, wie bereits 
erwahnt, ohne Wirmeentwicklung statt. 

Beriicksichtigt man den groBen Umweg, den 
wir zur Erzeugung der transportablen Elektrizitat 
einschlagen miissen, bei welchem etma nur 1096 
der Kohlenenergie nutzbar gemacht werden, so 
scheint cs im crsten Augenblicke, als ob es unmiig- 
lich sei, daB die Elektrizitat mit den iibrigen Treib- 
mitteln in erfolgreichen Wettbewerb treten konne. 
Bei naherer Betrachtung sehen wir aber, daU sich 
die Sachlage wesentlich bessert, wenn wir die Wir- 
kungsgrade beriicksichtigen, die in der Praxis er- 
reichbar sind. Wir hatten bereits betont, daB der 
Benzinmotor cinen auBerordentlich geringen Wir- 
kungsgrad besitzt; er betragt im besten Falle 12%. 
Von der in der Akkumulatorenbatterie enthaltenen 
Energie lasscn sich hingegen etwa 85% auf die 
Wagenrader iibertmgen. 

Die hauptsachlich fiir den Betrieb elektrischer 
Wagen zuc Verwenduug kommende Stromquelle ist 
der B 1 e i a. k k u m u 1 a t o r. Vielfach ist die An- 
sicht vertreten. dcr Rleiakkumulat,or habe in den 
letzten Jahren so gut wie gar keine Fortschritte 
gemacht. nies ist jedoch nicht, der Fall. Wahrend 
er vor etwa 10 Jahren im giinstigsten Fdle  nur eine 
Kapmitit von etwa 20 Wattstunden pro kg besa13, 
ist heut,e seine Leistung um etwa 5096 gest.iegen. 
Sie betriigt jetzt etwa 30 Wattstunden. Diese Fort- 
schrit>te sind allerdings zum Teile nicht LuBerlich 
erkennbar, man hat vielmelir in der letzten Zeit 
sein Hauptinteresse der Herstellung moglichst 
reiner, also sehr wirksamer ,,akt,iver Masse" zu- 
gewandt. Die Plattenstarke ist jetzt bei einigen 
Systemen auf 2 mm herabgesetzt worden. Die 
Lebensdauer derartiger Zellen mird zd 100-150 
Entladungen angegeben. Da sich aber eine weitere 
Verringerung der Plattenstirkc ohne erhebliche 
Beeint,richtigung der Lebensdauer nicht vornehmen 
lafit, folgt notgedrungen, da13 man mit dem Blei- 
akkumulator in seiner jctzigen Form am Ende an- 
gclangt ist. 

Bei den1 E d i s o n a k k u m u l a t o r ,  dem 
Nachfolgcr des .J 11 n g n c r schen N i c k e 1 - 
E i s e n a k k II m u 1 a t o r s , musseri wir ruck- 
halt.los die vollcndete Bauart in mechanischer Be- 
ziehung bewundern. Er ist daher auch dem Blei- 
akkumulator an Widerstandsfahigkeit und Lebens- 
dauer wesentlich iiberlegen. Nach den angaben der 
B e r g m a n n  - E l e k t r i z i t a t s  - G e s e l l -  
s c h a f t , die den Edisonakkumulator neuerdings 
anf den deutschen Markt bringt, betragt die Lebens- 
dauer GOO Entladungen. Die Nachteile liegen in 
der geringen Spannung von 1,23 Volt, die an Stelle 
von 40 Zellen beim Bleiakkumulator 64 Edisonzellen 
zum Betriebe eines elektrisehen Wagens erforderlich 
macht, wodurch ein wesentlich gr6Berer Raum 
beanspruchtewird. AuBerdem betragt sein Wirkungs- 
grad bei der Ladung nur etwa 50% gefen etwa 75% 
im Bleiakkumulator. Seine Kapazitat wird zu 
24-26 Wattstunden pro kg angegeben. 

Eine weiterc wesentliche Steigerung seiner 
Kapazitiit ist insofern nicht zu erhoffen, ah einer- 
seits eine bedeutende Vermehrung seiner elektri- 
schen Kraft unwahrscheinlich ist, seine pechanische 

Ausfuhrung andererseits bereits jetzt einen hohen 
Grad von Vollendung besitzt. Ein endgiiltiges Ur- 
teil uber den Edisonakkumulator kann man heute 
noch nicht abgeben. Ein etwa zweijahriger prak- 
tischer Dauerbetrieb kann erst entscheiden, inwic- 
weit seine Vorteile die Nachteile iiberwiegen. 

Meine Herren! Ich habe versucht, Ihnen, viel- 
leicht teilweise im Automobiltempo, einen uber- 
blick uber die Treibmittcl des Au tomobils zu geben. 
Es bleibt nur noch zu betrachten iibrig. welches 
Treibmittel wir jcweils zu wahlen haben. Dies wird 
uns aus der Beantwortung folgender drei Fragen 
klar werden : 

1. W a s  soll gefahren werden? 
2. W i e soll gefahren werden? 
3. W o soll gefahren werden? 
Handelt es sich um P e r  s o n e  n ,  die mit 

g r o B e r  G e s c h w i n d i g k e i t  auf den 
L a n d s t r a 13 e n verkehren wollen, so wiihlen 
wir das mit dem V e r b r c n n u n g s m o t o r  
betriebene Antomobil. 

Handelt es sich um P e r s o n e n oder W a - 
r e n ,  die rnit m i t t l e r e r  G e s c h w i n d i g -  
k e  i t innerhalb der StraBen groBer S t a d  t e  
befordert werden sollen, so wahlen wir den mit dem 
E 1 e k t r o m o t o r betriebenen Wagen. 

Handelt es sich schlieBlich um s c h w e  r e 
Lasten, die mit g e r i n g e r Geschwindigkeit uber 
L a n d  befordert werden sollen, so wLhlen wir den 
D a m p f w a p e n .  

Dies soll jedoch keine absolute Richtschnur 
sein, da fur die Wahl des Antriebes in vielen Fallen 
auch andere Faktoren ins Gewicht fallen, so z. B. 
die TJnmiiglichkcit, das fiir den betreffenden Zweck 
im iibrigen geeignete Treibmittel zu beschaffen. 
Auch mochte ich mit diesen Leitsatzen keine 
Prophezeihungen aussprechen, da  solche geradc in 
verkehrstechnischen Fragen recht bedenklich sind. 
Immcrhin laI3t sich jedoch so viel sagen: 

Der Dampfwagen nnd das mit dem Explosions- 
motor ausgeriistete Automobil sind heute in ihrer 
Konstruktion zu einer gewissen Reife gelangt, so 
daB sich aus diesem Grunde ihr Anwendungsgebiet 
uberbliclien 1a13t. Uberraschungen haben wir jedoch 
vielleicht bei dem noch in den Anfangen seiner Xnt- 
wicklung strhenden Elektromobil zu gewartigen. 

Fortschritte 
auf dem Ciebiete des Camphers, der 
Ztherischen Ole und der Kiechstoffe. 

Von F. ROCHUSSEN. 
(Eingeg. d. 8.16. 1908). 

(Schlub von Seite 1606.1 

S p e z i e l l e r  T e i l .  
Fiir die bekannteren Terpene und ihre wich- 

tigsten Derivate stellte W e n d  t 9 4 )  eine Reihe 
neuer, durch keinerlei experimentellen Belege ge- 
stutzter Formeln auf, denen allen ein Kohlenstoff- 

94) Pharm. Ztg. 53, 331 (1907); diese Z. XI,  
939 (1908). 
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Funfring mit einem zwei Methylgruppen tragen- 
den C-Atom gemeinsam ist. So wird z. B. dem 
Menthol die Formel erteilt : 

CHS - C * CHS-GHZ 
I 

I -  CH, . C - CHI 

CH, . CH--CHOH 
Die fur die einzelnen Korper im Laufe der Jahre 
bekaont gewordenen Synthesen diirften die beste 
Widerlegung gcnannter Formeln und damit der An- 
schauungen des Autors bilden. Bei der Bedeutung, 
die neuerdings bei bestimmten Olen der Brechungs- 
index gewonnen hat, ist eine Arbeit von B r ii h 1 96) 

von besonderem Interesse, die nachweist, darj kon- 
jugierte Doppelbindungen eine anomale Erliohung 
der Brechung (besonders auch der Zerstreuung) be- 
wirken, wie schon von P e r k i n jun. und K a y ,  
sowie von S e m  m l e r  vermutet wurde. Ebenso 
wird die magnetische Rotation durch konju- 
gierte Doppelbindungen erhoht. Eine sehr ein- 
gehende Untersuchung uber die Beziehungen zwi- 
schen Molarrefrak tion, -dispersion und Konsti- 
tution lieferte E i j k m a n 96), der gleichfalls 
Anomalien dieser GroOen unter dem EinfluB von 
Doppelbindungen und Ringschliehngen feststellen 
konnte. Naheres uber die sehr ausfiihrlichen Ar- 
beiten vgl. Original. 

uber die aliphatischen Terpene Myrcen und 
Ocimen und ihre gegenseitigen Beziehungen bringt 
eine Mitteilung von E n k 1 a a r 97) Bemerkenswer- 

ks.  Das Ocimen, aus den Bkttern von Ocimum Ba- 
dicum L. in einer Ausbeute von 0,37%, gewonnen, 
liatte das spez. Gew. 0,8031, IIUIS 1,4857; das 
Myrcen, von S c h i m m e 1 & C 0. stammend, wies 
die Konstanten D. 0,8013, nD19 1,4700 auf. Wih- 
rend ersteres Terpen nich nach vier Jahren, srlbst 
unter ungunstigen Urnstanden aufbcwahrt, kaum 
veranderte,war Myrcen in zwei Jahren, trotz Luft- 
und LichtabschluG, der Hauptsache nnch verharzt. 
Beide Terpene, deren Verschiedenheit zweifelsfrei 
festgestellt wurde, gabcn bei der Reduktion mit 
Na und Alkohol dasselbe Hydrierungsprodukt, 
einen Kohlenwasserstoff CI,H,, ruit zwei Doppel- 
bindungen und folgenden Konstanten : Kp. 166 bjs 
168" (761 mm Dr.), n ~ 1 7  1,451, Mol. Refr. gef. 
47,62, ber. 47,34. Das spez. Gew. des Dihydroter- 
pens aus Ocimen war 0,779. des aus Myrcen ge- 
wonnenen, wahrscheinlich infolge eineR Gehalts an 
unverandertem Myrcen, etwas holier, 0,785. Fur 
die Identitat beider Korper sprach ferner die Iden- 
titat der aus ihnen dargeatellten Tetrabromide, 
F. 88". Es ergab sich somit, daD beide Terpene ole- 
finische Terpene mit drei Doppelbindungen sind, 
von denen eine durch Hydrierung, die beiden ande- 
ren durch Bromaddition abgesgttigt werden konnen. 
Verschiedene Vcrsuche, Ocimen zu oxydieren, 
gaben als charakteristisches Produkt Malonsaure, 
und hieraus, wie aus den Ergcbnissen der Hydrie- 
rung, leitet E n k 1 rt a r auf Grund der T h i e 1 e - 
schen Auffassungen iiber konjugierte Doppelbindun- 
gen, folgende Formeln a b :  

CH,-CH, C -CHB CHZ-CH 
\ 

cH3)C : dH C-CH, c cH3)C : dH C-CH3 
\ / \ 

Z:>C:CH C:CH, 4 
// CH3 / 

CH3-CH CHB : CH 
/ CHs 

CHZ : CH 
Myrcen Dihydromyrcen( -ocimen) Ocimen. 

Durch Hydratation nach B e r t r a m  - W it 1 - 
b a u m entstand aus Myrcen ein optisch inaktiver 
Alkohol C1,,HIBO, Myrcenol, der von einigen For- 
schern fiir identisch mit Linalool, von anderen fur da- 
von verschieden gehalten wird. Durch Vergleich mit 
dem von S c h i m m e 1 & C 0. zuerst dargestellten 
Linalylphenylurethan, das namentlich auf seine 
Aktivitat hin untersucht wurde, konnte E n k 1 a a r 
beweisen, daB beide Alkohole, trotz der nur 2 4 "  
betragenden Differenz im F. beider Phenylurethane, 
verschieden sind : Myrcenolphenyluret,han, F. 68 ', 
aktives Linaloolderivat, F. 64 ', racemisches Linalool- 
derivat, F. 66". Der aus dem Ocimen dargestellte 
Alkohol lieferte ein bei 72' schmelzendes Urethan. 
Erhitzte man Ocimen am RuckfluOkuhler, so ging 
es in ein isomeres Alloocimen uber, das nach 
E n k 1 a a r ein Geometrischisomeres des Ocimens 
ist, da es durch Reduktion dasselbe Dihydroterpen 
wie dieses gab. Es siedete bei 188" (750 mm), also 
16" hoher als das Ausgangsterpen; D.16 0,8182; 
1 1 ~ 1 6  1,5296. Beim Versuch, durch Hydratation 
zu einem Alkohol Zu gelangen, m r d e  Ocimen zu- 
riickerhalten. - Von den Terpenen im engeren 
Sinne stand das Terpinen im Vordergrund des Inter- 

95)  J. chem. soc. 91, 115 (1907). 
9'3) Chem. Weckbl. 3, 653, 685, 701 (1906); 

I, 41 (1907); nrtch &em. Zentralbl. 1907, 11. 1205. 
97)  Liebigs Ann. 356, 197 (1907). 

esses, das im voraufgehenden Jahre durch die 
W a 1 1 a c h schen Arbeiten geweckt war. Dieser 
Forscher97) hat das Terpinen durch einc Reihe von 
zum Teil neuen Derivaten weiter charakterisiert 
und die Beziehungen zu anderen Terpenen und deren 
Abkommlingen aufgekliirt. Aus Terpinen wurde 
rnit trockenem HC1-Gas in CS2-Lb;sung ein Mono- 
hydrochlorid dargestellt in Form eines von 85-95" 
(11 mm) siedenden Oles, das mit mehr NC1 behan- 
delt Terpinendihydrochlorid ergab. Bequemer wird 
das Monochlorid aus dem Sabinen gewonnen, dessen 
Dreiring bei der HC1- Addition gesprengt wird. 
Ebenao lieB sich das Terpinenterpin besser aus 
Sabinen, Thujen oder Terpinenol durch Schutteln 
mit verd. €€,SO4 gewinnen; mit Wasserdtimpfeii ist 
das Terpin etwas fliichtig. Kochte man dieses Ter- 
pin mit gesattigter Oxalsaurelosung und blies mit 
Wasserdampf aus, so resultierten zwoi Korper : ein 
gesattigter, bei 175" siedender und ein ungesattigter 
vom Kp. uber 200". Letzterer wurde als Terpine- 
no1 identifiziert; ersterer wurde als das Cineol der 
Terpinenreihe erkannt, dem die alte Cineolformel 
zukommt : 

CH, - CH2 
/ \ 

CH3>CH. C-0-C . CH3 
CH, \ / 

CH2-CHe 
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Beim Schutteln von Sabinen mit H,S04 entstand 
aul3er dem vorgenannten Terpinenterpinhydrat, 
in einer 3lenge von 33% aktives Terpinenol, dessen 
Glycerin dieselben Derivate lieferte wie das vor- 
beschriebene, aus natiirlichem Terpinenol darge- 
stellte. DaB in dem beim Kochen von Terpinen- 
dichlorhydrat mit wasseriger Kalilauge erhaltenen 
Alkoholgemisch in der Tat (inaktives) Terpinenol 
vorhanden ist, konnte durch die Oxydation zum 

Derivate dargetan werden; ebenso das Auftreten 
genannten Alkohols in dem beim Kochen von 
Terpinenterpinhydrat mit Oxalsaurelosung er- 
haltenen Alkoholgemisch. Auch wurde bewiesen, 
da13 im flussigen Terpineol des Handels, das von 

von festen Anteilen befreit war, ebenfalls Terpinenol 
vorkommt; der Nachweis geschah durch mehr- 
faches Schutteln mit 5yoiger H,SO,, wobei ein 
Alkohol von den Eigenschaften des aus Snbinen 
gewonnenen Terpinenols hinterblieb. Die Menge 
dieses neuen Bestandteils wird zu 35% angegeben. 
Das schon friiher aus Terpinennitrosit erhaltene 
Carvenon wurde bei Anwendung von Zink und Eis- 

Glycerin und dessen Uberfuhrung in obengenannte 

S c h i m m e 1 & C 0. durch Ausfrieren mogliclist 

Mi t  KMn04 entstand keine Cieolsaure; Halogen- 
wasserstoffsiiuren fuhrten zu Terpinenderivaten 
zuriick. Weitere Versuche zur Ermittlung der Kon- 
stitution des Terpinenols fuhrten zu folgenden Er- 
gebnissen. Das Trioxyterpan aus dem Alkohol des 
Cardamomen- oder Majoranols ging durch Erhitzen 
mit HCI in Carvenon iiber. Dag Glycerin aus Ter- 
pinenol gab bei der Oxydation mit (30, nicht die 
erwartete Oxyketosaure 

CH,-COOH 

essig als Reduktionsmittel in reinerer Form ge- 
women als nach der friiheren Methode mit Na und 
Alkohol. Fast die doppelte Ausbeute wurde er- 
halten, wenn man die ONO-Gruppe durch Ami- 
nierung schutzte, z. B. das Piperidid darstellte. 
Dem Terpinen selbst kommt nach W a 11 a c h 
eine der beiden Formelm zu : 

CH2 * CH, 
\ 

\ / /  
CH-CH 

CH,-CH 
\ 

cH3)CH. C' C * CH3 
CH3 \ / 

'*')CH. C/H C - CH, 
CH3 

CH-CHp 

Das gleicbe Monochlorid des Terpinens hatte vorher 
S e m m 1 e r9*) auf dieselbe Weise wie W a 11 a c h 
aus Sabinen (I) dargestellt und durch Reduktion 
mit Na und Alkohol in Dihydroterpinen (11) uber- 
gefuhrt, das durch Uberfuhrung in den Ketonalde- 
hyd (111) und weiter in die Ketonsaure (IV) als 
identisch rnit Carvomenthen erkannt wurde. 

/ 

\ / 
CH3)CH-C - OH . CO CH3 , 

CHP - CH2 
CH, 

Aus dieser Identitat folgerte S e m m I e r , da13 
eine der Doppelbindungen des Terpinens im Ringe 

sondern oxydierte sich weiter. Oxydierte man 
Terpinenol mit KMnO,, so lie13 sich aus der 
Flussigkeit mit CHCl, neben dem Glycerin ein 
K-Salz ausziehen, das beim Erhitzen Thujaketon 
gab. Das Glycerin mit KMn04 weiteroxydiert, 
lieferte zwei isomere Sauren der Formel C1,H,,06 
und den FF. 205 bis 206" (Hauptmenge) und 
188-189". Erstere gab beim Erhitzen ein 
Dilacton, einen leichtfliichtigen Korper CloHIrOr, 
F. 63-64', ebenso letztere Saure anaIog ein 
Dilacton vorn F. 7%73". W a 11 a c h stellt fur 
diese Umwandlungen, unter Vorbehalt, die Aus- 
drucke auf : 

chlorhydrats vom F. 54' BUS dem Monochlorid z n  
~ 

CH~-CH OH CHp-CO OH 
\/ 

CH2-CH2 CHg-CH, 

CH3>CH. C6H C C O O H  
\/ 

CH3)CH-C6H C-CH3 -> 
\ / C'H3 \ / CH3 
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Zu Synthesen in der Terpenreihe benutzte 
W a 1 1 a c h 1 O 3 )  mit Erfolg zwei Ketone, die durch 
Oxydation aus zwei sogen. Yseudoterpenen (von 

Sabinen und dem im Terpentinol enthaltenen, noch 
niclit rein isolierten Nopinen oder P-Pinen ableiten. 

haltigen Pinens wurde erst sabinen- bzw. nopinsaures 

W a 11 a c h Methenkohlenwasserstoffe genannt), 

Durch Oxydation des Sabinens und des nopinen- 

99) J. prakt. Chem. 15, 114 (1907). 
100) Compt r. d. Acad. d. sciences 145, 1425 

(1907). 
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Na dargestellt, aus dem durch energischere Oxy- 
dation die Ketone gewonnen wurden. Durch Ein- 
wirkung von CH3MgJ auf das Sabinnketon 

CH2-CH 
CH3\CH. C / N \ C ( )  
CH,/ \ / 

CHZ-CH, 

101) Liebigs Ann. 357, 72 (1907). 
1 O 2 )  J. chem. soc. 91, 480 (1907). 
103)  Liebigs Ann. 351, 64 (1907); Nachr. K. 

Ges. d. Wiss. Gottingen v. 20./7. 1907. 

schlie5en ist, an der Stelle, wo auch im Dihydro- 
terpinen die Doppelbindung ihren Platz hat. Um 
die Adagerung von Halogenwasserstoff und anderen 
Substanzen an bicyclische, einfach ungesattigte 
Systeme, wie z. B. Sabinen, die mit einer Ring- 
sprengung und Verschiebung der Doppelbindung 
einhergeht, zu erkl5iren. vermeist S e m m 1 e r auf 
das analoge Verlialten des Pinens und Camphens 
beim Ubcrgang in Bornyl- und lsobornylchlorid. 
I n  ahnlicher Weisc crkliirt S e m m 1 e r bei der 
Oxydat,ion die Umlagerung durcli Addition von 
HO-OH an die Doppelbindung unter gleichzeitiger 
Anlagerung und Wiederabspaltung von Wasser 
entweder unter Ringbildung, OxydbiIdung oder 
Bildung einer Doppelbindung. Fiir das Terpinen 
selbst gelangte S e m m 1 e r , von der Konstitution 
des von ihm Origanol genannten Terpinenols aus- 
gehcnd, e benfalls zu den oben wiedergegebenen 
Formeln; die erste von ihnen ist aber, wie S e m m - 
I e r vermutet, unwahrscheinlich, da Bie zwei kon- 
jugierte Doppelbindungen enthiilt, und die mo- 
lare Brechung des Terpinens nicht die fur eine 
solche Gruppierung ubliche Zunalime aofweist, 
fernrr weil das Terpinen bei der direkten Hydrierung 
unveriindert bleibt. Demgegenuber weist W a 1 - 
1 a c h in seiner (spiiter erschienenen) Abhandlung 
darauf hin, dal3 auf die sich aus der Molarre- 
fraktion ergebenden Schlusse kein sichcrer 
VerlaW sei. Uber eincn Ubergang, der auscheinend 
vom P-Phellandren des Wasserfenchelols zum HC1- 
Pinen und HC1-Dipenten fiihrte, berichten K o n -  
d a k o w  und S c h i n d e l m e i s e r g g ) .  Bei der 
Behandlung des Terpens mit HC1 resultierten ein 
Mono- und ein inaktives Dichlorhydrat, die nach 
der Reinigung den F. 126' bzw. 50' zeigten. Die 
Moglichkeit, da13 im Wasserfenchelol das Pinen als 
solches vorkomme, halten die Verff. fiir unwahr- 
scheinlich; vielmehr sol1 sich ein 'iibergang des 
P-Phellandrens in HC1-Pinen durch Anlagerung von 
2Mol. HCl und Abspaltung von 1 Mol. HCl vollziehen. 

Ein neues Hydratationsverfahren fiir Pinen, das 
bekanntlich leicht Umlagerungen erleidet, gaben 
B a r b i e r und G r i g n a r d anloo). Sie arbeiteten 
in der Kalte, indem sie das Pinen in der gleichen 
Menge Eisessig losten, dazu das halbe Gewicht einer 
500/,igen wasserigen Losung von Benzolsulfosaure 
gaben und schuttelten, wobei sich die Masse auf 
45" erwarmte und homogenisierte. Bei dieser Re- 
liandlung von 1 kg Pinen aus franzosischem Ter- 

pentinol resultierten 350 g uuverandertes Pinen 
vom Kp. 156--158", etwa 50 g eines ,,Terpadiens" 
vom Kp. 175--178"; der Rest siedete iiber 85O 
(16 nim) und lieferte narh der Verseifung, bei 110 
bis 115" im Rohr ausgefiihrt, 450 g 0 1 .  Beim 
Frnktionicrcn m r d e n  daraus erhalten : SO g eines 
bei 85-100" (13 mm) siedenden Gemisches von 
Borneo1 iind Fcnchylalkohol, und 340 g a-Terpineol 
vom Kp,,. 100-105' und F. 35'; der Riick- 
stand, 40 g, zersetzte sicli bei weiterem Destillieren. 
Das Hauptprodukt, Terpineol, brtrug 52% vom 
verbrauchten Pinen; in der wiisserigen Losung 
wurde Terpinhydrat nachgewiesen. LieR man den 
Zusatz von Eisessig weg, 80 entstand cbenfslls 
Terpineol, gleiclieeitig aber viele zersetzliche Poly- 
mere. Das Verfahren hat  den S'orteil, daB durch 
die niedrigere Temperatur das unangegriffene Pinen 
nicht umgelagert wird. Die im vorigen Jahres- 
bericht kurz beschriebene Methode W a 11 a c h 8 , 
aus Terpenchlorhydraten zu den entsprechenden 
Alkoholen zu gelangen, wandte genannter For- 
scherlol) auf Sylvestrendichlorhydrat an und erhielt 
neben dem Terpin der Sylvestrenreihe das ent- 
sprechende ,,Sylveterpineol", das mit HCl das Di- 
chlorhydrat zuriickIieferte, mit KMnO, oxydiert 
das korrespondierende Glycerin ergab. Das dem 
Sylvestren nahestehendc Carvestren wurde von 
P e r k i n jun. und T a t t e r 8 a 1 1 102) syntheti- 
siert. Der Ester der auf einem weiten Weg ge- 
wonnenen Tetrahydro-m-toluylsaure wurde mit 
CH,MgJ umgesetzt und ergab hicrbei A,-m- 
Menthenol-8, den Alkohol des Carvestrens, aus dem 
dieses durch Wasserabspaltung mit KHSO, ent- 
stand. Als Nebenprodukte bei einer der zur Tetra- 
hydro-m-toluylsaure fiihrenden Reaktionen m d e n  
auI3er genanntem Alkohol dessen zugehoriges Gly- 
kol, trans-Tetrahydrocarvestrendiol, F. 127 O, und 
ein bei 177-178" siedendes 01 beobachtet, das als 
das Cineol der meta-Reihe erkannt wurde: 

6 CH,-b(CH,) 
CH I / \ 

\ / 
CH:)C. CH CH2 

CHZ-CH, 

Seine Verwandtschaft mit dem gewohnlichen Cineol 
Luaerte sich in seiner Eigenschaft, sich mit HBr zu 
verbinden und hierbei Carvestrendihydrobromid, 
hauptsachlich die cis-Modifikation, zu bilden. 

CH = CH CH2 * CHCl CHZ- CHCl 
\ +2Hc1 CH,, / \ -HC1 / \ 

CH3/'* ' cF / \ / 
CC1- CH3 ---+ CH - C(CH3)Z - C * CH, C:CH2 ~ * 

\ / 
CH2-CH2 CH2 * CH, CH2- CH2 
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gelangte W a 11 a c h zum Methylsabinaketol (Sa- 
binenhydrat), das mit Siiuren in Terpinenderivate 
uberging. Wandte man CzH,MgJ an, so resultierte 
Bthylsabinaketon und weiter homologe Terpinen- 
abkommlinge. Wurde Sabinaketon mit Zn und 
Bromessigester nach bekanntem Verfahren kon- 
densiert, so entstand ein isomeres Terpinen mit 
Methengruppe, dem W a 1 1 a c h die Bezeiehnung 
8-Terpinen gab; auch aus diesem Terpen entstanden 
durch Einwirkung verschiedener Sauren Terpinen- 
derivate. Ausfiihrlicher wurden diese Reaktionen 
beim zweiten Keton, Nopinon 

CHq- CH 
/ /\ 

CH-C(CH3)z CO 
\ 
CHg- 

verfolgt. Vom Methyl- und Athylnopinol fiihrte der 
Weg zu Dipenten und dessen Homologen, ebenso 
wurde versucht, auf dem Wege der Bromessigester- 
synthese zum 8-Pinen selbst zu gelangen, das 
wiederum genau wie das @-Pinen des Terpentinoh 
zum Keton oxydiert wurde. Da dieses aber ver- 
schieden war vom Nopinon, sehliel3t W a 11 a c h , 
daU das synthetisch gewonnene Methenterpen aus 
Nopinon physikalisch und wohl auch chemisch ver- 
schieden ist vom natiirlichen Nopinen. Beim 
Kochen mit verd. H2S04 wurde aus dem Nopinon 

2-Isopropylhexanon erhalten, bei der Reduktion 
mit Na in feuehtem Ather ein Gemenge zweier No- 
pinole. P e r k i n jun. und S i m o n s e n lo*) 
versuchten, das Nopinon synthetisch darzustellen, 
und zwar wurde, vom Na-Acetessigester und @- 
Jodpropionsaureester ausgehend, durch eine Reihe 
von Synthesen schliel3lich ein Ester der Formel 

(CH,),C : C(CH,. CH,.COOR). CHz.CHz .COOR 
dargestellt, aus dem durch intramolare Konden- 
sation nach D i e c k m a n n  ein eyclischer Ke- 
tonester gewonnen wurde : 

Verseifte man diesen mit methylalkoholischemKOH, 
so entstand in geringer Menge 4-Isopropylidencyolo- 
hexanon, isomer mit Nopinon und Pinophoron. 
Ersteres hofften die Autoren aus dem Ketonester 
durch Anlagerung von HBr an die Doppelbindung 
und Na-Substitution des a-stiindigen ,,muren" 
H-Atoms zwischen den beiden CO-Gruppen, dann 
durch Abspaltung des Na und Br als NaBr zu er- 
reiehen; eine ohne Zweifel sehr geistvolle Kombi- 
nation, die leider nicht zum Ziele fuhrte, indem 
kein Nopinon entstand, sondern 4-Isopropyliden- 
cyclohexanon. Von den Sesquiterpenen fanden 
Cedren und Caryophyllen Bearbeitung. Ersteres 
wurde von S e m m l e r  und H o f f m a n n l o s )  
eingehend untersucht, hauptsiichlich auf sein Ver- 
halten zu verschiedenen Oxydationsmitteln. Per- 
manganat fuhrte zu Cedrenglykol, einem Ketoalde- 
hyd oder Diketon, und einer Ketosaure, die mit 
Bromlauge weiterbehandelt zu einer Dicarbonsiiure 

104) J. chem. soc. 91, 1736. 
106) Berl. Berichte 40, 3521 (1907). 

fiihrte. Mit Ozon wurde ebenfalls das vermutliche 
Diketon erhalten. Die Oxydation mit CrO, lieferte 
ein Keton, das friiher von R o u s s e t den Namen 
Cedron und die Formel ClsH240 erhalten hatte; 
es wurde naehgewiesen, daB dem Korper die Formel 
C1,H2,0 zukommt. Von dem Keton ausgehend, 
wurden eine Anzahl weiterer Abkommlinge des 
Cedrens dargestellt, das nach den Verff. der Haupt- 
sache nach aus einem einfach ungesattigten, tri- 
cyclisch nach Art des Anthracens, Phenanthrens 
oder Acenaphthens zusammengesetzten Kohlen- 
wasserstoff der Formel Cl5Hz4 besteht, in dem 
gemaB den Resultaten der KMn04-Oxydation die 
Gruppe 

C 

C \ b  
C.CHS 

enthalten ist. D e u s s e n und L e w i n s o h n 106) 

fanden, daO das Nitrosochlorid des Caryophyllens, 
aus dem K r e m e r s  und S c h r e i n e r  zwei 
isomere Nitrolbenzylamine erhalten hatten, selbst 
schon in zwei isomeren, durch Behandeln mit Alko- 
hol, Essigiither und CHCls trennbaren Modifika- 
tionen vorkommt , bei deren Darstellung geringe 
Mengen von Nitrocaryophyllen entstanden. Aus 
den Nitrosochloriden wurden die Benzylamine dar- 
gestellt und ihre Beziehungen zu den von K r e - 
m e r s  und S c h r e i n e r  am ihrem vermeintlich 
einheitlichen Nitrosochlorid gewonnenen Basen 
ermittelt, ebenso wurden die Nitrosochloride rnit 
NaOCH, in die Nitrosoverbindungen ubergefiihrt. 
Besondere Aufmerksamkeit wandten die Verff. dem 
blauen Caryophyllennitrosit von K r e m e r s und 
S c h r e i n e r zu, dessen Verhalten gegen kaltes 
alkoholisches KOH, sowie gegen kochendes Ligroin 
untersucht wurde; aus den Mutterlaugen von seiner 
Darstellung wurde ein wahrscheinlieh neues Sesqui- 
terpen herausgearbeitet, das aber noch etwas 
Caryophyllen enthielt. Die Verff. lassen noch dahin- 
gestellt, ob das Caryophyllen aus zwei Sesquiter- 
penen besteht, von denen das eine durch Siiuren 
umgelagert wird, oder ob das neue Isomere einen 
Bestandteil des Ausgangsmateriah bildet; moglich 
ist, daB es, da starker linksdrehend als Caryo- 
phyllen, in den starker aktiven ersten Anteilen des 
rohen Caryophyllens angereichert ist. Im AnsohluD 
an seine gleieh zu besprechenden Arbeiten iiber die 
Bestandteile des Sandelholzols bestimmte S e m m - 
1 e r 107) die Konstanten der beiden Santalene, in 
denen er, gestutzt auf die Molarrefraktion, zwei 
Doppelbindungen annimmt. Das friiher ange- 
zweifelte Vorkommen von Heptan im Harzbalsam 
der amerikanisehen Pinus Sabiniana Dougl. wurde 
von R a b a k 108) erneut bestitigt, der durch 
Dampfdestillation 7,3% eines angenehm nach 
Orangen riechenden 61s erhielt rnit den Konstanten : 
D.23 0,677, a& Oo, loslich in 3 Teilen 95%igen 
Alkohols, wenig in 5Oo/igem. Der Hauptbestandteil 
war in der Tat Heptan C7HI6, womit auch die 
niedrige Dichte und der Kp. 1OO-10lo iiberein- 
stimmte. Der Geruchstrager der Hauptfraktion 

106) Liebigs Ann. 356, 1 (1907). 
107) Berl. Berichte 40, 3321 (1907). 
105) Pharm. Review 25, 212 (1907). 
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wurde durch Schutteln mit 50%igem Alkohol in 
Form eines gelben Ols isoliert; S. Z. 42, E. Z. 124. 

Die vorgehend gestreiften Arbeiten S e m m - 
1 e r  s und seiner Mihrbeiter B a r  t e 1 t und B o d e  
beziehen sich auf die Konstitution des Santalols, 
der Teresantalsaure und des Santens. ub& die Ein- 
leitung, die S e m m 1 e r der Konstitutionsauf- 
klarung des Santalols vorausschickte, ist in dieser Z. 
20, 1156 (1907) referiert worden. Dieses Ziel er- 
reichten S e m m l e  r und B o d e  109) wie folgt. 
1. Uberfuhrung des ,,Santalols" in einen Aldehyd 
,,Santalal" mit CrO, und Eisessig. Der rohe Alde- 
hyd wurde durch das Semicarbazon gereinigt und 
lieB sich in einen d- und einen 1-drehenden Anteil 
zerlegen; beiden kam die Formel C16H220 zu, ent- 
sprechend der fur den Alkohol Cl6Hz2O2 mit 
Sicherheit nachgewiesenen Formel C1 sH24O. Aus 
dem Oxim wurde, uber das Nitril, die Santalsaure 
erhalten. Mit KMn04 gab ,,Santalol" neben ande- 
ren Sauren Tricyclo-eksantalsaure, C, ,HI der 
Formel 

1 1 1 1  1 

\/\/ 

F. 68", ebenso, aul3er dem Aldehyd, bei der Oxy- 
dation mit Ozon. Schon das optische Verhalten des 
Santalals deutete auf das Vorliegen nur einer 
Doppelbindung, die nach den Ergebnissen der 
Permanganatoxydation in der Seitenkette sich 
befinden muBte und auf ein tricyclisches System 
schlieWen lieB. 2. Die Reduktion des ,,Santalols", 
indirekt durch Behandlung des mit PCI, dar- 
gestellten Santalylchlorids bewirkt, fuhrte zum 
Santalen, C15H24, mit ebenfalls nur einer Doppel- 
bindung. Gegen Na + Athyl- oder Amylalkohol ver- 
hielt sich ,,Santalol" indifferent; mit HJ und rotem 
P bei 180" behandelt, nahm es n u  2 At. H auf unter 
Bildung eines Kohlenwasserstoffs Cl5H24; mog- 
licherweise ist aber Invertierung (s. u.) eingetreten. 
3. Die Spaltung des ,,Santalols" durch Erhitzen 
mit Wasser auf hiihere Temperatur lieferte bei 250" 
neben unveriindertem Santalol einen niedriger sie - 
denden Korper, der vielleicht identisch ist mit dem 
nachfolgend beschriebenen Alkohol CllHl Ohne 
Wasser aus 310" erhitzt, ging ,,Santalol" zum Teil 
in ein inaktives Kohlenwasserstoffgemenge iiber. 
4. Bei der Oxydation des Santalols rnit KMnO, 
wurde die Santalensaure Cl3HZoO2 von C h a p - 
m a n und B u r g e s s nicht erhalten. Mit nur 2 At. 
0 oxydiert, gab ,,Santalol" das zugehorige Glycerin 
vom Kp,,. 215-220". Mit 5 At. 0 entstand 
neben hijher siedenden ' Sauren, Tricycloeksantal- 
saure, CI1Hl6O2, F. 71-72', die nach B o u - 
v e a u 1 t und B 1 a n c reduziert den Alkohol gab, 
aus dem mit CrO, und Eisessig der Aldehyd ent- 
stand. 5. ober den Ort der in der Seitenkette be- 
findlichen Doppelbindung des ,,Santalols" gab die 
Ozonoxydation AufschluB, die in gleicher Weise wie 
die KMn04-0xydation zur Tricycloeksantalsiiure 
fuhrte ; die ungesiittigte Bindung steht demnach 
in a-Stellung zum Ringsystem. Die Siiure ist gegen 
Ozon und KMn04 bestandig. Hauptprodukt der 
Ozoneinwirkung ist jedoch der korrespondierende 
Aldehyd, Tricycloeksantalal. Zu dem Stammkoh- 

109) Berl. Berichte 40, 1124 (1907). 

lenwasserstoff, dem Nor-Tricycloeksantalen, CloHl B, 
gelangten die Verff. durch COz-Abspaltung aus 
vorgenannter Saure beim vorsichtigen Erhitzen im 
Vakuum. Das theoretisch wichtige Terpen hatte 
die KonRtanten : Kp,,,. 183,5 ', Kpl0. 57-59 "; 
Dzo. 0,885; nD 1,46856; Mo1.-Refr. gef. 42,74, 
ber. fiir eine Doppelbindung 43,52, ohne 
Doppelbindung 41,82. 6. Invertierung der Tricyclo- 
eksantalderivate zu Bicycloderivaten. Lagerte 
man an Methylester der Trioycloeksantalsaurc in 
CH,OH-Losung HC1 an, so entstand quantitativ 
ein HC1-Additionsprodukt, das mit alkoholischem 
KOH verseift unter Wiederabspaltung der HC1 eine 
neue Saure vom F. 64" lieferte. Diese war im 
Gegensatz zu der fast inaktiven Tricyclosaure stark 
linksdrehend. Der Beweis, daB sich nicht die 
Briickenbindung zuruck, sondern durch Abspaltung 
der HC1 nach anderer Richtung hin eine Doppel- 
bindung sich neu gebildet hatte, wurde durch Be- 
handlung mit Ozon erbracht, wobei sich eine kohlen- 
stoffkrmere Saure bildete; Tricycloeksantalsaure 
hatte unveriindert bleiben miissen. Die Saure war 
also ungesiittigte B i cycloeksantalsaure, aus deren 
Methylester in bekannter Weise der Alkohol darge- 
stellt wurde. Das Chlorid des Tricycloeksantalols, 
C11H17CI, mit Na und Alkohol reduziert, ergab 
nicht, wie zu erwarten war, den tricyclischen Koh- 
lenwasserstoff Cl1H1,, sondern, wie nach der Molar- 
refraktion geschlossen wcrden muBte, einen b i - 
cyclischen. Analog obiger Urnwandlung wurde 
auch aus dem Nortricycloeksantalen durch HC1- 
Anlagerung und -Wiederabspaltung das Norbi- 
cycloeksantalen gewonnen : K P . , ~ ~  186-189" ; 

Mo1.-Refr. gef. 43,59, ber. fur eine Doppel- 
bindung 43,52. Derivate der Bicycloreihe 
schienen auch beim Erhitzen der Tricyclosiiure mit 
Mineralsauren unter bestimmten Bedingungen zu 
entstehen. 7. Spaltungs- und Invertierungsversuche 
beim ,,Santalol". Beim Erhitzen des Santalols init 
alkoholischem KOH auf 160" resultierte ein un- 
gesattigter, linksdrehender Alkohol CI1Hl8O, aus 
dem Acetat und weiter der Aldeliyd dargestellt 
wurden. Die Invertierung mit methylalkoholischer 
HCl fuhrte anscheinend zu einem Oxymethylather; 
mit Eisessig und konz. H2S04, dagegen wurde 
nach vorhergehender Verseifung eine Fraktion er- 
halten mit den Konstanten: 155-175O; 
D.Zo 0,981; a])  -28"; Mo1.-Refr. gef. 67,7, ber. 
fur zwei Doppelbindungen 67,67. Es hat in diesem 
Fall also keine Spaltung, sondern nur eine Inver- 
tierung zu B i cyclosantalol stattgefunden. Statt 
aus den HC1-Additionsprodukten der tricyclischen 
Derivate HC1 abzuspalten, lieB sich das C1 auch 
durch Reduktion eliminieren, und es entstanden 
dann Dihydrobicycloabkommlinge der einzelnen 
Abbauprodukte, auf die nicht weiter eingegangen 
sei. Die vor mehreren Jahren im Sandelolvorlauf 
gefundene Teresantalskum, Cl0HI4O2, fuhrten 
S e m m 1 e r und B a r t e 1 t 110) in ihren Methyl- 
ester iiber, dessen Molrefraktion auf einen gesattig- 
ten Korper schlieaen lieB; die Saure muBte dem- 
nach, ahnlich wie die vorbeschriebenen Santalol- 
derivate, tricyclisch gesattigt sein. Aus dem Ester 
wurde der Alkohol, Teresantalol, und uber dessen 

Kp.9 62-64'; D.20 0,8827; nD 1,4779; aD-19'f 

110) Berl. Berichte 40, 3101 (1907). 
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Chlorid das Terpen, Teresantalan, CloHl 6, dar- 
gestellt. Ebenso wurden, wie obcn bei den San- 
talolabkommlingen beschrieben, aus den einzelnen 
tricyclischen Teresantalderivaten iiber die HCl- 
Additionsprodukte die zugehorigen bicyclischen 
und dihydrierten Verwandten gewonnen. Auf 
Grund dieser Parallele nehmen die Autoren unten- 
stehende Formeln fur Teresantalsaure und deren 
Derivate an (s. S. 1554). 

Wie schon vor Jahren von M u l l e r ,  dem 
Entdecker der Teresantalsaure, gefunden war, 
bildete sich aus der Saure beim Kochen mit H,S04 
unter C0,-Abspaltung Santen, der ebenfalls von 
M ii 11 e r im Vorlauf des Sandelols aufgefundene 
Kohlenwasserstoff CgH1,. Kochte man Teresantal- 
saure mit Ameisensaure, dem von S e m m l e r  
zur Sprengung von Dreiringen angewandten Re- 
agens, so resultierten zwei durch Vakuumdestillation 
trennbare Korper : ein Lacton, C1,H1402, F. 190°, 
das bei der Reduktion nach S e m m 1 e r s friiher 
beschriebenen Verfahren ein Glykol und ein Oxyd 
gab; auaerdem das Formiat eines Alkohols CsHl,O, 
aus dem durch Verseifung der Alkohol, F. 68-70', 
Kp., 87-88' isoliert wurde. S e m m 1 e r 
und B a r t e l t  nennen den Korper auf Grund 
der unten folgenden Konstitutionsformel a-Nor- 
borneol, das bei geeigneter Behandlung a-Nor- 
campher, -camphersaure , -bornylamin, -cam- 
pholensaure lieferte. Bei der Reduktion des a-Nor- 
camphers entstand ein isomerer Alkohol, den die 
Verff. als stereoisomeres, dem Isoborneol analoges 
x-Norisoborneol ansehen. Beide Alkohole gaben 
uber das Chlorid das n-Norcamphen, das als 
identisch mit dem Santen erkannt wurde, aus 
dem umgekehrt durch Kochen mit Ameisen- 
saure das Formiat des x-Norborneols sich ge- 
w h e n  lieB. 

Das Santen hatte nach S e m  m 1 e r 111) die 
Konstanten : Kps. 31-33', D.20 0,863, 
aD F Oo, nD 1,466 58, Mo1.-Refr. gef. 39,2, ber. fur 
eine Doppelbindung 38,9. Santen ist also ein bi- 
cyclisch einfach ungesattigter Kohlenwasserstoff. 
Durch Oxydation mit KMn04, besser noch rnit 
Ozon, entstand ein flussiges Diketon, C9H1402, 
loslich in Wasser, Kp,. 124-127 ", (Dioxim, 
F. 129O, Disemicarbazon, F. 216"), das rnit Brom- 
lauge in eine Ketonsaure CSHl2O3 und weiterhin 
eine trans-Cyclopentandicarbonsaure, C7H1004, F. 
8 6 O ,  iiberging. War die von S e m m 1 e r fur das 
Diketon angenommene Konstitutionsformel richtig, 
so muBte sich durch innere Kondensation ein bi- 
cyclisches, einfach ungesattigtes Keton darstellen 
lassen, was auch in der Tat beim Erwarmen rnit 
alkoholischem Na-Athylat der Fall war. Leichter 
erfolgte diese Kondensation, als das Diketon in 
alkoholischer Losung mit Na reduziert wurde; es 
entstand der gesattigte Alkohol CsH160, den 
S e m m 1 e r B a r t e 1 t 1-Methyl-bicyclo- 
(2, 2, 2)-octanol-7 nennen. Aus dem Chlorid dieses 
Alkohols wurde der Stammkohlenwasserstoff ge- 
wonnen, l-Methyl-bicyclo-(2,2,2)-octan, D.2" 0,875, 
Kp. 149-151 '. Der Alkohol lieB sich in ein Keton 
und dieses iiber das Oxim in ein Amin iiberfuhren. 
Die Autoren heben hervor, da13 die Konstanten der 

und 

111) Ebenda 40, 4594, 4844 (1907); 41, 125, 
385 (1908). 

Ch. 1908. 

Glieder dieses neuen Ringsystems Bicyclo-(2, 2, 2)- 
octan, insbes. D. und Kp. hoher liegen als wie bei 
den Verbindungen der anderen bisher bekannten 
bicyclischen Systeme, z. B. der Campher - (Bi- 
cycle [l, 2, 21 heptan-)reihe. Das gesattigte bicyc- 
lische System steht in naher Beziehung zu den 
Chinaalkaloiden; in letzterer steht statt einer CH- 
Gruppe ein N-Atom. 

Wie A s c h a n 112) fand, fiihrte die Unter- 
suchung eines von ihm im sibirischen Fichtennadelol 
und anderen Koniferenolen aufgefundenen niedrig- 
siedenden Terpens zur Erkennung seiner Identitat mit 
Santen. Der anfanglich zu 144-146' bestimmte Kp. 
wurde bei nochmaliger Fraktionierung bei 140' ge- 
funden, auch die Analyse gab auf CgHl, stimmende 
Werte. Zur ferneren Charakterisierung wurden 
dargestellt : Nitrosochlorid, Nitrosit, Hydrochlorid 
und ein anscheinend nicht einheitliches Tribromid. 
Die Hydratation nach B e r t r a m - W a 1 b a u m 
fiihrte zum Acetat zweier wahrscheinlich stereo- 
merer Alkohole; aus diesen wurde ein fester, bei 
97-98 O schmelzender Alkohol, Santenol, heraus- 
gearbeitet, dessen Phenylurethan bei 61-62' 
schmolz. Das entsprechende Keton hatte den F. 
58-39 O, dessen Semicarbazon den F. 225-226'. 
S e m m 1 e r halt das Santenol und dessen Keton 
fur identisch mit seinem a-Norborneol bzw. Nor- 
campher. 

Aus ihrem sehr reichen Tatsachenmaterial 
folgern S e m m 1 e r und seine Mitarbeiter nach- 
stehende Formeln (siehe S. 1554) fiir Teresantal- 
saure, Santen und deren Umwandlungsprodukte 
(die intermediar entstehenden Verbindungen sind 
weggelassen worden). 

Nachdem in den letzten Jahren durch H o e - 
r i n  g eine Reihe von nenen Derivaten der Allyl- 
und Propenyl-substituierten Phenolather bekannt 
geworden sind, haben sich T i f f e n e a u und 
D a u f r e s n e in mehreren Arbeiten weiter mit 
dem Studium der Reaktionen dieser Seitenketten 
befaBt. H o e r i n g 113) stellte dasTribromisosafro1- 
dibromid dar und konnte feststellen, daB infolge 
der Substitution samtlicher Kernwasserstoffatome 
des Benzolrings durch Brom die Reaktionsrihigkeit 
der seitenstandigen Bromatome ganz erheblich 
herabgesetzt ist; der Korper reagierte z. B. nicht 
mehr mit Alkohol, Aceton, alkoholischem KOE 
oder HBr; nur konute mit Silberacetat das p-stan- 
dige Br-Atom gegen OCOCH, eingetauscht werden, 
aus dem Reaktionsprodukt wurde mit alkoholischem 
KOH ein reaktionsfahiges Oxyd erhalten. Merk- 
wiirdigerweise verlor das Tribromisosafroldibromid 
bei der Reduktion mit Zn-Staub in benzol-alkoholi- 
scher Losung beide seitenstandigen Br-Atome, unter 
Bildung von Tribromisosafrol. Die vorgenannten 
franzosischen Forscher fandenll4), daB die Allyl- 
dibromide der allgemeinen Form AT. CH2. CHBr 

CH,Br sehr leicht das P-standige Br-Atom gegen 
Oxyalkyl oder Oxyacyl austauschen; die ent- 
stehenden P-Alkoxy-( Acetoxy-)y-bromderivate wer- 
den durch alkoholisches KOH leicht in Alkohole 

112) Ebenda 40, 4918 (1907). 
113) Ebenda 1096. 
114) Compt. r. d. Acad. d. sciences 144, 924, 

1354; 145, 628 (1907); Thbse, Paris 1907. 
195 
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CH, CH3 
Formiat a-Nor- borneol ESant.en Diketon 

ungesiitt. Keton gesiitt. Alkohol 

ubergefiihrt, die wegen ihrer Bestandigkeit erst als 
substituierte Cyclopropanole 

Ar * CH - CHOH * CHS 
I I 

angesehen, spater aber als substituierte Vinyl- 
alkohole Ar . C( CH,) : CHOH erkannt wurden. Ma5- 
gebend fiir diese von der E r 1 e n m e y e r schen 
Regel abweichenden Auffassung war der Umstand, 
da5 die Alkohole in wasseriger Losung sofort durch 
kaltes KMnO, oxydiert wurden, auch da5 sie Brom 
addierten, Reaktionen, die bei Annahme eines Drei- 
rings nicht zu erkLren waren. Der aus Estragol 
erhaltene Alkohol lie13 sich leicht methylieren und 
acetylieren, gab aber kein Carbanil. Beim Auf- 
bewahren im Vakuum, schneller beim Destillieren 
unter gew. Druck oder beim Kochen mit s;iUren 
lagerten sich die Vinylalkohole um zu substitu- 
ierten Hydratropaaldehyden Ar . CH(CH3). CHO 
um, so da5 also die von der E r 1 e n m e y e r schen 
Regel geforderte Umlagerung nur bei Zufuhr LuBerer 
Energie eintrat. Die Bildung der Vinylalkohole er- 
klilren die Verff. durch eine eigentiimliche Wande- 
rung des Arylrestes an das P-stindige C-Atom und 
des H-Atoms des P-stiindigen Kohlenstoffs an die 

Ar CH, - CHOR - CH&r 3 
!____*I 

a-standige CH,-Gruppe, - HBr - ROH 
I *--I 

Ar C(CH3) : CHOH 
eine Auffassung, fiir die T i f f  e n e  a u  in seiner 
These eine Reihe von Beispielen anfiihrt. D a u - 
f r e  s n e 115) untersuchte dann das Verhalten des 

116) Ebenda 145, 875 (1907). 

Ket,onsaure Dicarbonsaure 

durch Anlagerung von JOH an die Allylgruppe des 
Estragols resultierenden Jodhydrins Ar . CH,. CHOH 
.CH,J gegen Alkalien unter verschiedenen Be- 
dingungen. Lie5 man die Reagenzien, HgO und J, 
in CH,OH-Lijsung auf Estragol einwirken, so erhielt 
man den Methylather Ar . CH2 . CH( OCH,) . CH2J, 
der ebenfalls auf sein Verhalten untersucht wurde. 
T i f f e n  e a u 116) erorterte ferner die Moglichkeiten, 
die sich aus der Annahme ergeben, daB bei den Jod- 
hydrinen die Abspaltung von H J  an d e m s e 1 b e n 
C-Atom vor sich ginge. Diese letztere Moglichkeit 
verfolgten H o u b e n und I? ii h r e r 117) bei ein- 
facher gebauten aliphatischen und aromatischen 
Alkylglykolchlorhydrinen und fanden Unterschiedc, 
je nachdem aliphatische oder aromatische Sub- 
stituenten vorlagen. 

Neue Beobachtungen in der Fenchonreihe ver- 
danken wir W a 1 1 a c h 118). So gelang es ihm auf- 
zuklaren, weshalb die friiher von R i m i n  i und 
anderen unternommenen Versuche zur Darstellung 
des Fenchonsemicarbazons niemals zum Ziel fiihr- 
ten; er wies nach, daB an den bisherigen MiBerfolgen 
nicht eine sogen. sterische Hinderung schuld ist, 
sondern daB die Umsetzung des Fenchons rnit Semi- 
carbazid auBerordentlich langsam sich vollzieht. 
In seiner Darstellungsvorschrift gibt W a1 1 a c h an, 
daB man erst nach mindestens 14-tagigem Stehen 
das Reaktionsprodukt mit Dampf zur Entfernung 
des iiberschiissigen Fenchons ausdestillieren soll; 
hierbei bleibt das Semicarbazon im Riickstand. 
Die Derivate der optisch aktiven Fenchone hatten 

116) Ebenda 593. 
1 1 7 )  Berl. Berichte 40, 4990 (1907). 
118) Liebigs Ann. 353, 209 (1907). 
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den F. 18!iL183°, das racemische Gemisch schmolz 
bei 172-173 '. Die Drehungsrichtung war dieselbe 
wie bei dem zugrunde liegenden Keton. Bei der 
Darstellung des Semicarbazons vom Linksfenchon 
aus Thujaol wurde das Auftreten eines bei 238' 
schmelzenden Semicarbazons bemerkt, dessen Keton 
sich als 1-Campher erwies; dieser war nicht als 
solcher im Thujaol vorhanden, sondern verdankb 
seinen Ursprung dem im 01 anwesenden 1-Borneo1 
oder dessen Ester, aus dem er sich bei der iiblichen 
Reinigung des rohen Fenchons mit HNOB bildete. 
Analog konnte im d-Fenchon aus Fenchelol ein 
Gehalt an d-Campher nachgewiesen werden, dessen 
Ursprung (ob aus Borneo1 oder aus Camphen) aller- 
dings noch nicht gedeutet ist. Die Abtrennung des 
Camphers vom Fenchon konnte W a l l a c h  nur 
schwierig dadurch bewerkstelligen, da5 das Semi- 
carbazon des ersteren sich erheblich schneller bildet. 
S e m m 1 e r 119) erreichte diese Trennung, unter 
Zerstorung des gr6Beren Anteih des Camphers, 
durch Kochen mit Na. 

Fiir das Umbellulon &us dem californischen 
Lorbeerol war frtiher Ton T u t i  n die Konstitu- 
tionsformel 

CH2-CH ~ - CO 1 ,CH,.CH-CH,l 

CH-C- CH 

dem Gebiete des Camphers usw. 1555 

lie Verbindung in den Korper ClOHl40 : (HgJ), 
Iber; das Filtrat dieses Korpers gab, mit mehr HgJ, 
a KJ-Losung behandelt, ein Doppelsalz Cl0H1 5O 
HgJ -+ HgJ,, aus dem durch Umsetzung mit KCl 
lder KBr die bisher nicht ganz frei von J erhaltenen 

aufgestellt worden, fur die er in dem Verhalten 
verschiedener Reduktions- und Oxydationsprodukte 
dieses Ketons neue Beweise erbrachtel20). Da dieser 
Formel ein Bicyclo-( 1,2, 3)-octansystem mgrunde 
liegt, das dem Ringsystem des oben genannten 
Santens verwandt ist, untersuchte S e m m 1 e r 121) 

das Verhalten des aus Umbellulon dargestellten 
Dihydroproduktes. Aus dem Umstande, da13 bei 
der KMn04-Oxydation der Benzalverbindung vom 
Dihydroumbellulon Homotanacetogendicarbonsiiure 
(identisch mit der Siure aus Thujon) entstand, 
schloD S e m m l e r ,  daS dem Umbellulon das 
Kohlenstoffskelett des Thujons, also ein bicyc- 
lisches (0,1, 3)-System, zukomme. Demgegeniiber 
behauptet ganz neuerdings T u t i n 122), da5 das 
von S e m m 1 e r als Ausgangsmaterial benutzte 
Dihydroumbellulon kein Derivat des Umbellulons 
sei, sondern eine das Umbellulon begleitende Mi- 
8chung von Korpern aus dem Umbellulariaiil. 
Soweit sie die Konstitntion des Umbellulons be- 
treffen, seien die Schliisse S e m m 1 e r s nicht be- 
weisend und hatten nur Bezug auf e.in Keton, das 
neben Umbellulon in genanntem 01 vorkommt. 
Aus einer alkalischen, K J  enthaltenden Losung von 
HgJ2 und Campher erhielten M a r s h  und d e  
S t r u t h e r s 123) ein wasserunlSsliches, alkohol- 
losliches Hg-Derivat des Camphers, das mit Jod 
HgJ2 und Dijodcampher lieferte. Essigsiiure fiihrte 

110) Berl. Berichte 40, 4591 (1907); diese Z. 

Iso) Proc. Chem. SOC. 23, 28, 29 (1907). 
121) Bed. Berichte 40. 5017 (19071. 

21, 940 (1908). 

1.22) J. chem. soc. 93,' 252 (1908); vgl. diese 

128) Proc. Chem. SOC. 23, 246 (1907). 
Z. 21, 476 (1908). 

- 
ierbindungen CloHl50.HgC1 bzw. - HgBr dar- 
:estellt wurden. 

Die im vorjahrigen Jahresbericht abgehandelte 
Jmsetzung von cyclischen Ketonen mit Zink und 
3alogenfettsaureestern hat W a 11 a c h 124) dazu 
)enutzt, um iiber die Oxy- und die Bromsauren 
Lurch Reduktion zu Cyclopenty1,- Cyclohexyl-, 
iberhaupt Cycloalkylfettsiiuren zu gelangen. Von 
brartigen Derivaten wurden dargestellt und cha- 
,akterisiert : die Siiuren aus Cyclopentanon und 
Zssig- bzw. Isobuttersiiure, aus Cyclo- und aus 1,4- 
Lfethylcycloliexanon und Essigsaure, ferner aus 
hberon und aus Menthon und derselben Saure. 
Die friiher schon dargestellte Cyclohexanolessigsaure 
ieferte bei der Wasserabspaltung eine a, /J-unge- 
iiittigte und eine b, y-ungesattigte Cyclohexenessig- 
taure, die beide mit HBr dieselbe @-bromierte 
2yclohexylessigsiiure ergaben , bei der Oxydation 
3ich aber verschieden verhielten Erstere lieferte 
Zyclohexanon zuriick, letztere ging in einen Kijrper 
ler Formel C,HloO iiber, der mit Ag,O weiter zu 
Glutarsiiure oxydiert werden konnte und entweder 
:in Aldehyd oder ein Keton war. Weiterhin gelang 
3s W a 11 a c h 125) nachzuweisen, da0, entgegen 
cler allgemeinen Annahme, die Nitrite primiirer 
aliphatischer Basen durchaus nicht so unbestiindig 
shd. Manche dieser Nitrite sind sogar 80 bestiindig, 
daB sie aus hei5em Wasser umkrystallisiert werden 
&men. Voraussetzung ist jedoch, da5 jede Spur 
freier Same vermieden wird; andernfalls tritt sofort 
Zersetzung ein. So wurden durch Umsetzung der 
Chlorhydrate einiger Basen der Terpenreihe, wie 
Pinyl-, Fenchyl- und 1-Menthylamin mit wasserigem 
NaN02 die entsprechenden Nitrite erhalten, von 
denen das der erst- und der letztgenannten Base 
umkrystallisiert werden konnten; ihr Zersetzungs- 
punkt lag bei 139 bzw. 125O. Die bei Zusatz 
von sehr wenig Siiure unter N-Entwicklung ein- 
tretende Zersetzung verliiuft nach verschiedenen 
Richtungen: es bilden sich teils Kohlenwasserstoffe, 
teils ein oder mehrere isomere Alkohole. Links- 
menthylaminnitrit z. B. bildet glatt Menthol, das 
Nitrit der rechtsdrehenden Base aber vornehmlich 
Menthen. Wie bei den aus den vorgehend beschrie- 
benen Cycloalkylfettsauren iiber die Saureamide 
darstellbaren ,,Cyclylmethylaminen", z. B. bei der 
Base 

CHZ - CH2 

CH2-CH2 
I )CH . CH, NH2 

gefunden wurde, entsteht beim Kochen der Nitrite 
bei Zusatz von Essigsiiure neben Kohlenwasserstoff 
der Alkohol des n ii c 11 s t h ij h e r e n Ringsystems, 
dessen Bildung W a 11 a c h durch Sprengung eines 
intermediir auftretenden Dreirings erkYiirt; auBer- 
dem treten Alkohole d e s s e 1 b e n Ringsystems 
auf, die durch Wasserabspaltung in ungesiittigte 
Kohlenwasserstoffe iibergehen : 

124) Liebigs Ann. 353, 284 (1907). 
125) Ebenda 319. 

195. 
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-\CH. CH, . NH,. NOzH 3 I-/ 

Da die ringhomologen Alkohole zu den entsprechen- 
den Ketonen oxydiert werden konnten, wurde u. a. 
aus dem vom Cycloheptanon (Suberon) sich a.b- 
leitenden Cycloheptylmethylamin das nachsthohere 
Ringhomologe, Cyclooctanon (Azelaon) dargestellt. 

Uber die wichtigeren praktischen Veriiffent- 
lichungen auf dem Gebiete der iitherischen ole und 
ihrer Bestandteile, ihre Zusammensetzung, Unter- 
suchung und ihre Verfiilschungen betreffend, hat 
Referent in dieser Zeitschrift laufend ( t o ,  1001 bis 
1008; 1154-1156; 21, 26&262; 935-943) be- 
richtet. 

Uber bleihaltige Kinderspielwaren. 
Von OTTO MEZQER und KARL FUCHS. 

Mitteilung aus dem chemisohen Laboratorium der Stadt 
Stuttgart, Direktor Dr. Bujard. 

(Eingeg. 10.15. 1908.) 

Ein ErlaB des Kgl. Wiirtt. Ministeriums des 
Innern voni 10./3. 1898 weist die Polizeibehorden 
darauf hin, ,,daB seit einiger Zeit ein umfangreicher 
Handel mit Metallpfeifen getrieben wird, welche 
einen der menschlichen Gosundhcit schadlichen 
Bleigehalt aufweisen. Dieser ErlaB bezieht sich 
auf eine Mitteilung des Reichsamtes des Innern, 
nach welcher solche Pfeifen bis zu 86% Blei ent- 
halten, wiihrend nach sachverstandiger AuBerung 
ein Bleigehalt von 10% als die hochstzulassige 
Grenze, wie fur EB-, Trink- und Kochgeschirre, 80 
auoh hier zu betrachten sei. InRofern diese Pfeifen 
als Kinderspielzeug in Betracht kommen, bieten die 
$8 12-15 des Nahrungsmittelgesetzes eine geeignete 
Handhabe zum Einschreiten. Ferner seien nach 
verschiedenen Mitteilungen auch andere Kinder- 
spielsachen als stark bkihaltig befunden wordcn, 
insbesondere Ausriistungsgegenstande fur Puppen- 
kuohen sowie Trompetchen, weshalb die ver- 
schiirfte Uberwachung auf diese Gegenstande mit- 
zuerstrecken sei." 

Speziell in den letzten Jahren hahen wir anch 
hier, insbesondere auf den Messen und Markten, 
grode Mcngen bleihaltiger Kinderspielwaren, wie 
l'feifen, EB-, Trink- und Kochgeschirre, sowie ins- 
Eesondere auch mit einem Kupferbronzelack iiber- 
zogene Puppenstubenartikel, Nippessachen, an- 
getroffen, die einen Bleigehalt von weit mehr als 
loo/, aufwiesen. 

Was die iiber die Frage der Gesundheitsschild- 
lichkeit und Zulassigkeit solcher Spielwaren vor- 
handene Literatur anbelangt, so wollen wir nicht 

versaumen, dieselbe hier in Kiirze aufzufiihren. Wir 
konnten folgende Arbeiten finden : 

H. S t o c  k m  e i e r ,  Mittcilung auf der 
18. Jahresversammlung der freien Vereinigung baye- 
rischer Vertreter der angewandten Chemie zu Wiirz- 
burg, 1 8 9 9 , 3 5 4 5 ,  Berlin, J. S p r i n g e r; Referat 
s. Z. Unters. Nahr.- u. GenuRm., Jahrgang 1899, 
961-962; A. F o r  s t e r ,  Z. off. Chem. 1899, 5, 
346-348; Referat 8. Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 
1899, 963; R. F r ii h 1 i n  g , Z. off. Chem. 1899, 5, 
73-75, Referat s. Z. Unters. Nahr.- u. CrenuBm. 
1899, 963; A. G a r t n e r , Viertcljahrsschrift fiir 
gerichtliche Medizin und offentliches Sanitiitswesen, 
[3] 18, 3 4 0 3 6 5  1899; Ref. 8. Z. Unters. Nahr.- 
u. GenuBm. 1900, 297; C. F r a n c k e l ,  Viertel- 
jahrsschrift fiir gerichtliche Medizin und offent- 
liches Sanitatswesen [3] 19, 319-326 1900; Re- 
ferat s. Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 1900, 793; 
A. B e y t h i e  n , Z. Unters. Nahr..- u. GenuBm. 

In ahnlicher Weise, me  dies von einem Teil 
der genannten Autoren geschah, haben auch wir 
mit verschiedenen der untersuchten und auf Grund 
des RliniRterialerlasses zu beanstandenden Kinder- 
spielwaren Versuche vorgenommcn, um beziiglich 
der Beurteilung der Gesundlieitsschadlichkeit bei 
der Verwendung solcher Spielwaren dem Arzte die 
notigen Unterlagen fur Rein Cutachten zu sehaffen. 
Wir wollen nicht versaumen, das Resultat dieser 
Untersuchungen weiteren Kreisen bckannt zu geben. 
Bei der Ausfiihrung der Versuche gingen wir davon 
aus, Nahrungsmittel, die in erster Linie fiir Kinder 
in Betracht kommen, wie z. B. Apfelmus und Milch 
zu verwenden, und ferner die Einwirkung des 
Speichels auf stark bleihaltige Kinderspielwaren zu 
studieren. Die angestellten Versuche und ihre Re- 
aiiltate waren in Kiirze folgende: 

1. Eine Tasse aus einem Puppenservice, die 
einen Bleigehalt von 39.5% Blei aufwies, wurde dcr 
viertligigen Einwirkung von 50 g Apfelmus (8aure- 
grad = 0,32% Apfelsiiure) ausgesetzt. Aufgenoni- 
men wurden 1 , G  mg Blei. 

2. Ein Puppenkochgeschirr mit einem Blei- 
gehalt von 33,2% gab an 50 g Apfelmus desselben 
Siiuregrades bei viert&giger Einwirkung 1,5 mg 
Blei ab. 

3. Ein Puppcnteller mit 99% Bleigehalt gab bci 
viertkgiger Einwirkung von 50 g Milch 0,G mg Blei 
an diese ab. 

4. Dasselbe Kochgeschirr, wie beim Versuch 
Nr. 2, also mit 333'7; Bleigehalt, gab bei vier- 
tiigiger Einwirkung von 50 g Milch an letztere 
0,4 mg Blei ab - Der Sauregrad der Milch bei 
Versuch Nr. 3 und 4 betrug am SchluB der Einwir- 

3, 221-228 (1900). 


