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viel, umgekehrt aber auch entsprechend weniger
verdienen. Trotz des relativ kleinen Prozentsatzes
erhielten die einen im Verhdltnis zu ihrem per-
sonlichen Verdienst an der Erfindung zu viel und
andere vielleicht zu wenig, obgleich wir jahrlich
sehr erhebliche Summen fiir diese Zwecke aus-
bezahlen. Wir mufiten immer, wenn der funf-
jéhrige Kontrakt abgelaufen war, corriger la fortune
spielen, und durch Variation des Gehaltes die auf-
tretenden Ungerechtigkeiten ausgleichen und vor
allem die Roh- und Zwischenproduktscherniker zu
entachidigen suchen, wenn sie auf ihren Gebieten
Erfindungen machten oder Verbesserungen an-
brachten, ohne dall dadurch neue marktfahige
Produkte entstanden.

Wenn ich nun trotzdem auf dem Standpunkt
stehe, die hier vorliegenden Vorschlgge anzunehmen
— man hat sich gewundert, daf ich es tue —, so
tue ich es im Interesse der Angestellten und deshalb,
weil ich meine, wir miissen hier einen KompromiS3-
weg beschreiten, wir miissen sehen, wie wir den
Angestellten gegeniiber Entgegenkommen zeigen
kénnen, in erster Linie in bezug auf die Trfinder-
ehre, in zweiter Linie auch dahingehend, da} dem
Erfinder an sich sein Recht werden soll, aber unter
Wahrung der Vertragsfreiheit. Aber, meine Herren,
wenn diese Antréige hier Gesetz werden, dann er-
klire ich Thnen von vornherein, dal wir dann
nicht mehr, wie es bisher im amerikanischen
Patent und in den Publikationen, in den Fach-
zeitschriften geschehen ist, die Erfinder. die den
Versuch gemacht haben, allein nennen, sondern
dann werden wir in erster Linie das Etablissement,
dann den Vorsteher des Laboratoriums, wenn er
die Anregung gegeben hat, und endlich erst der
Experimentator nennen. Zurzeit verzichten be-
kanntlich Etablissement wie Anreger auf Nennung
ihres Namens. Aber das ist dann aus rein rechtlichen
Griinden nicht mehr richtig, und aus praktischen
Griinden eine Anderung unbedingt geboten.

Ich kann mich aber nur unter der ausdriicklichen

Bedingung auf den Standpunkt der Kommissions-
antrige stellen, daf eine Beschrinkung der Ver-
tragsfreiheit fortbleibt. Sollte der Reichstag es
dennoch tun und die Reichsregierung dem zu-
stimmen, so schlachtet man die Henne, die bisher
die goldenen Eier gelegt hat. (Bravo!)

Fortschritte auf dem Gebiet der &dthe-
rischen Ole und ihrer Bestandteile.

Von F. RocHussex.
(Eingeg. 22, Mai 1909.)

Das vergangene Jahr hat die Befiirchtungen,
die bei seinem Beginn laut wurden, leider zum
groBen Teil wahr gemacht. TUbereinstimmend
bringen die Geschéftsberichte der leitenden Firmen
zum Ausdruck, dafl der Geschiftsgang sehr schlep-
pend gewesen ist; der Grund hierfiir lag nicht allein
an der relativ bald gehobenen Geldknappheit, viel-
mehr iiberwiegend an der allgemeinen Unsicherheit
und Leblosigkeit des Weltmarktes. Diesen Um-
stinden entspricht das finanzielle Ergebnis des
Jahres; bei den beiden groflen Interessengemein-
schaften der organisch-chemischen Industric ist die
Dividende um mehr oder weniger erhebliche Pro-
zentzahlen gesunken, wihrend allerdings die Mehr-
zahl der anderen Aktiengesellschaften in der Lage
war, wiederum die Dividende des Vorjahres aus-
zuschiitten. Der Riickgang der Gesamtausfuhr der
wichtigsten Industriestaaten i.J. 1908 wird von
Schimmel & Co.l), verglichen mit der Ausfuhr
1907, wie folgt angegeben: Deutschland 1,49,
Belgien 4,39,, Frankreich 5,8%,, GrofB3britannien
8,79, Vereinigte Staaten 11,49.

Die Ein- und Ausfuhr Deutschlands an Artikeln,
die mit der Industrie der atherischen (Jle in Be-
ziehung stehen, war in den letzten beiden Jahren
wie nachstehend:

1) Ber. Schimmel & Co., April 1909, 7.

1907 1908
T.-Nr. Einfuhr Ausfuhr Einfuhr Ausfuhr
dz  [1000M| dz ) 1000 M dz | 1000M || dz | 1000 M
347. |Ather aller Art . . . . . ., ... 42 3 — — 34 3| — —
347b. | Kognakol, Ather auBer Schwefel
und Essigidther . . . . . . . . — — 1331 126| — — 1488 141
353a. | Terpentindl, Fichtennadel6l, Harz-
geist . .. 293474 R4 4161 11 416| 1085(|329 489 18 914({14149| 849
353b. | Orangen-, Cltronen- Bergamottol 996 | 1 394 501 701 941 847 367 330
353c. | Campher-, Anis-, Wacholder-, Ros-
marindl u. a. flﬁchtige Ole einschl.
Menthol . . .|| 13990 | 8844 4416| 6182 8172 8743| 3541 4957
354. | Vanillin, Heliotropin, Cumarm .. 113 236 2794, 2822 113 259|| 2 800| 3161
355. | Wohlriechende Fette, Salben usw. 940 671 8194/ 1024 826 583|| 5699 570
356a. | Kolnisches Wasser . . . 2145 644 2077/ 540
356b. | Andere alkohol- oder a.therha.ltlge
Riech- oder Schénheitsmittel,
Toilettenessig . 545 424 12687 4 060, 514 368 9676|} 2903
356¢. | Alkohol- oder atllerhaltlge Kopf
Mund- oder Zahnwisser . 2792 977 2 313 810
357. | Wohlriechende Wasser, nicht alko-
hol- oder dtherhaltig 519 49 886 97 490 49| 795 95
358. | Wohlriechende Puder, Schminken
usw., nicht besonders genannt 881 793 2323 860 680 598 2572 1029
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Wenn auch die Aussichten fiir eine Hebung
des Geschaftsgangs sich in den letzten Monaten
etwas gebessert haben, so ist die Lage im Hinblick
auf die in den Vereinigten Staaten, in Frankreich
und auch in Schweden bevorstehende Zolltarif-
revision immer noch unsicher. Die Tarifentwiirfe,
die in ersteren beiden Léndern bekannt geworden
sind, tragen allgemein mehr oder weniger einen

Gegenstand

scharf ausgeprigten schutzzollnerischen Charakter,
zum Teil sind die Positionen direkte Prohibitiv-
zolle oder sind dazu bestimmt, dem Staate neue
Geldquellen zu erschliefen. Der amerikanische,
von P a yne herrithrende, in einigen Punkten von
Aldrich modifizierte Entwurf fir die Artikel
der Riechstoffindustrie sieht folgende Minimalséitze
VOr:

Abind. des
Jetziger Dingley- Neuer Payne  Aldrich-Tarif-
Tarif Tarifentwurf entwurfs

Qle, atherische oder gepreBte, sowie alle Zusammen-  {iberwiegend frei,
setzungen oder Mischungen daraus . z. T. 25% 25%
Chemische Verbindungen, Mischungen usw., dle
Alkohol enthalten, oder zu deren Darstellung
Alkohol verwandt wurde. . . . 25% 60 c. + 25%, 55c., mind. 259,
Pfefferminzdl . . . . . e e e e e e 50 c. 25 c.
Fruchtather, -6le und -essenzen . . . . . 28 14
Parfiimerien, Kosmetika usw.*falls alkoholha,ltlg
oder mit Alkohol hergestellt . . . . 60 c. + 459, 60 c. + 509,
Dasselbe, ohne Alkohol hergestellt oder alkoholfrel 509, 609%,
Bliitenwésser . . . . 20% 20%, 25%
Orangenblitter, Rosenwasser u. 8. fur med Zwecke 259, 259,
Vanillin . . . . ... .. .,. . pro Unze 80 c. I5¢c. 25 c.
Campbher, naturhch roh . . ... ... frei frei
' , raffiniert .. frei 6ec.
. synth., roh oder raffiniert. . 6c. 6ec.
Zollfrei sollen sein: Ambra, Bibergeil, Zibet; Ter- | renziert.” Hiermit soll zum Ausdruck gebracht

pentin-, Origanum-, Thymiandl; Benzaldehyd, falls
nicht zu medizinischen Zwecken oder zur Farbstoff-
fabrikation verwendet; Anis-, Fenchel-, Bergamott-,
Cajeput-, Cassia-, Zimt-, Kiimmel-, Citronell-,
Limett-, Muskatbliitens] und andere Ole, wenn sie
ungeeignet oder unbrauchbar gemacht sind, um als
Speisetle Verwendung zu finden und nur fiir gewerb-
liche Zwecke verwendet werden sollen, in welchem
Falle sie noch besonderen Bestimmungen unterliegen.

Die Sitze des Pa yne - Tarifs sind Minimal-
sitze; die Maximalsitze sind etwa 209, hoher. Der
Aldrich - Entwurf sieht einen Zuschlag von 259,
des Werts auf alle Zo6lle seines Tarifs vor; die
Maximalzdlle sollen, wie der P ayne- Entwurf
sagt, zur Anwendung kommen, ,,auf Waren irgend
eines Landes, das gegen irgend eine Ware aus den
V. St. in irgendeiner Weise durch hohere Zolle diffe-

werden, da8 die Union befugt sein soll, wegeneines
einzigen Artikels (fiir Deutschland z. B. Biichsen-
fleisch), auf den ein Staat?) den Mindestsatz nicht
zugesteht, den Hochsttarif auf all e Waren des betr.
Staats anzuwenden. Auch soll eine neue Grundlage
fiir die Wertberechnung gegeben werden, als welche
bisher der Marktpreis des Ausfuhrlandes galt (nach
dem deutsch-amerikanischen Handelsprovisorium
vom 22./4.—2./5. 1907); kiinftig soll der GroBhan-
delspreis in der Union zugrunde gelegtwerden, wobei
aber Transport- und Kommissionsspesen in Abzug
gebracht werden sollen. Dies wiirde gleichbedeutend
mit einer Zollerhdhung um weitere 5—109, sein.

Der Entwurf der franzdsischen Zoll-
tarifkommission, der sich an den Namen des Abge-
ordneten M or el kniipft, 148t groBenteils die alten
Sitze fiir die Artikel der Branche bestehen:

Bisheriger Tarif pro 100 kg Entwurf
Allgemein Minimal Allgemein Minimal
Frs. Frs. Frs. Frs.
Rosendl. . . . . . . . .. 3000 2000 3000 2000
Geraniumgl (Géranium rosat) 1000 500 1000 500
Alle anderen Ole 100 50 100 50

(Bei kleineren Sendungen einschlieSlich der inneren Umbhiillung: Flaschen, Kistchen, Rohren usw.)

Fette aromatisierte Ole. . . 100 80 120 80
Vanillin. . . .. . .. freis) 1500
(einschl. der Alkoholsteuer)
Parfiims . mindestens 209, (neuerdings 109) v.
a) synthetische . . . . . . . .. . . ... .. W., bei Produkten mit Alkoholbasis
b) kiinstliche . . . . . . . . . .. . e aullerdem die Alkoholsteuer nach
¢) Produkte aus Olen . . . . . . . . . ... .. . 1 5% MabBgabe des von der Behorde zu
d) kiinstliche Essenzen fiir Parfumene, konzentriert bestimmenden Verhdltnisses zwischen
oder verdiinnt, 1oslich gemacht oder sonst vemrbeltetJ Produkt und Alkoholverbrauch
Nicht genannte chemische Produkte ‘mit Alkoholbasis: die
entsprechende Alkoholsteuer, mindestens aber 59, 109, v. W, 59 v. W.,,
sowie die Alkoholsteuer.
Nicht genannte chemische Produkte ohne Alkoholbasis . 5% 109, v. W. 59 v. W.

2) Als solche kommen nach amtlichen AuBe-
rungen in Wasshington nur Deutschland und Frank-
reich in Betracht; vgl. Chem.-Ztg. 33, 535 (1909).

8} Doch wird pro kg Vanillin die Steuer fiir die
bei der Fabrikation angenommenen erforderlichen
10 kg (!) Alkohol im Betrag von 8 Frs. erhoben.
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Von den in Schweden geplanten Ande-
rungen des Tarifs sind Einzelheiten noch nicht be-
kannt geworden.

Von sonstigen zoll- oder steueramtlichen Mag-
nahmen hinsichtlich #therischer Ole oder Praparate
daraus ist Nachstehendes zu erwahnen.

Deutschland. Gegen die Mitte 1908 er-
lassene Verordnung, die zum Ungenie@barmachen
von sonst steuerpflichtigen fetten Olen einen Zusatz
von 0,2% Citronellgl gestattete (neu) oder aber
einen Zusatz von 19 (statt bisher 0,19,) Rosmarindl
verlangte, erhob sich aus den Kreisen der Seifen-
fabrikanten lebhafter Widerspruch, der zu ver-
schiedenen Eingaben an den Reichskanzler und die
Finanzbehorden fiihrte. Gegen die steueramtlichen
Anforderungen an. Citronellsl (D.15 0,90—0,92,
168l in 1—2 Vol., auch in 10 Vol. eines 73,5gewichts-
prozentigen Alkohols bei 20° — Schimmels
Test) wurde geltend gemacht, dafl auch teilweise
von Gerianol und Citronellal befreite, minderwertige
Ole den gestellten Bedingungen geniigten; die amt-
lichen Anforderungen an Citronelll miilliten im
Interesse des reellen Handels verschirft werden.
Eine Antwort der Belidrden ist nicht bekannt ge-
worden#).

Pinenhydrochlorid (Rohmaterial fiir synthe-
tischen Campher) ist zollfrei5).

In Deutsch-Sidwestafrika sind
vom 1./2. 1909 ab die Zodlle auf Parfimerien und
Kosmetika aufgehobens$).

Dinemark. Vom 1./1. 1909 sind folgende
Sétze in Kraft getreten?):

Atherische Ole
Spirituése Essenzen

0,70 Kr.
1,00 ,,

Piperonal, ,.,ein aus Piperin (!) dargestelltes Pro-
dukt®, zahlt pro 1b 2 Sk. = 41/, P£.3)

Frankreich erhebt von Zimtalkohol, der
bisher als ,,nicht besonders genanntes chemisches
Produkt, mit Alkohol hergestellt‘, behandelt wurde,
neuerdings als ,,anderweitig nicht genanntes chemi-
sches FKrzeugnis, nicht mit Alkoholgrundlage*
59% v. W.9)

Zu der beabsichtigten Besteuerung des Vanil-
ling in Frankreich ist nachzutragen, dag die Vanille-
pflanzer auf Tahiti zur Forderung der dortigen
Kulturen von der franzdsischen Regierung folgende
Schutzmafregeln fordern: 1. Die Verwendung des
synthetischen Produkts anstatt Vanille ist dekla-
rationspflichtig; 2. der Gebrauch des Namens
,s Vanillin® ist verboten; 3. fiir Vanillin soll ein
Einfubrzoll festgesetzt werden, der entsprechend
der 100fachen Wirksamkeit Vanillins gegeniiber der
Vanille (bei guten Sorten ist das Verhiltnis schon
40 : 1. Ref.) das 100fache des Vanillezolles betragen
soll. Dies diirfte die summarische Behandlung des
Vanilling in dem obenerwihnten Tarifentwurf er-
kliren. Nach einem amerikanischen Konsulats-
bericht betrug der Wert der Vanilleproduktion auf
Tahiti 1906 21 659 Pid. Sterl., 1907 28 257 Pfd.

} 0,66 Kr. bisher; {

neu,

4) Vgl diese Z. 21, 2489 (1908).

5) Pharm.-Ztg, 53, 460 (1908).

8) Chem.-Ztg. 33, 450 (1909).

7} Ber. Schimmel & Co., Oktober 1908, 8.

8) Nachr. f. Handel u. Industrie v, 11./7. 1908.
9) Diese Z. 21, 2292 (1908).

Sterl.; die gesamte Produktion ging zudem nach
San Franciscol®).

Holland. Eucalyptussl von E. amygdalina,
nach Citronen riechend und zu Riechmitteln ver-
wendet, wird als ,,Riechmittel und Parfim** ver-
zollt; franzosisches Ol aus E. Globulus, nach Cam-
pher riechend, ist als Heilmittel, je nach der Ver-
packung, als ,,Kurzware* zu verzollen, oder zollfrei
einzulassenll). Sandeldl, das aufler zu arzneilichen
Zwecken auch in der Parfiimerie verwandt wird,
ist als ,,Riechstoff und Parfim* zu verzollen12),

Osterreich. Gereinigter Campher, in
Tafeln, zahlt pro 100 kg 36 Kr.13).

Serbien befreit die mit Alkohol hergestellten
Produkte, wie Ricchmittel, Schonheitswisser nsw.
von der Monopolgebiihr fiir Alkoholl4).

Indien ermiligte vom 1./1. 1908 ab den
Zoll auf Campher, gereinigt, in Kucheu; von 3,— Rp.
auf 2 Rp. 12 A.; Campher, teilweise gereinigt,
in Stiicken von etwa 13 lb.: von 2 Rp. 4 A. auf
2,— Rp. pro 1b.15),

Marokko erhtht seine Zdlle von 109 aunf
12,59, v. W., im Verkehr mit Frankreich von 59
auf 7,59,18).

Vereinigte Staaten.
25% v. W. an Zollt7).

Australien erlief§ ein Einfuhrverbot gegen
Hopfenaroma, -extrakt. -essenzen und -bouquet18).

Von sonstigen statistischen und Handelsnach-
richten sei das Folgende mitgeteilt.

Eine neue Terpentindlproduktion wurde in
Me xiko begriindet!?), wo eine Fabrik mit rund
3/, Mill. L. Leistungsfihigkeit in der Ndhe von
Morelia gebaut worden ist. Auchin Algier wur-
den neue Forstbezirke der Verarbeitung ihrer
Koniferenbestinde auf Terpentinél erschlossen2?),
Nach einem englischen Konsulatsbericht21) leidet
die spanische Terpentinunternehmung Union
Resiniera in Bilbao, die den dortigen Markt be-
herrscht, an Uberkapitalisierung, ferner, da sie
groBenteils von der Ausfuhr abhéingig ist, auch unter
den gewichenen Kursen; der Bericht bringt genaue
Zahlen tiber Hohe des Aktienkapitals und der Obli-
gationsschuld, der Reserve und Gewinne, sowie der
Verkiufe in Spanien und nach auswirts.

Terpineol zahlt

Sehr bemerkenswert waren die Verinderungen
des Camphermarktes. Der fortgesetzte Wettbewerb
des chinesischen Produkts, auch wohl des syntheti-
schen Korpers, brachte die Preise Mitte Februar
d. J. auf einen duflerst niedrigen Stand, der seit 1899
nicht dagewesen war (chinesischer Rohcampher
125 s., japan. Rohcampher 135 s. pro engl. Ztr. in
London; japan. Raffinat 355 M pro 100 kg in Ham-

11) Dijese Z. 21, 2195 (1908).

12) Diese Z. 22, 85 (1909).

13) Diese Z. 21, 275 (1908).

14) Chem.-Ztg. 32, 415 (1908).

15) Diese Z. 21, 709 (1908).

16) Diese Z. 21, 947 (1908).

17) Chem.-Ztg. 32, 1037 (1908).

18) Diese Z. 21, 708 (1908).

19) Chem.-Ztg. 32, 27 (1908).

20) Bull. de I'Office du Gouv. de I'Algérie 14,
69 (1908); 15, 50 (1909).

21) Dipl. and Consular Reports Nr. 4157, 121.

10) Diese Z. 21, 2195 (1908); Chem.-Ztg. 32,
1015 (1908).
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burg in der 1. Hilfte des Jahres gegen bisher etwa
1000 M), so daB die Fabrikation des syunthetischen
Produkts kaum mehr lohnen diirfte. Unter Be-
riicksichtigung dieses Umstandes und der Tatsache,
daB, wie vorausgesagt, die chinesische Produktion
den Hohepunkt iiberschritten haben diirfte, haben
seitdem die Campherpreise wieder etwas angezogen.
Die Produktion und Ausfuhr dieses wichtigen Ar-
tikels waren:

Japan 1907 Ausfuhr 3 057 657 Kin i. W. .
5026 858 Yen22); 1908 betrug die Ausfuhr im

Januar . . . . 368391 Kin
Februar . 407 500 ,,
Marz . . . . . 432 574 ,,
April . 199 218
Mai . . . .. 111394 ,,
Juni . . . .. 64 068

bis September insgesamt 1 544 880 Kin.

Form osa erzeugte 1907 5 388 918 engl. 1b,,
exportierte 1907 4 121 566 1b., exportierte 1908
2764 733 Ib.

China produzierte

1905 rd. 325 t i. W.v. rd. 1120000 M
1906 ,, 900 ti. W.v. ,, 4400000 M
1907 ,, 2400 t.

Trotz der Anstrengungen anderer Lénder, die
sich in den letzten Jahren planmiBig mit dem Anbau
von Campherbéumen beschiftigen, und die zum
Teil iiber gute Erfolge berichten kénnen, wie Ceylon,
Indien, Deutsch-Ostafrika, ist vorliufig an einen
Wettbewerb mit dem Produkt obengenannter Lén-
der nicht zu denken. Ceylon exportierte 1907
8 Cwt. 3 qr. 17 Pfd. (= 452kg) i. W. v. 4535 Rp.;
1908 14 Cwt. 3 qr. 20 Pid. (758 kg) i. W. v. 3075 Rp.

Ein franzosisches Patent von Millet und
Kuner (Nr. 381 226) will das Borneol der tonkine-
sischen Komposite Blumea balsamifera zur Campher-
gewinnung verwerten. Andere Vorschlige gehen
dahin, angesichts der drohenden Erschopfung der
amerikanischen Terpentinwilder in geeigneten Kli-
maten neue Koniferenwilder anzulegen oder die
vorhandenen rationell auszubeuten, um das Roh-
material fiir den synthetischen Korper zu schaffen.

Produktionszahlen von synthetischem
Campher sind nicht bekannt geworden.

Die schlechten Aussichten der Industrie des
synthetischen Artikels spiegeln sich wieder in dem
tiefen Kursstand zweier sich ausschlieflich mit der
Camphererzeugung befassender franzosischer Fir-
men, der Cie. Frc. du Camphre und der Gesellschaft
Le Camphre.

Naheres iiber die finanzielle Lage letztgenann-
ter Firma teilt ein englisches Fachblatt mit 23).
Hiernach hitte die i. J. 1907 mit einem Kapital
von 7 100 000 Frs. gegriindete Gesellschaft, die im
Besitz der Duwbosc-Béhalschen Patente war
und seinerzeit tiglich 3—6 t synthetischen Camphers
darstellen wollte, gegen 4 170 000 Frs. fiir Patente
ausgegeben, 2 300 000 Frs. fiir Landerwerb, Gebdude
usw. angelegt. Am 30./6, 1908 hétten zur Verfiigung
der Gesellschaft nur 521 070 Frs. gestanden, denen
270 500 Frs. Verbindlichkeiten gegeniiberstanden,
demnach ein zur Aufrechterhaltung des Betriebes

22) 1 Kin = 0,601 kg, 1 Yen = 2,09 M.
28) Chemist and Drugg. 74. 88 (1909).

Ch. 1909,

vollig unzureichendes Saldo von 250 570 Frs., so
daB der Versuch gemacht wurde, neue Geldmittel
zu-beschaffen. Die Vorginge bei der Griindung der
Gesellschaft Le Camphre seitens der Muttergesell-
schaft I’Oyonnite, und die Preistreiberei der Le
Camphre-Aktien erscheinen in etwas eigentiimlichem
Licht; der gegenwirtige Kurs der Aktien sei 369%,.
In der Generalversammlung hitte B é h al erklart,
fiir seine Patente keinen Pfennig ethalten zu haben,
obwohl ihm auch noch ein Gewinnanteil von 0,25 Frs.
pro kg Campher zugesichert worden sei. Weiter sei
festgestellt, dafl die Gesellschaft, die urspriinglich
200 kg téglich herzustellen vorgab, in Wirklichkeit
im ganzen nur 2500 kg fabriziert hat.

Beziiglich der in der Berichtszeit bekannt' ge-
wordenen Campherverfahren sei auf meine an
anderer Stelle 24) erschienene Zusammenstellung
verwiesen.

In dem Jahresbericht von Gehe & Co. wird
darauf hingewiesen, daB der synthetische Campher
bisher noch in keinem Arzneibuch Aufnahme
gefunden hat. Es wird dort ausgefiihrt, dal das
reine Produkt in einer auBerordentlich handlichen
Perlenform in den Handel kommt; die einzelnen
Perlen wiegen nur Bruchteile eines Gramms, S0
dall das miihevolle Zerkleinern der zéhen Campher-
kuchen nicht mehr erforderlich wire. Ferner wird
der synthetische Campher in Tafeln zu 100 g, das
zum Vertreiben von Motten bestimmte, wohl we-
niger reine Produkt in Form runder oder viereckiger
Tabletten in den Handel gebracht.

Die Aufnahme des synthetischen Cemphers in
den Arzneischatz an Stelle des Naturprodukts hat
zur naturgemiBen Voraussetzung, dafl die physio-
logische Wirkung beider Korper qualitativ und quan-
titativ dieselbe ist. Ersteres ist allerdings von vorn-
herein anzunehmen; iiber letzteren Punkt ist durch
einige Arbeiten der letzten Jahre Klarheit geschaffen
worden. Von Langgaard und Maass sowie
von Him#l4dinen wurden die drei optisch iso-
meren Formen des Camphers, der gewohnliche d-
Campher, 1-Campher und der inaktive, ein Gemisch
beider darstellende synthetische Campher (der nach
Hesse darstellbare aktive synthetische Korper
ist zu teuer und diirfte fiir den Handel aus-
scheiden. Ref.) auf ihre gleichmaBige physiologische
Wirksamkeit untersucht, die beiden erstgenannten
Formen auch von Bruni. Langgaard und
Maass?8) fanden, daB ein durch Chloral in seiner
Titigkeit verlangsamtes isoliertes Froschherz durch
\-Campher am stirksten, durch d-Campher am
schwiichsten beschleunigt wurde; &hnlich war die
Wirkung auf die Atmung. Bruni2é) injizierte
Losungen beider optisch aktiven Campherformen
und stellte fest, daB die Zeitdauer bis zum Tode bei
d-Campher 13mal so grof war als beim 1-Isomeren;
dabei war von letzterem die normale Dosis, von
ersterem aber die doppelte und gar die dreifache
Dosis appliziert worden. Diese Versuche ergeben
tibereinstimmend die erheblich giftigere Wirkung
des 1-Camphers, somit auch wohl des synthetischen,
zu gleichen Hilften aus 1- und d-Campher bestehen-
den Produkts, und es diirfte fiir die innerliche Appli-

24) Chem.-Ztg. 33, 704 (1909).
28) Therapeut. Monatsh, 20, 573 (1907).
26) (Gazz. chim. ital. 38, II, 1 (1908).
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kation einstweilen der letztere auszuschlieBen sein,
bis genaue Angaben iiber die zuldssigen Dosen vor-
liegen. Daf bei Verfiitterung des racemischen
Korpers beide Komponenten sich im Tierorganis-
mus verschieden verhalten, zeigte M e y e r27?), der
als Gegenbild zu den asymmetrischen Spaltungen
in vitro und im Tierkdrper eine asymmetrische
Synthese mit Hilfe von d- + 1-Campher bewerk-
stelligte. Die im Harn des Versuchstiers (Hund)
nach Darrgichung von tiglich 5 g Substanz wiahrend
10 Tage auftretende Campherolglykuronsiure wurde
durch Kochen mit 109%iger Schwefelséure gespalten,
das erhaltene Campherol aus Alkohol gereinigt
(Semicarbazon F. 232—234° statt 235—240°) und
seine spezifische Drehung in alkoholischer Losung
zu —5,91° bestimmt. Da fiir reines 1-Campherol
(a)p —32,93° betrigt, so war erwiesen, dafl im
Organismus eine asymmetrische Paarung statt-
gefunden hatte. In der Tatsache, daf 1-Campherol,
das Produkt des l-Camphers, im Uberschul neben
d-Campherol ausgeschieden wird, erblickt Meyer
einen Beweis fiir die schwerere Angreifbarkeit des
I-Camphers..

Héimaldinen28) andererseits fand die
Wirkung des l-Camphers auf das durch Chloral
vergiftete Iroschherz schwicher und zudem von
kiirzerer Dauer als die beider anderen Formen.

Die industrielle Tatigkeit auf dem Gebiete der
atherischen Ole und ihrer Bestandteile, soweit sie
sich in Patentschriften widerspiegelt, beschrinkt
sich im wesentlichen auf die Darstellung einiger
Citralderivate als Veilchenriechstoffe — die viel-
umstrittenen Tononpatente sind April 1908 in
Deutschland erloschen — und die Darstellung von
medizinisch wirksamen Priparaten. Von letzteren,
in der Mehrzahl Antigonorrhoika, seien folgende
genannt: Camphersiduredialkylester2?), geniischte
Camphersaureester des Santalols3?), neutrale Séure-
ester des Santalols3l), Santalolalkyldther32) und
deren Zwischenprodukt, Santalolhalogenide33), San-
talolallophansiureester34); Bromisovalerianséure-
bornylester35), gemischte Carbonate von hydro-
aromatischen Alkoholen oder Thymol und der Sali-
cylsdureester38), N-substituierte Aminomethylver-
bindungen von (Iso-)Eugenolacetamid3?).

Uber diejenigen Untersuchungen, die in irgend-
einer Weise fir die Pra xis von Bedeutung sind,
hat Ref. in ‘cewohnter Weise laufend in dieser Zeit-

schrift Bericht erstattet, und es geniige hier der.

Hinweis auf die Hefte 19, 25, 27, 30, 34, 40, 42,
45, 46, 48 des vorigen (21.), sowie Hefte 1, 11, 15,
17, 21, 23, 26, 27 des laufenden (22.) Jahrgangs.

Die reine, der Theorie sich widmende Forscher-
titigkeit, {iber deren bis Ende April d. J. vorliegende
Yirgebnisse im {olgenden berichtet werden soll,

27) Biochem. Zeitschr. 9, 439 (1908).

28) Skandin. Archiv fiir Physiolog. 21, 64 (1908).
29) D. R. P. 196 152; diese Z. 21, 1087 (1908).
30) D. R. P. 208 637.

31) D. R. P. 201 369; diese Z. 21. 2184 (1908).
32) D. R. P. 202 352; diese Z. 21, 2333 (1908).
33) D. R. P. 203 849; diese Z. 21, 2464 (1908).
34) D. R. P. 204 922; diese Z. 22, 206 (1909).
35) D. R. P. 205 263/64; diese Z. 22, 263, 353

{1909).

368) D, R. P. 206 055; diese Z. 22, 353 (1909).
37) D. R. P. 208 255; diese Z.-22, 880 (1909).

richtete sich in erster Linie auf die Aufklérung der
seit einiger Zeit im Vordergrunde des Interesses
stehenden Konstitution des Terpinens. Von
W allachwar 1906 zuerst reines Terpinendihydro-
chlorid, -bromid und -jodid, sowie die ent-
sprechenden Terpine und Terpineole dargestellt und
charakterisiert worden, Arbeiten, die Wallach
zur Begriindung folgender Terpinenformeln fithrten:

CH CH CH,
N
CHy— C C—CH
No. -/ N
CH,CH, CH,
CH CH, CH,
N/
CH, — C C—CH
N/ N
CH,CH  CH,

Die erste von ibnen war von Sem mler fiir un-
wahrscheinlich gehalten worden, weil er bei seinem
Priparat keine ErhShung des Brechungsindex und
keine direkte Reduktion wahrnehmen konnte.
W allac h38) gelang es nun nachzuweisen, dafl im
Rohterpinen auch das 1,3-Terpinen (von ihm a-Ter-
pinen genannt) vorhanden ist, da bei der Perman-
ganatoxydation einer Reihe von Priparaten, die
nach verschiedenen Methoden aus Rohterpinen er-
halten waren, reichliche Mengen von a-a’-Dioxy-
a-methyl-a’-isopropyladipinsiure

COOH COOH
/ N C
CH3C\OH HO=C — (/\H
CH, CH, CH,

dargestellt werden konnten, fitr das nur ein Terpinen

CH CH /.C'Ha
V//—-” 7\\\ 1
CHy —C{_ 0~ CH
CH, CH, \CHz

in Betracht kam. Als Nebenprodukt wurde ein
Erythrit C;oH,04 beobachtet, der aber nicht zu
genannter Sdure weiteroxydiert werden konnte,
sich also wahrscheinlich von einem andern Terpen
ableitete. Als solche kamen Terpinolen und pj-
Terpinen in Frage; beide gaben aber bei entsprechen-
der Behandlung andere Oxydationsprodukte, schie-
den demnach aus; Wallaclh vermutet daber als
Stammkdrper des Erythrits das isomere 1,4-Ter-
pinen ( -Terpinen) als andern Bestandteil des rohen
Kohlenwasserstoffs. Harriesund Ma jim a39),
die sich W alla c h s Auffassung iiber das Vorkom-
men des 1,3- und des 1,4-Isomeren anschlieflen,
suchten auf anderem Wege die Frage zu l6sen, indem
sie vom Carvenon (dessen Beziehungen zum Terpinen
frither von Amenomija dargetan waren) iiber das
Chlorcarvenen zum Carvenen selbst zu gelangen sich
bemithten, das nach ihnen identisch mit Terpinen
sein mufite. Wider Erwarten lie§} sich aber das Car-
venen nicht aus dem Chlorcarvenendarstellen, konnte
dagegen aus Carvenonoxim durch Reduktion zum
Amin und weiter durch NH;-Abspaltung aus diesem
(durch Destillation des Phosphats) gewonnen wer-

38) Liebigs Ann. 362, 235 (1908).
39) Berl. Berichte 41, 2516 (1908).
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den. Das Carvenen erwies sich mit ziemlicher
Sicherheit als einheitlich auch zeigte es die fiir kon-
jugierte Doppelbindungen charakteristische Er-
hohung des Brechungsindex um 0,97, wenn auch
nicht um den vollen Betrag, und lieferte mit
Leichtigkeit ,,Terpinennitrosit®, diirfte also sehr
wahrscheinlich identisch mit Terpinen sein. S e m m-
1 e r49),der die 1,4-Terpinenformel fiir Terpinen aus
Sabinenhydrat beflirwortet, kam durch Einwirkung
von PCl; auf Carvenon in der Kilte zum Chlor-
carvenen, und daraus darch Reduktion mit Na
+ Alkohol zum Carvenen, das auf Grund der hohe-
ren, 1,5 betragenden Exaltation des Index reiner als
das von Harries und Majima dargestellte Pré-
parat war, also wohl reines 1,3-Terpinen sein diirfte.
Gegen seine Erwartung lieferte dieses Terpinen
Semmler ein Nitrosit, aber langsam und wenig
glatt, so ddB Sem mler erst mehr Material zu
sammeln fir richtig hielt, ehe er weitere Schliisse
zog. Dieses bot sich ihm in der Beobachtung4!),
daB, in1 Gegensatz zu den bisherigen Angaben iiber
die Bestandigkeit des Terpinens gegen Siuren, Car-
venen durch Kochen mit verd. alkoholischer
Schwefelsiiure sich in ein Isomeres umlagert, das
Isocarvenen benannt und als 1,4-Terpinen angesehen
wurde. Als Nebenprodukt bildete sich hierbei ein
,»Dicarvenen' henanntes Diterpen. Weiter wurde
festgestellt, da Carvenen, als Verbindung mit einem
Paar konjugierter Doppelbindungen, sich mit Na-
trinm und Ampylalkohol zu 42-Dihydrocymol redu-
zieren lieB. Ein fernerer Unterschied zwischen ,,Ter-
pinen* und Carvenen wurde darin gefunden, daf}
letzteres, mit Ozon behandelt, nach Zerlegung des
Ozonids mit Wasser Dimethylacetonylaceton gab,
Terpinenpriparate, die nach den iiblichen Methoden
gewonnen waren, jedoch nicht Kompliziert wurden
die Verhiltnisse noch dadurch, dall verschiedene
Proben von Terpinen, sowohl das aus dem Di-
chlorhydrat wie das aus Sabinenmono- oder -di-
chlorhydrat dargestellte Terpinen, Terpinolen ent-
hielten, wie in allen Fillen durch die Darstellung
von dessen Tetrabromid, F. 117°, erwiesen wurde.
Ebenso konnte Terpinolen im Isocarvenen nach-
gewiesen werden, nicht dagegen im Carvenen.
Semurler schliefit seine bis jetzt erschienenen
Abhandiungen mit der Bemerkung, daf, falls wirk-
lich nur das 41,¢+-Dihydrocymol das sogen. Ter-
pinennitrosit zu liefern befihigt ist, hiermit der
Ubergang von Terpinolen in Carvenen gegcben wiire.
— Die Gesamtheit der bisher beobachteten Tatsachen
scheint dafiir zu sprechen, dafl, wie von Anfang an
Wallach betont hat, , Terpinen*“ im wesent-
lichen aus einem Gemisch von A1,3. und A41,4-Di-
hydrocymol bestehen diirfte, dem u.U. geringe
Mengen von Terpinolen beigemengt sind.

Pas vorerwihnte $- Terpinen, das Wal-
la ch schon friiher aus Sabinenketon durch Behand-
lung mit Bromessigester und Zn gewonnen hatte,
wurde mittlerweilet2) rein dargestellt und durch
Bestimmung seiner Konstanten charakterisiert.
Durch Oxydation mit Sauerstoffgas entstand aus
dem Terpen Cuminaldehyd und weiter Cuminséure,
wodurch die semicyclische Natur des -Terpinens er-

40) Berl. Berichte 41, 4474 (1908).
41) Berl. Berichte 42, 522, 985 (1909).

wiesen war. Im gewdhnlichen ,, Terpinen‘ kann die-
ses Isomere in groferen Mengen nicht enthalten sein.

Mittels derselben Synthese hatte Wallach
ehedem versucht, das natiirlich vorkommende j-
Pinen (Nopinen) aus dem Nopinon aufzubauen,
doch war das Reaktionsprodukt nicht mit genanntem
Terpen identisch. Wie sich bei Wiederholung3) der
Versuche ergab, war der erhaltene Korper ein
Fenchen, da bei der Hydratation nach Ber -
tram-Walbaum daraus Isofenchylalkohol,
F. 62°, entstand, das oxydiert d-Isofenchon gab.
Spaterts) wurde neben diesem Fenchen das Auftre-
ten eines isomeren Fenchens beobachtet, das bei der
Oxydation eine Oxyfenchensiure vom ¥. 137°
lieferte, wihrend das zuerst dargestellte Fenchen
eine Sdure vom F. 153° gab. Die Ursache des ab-
weichenden Verlaufs der Reaktion wurde darin
gefunden, daB die als erstes Produkt entstehende
Nopinolessigsidure bei der Wasserabspaltung mit
Acetanhydrid in zwei verschiedenen Richtungen
Wasger abspalten kann und demgemiB zwei ver-
schiedene ungesittigte Siuren gibt, von denen eine
unter sofortiger Abgabe von CO, in f-Pinen iiber-
ging (Kp. 162—163°), aus dem Nopinséure und
Nopinon erhalten wurden. Die bestindigere der
beiden Sduren aus Nopinolessigsdure ging erst bei
der Destillation unter gew6hnlichem Druck in Fen-
chen iiber. pB-Pinen nach Bertram-Wal-
b aum hydratisiert, ging der Hauptsache nach in
Terpinen iiber; synthetisches 8-Pinen, mit HCl ge-
sittigt, gab ein Gemenge von Dipentendichlorhydrat
und Bornylehlorid, aus welch’ letzterem Camphen,
Isoborneol und Campher dargestellt wurden; hiermit
war also ein weiterer Aufbau von Campher aus einem
Koérper von geringerer Kohlenstoffatomzahl bewirkt.

Durch diese Arbeiten waren fiir 8-Pinen die
Konstanten, insbes. der fiir die Isolierung wichtige
Siedepunkt, nunmehr festgestellt. Damit war die
Méglichkeit gegeben, dieses Terpen in anderen Olen
unschwer nachzuweisen. Dies gelang schon bald
nach Vertffentlichung der ersten Arbeiten Wal -
lachs, indem Schimmel & Co.45) bei der
Untersuchung des Ysopéls in den zwischen 164
bis 166° und 166 bis 168° siedenden Fraktionen,
namentlich in ersterer, reichliche Mengen von g-
Pinen auffanden und herausfraktionierten; ebenso
aus den entsprechend siedenden Anteilen der Riick-
stinde von der Destillation von amerikanischem
Terpentincl+¢). In beiden Féllen wurde die Identi-
tit des Terpens durch die Uberfiihrung in nopin-
saures Na und weiter in Nopinon festgestellt. Das
Vorkommen desselben Terpens im russischen Ter-
pentindl und im russischen Kiendl bewies Schin -
delmeisers?); beide Ole enthielten auBerdem
Dipenten und Sylvestren.

Auf das aus f-Phellandren durch Oxydation
oder aus Sabinenketon durch Umlagerung ge-
wonnene A2.p-Isopropyleyclohexenon lieB Wal -

42) Liebigs Ann. 362, 285 (1908).

43) Nachr. K. Ges. d. Wiss., Gottingen, Sitzung
v. 8./2. 1908.

44) Nachr. K. Ges. d. Wiss., Gottingen, Sitzung
v. 11./7. 1908.

45) Ber. Schimmel & Co., April 1908, 119.

46) Ber. Schimmel & Co., April 1908, 99.

47) Chem.-Ztg. 3%, 8 (1908).
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lach48) CH;MgJ einwirken und erhielt neben
einem terpineolartig riechenden Alkohol, der
zweifellos Terpinenol-4

cH cH, °Hs
CH, — ¢/ HO> - CH
(‘H2 CH2

vorstellte, infolge gleichzeitiger Wasserabspaltung,
a-Phellandren. Versuche, denselben Koh-
lenwasserstoff aus dem gleichen Ausgangsketon
mittels der Bromessigestersynthese zu gewinnen,
fiihrten zu einem Phellandrengemenge, dessen nihere
Untersuchung auf «- oder S-Phellandren noch aus-
steht. Das isomere A3-p-Isopropyleyclobexenon
spaltete bei der Behandlung mit Grign ar d schen
Verbindungen nicht so leicht Wagser ab und lieferte
Terpinenol-1, das auch im Vorlauf des
grofitenteils aus isomeren Terpineolen bestehenden
Handelsterpineols gefunden wurde.

CH3

CHs. ., CH,— CH
>C - OH

HO” "N\CH, — CH,”
CHB

Synthetisch = dargestelltes a-Terpineol,
das bisher stets inaktiv erhalten worden war, er-
hielten W alla c ht?) sowie Per kin®) in Form
seiner mehr oder weniger stark aktiven Modifika-
tionen: Ersterer aus Homonopinol

c CH — CH,
SONC(CHy)
/ 3/2
HO” "o, CH/

(dargestellt aus Nopinon mit CHgMgJ) durch Be-
handeln mit 59 iger Schwefelsiure in der Kilte,
letzterer aus den Estern der durch ihre Brucinsalze
getrennten, entgegengesetzt drehenden 1-Methyl-
A1-Cyclohexen-4-carbonsiuren.

Uber den Verlauf der Bromessigester-
synthese, die fiir die Darstellung und die Kon-
stitutionsaufklérung sehr vieler K6rper von Wichtig-
keit geworden ist (der Verlauf der Reaktion ist diese
Z. 20, 1405[1907] wiedergegeben) bringt Wallach
weitere Mitteilungen51). Die Methode diente ihm
in erster Linie zur Darstellung von Terpenen mit
semicyclischer Doppelbindung; diese Korper er-
wiesen sich auch bei htheren Temperaturen ziemlich
bestindig, gingen aber beim Erwirmen mit Siuren
ziemlich leicht in isomere Kohlenwasserstoffe iiber,
deren Doppelbindung in den Ring gewandert ist.
Zur Erhaltung guter Ausbeuten an semicyclischem
Kohlenwasserstoff muf auf die Reinheit der als
Ausgangsstoffe verwendeten Ketone, sowie auf die
der ungesiittigten Sduren vor ihrer CO,-Entziehung
besonders Wert gelegt werden. Nach der ge-
nannten Methode wurden folgende Radikale an die
nachstehenden Ringsysteme angelagert: Methen,
Athyliden, Propyliden, Isopropyliden, Isobutyliden,
— Cyclohexan, Methylcyclohexan. Aus den ver-
schiedenen Methylcyclohexanonen und Bromiso-

48) Liebigs Ann. 359, 265, 287 (1908).

49) Nachr. K. Ges. d. Wiss., Gottingen, Sitzung
v. 8./2. 1908.

50) J. chem. soc. 93, 1871 (1908); diese Z. 22,
316 (1909).

buttersiureester kam W allach so zu den p-, m-
und o-substituierten semicyclischen, und nach Um-
lagerung zu den cyeclisch ungesittigten Menthenen.
Aus den semicyclischen Terpenen, namentlich aus
denen mit lingerer Seitenkette, konnten Nitroso-
chloride gewonnen werden, aus denen sich weiter
eine Reihe verschiedenartiger Verbindungen dar-
stellen lieBen. In seiner zuletzt erschienenen (99.)
fortlaufenden Abhandlung52) gibt Wallach eine
Zusammenfassung der bei den einzelnen Bromessig-
estersynthesen gemachten Erfahrungen und die
daraus sich ergebenden Schliisse, insbes. iiber die
Bestandigkeit der Oxysiureester und die Richtung
des Verlaufs der Wasserabspaltung bei den freien
Oxyséuren. KHSO; und P,0; spalten Wasser in
der Weise ab, daB die resultierende Doppelbindung
in den Ring verlegt wird, Acetanhydrid dagegen be-
wirkt die Bildung eines Methenkohlenwasserstoffs.
DaB eine semicyclische Doppelbindung, die durch
Sauren leicht in den Ring verlegt wird (vgl. oben),
durch Alkalien weiter riickwérts in die Seitenkette
wandert, stellte W allach33) beim Pulegon fest.
Beim Oximieren dieses Ketons in stark alkalischer
Losung wurde ein Oxim erhalten, das denselben
Schmelzpunkt wie das aus Isopulegon dargestellte
Oxim hatte und bei der Zerlegung mit Oxalsiure
auch tatsdchlich Isopulegon lieferte, wie durch
Darstellung des Semicarbazons dargetan wurde.
DaB die Umlagerung schon beim Oximieren statt-
fand, wurde durch die Untersuchung des daraus
gewonnenen Amins erwiesen, das in einen Alkohol
und weiter in ein Glykol iibergefiihrt wurde, das
sich als identisch mit einem aus Isopulegon erhalte-
nen Glykol

0oH
e
CH, — CH CH,
7 N /
CH, — CH CH — C— OH
AN / AN
CH, — CH, CH,

erwies. Es mub somit die bisher als Pulegonoxim
angesehene Verbindung als Isopulegonoxim bezeich-
net werden; die Doppelbindung ist aus der Stellung

CHs. Y

CH, DC = G
(Terpinolenstellung) in die Stellung

CHpn Ve

— CH

CHg~ AN

(Dipentenstellung) gewandert.

Weitere Mitteilungen W alla c hsb4) betref-
fen den Verlauf der Hydratation bei ver-
schiedenen Terpenverbindungen mit labilem Kohlen-
stoffverbindungssystem — Vierringen, Dreiringen
und Doppelbindungen — beim Schiitteln mit
3—5%jiger Schwefelsidure in der Kilte. In einzelnen
Fillen ging der Wasseranlagerung, die namentlich
bei den Korpern mit Doppelbindung glatt erfolgte,
eine Bindungsverschiebung vorauf, indem einzelne

51) Liebigs Ann. 360, 26 (1908).

52) Liebigs Ann. 365, 255 (1909).

53) Liebigs Ann. 365, 240 (1909).

54) Nachr. K. Ges. d. Wiss., Gottingen, Sitzung
v. 8./2. 1908.
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gesiittigte bicyclische Verbindungen erst Wasser
abspalteten und unter Ringsprengung in anderem
Sinn wieder anlagerten. Beziiglich des sehr ver-
schiedenen Verhaltens der Korper auch innerhalb
derselben Gruppe mufl auf das Original verwiesen
werden.

Umwandlungs- und Abbauprodukte des ge-
wohnlichen a-Pinens sind von Schimmel
& Co.55), von Barbier und Grignardss)
und vobn Henderson und Agnew53?) dar-
gestellt worden. Die letztgenannten lieen auf Pinen
Mercuriacetat einwirken und erhielten inaktives
Pinolhydrat (Sobrerol), aus dem weiter ein Oxy-
keton C;oH,;;0(OH) dargestellt wurde. Da sich letz-
teres mit Na und feuchtem Ather zu Pinolhydrat
reduzieren lieB3, mit kalter HJ in Carvacrol iiberging
und mit wasserfreier Oxalsiure ein Gemenge von
Carvon -+ Carvacrol, mit KMnO, oxydiert, Terpe-
aylsiure gab, so stellten die Verff. fiir das Oxyketon
die Formel eines 8-Oxycarvotanacetons auf, wihrend
der Korper bisher als 6-Oxycarvotanaceton ange-
sehen worden war. Schimmel & Co. oxydierten
das von ihnen im Ysopél in grofierer Menge aufge-
fundene 1-Pinocamphon

CH — CH,
2N
OH, — CH C(CHy)e—>CH
0o — CH2/

zu l-Pinonsiure, F. 69,6—70,56°, deren optischer
Antipode von denselben Eigenschaften aus dem d-
Pinen des griechischen Terpentintls gewonnen
wurde. Beide Siuren wurden kurz darauf von
Barbierund Grignard aus den entsprechen-
den Pinenen (aus franzdsischem Terpentindl und
aus Myrtendl) erhalten und erwiesen sich als iden-
tisch mit den Priparaten von Schimmel & Co. Pinon-
aldehyd erhielten Harries und v. Splawa-
Neymanb8), als sie Pinenozonid aus fast inak-
tivem Pinen statt mit Wasser vorteilhafter mit Eis-
essig zerlegten und das Reaktionsprodukt fraktio-
nierten. Sie charakterisierten den Aldehyd durch
sein Verhalten zu Silber- und zu Fehlin gscher
Losung, ferner durch sein Disemicarbazon vom F.
214/15—220°

Uber das Verhalten von C-amphen bei der
Ozonoxydation berichtete Sem mIer ; {iber seine
Arbeit ist diese Z. 22, 609 (1909) referiert worden.
Ein inaktives, bei 47—48° schmelzendes Camphen
erhielt G ol ub e w59), als er sibirisches ,,Kiefersl*
nach Bertram- Walbaum hydratisierte und
verseifte. Milobend s kié) oxydierte Camphen
mit KMnQOy, dessen Einwirkung nur gering war; es
entstand wenig Camphenglykol, das mit konz.
HNO; weiteroxydiert die vor Jahren von Bredt
und Jagelki aus Camphen direkt erhaltenen
Korper gab: eine fliichtige Ssure C;oHy60s, eine
nichtfliichtige Siure C,oH;¢0, und Apocampher-
siure. Mit KMnO, und mit CrQ; lieferte das Glykol
Camphenilon und Camphencamphersiure neben
wenig fliichtigen S#uren oder indifferenten Pro-

55) Ber. Schimmel & Co., April 1908, 121; April
1909, 122.

56) Compt. r.d. Acad. d. sciences 147, 597 (1908).

67) J. chem. soc. 95, 249 (1909).

58) Berl. Berichte 42, 879 (1909).

69) Chem.-Ztg. 32, 922 (1908).

60) Nach Chem. Zentralbl. 1908, II, 1180.

dukten. Mit HNO,; entstand Camplenilon aus dem
Glykol nur nach Verdiinnung.

Zur Darstellung von reinem Fenchen, das
bisher nur als Gemenge mehrerer Isomerer aus dem
Fenchylchlorid erhalten worden war, ging Wal-
laché1l) vom Fenchylamin (aus d-Fenchonoxim)
aus, das er mit salpetriger Siure umsetzte. Neben
einem hohersiedenden Gemenge von Limonen, Di-
penten und Cineol resultierte eine Fraktion vom
Kp. 156—157°, das von genanntem Forscher als
das reinste bisher bekannte D-l-Fenchen, an-
scheinend frei von D-d-Fenchen, angesprochen
wurde. Durch Hydratation ging das Terpen in
Isofenchylalkohol vom Kp. 201—202° iiber; gegen
KMnQ, war es sehr bestindig und ging nur schwierig
in ein Gemenge von D-I-Oxyfenchensdure, F. 153
bis 154°, und Apocamphersdure tiber. Wegen dieser
Permanganatbestindigkeit diirfte das D-1-Fenchen
kaum eine Methengruppe enthalten, vielmehr kommt
Wallach auf die schon vor 10 Jahren von ihm
in Betracht gezogene Formel

GH,—CH, — CH,
N O(CHy), SCH
CH, — CH,

zuriick, Vom L-Fenchenoxim ausgehend, stellte
Wallach auch das entsprechende L-l-Fenchen
mit seinen korrespondierenden Abkdmmlingen dar.
Gegen die Bezeichnung ,,reinstes Fenchen erhebt
Kondakow82) Einspruch, mit dem Hinweis auf
die Bildung der Nebenprodukte Limonen, Dipenten,
Cineol, und beschreibt gleichzeitig ein neues, von
ihm in fester Form erhaltenes Fenchylchlorid,
F. 22°, wahrscheinlich hdher, aus L-Fenchylalkohol,
das gegen alkoholisches KOH ziemlich bestindig
war und bei 180° ein Fenchen, Fenchyl- und Iso-
fenchylalkohol gab. Auch wurde das entsprechende
Fenchylbromid dargestellt. ‘

Mehrere Arbeiten von Bouveault83) und
seinen Mitarbeitern Levallois und Blanc
bewegen sich auf dem Gebiete der Fenchon-
abbauprodukte und deren niedrigeren Homologen.
S em m1er hatte durch Spaltung mit NaNH, aus
Fenchon Dihydrofencholensiureamid erhalten. Ver-
suche von Bouveault, hieraus ein Amin
CoH,,NH, nach der H o fm a nnschen Reaktion
darzustellen, waren ohne Erfolg, indermn ein Harn-
stoff CO(NHCH,,), resultierte, der beim Kochen
mit 509%iger Schwefelsiure einen Kohlenwasserstoff
CyH, 4, Apofenchen, vom Kp. 143° ergab. Dieleichte
Abspaltbarkeit der NH,-Gruppe deutete auf deren
Bindung an ein tertiires C-Atom. Mit neutraler
KMnO,-Lisung ging Apofenchen in eine Ketonséure,
F. 175—177°, diese mit Hypobromit in 8-Isopropyl-
glutarsiure iber. Aus diesen Resultaten schlof}
Bouveault auf folgende Konstitutionsverhilt-
nigse:

COOH — CH, CH,
N 7
CH, — CO CH—CH
N N
CH, CH,
Methylketosiure

81) Liebigs Ann. 362, 174 (1908).

62) J. prakt. Chem. 79, 271 (1908).
83) Compt. r. d. Acad. d. sciences 146, 180,
233 (1908).
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CH—CH, CH,

v N\ <
CH; —C CH-—-CH
N
\ / CH,
CH,

Apofenchen

CH,—CH, CH,

/ N /
CH, — CNH, CH—CH

AN
\ / CH,
CH,
Aminobase
CH, — CH, CH,

7 AN 4
CHy;—C—(0.81, CH—-CH
N
/ CH.
CH, 3
Saureamid nach Semmler

CH, — CH,
A CH,
Lo
CH,— G —C CH—C
/ CH,
CH,
CH, — CH,

/ N
cder CH, — §—CH,—CH

N /
CO — C(CH3y),
Fenchen nach Semmler

Ebenfalls durch Spaltung mit NaNH, hatte
S em mleraus Camphenilon Dihydrocamphoceen-
siureamid erhalten. Bouveault fiihrte dieses
mit Brom wund Na-Alkoholat in das Urethan
CgH ;] NHCOOR und dieses weiter in das Amin
CgH,;NH, iiber. Aus diesem wurde mit NyO3 der
zugehorige Alkohol ,,Apocamphenilol* und weiter
das entsprechende Keton ,,Apocamphenilon® dar-
gestellt. Letzteres erwies sich als identisch mit §-
Isopropyleyclopentanon

CO — CH, CH,
/ N 7
CH, CH — CH
S N
CH,
CH,

aus dem Anhydrid der pB-Isopropyladipinsiure,
ebenso waren die beiden Alkohole identisch. Dem
Dihydrocamphoceensiureamid mufte demgemilB
die Formel

CO - NH,
|
CH—CH, CH,
7 AN v
032 CH . CH
N
./ CH
CH, 3

dem Camphenilon daher der schon von Wagner
aufgestellte Ausdruck

CH

bn—cH, | o, | OH, — CHy
C/Hz }}H_Ci bzw. O\H — CH, —/CH
\CHZ/ CH, CO  — C(CHy),

zuerteilt werden.

Im cyprischen Origanumél, das von einer bo-
tanisch noch nicht mit Sicherheit bestimmten Ori-
ganumart stammte, fand Pi ¢ k1es633) 849 Phenole,
davon Carvacrol als Hauptanteil, gegen 0,29 eines
Phenols Cy; H,40,, geringe Mengen freier Isobutter-

-gdure, ferner Cymol, Terpenalkohole und ein neues

Terpen ,,Origanen’’ vom Kp. 160—164°, 750 mm,
D.16, 0,847, np 1,480, ap + 1° 50’. Von festen Ab-
kémmlingen gelang nur die Darstellung eines bei
91--94° schmelzenden Nitrosochlorids, aus dem
sich verschieden feste Nitrolamine gewinnen lieflen.
Hydrochlorid und Dibromid waren beide 8lig; letz-
teres ging beim Abspalten von HBr mit alkoholi-
schem KOH in Cymol iiber. Mit verd. Schwefel-
siure wurde Terpinhydrat, F. 118—119°, erhalten.
Die Ergebnisse der Oxydation (je nach dem Oxy-
dationsmittel Isobutter- und Essigsaure, Oxalsiure,
Bernsteinsiure), das physikalische und das chemi-
sche Verhalten des Terpens fithrte Pickles zu
der Formel des A1,3-Menthadiens
CH —- CH CHj,

7 N, /

CH;—C ¢—CH

\ /N
CH,—CH, CH,

also des a-Terpinens oder des Carvenens, von der
weiter oben eingehend die Rede war. Gegen diese
Annahme des Autors spricht einmal die Bildung
von gewbhnlichem Terpinhydrat an Stelle des aus
einem Terpen seiner Formel zu erwartenden Ter-
pinenterpinhydrats, aullerdem die Nichtdarstellbar-
keit eines festen Nitrosits.

Fine neue Methode, T e r p e n e mit indifferen-
ten Reagenzien zu hydrieren, wandte Ba-
coné4) beim Limonen an. Limonenmonolydro-
chlorid wurde nach G rignard mit Mg behandelt
und das resultierende, in Ather l6sliche Hydro-
limonenmagnesiumchlorid mit Wasser zerlegt. Das
hierbei auftretende Dihydrolimonen, wiederum in
dersetben Weise ins Hydrochlorid und_ dessen Mg-
Verbindung iibergefiihrt, gab nach der Wasser-
behandlung das vollstindig gesittigte Hexahydro-
cymol

CH, — CH, CH,
/ N /
CH,; — CH CH — CH
AN Vel AN
CH, — CH, CH,

Mit dem Hydrolimonen-Mg-chlorid wurde eine Reihe
zum Teil eigenartig verlaufender Kondensationen
mit Benzaldehyd vorgenommen.
Pentacyclische Terpene und deren
Derivate sind, wenn man vom Santen absieht, noch
nicht synthetisch dargestellt worden. Perkin

83a) Chem. Soc. 93, 862 (1903).
s4) Philipp. Journal 3, A, 49 (1908),
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und Ha worth 65) versuchten, das niedrigere Ring-
homologe des Dipentens

CH — CH, CH,
Ve AN Va
CH,—C CH —-C
N/
CH]

1-Methyl - 3-isopropenyl - 45 -cyclopenten, darzu-
stellen, und gingen zu diesem Zweck vom Butan-
a, B, 6-Tricarbonester aus, das sich intramolar unter
dem Einflul von Na + Alkohol zu Cyclopentanon-
2,3-dicarbonester (nicht, wie frither behauptet war,
zu 2, 4-Ester)

CH, -CH,

7 N
CO CH — COOR

C
\
CH
AN
COOR

kondensierte. Als cyclischer Acetessigester spaltete
dieser Ester beim Kochen mit verd. Schwefelsiure
CO, und Alkohol ab, unter Bildung einer Séure

CH,— CH,
/ N
¢o CH — COOH

~N_
CH,

deren Ester mit CHgMgJ geringe Mengen des a-
Terpineols der Pentanreihe

CH—CH, CH,
7 N
CH,-C CH.C—OH,
N
AN CH
CH, s

neben dem entsprechenden Dipenten gab. Durch
Schiitteln mit verd. Schwefelsiure wurde das Ter-
pineol ins entsprechende Terpin iibergefiihrt. Von
demselben Butantricarbonester ausgehend, stellten
Perkinund Haworth durch eine Folge ande-
rer Reaktionen isomere pentacyclische Terpineole
und deren Derivate dar, deren Bau durch die
Formeln

CH--CH, CH, CH,—CH, CH,
/ N N
¢H CH-COH yunq én CH. COH

N 4 AN
7 CH, N/ CH,

CH(CH,) C(CH3)

wiedergegeben ist.
VondenaliphatischenTerpenver-
bindungen untersuchte Enklaarés) das
Verhalten des Ocimens, des isomeren Allo-
ocimens und des Dihydroocimens gegen Ozon. Als
Nebenprodukte traten bei der Ozonisierung auf Tri-
oxymethylen und Acetonsuperoxyd, vielleicht auch
Methylglyoxal. Bei der Zerlegung der einzelnen
Ozonide bildeten sich aus den verschiedenen Ter-
penen niedrigermolare Abbauprodukte wie Essig-
géure, Aceton, ferner aus Ocimenozonid Malonsiure,
aus Alloocimenozonid Brenztraubensidure, aus Di-

85) J. chem. soc. 93, 573 (1908).
68) Recueil trav. chim. Pays-Bas 27, 422 (1908).

hydroocimenozonid Léavulinsdure, neben den Alde-
hyden dieser beiden Siuren.

Bei den Verbindungen der Citronellreihe: Ci -
tronellol,CitronellalundCitronell-
sdure vermutet man das Auftreten zweier iso-
merer Formen, denen die Gruppierung

CH, CH,
SC—CHy— oder »C=CH—
CH, CH,

innerhalb ihrer Formel zukommt. Verbindungen
letzterer Form wurden bisher als Rhodinaverbin-
dungen, solche mit der ersten Gruppe als Glieder
der Citronellareihe bezeichnet. (Bouveault bzw.
Harries-Barbier.) Beide Reihen stehen
also im selben Verhiltnis zueinander wie Pulegon
zu Isopulegon, Terpinolen und Dipenten. Falls die
Gruppe

CH,
N
Da

dH,

die (in spiter zu besprechendem Zusammenhang)
Béhal Pseudoallylgruppe nennt, fiir die oben-
genannten Korper zutrifft, so miiBten bei der Ozoni-
sierung und der nachfolgenden Spaltung mit Wasser
Verbindungen mit endstédndiger Acetylgruppe,
CH,CO, auftreten. Diese Verhéltnisse wurden von
Harries und Himmelmanné7) nachgepriift. Die
Isolierung derartiger Ketonderivate aus den Spal-
tungsprodukten der Qzonisierung war sehr schwierig
und muBte aufgegeben werden. Bei allen drei
Kérpern, Alkohol, Aldehyd und Séure, wurde aber
die Bildung von Aceton (Superoxyd), sowie auch —
auller bei Citronellol — von B-Methyladipinsidure
beobachtet. Die bei Citronellal und bei Citronell-
siure auftretenden Mengen von Aceton und Sdure
stimmten gut zueinander und betrugen bei Citro-
nellal 32 und 359, bei Citronellsiure 52 und 58%,;
aus Citronellol entstanden 219, Aceton. Die Bildung
dieser Spaltstiicke filhren genannte Autoren nicht
so sehr auf ,,Seitenwirkung‘ des ev. an die 8,9
Doppelbindung angelagerten Ozons, wie beim
Pulegon zuriick, sondern sie halten es fiir wahr-
scheinlich, daB in den einzelnen Korpern die iso-
meren Verbindungen der Rhodinareihe

CH,

NC=CH, —
CH,” 2

anwesend sind. Hiernach wiirde Citronellol gegen
209, ,,Rhodinol®, Citronellal etwa 409, ,,Rhodinal®,
Citronellsdure ungefihr 609, ,,Rhodinasiure* ent-
halten; anscheinend hat mit Zunahme der sauren
Eigenschaften der sauerstoffhaltigen Endgruppe die
8,9-Doppelbindung wachsende Neigung, sich in 7,8-
Stellung umzulagern. Mit dieser Auffassung wiirde
in Ubereinstimmung stehen, daB frither aus Citro-
nellal mit Acetanhydrid nur 509, Isopulegolacetat
erhalten wurden, von anderer Seite aus Citronellal-
acetat bei der Oxydation mit KMnO, etwa die Hilfte
des Acetals eines Halbaldehyds der 8-Methyladipin-
stiure, withrend der andere Teil in ein Glykol iiber-
ging. Letzterer Anteil wiirde dem ,,Rhodinal®,
ersterer dem wahren Citronellal entsprechen. Nach

67) Berl. Berichte 41, 2187 (1908).
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Harries und Himmelmann sind im tech-
nischen Citronellal beide Isomere gemischt vorhan-
den; so wurde aus dem Aldehyd von Schimmel & Co.
609, Halbacetal genannter Siure, aus Citronellal
von Haarmann & Reimer nur 409, des Produkts
erhalten. Mit jener Annahme lassen sich auch die
verschiedentlich bei Citronellalderivaten beob-
achteten unscharfen Schmelzpunkte erkldren.

Beim Erhitzen von Linalool und Lina-
lylacetat mit Schwefel anf 160° beobachtete
H. Erdm an nt8), daB3 sich S in Form von S3 beim
Linalool an beide Doppelbindungen, beim Acetat
an nur eine derselben, anlagerte. Aus letztgenann-
tem Additionsprodukt wurde ein dickflissiger,
schwarzbrauner Sirup gewonnen, der die Zusammen-
setzung C;,H,(0,8; zeigte, in den meisten Losungs-
mitteln leicht l6slich war und Sauverstoff aufnahm.
Erdmann nimmt an, daB sich Schwefel in der-
selben Weise an Doppelbindungen anzulagern ver-
mag, wie nach Harries das Ozon, und hierbei
sogen. Thiozonide bildet. Das Dithiozonid aus
Linalool konnte nicht isoliert werden, da sich H,S
abspaltete, und ein Korper der Zusammensetzung
CyoH;608; auftrat. Ozon gegeniiber verhielten sich
Linalool und Linalylacetat analog, indem erstere
in COCl,-Losung etwa doppelt soviel Ozon addierte
als letzteres. Das Thiozonid des Acetats verwandte
Nagelschmidté9) seines hohen S-Gehalts
wegen an Stelle von Thiopinol in der hautirztlichen
Praxis und riilhmt -— abgesehen von dem ange-
nehmen Geruch des Praparats — seine gleichméBige
Zusammensetzung und seine giinstigen Wirkungen,
sowohl bei Verwendung zu Schwefelbadern als in
Mischungen mit Glycerin oder Kakaobutter zu
gynakologischen Zwecken.

UnterdenSesquiterpenverbindun-
gen wandte sich das Interesse speziell dem Coa -
ryophyllen zu. In Fortsetzung seiner Unter-
suchungen gelang es D e u B e n7%) in Gemeinschaft
mit Lewinsohn bei der Fraktionierung von
Rohcaryophyllen mit (a), —8,9° die Anreicherung
zweier verschiedener Sesquiterpene, die sich physi-
kalisch besonders durch die Differenz der Drehung,
sowie auch chemisch unterschieden:

I 1T
(@)p —4,67° —23,57°
A Kbp. 132—134°/16 mm 128—1281/,°/17 mm
usbeute
Nitrosochlorid rd. 21% rd. 8%
Ausbeute ganz geringe
Nitrosit Mengen rd. 0,6%

Wieder andere Teile des rohen Terpens gaben
4—4,59, Nitrosochlorid, aber gegen 19,5229,
Nitrosit. D e u B e n vermutet, dal ,,Caryophyllen*
aus mindestens drei durch Fraktionieren nicht voll-
stindig trennbaren Kohlenwasserstoffen besteht.
Aus den Mutterlaugen des blauen Nitrosits (diese
Z. 21, 1551 [1908]) lieB sich ein neues tricyclisches
Sesquiterpen isolieren, das unter den bekannten
tricyclischen Isomeren am meisten Ahnlichkeit mit
Cloven aufwies; beim Vergleichen mit selbstdarge-

68) Liebigs Ann. 362, 137 (1908).

89) Therapeut. Monatsh. 21, 520 (1908).

70) Liebigs Ann. 859, 245 (1908); Berl. Berichte
42, 376 (1909).

stelltem Cloven bestitigte sich aber die Ahnlichkeit
nicht. Die Oxydation von Rohcaryophyllen aus
Nelkenstieldl (ap —14°) mit KMnO, ergab einen
festen glykolartigen Korper C;;H,,0, von bitterem,
chinindhnlichem Geschmack, F. 120,5°, der nicht
mit Hydroxylamin oder Semicarbazid reagierte,
auch gegen Natronlauge indifferent war, also auch
kein Lacton vorstellte. Bei der Aufarbeitung der
sauren Oxydationsprodukte wurde eine fliissige
Aldehyd- oder Ketonsiure C,,H;¢0; (Semicarbazon.
F. 186°) isoliert, sowie eine krystallinische ein-
basische Saure CgHgO,, F. 179,5—180,5°. Wurde
unter 0° in Acetonlésung oxydiert, so resultierte
eine bei 145 —146° schmelzende Verbindung
CoH;5303, die anscheinend ein Glykol vorstellte
und mit verd. Schwefelsiure einen amorphen Kérper
CoH;50, gab. Durch die Mitteilungen DeuBens
veranlalit, verdffentlichte Haarma nn 71) seine
i. J. 1905 unternommenen, sich in gleicher Rich-
tung bewegenden Versuche. Auch er hatte bei der
Oxydation einen Kérper vom F. 120° erhalten, dem
er aber die Formel C,4H,,0, zuerteilte; auch konnte
er daraus ein bei 188,5° schmelzendes Oxim dar-
stellen, demnach diirfte doch eine CO-Gruppe an-
wesend sein. Beim Kochen mit 19)iger Schwefel-
siure bildete sich eine 6lige Verbindung G, Hp05, die
kein Oxim mebr lieferte. Oxydierte man den Korper
C14HpoO4 mit CrO; + FEisessig weiter, so erhielt
man eine bei 156—157° schmelzende Verbindung
C14H,004 mit ausgesprochenem Aldehydcharakter;
beide Produkte lieferten, mit KMnO, weiterbehan-
delt, eine Sdure Cy4H,00;, F.171°, die ebenfalls
keine Ketonderivate gab. Beide Verbindungen
C14H3,04 und Gy, Hy0; spalteten mit NaOBr leicht
CHBr; ab, woraus H a a r m a n n schlieBt, daf} sich
im Caryophyllen zwei Methylengruppen befinden,
von denen eine leicht wegoxydierbar ist und in die
Ketogruppe iibergeht, wihrend die andere in ein
normales Glykol = C(OH).CH,0H, weiter in einen
Aldehyd = C(OH).CHO und eine Saure = C(OH)
— COOH iibergefiihrt werden kann. Es bliebe noch
iibrig, die Art der Bindung des vierten Sauerstoff-
atoms in der Verbindung C;,H,,0, aufzuklaren.
Neben der von DeuBen beschricbenen Saure
C1oH1403 erhielt Haarmann bei der Oxy-
dation mit KMnQy eine mit 1/, Mol. Wasser kry-
stallisierende’ Verbindung C;,H,305, F. 122° die
gegen KMnO,; und gegen heile Natronlauge be-
stindig war, und mit dem Korper C;4H;,04 vom
F. 120° Schmelzpunktsdepression gab. Oxydation
von Caryophyllen mit KMnQO, bei 100° lieferte
eine bei 143° schmelzende Siure, dic Haar-
mann auf Grund ihrer bei 186° sclimelzenden
Anilsdure fiir ¢, a-Dimethylbernsteinsiure ansah.
Ozonoxydation in CHCl-Lésung fiihrte Caryo-
phyllen anscheinend in einen Korper Cy;H,,0,
iiber, der, mit Wasser gekocht, nur Harz gab.
Halogensubstitutionsprodukte des Cadinens
stellten DeulBBen und Lewinsohn?2) dar,
indem sie auf Cadinendichlorhydrat Chlor bzw.
Brom einwirken lieBen. Ersteres lieferte einen amor-
phen Koérper vom F. 65—70°, in welchem 6 H-
Atome des Cadinendichlorhydrats durch 6 Atome
Cl ersetzt waren; Brom fithrte nur zu einer tri -

71) Berl. Berichte 42, 1062 (1909).
72) Liebigs Ann. 359, 260 (1908).
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bromsubstituierten, unscharf bei 100° schmelzenden
Verbindung,

Die von Sem m 1l er bei Eksantalal und beim
Phenylacetaldehyd aufgefundene Uberfiihrbarkeit
in die Acetate der isomeren Vinylalkohole (von 8.
enol-Aldehydacetate genannt) fand der-
selbe Autor auch beim Camphenilanaldehyd beim
Heptyl- und beim Oktylaldehyd wieder?3), womit
bewiesen war, dafl Enolisierung moglich ist, wenn
sowohl ein wie auch z wei H-Atome in a-Stellung
zur Aldehydgruppe gelagert sind. Vom enol-
Camphenilanaldehydacetat ausgehend, wurde durch
Ozonoxydation Camphenilon, durch Reduktion mit
Na 4- Alkohol der bisher noch nicht dargestellte
Camphenilanalkohol und daraus iiber das Chlorid
durch Reduktion normales Camphen

CH, — CH,
7 N
CH-CH,—CH
AN 7
(JI —— C(CHy)e
CH,
neben wenig Isocamphen
CH=—CH
7 N
CH—-CH,—CH
N 7/
CH — C(CH,),
CH,

dargestellt.

Zu den fiir die Unterscheidung zwischen
Allyl- und Propenylverbindungen
gebriuchlichen Reaktionen fiigte Sem mler74)
eine neue, die sich auf das verschiedene Verhalten
beim Kochen mit Ameisenséiure griindet. Es wurde
gefunden, daf3 Anethol, also eine Propenylverbin-
dung, bei genannter Behandlung zerstdrt wird;
Allylkérper, wie Safrol, blieben unverdndert. Diese
Unterscheidungsreaktion fiihrte seinerzeit zur Auf-
stellung der Allylformel fiir das im Elemidl vor-
kommende hochsiedende Elemicin. (Siehe diese Z.
21, 1804 [1908].)

Béhalund Tiffeneau?s) synthetisierten
eine Reihe von zum Teil neuen propenylsubstitu-
ierten Phenolen und Phenolithern, indem sie auf
aromatische Oxy- bzw. Methoxyaldehyde Halogen-
athyl Mg einwirken lieBen, Unter Wasserabspaltung
entstanden aus den intermedidr gebildeten sekun-
déren Alkoholen Propenylseitenketten: so aus Anis-
aldehyd Anethol, aus Homoanisaldehyd CHO.CgH,

OC,H; und aus Protocatechualdehyd die bisher
unbekannten Verbindungen p-Propenylphenetol,
F. 58-—59°, und as-Propenylbrenzcatechin, F. 88°%;

letzteren Korper sahen die Autoren irrtiimlich fiir

ein Stereoisomeres des seinerzeit von Schimmel
& Co. im Beteld] aufgefundenen Allylbrenzcatechins
an. Aus den entsprechenden Aldehyden wurden
ferner dargestellt: Anol, Isoehavibetol, Isoeugenol
und dessen Methyldther. Als Nebenprodukte traten
dimolare Isomere auf, moglicherweise der Form

R . C(CHj;) - CH,
|
CHy « (CHg)0 + R
73) Berl. Berichte 42, 962, 1161 (1909).

74) Berl. Berichte 41, 2183 (1908).
75) BIL Soe. chim. IV, 3, 301 (1908).

Ch’. 1909.

Dieselben Autoren bringen des weiteren Mitteilungen
iiber die Synthese von pseudoallylsubstituierten Ver-
bindungen der Form R.C(CHjy) : CH,, die sie aus
methoxylierten aromatischen Carbonestern durch
Umsetzung mit {iberschiissigem CHzMgdJ erhielten.
Solcher Verbindungen wurden dargestellt: o-, m-
und p-y-Anethol aus den entsprechenden Methoxy-
benzoeestern, zwei hohere im Kern methylierte
Homologe des -Anethols aus o- und m- Kresotin-
gdure, mit n a ¢ h folgender Methylierung der OH-
Gruppe; ferner -Eugenol, y-Methyleugenol und -
Safrol aus Vanillin-, Veratrum- und Piperonylsiure.
Beim m-Methoxykreostinsiureester gelang die Iso-
lierung des zugehdrigen tertiiren Alkohols

_OCH,
CH— G CH,
7 AN /
CH, — € C—d—0H,
A
CH=CH  CH,

der mit Na 4 Alkohol reduziert Methylthymol gab;
mit HJ konnte letzteres zu Thymol gespalten wer-
den. Die Pseudoallylverbindungen sind durch ihre
Reaktionsfahigkeit ausgezeichnet; die mit ihnen
vorgenommenen Umsetzungen sind nach einer
friiheren Arbeit von Béhal und Tiffeneau
in dieser Z. 19, 1958 (1906) abgehandelt worden.

Zusammenhang
zwischen pharmakologischer
oder physiologischer Wirkung wund
chemischer Kenstitution.

Vortrag des Herrn Dr. R. Liiders im Hamburger
Bezirksverein.

(Eingeg. 80.6. 1909.)

Der Vortr. gab in seinem mit Demonstration
von Priparaten verbundenen Vortrage zunichst
einen kurzen Uberblick iiber die zuerst mit dem
Jahre 1839 durch Blake beginnenden Versuche
der Erklirung der Wirkung der unorganischen
Substanzen und ging dann auf den wichtigen und
interessanteren Teil der Arzneimittel der organi-
schen Chemie {iiber.  Hier stellte besonders
Schmiedeberg zuerst gewisse Gesetzmilig-
keiten fest. Er zeigte, dafi selbst sehr giftige Ele-
mente wie Arsen und Atomgruppen beim Eintritt
in Kohlenwasserstoffe ihre Giftigkeit sehr ver-
mindern. Umgekehrt kann die Wirksamkeit der
Kohlenwasserstoffe durch die Verbindungen mit
anderen Atomkomplexen abgeschwicht oder ganz
aufgehoben werden.

Sonst lassen die Kohlenwasserstoffe der Fett-
reihe an sich schon die deutliche GesetzmiBigkeit
erkennen, dall mit steigendem Molekulargewicht
eine Zunahme ihrer pharmakologischen Wirkung
stattfindet. Wabrend die niederen Glieder nur
Narkose erzeugen, tritt nach Einatmung der htheren
tiefe Anésthesie ein.

Durch Eintritt gewisser Radikale d@ndern sonst
gleiche Substanzen ihre Wirkung vollstindig.
Wihrend durch Eintritt einer Hydroxylgruppe in
die Kohlenwasserstoffe die narkotisch wirkenden
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