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4ther aller Art . . . . . . . . .  
Kognakol , Ather aul3er Schwefel 

und Essigat,her . . . . . . . .  
l'erpentinol, Fichtennadelol, Harz- 

geist . . . . . . . . . . . . . .  
Orangen-, Citronen-, Bergamottol . 
Campher-, Anis-, Wacholder-, Ros- 

marinol u. a. fliichtige ole einschl. 
Menthol . . . . . . . . . . .  

Vanillin, Heliotropin, Cumarin . . 
Wohlriechende Fette, Salben usw. 
Kolnisches Wasser . . . . . . .  
Andere alkohol- oder iitherhaltige 

Riech- oder Schonheitsmittel, 
Toilettenessig . . . . . . . . . . .  
Alkohol- oder atherhaltige Kopf-, 

Mund- oder Zahnwasser . . . .  
Wohlriechende Warner, nicht alko- 

hol- oder atherhaltig . . . . .  
Wohlriechende Puder , Schminken 

usw.,nicht besonders genannt . 

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

Wenn ich nun trotzdem auf dem Standpunkt 
stehe, die hier vorliegenden Vorschlijge anzunehmen 
- man hat sich gewundert, daB ich es tue -, so 
tue ich es im Interesse der Angestellten und deshalb, 
weil ich meine, wir miissen hier einen KompromiD- 
weg beschreiten, wir mussen sehen, wie wir den 
Anges tellten gegeniiber Entgegenkommen zeigen 
konnen. in erster Linie in bezug auf die Frfinder- 
ehre, in zweiter Linie auch dahingehend, daB dem 
Erfinder an sich sein Recht werden SOU, aber unter 
Wahrung der Vertragsfreiheit. Aber, meine Herren, 
wenn diese Antrage hier Gesetz werden, dann er- 
klLre ich Ihnen von vornherein, daS 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 
Grijnden eine Anderung unbedingt geboten. 

Ich kann mich aber nur unter der ausdriicklichen 
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Bedingung auf den Standpunkt der Kommissions- 
antrage stellen, daB eine Beschriinkung 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!) 

Fortschrif!e auf dem Gebiet der %the- 
rischen Ole und ihrer Bestandteile. 

Von F. ROCHITSBEN. 
(Eingeg. 22. Mai 1909.) 

Das vergangene Jahr hat die Befiirchtungen. 
die bei seinem Beginn laut wurden, leider zum 
grol3en Teil wahr gemacht. Ubereinstimmend 
bringen die Geschaftsberichte der leitenden Firmen 
zum Ausdruck, daB der Geschaftsgang 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- 
standen ent,spricht das finanzielle Ergebnis des 
Jahres; bei den beiden grolJen Interesseugemein- 
schaften der organisch-chemischen Indnstric ist die 
Dividende um mehr oder weniger erhebliche Pro- 
zentzahlen gesunken, wahrend allerdings die Mehr- 
zahl der anderen Aktiengesellachaften in der Lage 
war, wiederum die Dividende des Vorjahres aus- 
zuschutten. Der Riickgang der Gesamtausfuhr der 
wichtigsten Industriestaaten i. J. 1908 wird von 
S c h i m m e 1 & C 0.1), verglichen mit der Ausfuhr 
1907, wie folgt angegeben: Deutschland 1,4%. 
Belgien 4,3%, Frankreich .5,8%, GrolJbritannien 
8,7y0, Vereinigte Staaten 11,4%. 

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

1) Ber. Schimmel & Co., April 1909, 7. 
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Wenn auch die Aussichten fur eine Hebung 
des Geschaftsgangs sich in  den letzten Monaten 
etwas gebessert haben, so ist die Lage im Kinblick 
auf die in den Vereinigten Staaten, in Frankreich 
und auch in Schweden bevorstehende Zolltarif- 
revision immer noch unsicher. Die Tarifentwiirfe, 
die in ersteren beiden Landern bekannt geworden 
sind, tragen allgemein mehr oder weniger einen 1 vor: 

scharf ausgepragten schutzzollnerischen Charakter, 
zum Teil sind die Positionen direkte Prohibitiv- 
zolle oder sind dazu bestimmt, dem Staate neue 
Geldquellen zu erschlieBen. Der amerikanische, 
von P a y n e herriihrende, in einigen Punkten von 
A 1 d r i c h modifizierte Entwurf fur die Artikel 
der Riechstoffindustrie sieht folgende Minimalsltze 

G egenstand 

ole, atheriwhe oder gepreote, sowie alle Zusammen- 
setzungen oder Mischungen daraus . . . . .  

Chemische Verbindungen, Mischungen usw., die 
Alkohol enthalten, oder zu deren Darstellung 
Alkohol verwandt wurde. . . . . . . . . .  

Pfefferminzol . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fruchtather, -ole und -essenzen . . . . . . . .  
Parfumerien, Kosmetika usw. * falls alkoholhaltig 

oder mit Alkohol hergestellt . . . . . . . .  
Dasselbe, ohne Alkohol hergestellt oder alkoholfrei 
Blutenwasser . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Orangenblatter, Rosenwasser u. a. fur med. Zwecke 
Vanillin . . . . . . . . . . . . .  pro Unze 

, raffiniert . . . . . . . . .  
,, synth., roh oder raffiniert. . . . . . .  

Campher, natiirlich, roh . . . . . . . . . . . .  

Zollfrei sollen sein : Ambra, Bibergeil, Zibet; Ter- 
pentin-, Origanum-, Thymianol; Benzaldehyd, falls 
nicht zu medizinischen Zwecken oder zur Farbstoff- 
fabrikation verwendet; Anis-, Fenchel-,Bergamott-, 
Cajeput-, Cassia-, Zimt-, Kiimmel-, Citronell-, 
Limett-, Muskatblutenol und andere ole, wenn sie 
ungeeignet oder unbrauchbar gemacht sind, um als 
Speiseole Verwendung zu finden und nur fur gewerb- 
liche Zwecke verwendet werden sollen, in welchem 
Falle sie noch besonderen Bestimmungen unterliegen. 

Die Satze des P a y n e - Tarifs sind Minimal- 
satze; die Maximalsatze sind etwa 20% hoher. Der 
A 1 d r i c h - Entwurf sieht einen Zuschlag von 25% 
des Werts auf alle Z611e seines Tarifs vor; die 
Maximalzolle sollen, wie der P a y n e - Entwurf 
sagt, zur Anwendung kommen, ,,auf Waren irgend 
eines Land-, das gegen irgend eine Ware aus den 
V. St. in irgendeiner Weise durch hohere Zolle diffe- 

Jetziger Ding1  e y .  

iiberwiegend frei, 
z. T. 25% 

Tarif 

renziert." Hiermit sol1 zum Ausdruck gebracht 
werden, daB die Union befugt sein soll, wegen e i n e s 
einzigen Artikels (fur Deutschland z. B. Buchsen- 
fleisch), auf den ein Staatz) den Mindestsatz nicht 
zugesteht, den Hochsttarif auf a l l  e Waren des betr. 
Staats anzuwenden. Auch soll eine n e w  Grundlage 
fur 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 Zollerhohung um weitere 5-10~o sein. 

Der Entwurf der f r a n z o s i s c h e n Zoll- 
tarifkommission, der sich an den Namen des Abge- 
ordneten M o r e 1 knupft, 1aBt groBenteils die alten 
Sltze fur die Artikel der Branche bestehen: 

25% 

2 $  
50 c. 

a) Als solche kommen nach amtlichen KuBe- 
rungen in Wasshington nur Deutschland und Frank- 
reich in Betracht; vgl. %em.-Ztg. 33, 535 (1909). 

60 c. + 4504 
50% 
20% 
25% 
80 c. 
frei 
frei 
6 c.  

3) Doch wird pro kg Vanillin die Steuer fiir die 
bei der Fabrikation angenommenen erforderlichen 
10 kg ( ! )  Alkohol im Betrag von 8 Frs. erhoben. 

Abiind. des 
A1 dr i ch -Tarif- Neuer Pay n e  

Tarifentwurf entwurfs 

25% 

60 C. + 25% 
25 c. 

55c., mind. 25% 

1 8  
60 c. + 50% 

60% 
2% 25% 
257; 
15 c. 25 c.  
frei 
6 c .  
6 c. 
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Von den in S c h w e d  e n geplanten Ande- 
rungen des Tarifs sind Einzelheiten noch nicht be- 
kannt geworden. 

Von sonstigen zoll- oder steueramtlichen MaB- 
nahmen binsichtlich atherischer Ole oder Praparate 
daraus ist Nachstehendes zu erwahnen. 

Gegen die Mitte 1908 er- 
Iassene Verordnung, die zum UngenieBbarmachen 
von sonst steuerpflichtigen fetten Olen einen Zusatz 
von 0,2% Citronellol gestattete (neu) oder aber 
einen Zusatz von 1% (statt bisher O,lyo) Rosmarinol 
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 Citronellol (D.15 0,90--0,92, 
losl. in 1-2 Vol., auch in 10 Vol. eines 73,Bgewichts- 
prozentigen Alkohols bei 20" - S c h i m m e I s 
Test) wurde geltend gemacht, da5 auch teilweise 
von Gerianol und Citronella1 befreite, minderwertige 
Ole den gestellten Bedingungen geniigten; die amt- 
lichen Anforderungen an Citronellol miifiten im 
Interesse des reellen Handels verscharft werden. 
Eine Antwort der Behorden ist nicht bekannt ge- 
worden4). 

Pinenhydrochlorid (Rohmaterial fur synthe- 
tischen Campher) ist zollfreis). 

In D e u t s c h - S i i d w e s t a f r i  k a  sind 
vom 1./2. 1909 ab die Zolle auf Parfiimerien und 
Kosnietika aufgehobena). 

D a n e m a r k. Vom l./l. 1909 sind folgende 
Satze in Kraft getreten'): 

Atherische Ole o,66 Kr, bisher ; 0,70 Kr. 
Spirituose Essenzen 1 { 1,oo ,, neu. 

Piperonal, ,,ein aus Piperin ( !)  dargestelltes Pro- 
dukt", zahlt pro lb 2 Sk. = 41/2 Pf.8) 

F r a n k r e i c h erhebt von Zimtalkohol, der 
bisher als ,,nicht besonders genanntes chemisches 
Produkt, mit Alkohol hergestellt", behandelt wurde, 
neuerdings als ,,anderweitig nicht genanntes chemi- 
sches Erzeugnis , nicht mit Alkoholgrundlage" 

Zu der beabsichtigten Resteuerung des VaniI- 
lins in Frankreich ist nachzntragen, da5 die Vanille- 
pflanzer auf Tahiti zur Forderung der dortigen 
Kulturen von der franzosischen Regierung folgende 
SchutzmaBregeln fordern: 1. Die Verwendung des 
synthetischen Produkts anstatt Vanille ist dekla- 
rationspflichtig; 2. der Gebrauch des Namens 
,,Vanillin" ist verboten; 3. fur Vanillin sol1 ein 
Einfuhrzoll festgesetzt werden, der entsprechend 
der IOOfachen Wirksamkeit Vanillins gegeniiber der 
Vanille (bei guten Sorten ist das Verhaltnis schon 
40 : 1. Ref.) das lOOfache des Vanillezolles betragen 
soll. Dies diirfte die summarische Behandlung des 
Vanillins in dem obenerwahnten Tarifentwurf er- 
klaren. Nach einem amerikanischen Konsulats- 
bericht betrng der Wert der Vanilleproduktion auf 
Tahiti 1906 21 659 Pfd. Sterl., 1907 28 257 Pfd. 

D e u t s c h 1 a n d. 

5% v. W.9) 

4) Vgl. diese 2. 21, 2489 (1908). 
5) Pharm.-Ztg. 53, 460 (1908). 
6 )  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 Franciscolo). 

H o 1 I a n d. Eucalyptus01 von E. amygdalina, 
nach Citronen riechend und zu Riechmitteln ver- 
wendet, wird als ,,Riechmittel und Parfiim" 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). Sandelol, das auBer zu arzneiliclien 
Zwecken auch in der Parfiimerie verwandt wird, 
ist als ,,ltiechstoff und Parfiim" zu verzollenlz). 

0 s t e r r e i c h. Gereinigter Campher, in 
Tafeln, zahlt pro 100 kg 36 Kr.13). 

S e r b i e n befreit die mit Alkohol hergestellten 
Produkte, wie Riechmittel, Schonheitswiisser usw. 
von der Monopolgebiil~ fur Alkoholl4). 

I n d i e n ermlBigte vom 1 ./1. 1908 ab den 
Zoll auf Campher, gereinigt, in Kuchen; von 3,- Rp. 
auf 2 Rp. 12 A.; Campher, teilweise gereinigt, 
in Stiicken von etwa 13 Ib.: von 2 Rp. 4 A. aiif 
2,- Kp. pro lb.16). 

M a r o k k o eriidht seine Zollr: von 10% auf 
12,5O/, v. W., im Verkehr rnit Erankreich von 5% 
auf 7.5'3(01'3). 

V e r e i n i g t e S t a a t e n. Terpineol zahlt 
25% v. W. an Zo11'7). 

A u s t r a I i e n erlie5 ein Einfuhrverbot gegen 
Hopfenaroma, -extralit. -essenzen .und -bouquetla). 

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

Eine neue Terpentinolproduktion wurde in 
M e x i k o begriindetlg), wo eine Fabrik mit rund 
3/4 Mill. L. Leistungsfahigkeit in der Sahe von 
Morelia gebaut aorden ist. Auch in A 1 g i e r wur- 
den neue Forstbezirke der Verarbeitung ihrer 
Koniferenbestande auf Terpentinol ersclilossen2*). 
Nach einem englischcn Konsulatsbericht21) leidet 
die s p a n i s c h e Terpentinunternehmung Union 
Resiniera in Bilbao, die den dortigen Markt be- 
herrscht, an Uberkapitalisierung, ferner, da sie 
groBenteils von der Ausfuhr ahhangig ist, auch unter 
den gewichenen Kursen; der Bericht bringt genaue 
Zahlen iiber Hiihe des Aktienkapitals und der Obli- 
gationsschuld, der Reserve und Gewinne, sowie der 
Verkaufe in Spanien und nuch auswkrts. 

Sehr bemerkenswert waren die VerBnderungen 
des Camphermarktes. Der fortgeset,zte Wettbewerb 
des chinesischen Produkts, auch wohl des syntheti- 
schen Korpers, brachte die Preise Mitte Februar 
d. J. auf einen auRerst niedrigen Stand, der seit 1899 
nicht dagewesen war (chinesischer Rohcampher 
125 s., japan. Rohcampher 135 s. 1x0 engl. Ztr. in 
London: japan. Raffinat 356 M pro 100 kg in Han-  

11) Diese 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) C1iem.-Ztg. 32, 1037 (1908). 
18) Diese Z. 21. 708 (1908). 
19j Chem.-Ztg. 32, 27 (1908). 
2 0 )  Bull. de l'Office du Gouv. de I'AlpBrie 11, 

69 (1908); 15, 50 (1909). 

1015 (1908). 

21) Dipl. and Consular Reports Nr. 4157, 121. 
lo) Diese 2. 21, 2195 (1908); Chem.-Ztg. 32, 
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burg in der 1. Halfte des Jahres gegen bisher etwa 
1000 M), so daB die Fabrikation des synthetischen 
Produkts kaum mehr lohnen diirfte. Unter Be- 
rucksichtigung dieses Umstandes und der Tatsache, 
daB, wie vorausgesagt, die chinesische Produktion 
den Hijhepunkt iiberschritten haben diirfte, haben 
seitdem die Campherpreise wieder etwas angezogen. 
Die Produktion und Ausfuhr dieses wichtigen Ar- 
tikels waren: 

J 8r p a n 1907 Ausfuhr 3 057 657 Kin i. W. v. 
5 026 858 Yen22); 1908 betrug die Ausfuhr im 

Januar . . . . 368391 Kin 
Februhr . . . 407 500 ,, 
Marz . . . . . 432574 ,, 
April . . . . 199218 ,, 
Mai . . . . . 111 394 ,, 
Juni . . . . . 64068 ,, 

bis September insgesamt 1 544 880 Kin. 
F o r m o s a erzeugte 1907 5 388 918 engl. Ib., 

exportierte 1907 4 121 566 Ib., exportierte 1908 
2764733 Ib. 

C h i n a produzierte 
1905 rd. 325 t i. W. v. rd. 1 120 000 M 
1906 ,, 900 t i. W. v. ,, 4400000 M 
1907 ,, 2400 t. 
Trotz der Anstrengungen anderer Lander, die 

sich in den letzten Jahren planmhBig mit dem Anbau 
von Campherbgumen beschaftigen, und die zum 
Teil iiber gute Erfolge berichten kijnnen, wie Ceylon, 
Indien, Deutsch-Ostafrika, ist vorlaufig a n  einen 
Wettbewerb mit dem Produkt obengenannter Libn- 
der nicht zu denken. C e y 1 o n exportierte 1907 
8 Cwt. 3 qr. 17 Pfd. (= 452 kg) i. W. v. 4535 Rp.; 
1908 14 Cwt. 3 qr. 20 Pfd. (758 kg) i. W. v. 3075 Rp. 

Ein franzosisches Patent von M i  11 e t und 
K u n e r (Xr. 381 226) will das Borneo1 der tonkine- 
sischen Komposite Blumea balsamifera zur Campher- 
gewinnung verwerten. Andere Vorschliige gehen 
dahin, angesichts der drohenden Erschopfung der 
amerikanischen Terpentinwalder in geeignetan Kli- 
maten neue Koniferenwalder anzulegen oder die 
vorhandenen rationell auszubeuten, um das Roh- 
material fur den synthetischen Korper zu schaffen. 

Produktionszahlen von s y n t h e t i  s c h e m 
Campher sind nicht bekannt geworden. 

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

NLheres iiber die finanzielle Lage letztgenann 
ter Firma teilt ein englisches Fach blatt mit 23) 

Hiernach hatte die i. J. 1907 mit einem Kapita 
von 7 100 OOO Frs. gegriindete Gesellschaft, die in 
Besitz der D u’b o s c - B C h a 1 schen Patente wai 
und seinemeit taglich 3-6 t synthetischen Campherr 
darstellen wollte, gegen 4 170 000 Frs. fur Patentc 
ausgegeben, 2 300000 Frs. fiir Landerwerb, Gebludc 
usw. angelegt. Am 30./6.1908 hibtten zur Verfugung 
der Gesellschaft nur 521 070 Frs. gestanden, denei 
270 500 Frs. Verbindlichkeiten gegenuberstanden 
demnach ein zur Aufrechterhaltung des Betriebe 

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

Ch. 1909. 

ollig unzureichendes Saldo von 250 570 Frs., so 
aB der Verauch gemacht wurde, neue Geldmittel 
u- beschaffen. Die Vorgange bei der Griindung der 
:esellschaft Le Camphre seitens der Muttergesell- 
chaft I’Oyonnite, und die Preistreiberei der Le 
>amphre-Aktien erscheinen in etw-as eigentumlichem 
icht; der gegenwartige Kurs der Aktien sei 36%. 
n der Generalversammlung hiitte B B h a 1 erkliirt, 
iir seine Patente keinen Pfennig erhalten zu haben, 
ibwohl ihm auch noch ein Gewinnanteil vonG,25 Frs. 
)ro kg Campher zugesichert worden sei. Weiter sei 
estgestellt, daO die Gesellschaft, die urspriinglich 
!OO kg tiiglich herzustellen vorgab, in Wirklichkeit 
m ganzen nur 2500 kg fabriziert hat. 

Beziiglich der in der Berichtszeit bekannt. ge- 
vordenen Campherverfahren sei auf meine an 
tnderer Stelle 24) erschienene Zusammenutellung 
rerwiesen. 

I n  dem Jahresbericht von G e  h e  & Co. wird 
larauf hingewiesen, daD der synthetische Campher 
3isher noch in keinem Arzneibuch Aufnahme 
qefunden hat. Es wird dort ausgefuhrt, daB das 
-cine Produkt in einer auBerordentlich handlichen 
Perlenform in den Handel kommt; die einzelnen 
Perlen wiegen nur 3ruchteile eines Gramms, so 
la13 das miihevolle Zerkleinern der ziihen Campher- 
kuchen nicht mehr erforderlich ware. Ferner wird 
Ier 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 Camphers in 
den Arzneischatz an Stelle des Naturprodukts hat 
zur naturgemaBen Voraussetzung, daB 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 L a n g g a a r d  und M a a s s  sowie 
von H ii m L 1 ii i n e n 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 
H e s s e darstellbare aktive synthetische Kijrper 
ist zu teuer und durfte fur den Handel aus- 
scheiden. Ref.) auf ihre gleichma13ige physiologische 
Wirksamkeit untersucht, die beiden erstgenannten 
Formen auch von B r u n i. L a n g g a a r d und 
M a  a s  825) fanden, daB ein durch Chloral in seiner 
Tatigkeit verlangsamtes isoliertes Froschherz durch 
I-Campher am starksten, durch d-Campher am 
schwiichsten beschleunigt wurde; ahnlich war die 
Wirkung auf die Atmung. B r u n i26) injizierte 
Losungen beider optisch aktiven Campherformen 
und stellte fest, daR die Zeitdauer bis zum Tode bei 
d-Campher 13mal so groD 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 
ubereinstimmend die erheblich giftigere Wirkung 
des 1-Camphers, somit auch wohl des synthetischen, 
zu gleichen Halften aus 1- und d-Campher bestehen- 
den Produkts, und es diirfte fur die innerliche Appli- 

24) &em.-Ztg. 33, 704 (1909). 
26) Therapeut. Monatsh. to, 673 (1907). 
28) Gazz. chim. ital. 38, 11, 1 (1908). 
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kation einstweilen der letztere auszuschlieflen sein, 
bis genaue -4ngaben uber die zulassigen Dosen vor- 
liegen. DaB bei Verfutterung des rwemischen 
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 Tierkorper eine aaymmetrische 
Synthese mit Hilfe von d- -+ 1-Campher bewerk- 
stelligte. Die im Harn des Versuchstiers (Hund) 
nach Darraichung von taglich 5 g Substanz wahrend 
10 Tage auftretende Campherolglykuronsaure wurde 
durch Kochen mit lO%iger Schwefelsaure 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 fur reines I-Campherol 
(a )D  -32,93" betragt, so war erwiesen, daR im 
Organismus eine asymmetrische Paarung statt- 
gefunden hatte. I n  der Tatsache, daR I-Campherol, 
das Produkt des I-Camphers, im fiberschuB neben 
d-Campherol ausgeschieden wird. erblickt M e y e r 
einen Beweis fur die schwerere Angreifbarkeit des 
I-Camphers. 

H ii m ti 1 i n e n28) andererseits fand die 
Wirkung des 1-Camphers auf das durch Chloral 
vergiftete Roschherz schwkcher 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, beschrankt 
sich in1 wesentlichen auf die Darstellung einiger 
Citralderivate als Veilchenriechstoffe - die viel- 
umstrittencn Iononpatente sind April 1908 in 
Deutschland erloschen - und die Darskellung von 
medizinisch wirksamen Praparaten. Von letzteren, 
in der M ehrzahl Antigonorrhoika, seien folgende 
genannt: CamphersIiuredialkylesteP), geniischte 
Camphersanreester des Santalol~3~), neutrale Saure- 
ester des Santalolssl), SantalolalkylLther32) und 
deren Zwischenprodukt, Santalol halogenide33), San- 
talolallophansaureester34); Bromisovaleriansaure- 
bornylester36), gemischte Carbonate von hydro- 
aromatischen Alkoholen oder Thymol und der Sali- 
cylsSureester36), N-substituierte Aminomethylver- 
bindungen von (Iso-)Eugenolacetamid3~). 

Uber diejenigen Untersuchungen, die in irgend- 
einer Weise fur die P r a x i s von Bedeutung sind, 
hat Ref. in 'gewohnter Weise laufend in dieser Zeit- 
schrift Bericht erstattct, und es genuge 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- 
tati'gkeit, uber deren bis Ende April d. J. vorliegende 
1':rgebnisse im folgenden bericlitet werden soll, 

27) Biochem. Zeitschr. 9, 438 (1908). 
28) Skandin. Archiv fur 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 2. 21, 2333 (1908). 
33) D. R. P. 203 849; diese Z. 21, 2461 (1908). 
34) D. R. P. 204 922; diese Z. 2%, 206 (1909). 
35) D. R. P. 205 263/64; diese Z. M, 263, 353 

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

41909). 

richtete sich in erster Linie a d  die Aufklarung der 
seit einiger Zeit im Vordergrunde des Interesses 
stehenden Konstitution des T e r p i n e n s. Von 
W a 1 1 a c h war 1906 zuerst reines Terpinendihydro- 
chlorid, -bromid und -jodid, sowie die ent- 
spreehenden Terpine und Terpineole dargestellt und 
charakterisiert worden, Arbeiten, die W a 1 1 a c h 
zur Begrundung folgender Terpinenformeln fuhrten: 

C H  C H  CH3 
/--\ / 

\ / \  
OH,CH, CH, 

CH CH, CH3 

CH3- C C-CH 

CH, - C '-'c - c/H 

Die erste von ihnen war von S e m m 1 e r fiir un- 
wahrscheinlich gehalten worden, weil er bei seinem 
Praparat keine Erhohung des Brechungsindex und 
keine direkte Reduktion wahrnehmen konnte. 
W a 1 1 a c h38) gelang es nun nachzuweisen, daB im 
Rohterpinen auch das 1,a-Terpinen (von ihm a-Tor- 
pinen genannt) vorhanden ist, da bei der Perman- 
ganatoxydation einer Reihe von F'raparaten, die 
nach verschiedenen Methoden aus Rohterpinen er- 
halten waren. reichliche Mengen von u-d-Dioxy- 
a-methyl-a'-isopropyladipinsaure 

dargestellt werden konnten, fiir das nur ein Terpinen 

CH3 CH CH , 
CH, - C f -  \C - CH 

in Betracht kam. Als Nebenprodukt wurde ein 
Erythrit CI0Hl6O4 beobachtet, der abcr nicht zu 
genannter Saure weiteroxydiert werden konnte, 
sich also wahrscheinlich von einem anderii Terpen 
ableitete. Als solche kanien Terpinolen urid /3- 
Terpinen in B'rage; beide gaben aber bei entsprechen- 
der Behandlung andere Oxydationsprodukte, schie- 
den demnach aus; W a 1 1 a c h vermutet daher als 
Stammkorper des Erythrits das isomere 1,4-Ter- 
pinen ( -Terpinen) als andern Rcstandteil des rohen 
Kohlenmsserstoffs. H a r r i e s und M a j i m a39, 
die sich W a 11 a c h s Auffassung iiber das Vorkom- 
men des 1,3- und des 1,4-Isomeren anschlieBen, 
suchten auf anderem Wege die Frage zu losen, indem 
sie vom Carvenon (dessen Beziehungen zum Terpinen 
fruher von A m e n  o m  i j a dargetan waren) iiber das 
Chlorcarvenen zum Carvenen selbst zu gelangeu sich 
beniiihten, das nach ihnen identisch mit Terpinen 
sein mul3te. Wider Erwarten lien sich aber das Ca.r- 
venen nicht aw dem Chlorcarvenendarstellen, konnte 
dagegen aus Carvenonoxim durch Rediiktion zum 
Amin und weiter durch NH3-Abspaltung aus diesem 
(durch Destillat,ion 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 fur kon- 
jugierte Doppelbindungen charakteristische Er- 
hohung des Brechungsindex um 0,97, wenn auch 
nicht um den vollen Betrag, und lieferte mit 
Leichtigkeit ,,Terpinennitrosit", durfte also sehr 
wabrscheinlich identisch mit Terpinen sein. S e m m- 
1 e r40).der die 1,4-Terpinenformel fur Terpinen aus 
Sabinenhydrat befurwortet, kam durch Enwirkung 
von PCI, auf Carvenon in der Kalte zum Chlor- 
rarvenen, und daraus durch Reduktion mit Na 
+ Alkohol zum Carvenen, das auf Grund der hohe- 
ren, 1,5 betragenden Exaltation des Index reiner als 
das von Ha r r i e s und RI a j i m a dargestellte Pra- 
parat war, also wohl reines 1,3-Terpinen sein diirfte. 
Gegen seine Erwartung lieferte dieses Terpinen 
S e m m 1 e r ein Nitrosit, aber langsam und wenig 
glatt, so da.S S e m m 1 e r erst mehr Material zu 
samnieln fur richtig hielt, ehe er weitere Schlusse 
zog. Diesea bot sich ihm in der Beobachtung41), 
daB: im Gegensatz zu den bisherigen Angaben uber 
die Bestandigkeit des Terpinens gegen Sauren, Car- 
venen durch Kochen mit verd. alkoholischer 
Schwefelsaure sich in ein Isomeres umlagert, das 
Isocarvenen benannt und als 1,4-Terpinen angesehen 
wurde. A41s Riebenprodukt bildete sich hierbei ein 
,,Dicarvenen" berranntes Diterpen. Weiter wurde 
festgestellt, daB Carvenen, als Verbindung mit einem 
Paar konjugierter Doppelbindungen, sich mit Na- 
trium und Amylalkohol zu A 2-Dihydrocymol redu- 
zieren lie& gin fernerer Unterschied zwischen ,,Ter- 
pinen" und Carvenen wurde darin gefunden, daB 
letateres, mit Ozon behandelt, nach Zerlegung des 
Ozonih rnit Wasser Dimethylacetonylaceton gab, 
Terpinsnpraparate, die nach den iiblichen Methoden 
gewonnen waren, jedoch nicht Kompliziert wurden 
die Verhiiltnisse noch dadurch, dal3 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. 
8 e ni m' 1 e r schliefit, seine bis jetzt erschienenen 
Abhandlungen mit der Bemerkung, da13, falls wirk- 
lich nur das dl,4-Dihydrocymol das sogen. Ter- 
pinennitrosit zu liefern befahigt is t ,  hiermit der 
Ubergang von Terpinolen in Carvenen gegcben ware. 
-Die Gesamtheit der bisher beobachteten Tatsachen 
scheint dafiir zu sprechen, da5, wie von Anfang an 
W a 1 1 a c 11 betont hat, ,,Terpinen" im wesent- 
lichen aus einem Gemisch von d1,3- und dl,4-Di- 
hydrocymol bestehen durfte, dem u. U. geringe 
Mengen von Terpinolen beigemengt sind. 

Das vorerwahnte /3 - T e r p i n  e a ,  das W.a 1 - 
I a c h schon friiher BUS Sabinenketon durch Behand- 
lung mit Bromessigester und Zn gewonnen hatte, 
wurde mittlerweile4g) rein dargestellt und durch 
Bestimmung seiner Konrjtanten charakterisiert. 
Durch Oxydation mit Baaerstoffgas entstand aus 
dem Terpen Cuminddehyd und weiter (Suminskure, 
wodurch die semicyclische Natur des @-Terpinem er- 

40) Berl. Berichte 41, 4474 (1908). 
41) Bed. Berichte 42, 522, 965 (1909). 

wiesen war. Im gewohnlichen ,,Terpinen" kann die- 
ses Isomere in groBeren Mengen nicht enthalten sein. 

Xlittels derselben Synthese hatte W a 11 a c 11 
ehedem versucht, das naturlich vorkommende p- 
P i n e n (Nopinen) aus dem Nopinon aufzubauen, 
doch war das Reaktionsprodnkt nicht mit genanntem 
Terpen identisch. Wie sich bei Wiederholung43) der 
Versuche ergab, war der erhaltene Korper ein 
F e n c h e n , da bei der Hydratation naah B e  r - 
t r a m - W a 1 b a u m daraus Isofenchylalkohol, 
F. 62 O,  entstand, das oxydiert d-Isofenchon gab. 
Spater44) wurde neben diesem Fenchen das Auftre- 
ten eines isomeren Fenchens beobachtet, das bei der 
Oxydation eine Oxyfenchensaure vom F. 137" 
lieferte. wahrend das zuerst dargestellte Fenchen 
eine Saure vom F. 1.58" gab. Die Ursache des ab- 
weichenden Verlaufs der Reaktion wurde darin 
gefunden, daB die als erstes Produkt entsteliende 
Nopinolessigsiiure bei der Wasserabspaltung mit 
Acetanhydrid in zwei verschiedenen Ricbtungen 
Waaser abspalten kann und dnmgemiiB zwei ver- 
schiedene ungesat;tigte Sauren gibt, von denen eine 
unter sofortiger Abgabe von COB in @-Pinen uber- 
ging (Kp. 162-163"), aus dem Nopinsaure und 
Nopinon erhalten wurden. Die bestandigere der 
beiden Sauren a m  Nopinolessigsiiure ging erst bei 
der Destillation unter gewohnlichem Druck in Fen- 
chen uber. 8-Pinen nach B e r t r a m - W a 1 - 
b a u m hydratisiert, ginq der Hauptsache nach in  
Terpinen iiber; synthetisches @-Pinen, mit HCI ge- 
sattigt, gab ein Gemenge yon Dipentendichlorhydrat 
und Bornylchlorid, aus welch' letzterem Camphen, 
Isoborneol und CRmpher dargestellt wurden; hiermit 
war also ein weiterer Aufbau von Catnpher aus einem 
K6rper von geringerer Kohlenstoffatomzahl bewirkt. 

Durch diese Arbeiten waren fur 8-Pinen die 
Konstanten, insbes. der fur die Isolierung wichtige 
Siedepunkt, nunmehr festgestellt. Damit war die 
Moglichkeit gegeben, dieses Terpen in anderen Olen 
unechwer nachzuweisen. Dies gelang schon bald 
nach Veroffentlichung der ersten Arbeiten W a 1 - 
1 R c h s , indem S c h i m m e I & C 0.45) bei der 
Untersuchung des Ysopols in den zwischen 164 
bis 166" und 166 bis 168" siedenden Fraktionen, 
nsmentlich in ersterer, reichliche Mengen von @- 
Pinen auffanden und herausfraktionierten; ebenso 
RUS den entsprechend siedenden Anteilen der Riick- 
stande von der Destillation von amerikanischem 
Terpentino140). In beiden Fallen wnrde die Identi- 
ta t  des Terpens durch die Uberfiihrung in nogin- 
satires Na urid weiter in Nopinon festgestellt. Das 
Vorkonimen desselben Terpens im russischen Ter- 
pentinol und im russischen Kienol bewies S c h i n - 
d e 1 m e i s e r47); beide ole enthielten auBerdem 
Dipenten und Sylvestren. 

Auf das aus fi-Phellandren durch Oxydation 
oder aus Sabinenketon durch Umlagerung ge- 
wonnene d*-p-Isopropylcyclohexenon lie13 Wa 1 - 

42)  Liebigs Ann. 362, 285 (1908). 
4s) Nachr. K. Ges. d. Wiss., Gottingen, Sitzung 

44) Nachr. K. Ges. d. Wiss., Gottingen. Sitzung 

46) Ber. Schimmel & Co., April 1908, 119. 
4'3) Ber. Schimmel & Co., April 1908, 99. 
4') (mem.-Ztg. 32, 8 (1908). 

v. 8./2. 1908. 

v. 11./7. 1908. 
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l a c  h48) CH,MgJ einwirken und erhielt neben 
einem terpineolartig riechenden Alkohol, der 
zweifellos T e r p i n e n o 1 - 4 

vorstellte, infolge gleichzeitiger Wasserabspaltung, 
a - P h e 1 1 a n d r e n. Versuche, denselben Koh- 
lenwasserstoff aus dem gleichen Ausgangsketon 
mittels der Bromessigestersynthee zu gewinnen, 
fiihrten zu einem Phellandrengemenge, dessen nahere 
Untersuchung auf a- oder P-Phellandren noch aus- 
steht. Das isomere d 3-p-Is~propylcyclohexenon 
spaltete bei der Behandlung mit G r i g n a r d schen 
Verbindungen nicht so leicht Wagser a b  und lieferte 
T e r p i n e n o l - 1 ,  das auch im Vorlauf des 
gro13tenteils aus isomeren Terpineolen bestehenden 
Handelsterpineols gefunden wurde. 

Synthetisch dargestelltes a - T e r p i n e o 1, 
das bisher stets inaktiv erhalten worden war, er- 
hielten W a 1 1 a c h49) sowie P e r k i n60) in Form 
seiner mehr oder weniger stark aktiven Modifika- 
tionen: Ersterer aus Homonopinol 

\ 
CH - CH, 

CHS\C/\C(CH3)2 -CH 
Ho/ %H2-CHz / 

(dargestellt aus Xopinon mit CH,MgJ) durch Be- 
handeln mit 5%iger Schwefelsiiure in der Kalte, 
letzterer aus den Estern der durch ihre Brucinsalze 
getrennten, entgegengesetzt drehenden 1-Methyl- 
A ~-Cyclohexen-4-carbons~uren. 

Ober den Verlauf der B r o m e s s i g e s t e r - 
s y n t h e s e , die fiir die Darstellung und die Kon- 
stitutionsaufkllirung sehr vieler Korper von Wichtig- 
keit geworden ist (der Verlauf der Reaktion ist diese 
Z. 20,1405[1907] wiedergegeben) bringt W a 11  a c h 
weitere Mitteilungen61). Die Methode diente ihm 
in erster Linie zur Darstellung von Terpenen mit 
semicyclischer Doppelbindung; diese KGrper er- 
wiesen sich auch bei hoheren Temperaturen ziemlich 
bestandig, gingen aber beim Erwarmen mit Sauren 
ziemlich leicht in  isomere Kohlenwasserstoffe uber, 
deren Doppelbindung in den Ring gewandert ist. 
Zur Erhaltung guter Ausbeuten an semicyclischem 
Kohlenwasserstoff muB auf die Reinheit der a k  
Ausgangsstoffe verwendeten Ketone, sowie auf die 
der ungesittigten Siiuren vor ihrer C02-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. Wise., Gottingen, Sitzung 

60)  J. ohem. SOC. 93, 1871 (1908); diese Z. %A, 
v. 8./2. 1908. 

316 (1909). 

buttersaureeter kam W a 1 1 a c h so zu den p-, m- 
und o-substituierten semicyclischen, und nach Um- 
lagerung zu den cyclisch ungesattigten Menthenen. 
Aus den semicyclischen Terpenen, namentlich aus 
deneh rnit langerer Seitenkette, konnten h’itroso- 
chloride gewonnen werden, aus denen sich weiter 
eine Reihe verschiedenart iger Verbindungen dar- 
stellen lie13en. In seiner zuletzt erschienenen (99.) 
fortlaufenden Abhandlungs?) gibt W a 1 1 a c h eine 
Zusammenfassung der bei den einzelnen Bromessig- 
estersynthesen gemachten Erfahrungen und die 
daraus sich ergebenden Schliisse, insbes. iiber die 
Bestandigkeit der Oxysaureester und die Richtung 
des Verlaufs der Wasserabspaltunp bei den freien 
Oxysauren. KHSOI und P20s 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 ruckwarts in die Seitenkette 
wandert, stellte W a 11 a c h53) 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 Oxalsaure 
auch tatsachlich 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 

0 H 
/ 

/ \ / 
CH, UH, - CH 

CHS - CH C H - C - O H  

erwies. Es mu13 somit die bisher als Pulegonoxim 
angesehene Verbiudung als Isopulegonoxim bezeich- 
net werden; die Doppelbindung ist aus der Stellung 

(Terpinolenstellung) in die Stellung 

(Dipentenstellung) gewandert. 
Weitere Mitteilungen W a 11  a c h s64) bet,ref- 

fen den Verlauf der H y d r a t a t i  o n bei ver- 
schiedenen Terpenverbindungen mit labilem Kohlen- 
stoffverbindungssystem - Vierringen, Dreiringen 
und Doppelbindungen - beim Schiitteln mit 
3--5%iger Schwefelsaure in der Kalte. I n  einzelnen 
Fallen ging der Wasseranlagerung, die namentlich 
bei den Korpern mit Doppelbindung glatt erfolgte, 
eine Bindungsverschiebung vorauf, indem einzelne 

61) Liebigs A m  360, 26 (1908). 
62) Liebigs Ann. 365, 255 (1909). 
53) Liebigs Ann. 365, 240 (1909). 
s) Nachr. K. Ges. d. Wiss., Gottingen, Sitzung 

v. 8J2. 1908. 
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gesattigte bicyclische Verbindungen erst Wasser 
abspalteten und unter Ringsprengung in anderem 
Sinn wieder anlagerten. Bezuglich des sehr ver- 
schiedenen Verhaltens der Korper aucli innerhalb 
derselben Gruppe mu& auf das Original verwiesen 
werden. 

Umwandlungs- und Abbauprodukte des ge- 
wohnlichen a - P i n e n s  sind von S c h i m m e l  
& C0.65),  von B a r b i e r  und G r i g n a r d 6 6 )  
und von H e n d e r s o n  und A g n e w 5 7 )  dar- 
gestellt worden. Die letztgenannten lieBen auf Pinen 
Mercuriacetat einwirken und erhielten inaktives 
Pinolhydrat (Sobrerol), aus dem weiter ein Oxy- 
keton (&,H,,O(OH) dargestellt wurde. Da sich letz- 
teres mit Na und feuchtem dther  zu Pinolhydrat 
reduzieren lie&, mit kalter HJ in Carvacrol iiberging 
und mit wasserfreier Oxalsaure ein Gemenge von 
Carvon + Carvacrol, rnit KMn04 oxydiert, Terpe- 
nylsaure gab, so stellten die Verff. fur das Oxyketon 
die Formel eines 8-Oxycarvotanacetons auf, wahrend 
der Korper bisher als 6- Oxycarvotanaceton ange- 
sehen worden war. S c h i ni m e l & C o. oxydierten 
das von ihnen im Ysopol in groflerer Menge aufge- 
fundene 1-Pinocamphon 

C H  - CH2 
/\ 

CO - CH2 

\ 
\ / 

CH3 - CH C(CH,),-CH 

zu I-Pinomaure, F. 69,5-70,5", deren optischer 
Antipode von denselben Eigenschaften aus dem d- 
Pinen des griechischen Terpentinols gewonnen 
wurde. Beide Sauren wurden kurz darauf von 
B a r b  i e r und G r i g n a r d aus den entsprechen- 
den Pinenen (aus franzijsischem Terpentiniil und 
aus Myrtenol) erhalten und erwiesen sich als iden- 
tisch mit den Praparaten von Schimmel8t Co. Pinon- 
aldehyd erhielten H a r r i e s  und v. S p l a w a -  
N e y m  an68), als sie Pinenozonid aus fast inak- 
tivem Pinen st,att mit Wasser vorteilhafter mit Eis- 
essig zerlegten und das Reaktionsprodukt fraktio- 
nierten. Sie charakterisierten den Aldehyd durch 
sein Verhalten zu Silber- und zu F e h 1 i n g scher 
Losung, ferner durch sein Disemicarbazon vom F. 
214/15-220° 

ffber das Verhalten von C.a m p h e n bei der 
Ozonoxydation berichtete S e m m 1 e r ; iiber seine 
Arbeit ist diese Z. 22, 609 (1909) referiert worden. 
Ein inaktives, bei 4 7 4 8 '  schmelzendes Camphen 
erhielt G o 1 u b e ws9), als er sibirisches ,,KieferoI" 
nach B e r t r a m - W a 1 b a u m hydratisierte und 
verseifte. M i 1 o b e n d s k i60) oxydierte Camphen 
mit KMnO,, dessen Einwirkung nur gering war; es 
entstand wenig Camphenglykol, das mit konz. 
HNO, weiteroxydiert die vor Jahren von B r e d t 
und J a g e l  k i  aus Camphen direkt erhaltenen 
Kiirper gab: eine fliichtige Saure C10H1602, eine 
nichtfliichtige Saure C,oHl,04 und Apocampher- 
saure. Mit KMnOc und mit CrOs lieferte das Glykol 
Camphenilon und Camphencamphersaure neben 
wenig fliichtigen Sauren oder indifferenten Pro- 

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

66) Compt. r. d. Acad. d. sciences 147,597(1908). 
6 7 )  J. chem. soc. 95, 249 (1909). 
5 5 )  Berl. Berichte 42, 879 (1909). 
59) Chem.-Ztg. 32,922 (1908). 
60) Nach Chem. Zentralbl. 1908, 11, 1180. 

lukten. Mit HN03 entstand Camphenilon a m  dem 
Slykol nur nach Verdiinnung. 

Zur Darstellung von reinem F e n c h e n , das 
isher nur als Gemenge melirerer Isomerer aus dem 
?enchylchlorid erhalten worden war, ging W a 1 - 
a c h61) vom Fenchylnmin (am d-Fenchonoxim) 

tus, das er mit salpetriger Saure umsetzte. Neben 
binem hijhersiedenden Gemenge von Limonen, Di- 
ienten und Cineol resultierte eine Fraktion vom 
dp. 156-157", das von genanntem Forscher als 
ias reinste bisher bekannte D-I-Fenchen, an- 
icheinend frei von D-d-Fenchen, angesprochen 
vurde. Durch Hydratation ging das Terpen in 
bofenchylalkohol vom Kp. 201-202' iiber; gegen 
KMnO, war es sehr bestandig und ging nur schwierig 
n ein Gemenge von D-I-Oxyfenchensaure, F. 153 
3is 154", und Apocamphersaure uber. Wegen dieser 
Permanganatbestkandigkeit diirfte das D-1-Fenchen 
caum eine Methengruppe enthalten. vielmehr kommt 
W a 1 1 a c h auf die schon vor 10 Jahren von ihm 
,n Betracht gezogene Formel 

GHz-CH2 - CH3 
\ C + ( C € I , & €  

CH, - dH2 
zuriick. Vom L-Fenchenoxim ausgehend, stellte 
W a 1 1 a c h auch das entsprechende L-1-Fenchen 
mit seinen korrespondierenden AbkGmmlingen dar. 
Gegen die Bezeichnung ,,reinstes" Fenchen erhebt 
K o n d a k o w 62) Einspruch, mit dem Enweis auf 
die Bildung der Nebenprodukte Limonen, Dipenten, 
Cineol, und beschreibt gleichzeitig ein neues, von 
ihm in fester Form erhaltenes Fenchylchlorid, 
F. 22', wahrscheinlich hoher, aus L-Fenchylalkohol, 
das gegen alkoholisches KOH ziemlich bestandig 
war und bei 180O ein Fenchen, Fenchyl- und ko- 
fenchylalkohol gab. Auch wurde das entsprechende 
Fenchylbromid dargestellt. 

Mehrere Arbeiten von B o u v e a u 1 t6S) und 
seinen Mitarbeitern L e v a 1 1 o i s und B 1 a n c 
bewegen sich auf dem Gebiete der F e n  c h o n  - 
abbauprodukte und deren niedrigeren Homologen. 
S e m m 1 e r hatte durch Spaltung mit NaNH, aus 
Fenchon Dihydrofencholensaureamid erhalten. Ver- 
suche von R o u v e a u 1 t , hieraus ein Amin 
CgH1,NH2 nach der H o f m a n n sbhen Reaktion 
darzustellen, waren ohne Erfolg, indem ein Harn- 
stoff CO(MHC,Hl,), resultiepte, der beim Kochen 
mit 50%iger Schwefelsaure einen Kohlenwasserstoff 
C9H16, Apofenchen, vom Kp. 143'ergab. Die leichte 
Abspaltbarkeit der NH,-Gruppe deutete auf deren 
Bindung an ein tertiares GAtom. Mit neutraler 
KMnO,-Losung gins Apofenchen in eine Ketonsaure, 
F. 175-177 O, diese mit Hypobromit in 8-Isopropyl- 
glutarsaure iiber. Aus diesen Resultaten schloB 
B o u v e a u 1 t auf folgende Konstitutionsverhalt- 
nisse: 

COOH-CH, CH3 

CH3-CO CH-CH 
\ / 

\ /  \ 

Methylketosaure 
CH2 CH3 

61) Liebigs Ann. 362, 174 (1908.). 
62) J. prakt. Chem. 79, 271 (1908). 
53) Compt. r. d. Acad. d. sciences 146, 180, 

233 (1908). 
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CH-CH2 OH3 
/ / \  / 

CH, - c OH - CH 

Apofeiichen 

CH,-CH, CH, 
/ \ / 

CH, - CNH, C H  - C H  

Aminobase 

CHZ-CCH, CH, 
/ \ / 

CH3- C- CO * NH2 CH - CIF 

Saureamid nach S e m m l e r  

CH, 
\ / 

CH3-C-CCb C H - C  
\ \ / CH3 

CH2 

CH2 - CH, 
/ \ 

\ / 

Fenchen nach S e m  m 1 e r 

cder CH, - C - CH, - CH 

GO - C(CH,), 

Ebenfalls durch Spaltung mit NaNH, hatte 
S e m m 1 e r aus Camphenilon Dihydrocamphoceen- 
saureamid erhalten. B o u v e a u I t fiilirte dbses 
mit Brom und Na-Alkoholat in das Urethan 
CsH,,NHCOOR und dieses weiter in das Amin 
CBH16NHz iiber. &4us diesem wurde mit Nz03 der 
zugehorige Alkohol ,,Apocamphenilol" und weiter 
daa entsprechende Keton ,, Apocamphenilon" dar- 
gestellt. Lctzteres erwies sich als identisch mit @- 
Isopropylc yclopentanon 

CO - CH, CH, 
/ \ / 

CH, CH-CH 

aus dem Anhydrid der P-IsopropyladipinsLure, 
ebenso wareri die beiden Alkohole identisch. Dem 
Dihydrocamphoceensiiureamid muate delngemaB 
die Formel 

CO . NH, 
I 

CH-CH, CH3 
/ \ / 

OH, C K - C H  
\ '1 / OH, 

CH, 

dem Camphenilon daher der schon von W a g n e r 
aufgestellte Ausdruck 

zuerteilt werden. 
Im cyprischen Origanumol, das von einer bo- 

tanisch noch nicht mit Sicherheit bestinimten Ori- 
ganumttrt stammte, fand P i  c k 1 e 5638)  840,/, Phenole, 
davoii Carvacrol als Hauptantell, gegen O,Z% eines 
Phenols CI1H, 602, geringe Mengen freier Isobntter- 
saure, ferner Cymol, Terpenalkohole und ein neues 
Terpen ,,Origanen" vom Kp. 160-164", 750 n m .  
D.16. 0,847, nD 1,480, a ~ +  1"  50'. Von festen Ab- 
kommlinpen gelang nur die Darstellung eines bei 
91-94' schmelzenden Nitrosochlorids, aus dem 
sich verschieden feste Nitrolamine gewinnen lieBen. 
Hydrochlorid und Dibromid waren beide olig; letz- 
teres ging beim Abspalten von HBr mit alkoholi- 
scheni KOH in Cymol iiber. Mit verd. Schwefel- 
saure wurde Terpinhydrat, F. 118-1 19", erhalten. 
Die Ergebnisse der Oxydation (je nach dem Oxy- 
dationsmittel Isobutter- und Essigqaure, Oxalsiiure, 
Bernsteinsaure), das physikalische und dns chenii- 
sche Verhalten des Terpens fiihrte P i  e k 1 e s zu 
der Formel des Al,3-Menthadiens 

C H - C H  CH, 
\ /  

\ / \  
CHZ-CH, C>H3 

CH, - C O-CH 

aIso des a-Terpinens oder des Carvencns, von der 
weiter oben eingehend die Rede war. Gegen diese 
Annahme des Autors spricht einmal die Bildung 
yon gewohnlichem Terpinhydrat an Stelle des aus 
einem Terpen seiner Formel zu erwartenden Ter- 
pinenterpinhydrats, auBerdem die Kichtdarstellbar- 
lieit eines festen Nitrosits. 

Fine neue Methode, T e r p e n e mit indifferen- 
ten Reagenzien zu h y d r i e r e n , wandte R a - 
c o n64) beim Limonen an. Liinonenmonohydro- 
chlorid wurde nach .G r i g n a r d mit Mg behandelt 
und das resultierende, in Ather losliche Hydro- 
limonenmagnesiumchlorid mit Wasser zerlegt. Das 
hierbei auftretende Dihydrolimonen, wiederum in 
derselben Weise ins Hydrochlorid und% dessen Mg- 
Verbindung iibergefiihrt, gab nacli der Wasser- 
behandlung das vollstandig gesiittigte Hexahydro- 
cymol 

CH, - OH2 CH3 

CH, - CHZ CH3 

/ \ / 

\ / \ 
CH, - CH C H  - CH 

Mit dem Hydrolimonen-Mg-chlorid wurde eine Reihe 
zum Teil eigenartig verlaufender Kondensationen 
mit Benzaldehyd vorgenommen. 

P e n t a c y c l i s c h e  T e r p e n e  und deren 
Derivate sind, wenn man voni Santen absieht, noch 
nicht synthetisch dargestellt norden. P e r k i n 

639) Chem. SOC. 93, 8@2 (1903). 
64) Philipp. Journal 3, A, 49 (1908). 
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und H a w o r  t h 6 6 )  versuchten, das niedrigere Ring- 
homologe des Dipentens 

1 -Methyl - 3 - isopropenyl - A  5 - cyelopenten , darzu- 
stellen, und gingen zu diesem Zweck vom Butan- 
a, /?, 6-Tricarbonester aus, das sich intramolar unter 
dem EinfluB von Na + Alkohol zu Cyclopentanon- 
2,klicarbonester (nicht, wie friiher behauptet war, 
zu 2, 4-Ester) 

CHZ - CHZ 
\ c/o 

\ CH /CH-CooR 

\ CHZ /CH-CooH, 

\ 
COOR 

kondensierte. Als cyclischer Acetessigester spaltete 
dieser Ester beim Kochen mit verd. Schwefelsanre 
C02 und Alkohol ab, unter Bildung einer Skure 

CH, - CH2 
\ c/o 

deren Ester mit CH3MgJ geringe Mengen des a- 
Terpineols der Pentameihe 

CH-CH2 CH3 
\ /  

CH3.C ' CHeC-OH,  

\ / \H3 
CHZ 

neben dem entsprechenden Dipenten gab. Durch 
Schiitteln mit verd. Schwefelsaure wurde das Ter- 
pineol ins entsprechende Terpin iibergefuhrt. Von 
demselben Butantricarbonester ausgehend, stellten 
P e r k i n und H a w o r t h durch eine Folge ande- 
rep Reaktionen isomere pentacyclische Terpineole 
und deren Derivate dar, deren Bau durch die 
Formeln 

CH-CH, CH3 CHZ-CCH, CHs 
\ /  / \ /  & C H - C O H  und C H  \\ ,PH.C\OH 

CH3 
C(CH3) 

\ / \CH3 
CH(CH3) 

wiedergegeben ist. 
Van den a 1 i p h a  t i  s c h e n  T e r p e n  v e r - 

b i n d u n g e n untersuchte E n k 1 a a 1.66) das 
Verhalten des 0 c i m e n s , 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- 
saure, Aceton, ferner aus Ocimenozonid Malonsaure, 
aus Alloocimenozonid Brenztraubensaure, aus Di- 

6 6 )  J. chem. BOG. 93, 573 (1908). 
66) Recueil trav. chim. Pays-Bas 27,422 (1908). 

hydroocimenozonid Lavulinsaure. neben den Alde- 
hyden dieser beiden Sauren. 

Rei den Verbindungen der Citronellreihe: C i - 
t r o n e  1 1  o 1 ,  C i t r o n  e 1 1  a 1 und C i  t r o n e  1 1  - 
B a u r e vermutet man das Auftreten zweier iso- 
merer Formen, denen die Gruppierung 

CH2 CH3 

CH, CH3 
)\C-CH,- oder > C = C H -  

innerhalb ihrer Formel zukommt. Verbindungen 
letzterer Form wurden bisher als Rhodinaverbin- 
dungen, solche mit der ersten Gruppe als Glieder 
der Cltronellareihe bezeichnet. (R o u v e a u 1 t bzw. 
H a r r i e s - B a r b i e r.) Beide Reihen stehen 
also im selben Verhaltnis zueinander uie Pulegon 
zu Isopulegon, Terpinolen und Dipenten. Falls die 
Gruppe 

die (in spater zu bespreehendem Zusammenhang) 
€3 6 h a 1 Pseudoallylgruppe nennt, fur die oben- 
genannten Korper zutrifft, so miidten bei der Ozoni- 
sierung und der nachfolgenden Spaltung mit Wasser 
Verbindungen mit endstandiger Acetylgruppe, 
CH3C0, auftreten. Diese Verhaltnisse wurden von 
H a r r i e s  und Himmelmann67)  nachgepriift. Die 
Isolierung derartiger Ketonderivate aus den Spal- 
tungsprodukten der Ozonisierung war sehr schwierig 
und muBte aufgegeben werden. Bei allen drei 
Korpern, Alkohol, Aldehyd und Siure, wurde aber 
die Bildung von Aceton (Superoxyd), sowie auch - 
auBer bei Citronellol - von P-Methyladipinsaure 
beobachtet. Die bei Citronellal und bei Citronell- 
sLure auftretenden Mengen von Aceton und Saure 
stimmten gut zueinander und betrugen bei Citro- 
nellal 32 und 35%, bei Citronellsaure 52 und 58%; 
aus Citronellol entstanden 21% Aceton. Die Bildung 
dieser Spaltstiicke fiihren genannte Autoren nicht 
so sehr auf ,,Seitenwirkung" des ev. an die 8,94 
Doppelbindung angelagerten Ozons, wie beim 
Pulegon zuruck, sondern sie halten es fur wahr- 
soheinlich, dad in den einzelnen Korpern die iso- 
meren Verbindungen der Rhodinareihe 

anwesend sind. Hiernach wiirde Citronellol gegen 
20% ,,Rhodinol", Citronellal etwa 40% ,,Rhodinal", 
Citronellsaure ungekahr SO:/, ,,Rhodinasiiure" ent- 
halten; anscheinend hat mit Zunahmc der sauren 
Eigenschaften der sauerstoffhaltigen Rndgruppe die 
8,9-Doppelbindung wachsende Neigu.ng, sich in  7,8- 
Stellung umzulagern. Mit dieser Auffassung wiirde 
in Ubereinstimmung stehen, dad friiher aus Citro- 
nellal rnit Acetanhydrid nur 50% Isopulegolacetat 
erhalten wurden, von anderer Seite aus Citronellal- 
acetat bei der Oxydation mit KMn04 etwa die Hiilfte 
des Acetals eines Halbaldehyds der 8-Methyladipin- 
siiure, wahrend der andere Teil in ein Glykol iiber- 
ging. Letzterer Anteil wiirde dem ,,Rhodinal", 
ersterer dem wahren Citronellal entsprechen. Nach 

6 7 )  Berl. Berichte 41, 2187 (1908). 
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H a r r i e s  und H i m m e l m a n n  sind im tech- 
nischen Citronella1 beide Isomere gemischt vorhan- 
den; so wurde aus dem Aldehyd von Schimmel & Co. 
60y0 Halbacetal genannter Saure, aus Citronella1 
von Haarmann & Reimer nur 40% des Produkts 
erhalten. Mit jener Annahme lassen sich auch die 
verschiedentlich bei Citronellalderivaten beob- 
achteten unscharfen Schmelzpunkte erklaren. 

Beim Erhitzen von L i n a 1 o o 1 und L i n a - 
1 y 1 a c e t a t mit Schwefel auf 160' beobachtete 
H. E r d m a n n68), daB sich S in Form von Ss beim 
Linalool an beide Doppelbindungen, beim Acetat 
an nur eine derselben, anlagerte. Aus letztgenann- 
tem Additionsprodukt wurde ein dickflussiger, 
schwarzbrauner Sirup gewonnen, der die Zusammen- 
setzung &H2,O2S3 zeigte, in den meisten Losungs- 
mitteln leicht loslich war und Sauerstoff aufnahm. 
E r d m a n n nimmt an, daB sich Schwefel in der- 
selben Weise an Doppelbindungen anzulagern ver- 
mag, wie nach H a r r i e s 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 
C,,H,,OS, auitrat. Ozon gegenuber verhielten sich 
Linalool und Linalylacetat analog, indem erstere 
in COC1,-Losung etwa doppelt soviel Ozon addierte 
als letzteres. Das Thiozonid des Acetats verwandte 
N a g e 1,s c h m i d t 6 9 )  seines hohen S-Gehalts 
wegen an Stelle von Thiopinol in der hautirztlichen 
Praxis und riihmt - abgesehen von dem ange- 
nehmen Geruch des Praparats - seine gleichmaBige 
Zusammensetzung und seine giinstigen Wirkungen, 
sowohl bei Verwendung zu Schwefelbadern a16 in 
Mischungen mit Glycerin oder Kakaobutter zu 
g yniilrol ogischen Zwecken . 

Unter den S e s q u i t e r p e n v e r b i n d  u n- 
g e n wandte sich das Interesse speziell dem C a - 
r y o p h y 1 1 e n zu. I n  Fortsetzung seiner Unter- 
suchungen gelang es D e u B e n70) in Gemeinschaft 
mit L e w i n s  o h n bei der Fraktionierung von 
Rohcaryophyllen mit (a)D -8,9' die Anreicherung 
zweier verschiedener Sesquiterpene, die sich physi- 
kalisch besonders durch die Differenz der Drehung, 
sowie auch cheniisch unterschieden: 

I I1 
(ah -4,67 O -23,57" 
Kp. 132-134°/16mm 128-1281/20/17 mni 

rd. 8% 

rd. 0,5% 

Ausbeute 
Nitrosochlorid rd. 21% 

Ausbeute ganz geringe 
Nitrosit Mengen 

Wieder andere Teile des rohen Terpens gaben 
4 4 , 5 %  Nitrosochlorid, aber gegen 19,5-22y0 
Nitrosit. D e u B e n vermutet, da13 ,,Caryophyllen" 
aus mindestens drei durch Fraktionieren nicht voll- 
stiindig 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 
t,ricyclischen Isomeren am meisten Lhnlichkeit mit 
Cloven aufwies; beim Vergleichen mit selbstdarge- 

6 8 )  Liebigs Ann. 362, 137 (1908). 
69) Therapeut. Monatsh. 21, 520 (1908). 
7 0 )  Liebigs Ann. 359, 245 (1908); Berl. Berichte 

42, 376 (1909). 

stelltem Cloven besfiitigte sich aber die Ahnlichkeit 
nicht. Die Oxydation von Rohcaryophyllen aus 
Nelkenstielol (a,  - 1 4 O )  mit KNn04 ergab einen 
festen glykolartigen Korper C15H2POJ von. bitterem. 
chininahnlichem Geschmack, F. 120,R O,  der nicht 
mit Hydroxylamin oder Semicarbazid reagierte, 
auch gegen Natronlauge indiffe,rent war, also auch 
kein Lacton vorstellte. Bei der Aufarbeitung der 
situren Oxydationsprodukte wurde eine fliissige 
Aldehyd- oder Ketonsaure CI0Hl6O3 (Semicarbazon. 
F. 186") isoliert, sowie eine krystallinische ein- 
basische Saure CsH804, F. 179,5--180,5O. Wurde 
unter 0" in Acetonlosung oxydiert, so resultierte 
eine bei 145 - 146" schmelzende Verbindung 
Ci0H,,O3, die anscheinend ein Glykol vorstellte 
und mit verd. Schwefelsaure einen amorphen Korper 
GoH,,O, gab. Durch die Mitteildngen D e u 8 e n 8 
veranlaUt, veroffentlicht,e H a a r m a ii n 7 1 )  seine 
i. J. 1905 unternommenen, sich in gleicher Rich- 
tung bewegenden Versuche. Auch er hatte bei dcr 
Oxydation einen KGrper vom F. 120" erhalten, den1 
er aber die Formel CIBHP2O4 zuerteilte; auch konnte 
er daraus ein bei 188,5" schmelzendes Oxim dar-% 
stellen, demnach diirfte doch eiue CO-Gruppc an- 
wesend sein. Beim Kochen mit loAiger Schwefel- 
saure bildete sich eine olige Verbindung C,4H,00,, die 
kein Oxim mehr lieferte. Oxydierte man den Korper 
C14H2304 mit CrO, + Eisessig weiter, so erhielt 
man eine bei 156-157 O schmelzende Verbindung 
C14H2004 mit aiisgesprochenem Aldehydcharakter; 
beide Produkte lieferten, mit KMn04 weit.erbehan- 
delt, eine Saure C14H2005r F. 171 O, die ebrnfalls 
keine Ketonderivate gab. Beide Verbindungen 
q4H2204 und CI4Hz0O5 spalteten mit. NaOBr leicht 
CHBr, ab, woraus H a a r m a n n schlieBt, daB sicli 
im Caryophyllen zwei Methylengruppen befinden, 
von denen eine leicht wegoxydierbar ist und in die 
Ketogruppe ubergeht, wahrend die andere in ein 
normales Glykol = C(OH).CH,OH, weiter in einen 
Aldehyd = C(0H).  CHO und eine Saure = C( OH) 
- COOH ubergefiihrt werden kann. Es bliebe noch 
ubrig, die Art der Bindung des vierten Sauerstoff- 
atoms in der Verbindung C,4H2204 aufzuklaren. 
Neben der von D e u D e n  beschriebenen Saure 
~ , H 1 , O 3  erhielt H a a r m a n n bei der Oxy- 
dation mit KMn04 eine mit Mol. Wasser kry- 
stallisierende' Verbindung CllH1803, F. 122", die 
gegen KMn04 und gegen heide Xatronlauge be- 
standig war, und mit dem Korper C14H2204 vom 
F. 120" Schmelzpunktsdepression gab. Oxydation 
von Caryophyllen mit KMn04 bei 100O lieferte 
eine bei 143" schmelzende Saure, die H a tx r - 
m a n  n auf Grund ihrer bei 186" sclimelzenden 
Anilsiiure f i i r  a, a-Dimethylbernsteinsiiwe amah. 
Ozonoxydation in CHCl,-Losnng fuhrte Caryo- 
phgllen anscheinend in einen Korper C, jH220, 
uber, der, mit Wasser gekocht.. nur Harz gab. 

Halogensubstitutionsprodukte des C a d i n e n s 
stellten D e u R e n und L e m i n s o h 1172) dar, 
indem sie auf Cadinendichlorhycli-at Chlor bzw. 
Brom einwjrken lieBen. Ersteres lieferte einen amor- 
phen Korper vom F. 65-70", in welchem 6 H- 
-4tome des Cadinendichlorhydrats durcli 6 Atome 
C1 ersetzt waren; Brom fiihrte nur zu einer t r i - 

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

Die von S e m m 1 e r bei Eksantalal und beim 
Phenylacetaldehyd aufgefundene Uberfiihrbarkeit 
in die Acetate der isomeren Vinylalkohole (von S. 
e n o l -  A l d e h y d a c e t a t e  genannt) fandder- 
selbe Autor auch beim Camphenilanaldehyd beim 
Heptyl- und beim Oktylaldehyd wiederTS), womit 
bewiesen war, daB Enolisierung miiglich ist, wenn 
sowohl e i n wie auch z w e  i H-Atome in a-Stellung 
zur Aldehydgruppe gelagert sind. Vom enol- 
Camphenilanaldehydacetat ausgehend, wurde durch 
Ozohoxydation Camphenilon, durch Reduktion mit 
Na + Alkohol der bisher noch nicht dargestellte 
Camphenilanalkohol und daraus iiber das Chlorid 
durch Reduktion normales Camphen 

CH, - CH, 
/ \ 

CH-CH2-CH 
\ / 

~ C(CH3)!2 I 
CH, 

neben wenig Isocamphen 
CH = C H  
/ \ 

CH - CH2 - C H  
\ / 
CH - C(CH& 
CH3 

dargestellt. 
Zu den f i i r  die Unterscheidung zwischen 

A 1 1  y 1 - P r o p e n y 1 v e r b i n d u n g e n 
gebrauclilichen Reaktionen fiigte S e m m 1 e r 74) 

eine neue, die sich auf das verschiedene Verhalten 
beim Kochen mit Ameisensaure griindet. Es wurde 
gefunden. daB Anethol, also eine Propenylverbin- 
dung, bei genannter Behandlung zerstort wird; 
Allylkorper, wie Safrol, blieben unverandert. Diese 
Unterscheidungsreaktion fiihrte seinerzeit zur Auf- 
stellung der Allylformel fur das im Elemiol vor- 
kommende hochsiedende Elemicin. (Siehe diese Z. 
21, 1804 [19081.) 

B 6 h a 1 und T i f f e n e a u75) synthetisierten 
eine Reihe von zum Teil neuen propenylsubstitu- 
ierten Phenolen und Phenolathern, indem sie auf 
aromatische Oxy- bzw. Methoxyaldehyde Halogen- 
athyl Mg einwirken lieBen. Unter Wasserabspaltung 
entstanden aus den intermediar gebildeten sekun- 
daren Alkoholen Propenylseitenketten: so aus Anis- 
aldehyd Anethol, aus Homoanisaldehyd CHO . CsH4 

OC,H, und aus Protocatechualdehyd die bisher 
unbekannten Verbindungen p-Propenylphenetol, 
F. 58-59 O,  und as-Propenylbrenzcatechin, F. 88O; 
letzteren Korper sahen die Autoren irrtiimlich fur 
ein Stereoisomeres des seinerzeit von S c h i m m e 1 
% C 0. im Betel01 aufgefundenen Allylbrenzcatechins 
an. Am den entsprechenden Aldehyden wurden 
ferner dargestellt : And, Isochavibetol, Isoeugenol 
und dessen MethylLther. Als Nebenprodukte traten 
dimolare Isomere auf, miiglicherweise der Form 

und 

R * C(CH3) - CQZ 
I I 

d H z  (CH3)C - R 

73)  Bed. Berichte 42, 962, 1161 (1909). 
7 4 )  Berl. Berichte 41, 2183 (1908). 
75)  B11. SOC. chim. IV, 3, 301 (1908). 

cii. 1909. 

Dieselben Autoren bringen des weiteren Mitteilungen 
iber die Synthese von pseudoallylsubstituierten Ver- 
sindungen der Form R.C(CH,) : CH2, die sie aus 
nethoxylierten aromatischen Carbonestern durch 
Umsetzung mit iiberschiissigem CH,MgJ erhielten. 
3olcher Verbindungen wurden dargestellt: 0-, m- 
ind p-y-Anethol aus den entsprechenden Met-hoxy- 
benzheestern, zwei hohere im Kern methylierte 
Homologe des 71,- Anethols aus 0- und m -  Kresotin- 
&me, mit n a c h folgender Methylierung der OH- 
3ruppe; ferner yJ-Eugenol, y-Methyleugenol und y -  
3afrol aus Vanillin-, Veratrum- und Piperonylsaure. 
Beim m-Methoxykreostimaureester gelang die Iso- 
lierung des zugehorigen tertiaren Alkohols 

OCH, 
/ 

\ /  
CH, - C ,Y C - C - O H ,  

\ / \  

der mit Na + Alkohol reduziert Methylthymol gab; 
mit HJ konnte letzteres zu Thymol gespalten wer- 
den. Die Pseudoall ylverbindungen sind durch ihre 
Reaktionsfiihigkeit ausgezeichnet; die mit ihnen 
vorgenommenen Umsetzungen sind nach einer 
friiheren Arbeit von B 6 h a l  und T i f f  e n e a u  
i n  dieser Z. 19, 1958 (1906) abgehandelt worden. 

C H - C  CH3 

C H = C H  CH3 

Zusammenhang 
zwischen pharmakologischer 

oder physiologischer Wirkung und 
chemischer Ksnstitution. 

Vortrag des Herrn Dr. R. L u d e r s  im Hamburger 
Bezirksverein. 

(Eingeg. 30.16. 1909.) 

Der Vortr. gab in seinem mit Demonstration 
von Praparaten verbundenen Vortrage zunachst 
einen kurzen uberblick iiber die zuerst mit dem 
Jahre 1839 durch B 1 a k e beginnenden Versuche 
der Erklarung der Wirkung der unorganischen 
Substanzen und ging dann auf den wichtigen und 
interessanteren Teil der Arzneimittel der organi- 
schen Chemie iiber. Hier stellte besonders 
S c h m i e d e b e r g zuerst gewisse Gesetzmafiig. 
keiten fest. Er  zeigte, daB 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 abgeschwacht oder ganz 
aufgehoben werden. 

Sonst lassen die Kohlenwasserstoffe der Fett- 
reihe an sich schon die deutliche GesetzmiiOigkeit 
erkennen , daB rnit steigendem Molekdargewicht 
eine Zunahme ihrer pharmakologjsehen Wirkung 
stattfindet. Wiihrend die niederen Glieder nur 
Narkose erzeugen, tritt  naoh Einatmung der hijheren 
tiefe Anasthesie ein. 

Durch Eintritt gewisser Radikale andern mnst 
gleiche Substanzen ihre Wirkung vollstiindig. 
Wiihrend durch Eintritt einer Hydroxylgruppe in 
die Kohlenwasserstoffe die narkotiach wirkenden 
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