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Fortschritte ixuf dem Qebiete der
dtherischen Ole und Riechstoffe.

Von F. RocBUSSEN.
(Eingeg. 26./9. 1911.)

Hatte die deutsche chemische Industrie schon in
den Vorjahren, in einer Zeit lebhafter Beunruhigung
infolge der veridnderten Zollpolitik verschiedener
wichtiger Auslandsstaaten eine Steigerung ihres
Reinertrages konstatieren konnen, so durfte er-
wartet werden, dafl nach dem Wiedereintritt sta-
biler Verhiltnisse die Ertrignisse, soweit sie als Di-
vidende von Aktiengesellschaften bekannt werden,
sich weiterhin in aufsteigender Linie bewegen wiir-
den. Fiir das abgelaufene Jahr 1910 sind denn auch

vielfach hohere Gewinne verteilt werden, die in
einigen Fillen den Gewinn des Vorjahres um ein
Zehntel oder sogar mehr iibertrafen. An dieser giin-
stigen Entwicklung hat auch die Industrie der éthe-
rischen Ole und Riechstoffe teilgenommen, wenn
auch hieriiber kein Zahlenmaterial vorliegt, da alle
groferen Spezialunternehmen dieser Branche Privat-
unternehmen sind, und erst in den letzten Monaten
eine GroBfirma, Heine & Co. in Leipzig, sich
mit einem Kapital von 4 Mill. Mark in eine Aktien-
gesellschaft umgewandelt hat. Einen Beleg aber
fiir die vorteilhafte Weiterentwicklung der in Rede
stehenden Industrie liefert nachfolgende Tabelle
iiber den auswirtigen Handel in Rohstoffen und Er-
zeugnissen des Riechstoffgewerbes wihrend des
Jahres 1910 und des ersten Halbjahres 1911.

1909 1910 1911 (Januar—Juni)
T.-Nr. Einfuhr Ausfuhr Einfuhr Ausfuhr Einfubr | Ausfubr
dz  [1000M | dz [1000M| dz [1000M| dz | 1000M| dz dz
347a.| Ather aller Art . .. . . . . 1868{ 159 — — — —
347b.| Kognakdl, Ather auBer Schwe- } 21 16 { } 22 6
fel und Essigither . . . . 1352] 352 1572 58| — —
353a. Terpentin6l, Fichtennadeldl,
Harzgeist . . . . . . .. 318884|21 284 | 12423 | 8321282823 (24692 14027| 1403|113 987| 6839
353b| Orangen-, Citronen-, Berga-
mottél . . ., . .. .. 1164| 1280 385 443 1128% 1 241% 365 420 730 154
353¢.,| Campher-, Anis-, Wacholder-,
Rosmaringl u. a. fliichtige
Ole einschl. Menthol . . .| 6394|10248| 4741| 4741 1411513827 5111| 5878| 6732 2 695
354. | Vanillin, Heliotropin, Cumarin 161 316 4171 41568 179 348| 4270| 5128 79| 2390
355. | Wohlriechende Fette, Salben
USW. ... ... .. 838/ 631 7216 722 943| 712| 9857 1232 424| 5306
366a| Kolnisches Wasser . . . . . ] 1972] 5562 6290 1698 3792
356b| Andere alkohol- oder iither-
haltige Riech- oder Schén-
heitsmittel, Toilettenessig .| ; 501 353{10199| 3060| ; 454 308| <13 427 4028 ;> 226 7191
366c| Alkohol- oder itherhaltige
Kopf-, Mund- oder Zahn-
Wasser . . . . . . . . . . l 2911 1019 4034 1412 2 902
357. | Wohlriechende Wisser, nicht
alkohol- oder atherhaltig . 521 54 906/ 109 432 45 1185 237 125 623
358. | Wohlriechende Puder, Schmin-
ken usw,, nicht besonders
genannt . . . . .. ... 7811 703 2885 1298 865 779] 3205 1442 410 1811

Man ersieht daraus, da8 nicht allein die Aus-
fuhrmengen der Fertigfabrikate, sondern auch der
Wert derselben zum Teil bedeutend gestiegen ist
(letzterer beim Kolnischen Wasser wohl auch mit
Riicksicht auf die héheren Spirituspreise). Bemer-
kenswert ist besonders die Steigerung der Ausfuhr

Zh, 1911.

an Kolnischemn Wasser auf iiber das Dreifache, die

gegenwirtig noch anzuhalten scheint. Auffallend .

ist in der Statistik die Arigabe zu den Einfuhren * der
T.-Nr. 353b,daf 1910 aus Ce y 1 o n 65 dz im Werte
von 72 000 M eingefiihrt worden sind. Sollte hier
nicht bei irgendeiner Zollstelle eine Verwechslung
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voa Citronendl mit Citronelldl vorgekommen
sein ?

Von zollpolitischen oder zolltarifarischen Maf-
nahmen der einzelnen Lénder sind fiir die Industrie
der dtherisechen Ole dic nachstehend wiedergegebe-
nen von Bedeutung.

Deutsches Zollgebiet. In der Be-
richtszeit traten die am 24./7. 1909 beschlossenen
Zollerhéhungen der Sitze auf alkoholhaltige Pri-
parate ein (durchschnittlich um 50 M pro Doppel-
zentner): 1. Atherausziige, Bayrum, Koln. Wasser,
wohlriechender Essig und ebensolche Essenzen, Fieh-
tennadel- und andere Coniferendestillate (falls al-
koholhaltig), Haar- und Hautverschénerungsmittel,
Seifenweingeist, Weingeist, Riechessenzen, Mund-
und Zahnwisser; diese zahlen 400 M pro Doppel-
zentner; 2. Weinbeer-, Kognak-, Drusendl, Arrak,
Ather, Rum, Kognak zahlen in Fiissern 275 M, in
anderen Behéltnissen 350 M pro Doppelzentner;
3. Branntwein zahlt in Féssern: Likére 350 M; ande-
rer Branntwein 275 M, in anderen Behéiltnissen
350 M pro Doppclzentner.

AuBer Terpineol, Safrol, Ceyloncitronellsl,
kiinstl. Wintergriindl ist auch Nerolin I (Yara-yara,
B-Naphtholmethyldther) in Mengen von 10 g pro
Doppelzentner Rohgewieht zur Vergdllung von
Speisefetten und -6len zugelassen worden!).

Belgien Folgende Zollerhthungen sind
der Kamnier vorgeschlagen worden2): alkoholhaltige
Parfiimerien 259, v. W. (bisher 15°), sonstige Par-
fiimerien dasselbe; parfiimierte oder Toilettenseife
50 Fr. pro Doppelzentner (129().

Brasilien. Beider Revision des Zolltarifes
wurde der Satz fiir dtherische Ole und Essenzen um
509, herabgesetzt; dadurch aber, dafl die Zdlle,
statt vom Reingewicht, nunmehr vom Rohgewicht
erhoben werden, wird der Vorteil so ziemlich wieder
aufgehoben3),

Britisch-Sidafrika. Cumarin, zur
Verarbeitung von Tabak bestinmt, zahlt 259]
Zoll4).

Frankreieh. Uber die Zollbchandlung
cinzelner Produkte, die nieht namentlich im Tarif-
aufgefiihrt sind, wurde folgendes bestimmt5): Linalyl-
acetat, Anthranilsiuremethylester, Benzylbenzoat,
Geraniol, Linalool, Jonon, Rhodinol (Citronellol),
Terpineol zahlen nurden Zoll; die Verbrauchs-
steuer zahlen auBerdem Heliotropin und kiinst-
licher Moschus, nicht aber rohes Piperonal; die
Vergéllungssteuer auBlerdem gereinigtes Di-
peronal. (Welchen Unterschied macht die Zoll-
behdrde zwischen Heliotropin und Piperonal ?)

Fliichtige Ole mit mehr als 6%, Alkoholgehalt
unterliegen, wie die gew6hnlichen Branntweine, je
nach dem durch das Alkoholometer ermittelten Ge-
halt an Alkohol der inneren Steuer; solche Ole, die
69, oder weniger Alkohol enthalten, kénnen bei ge-
niigendem Nachweis zum Gewerbehetriebe frei ver-
wendet werden.

FranzosischeSomalikiiste Nach-
stehende Verbrauchsabgaben werden erhoben®):

1) Chem.-Ztg. 35, 490 (1911).

2) Perfum. & Ess. Oil Rec. 1, 97 (1910).

3) Chem.-Ztg. 34, 771 (1910).

4) Chem.-Ztg. 35, 447 (1911).

5) Chem. Industr. 33, 611 (1910).

6) Nachr. f. Handel u. Industr. 1911, Nr. 97, 11.

angewandte Chemin,

Wermut-, Anis- und Sternanisdl 20 Fr. pro Liter;
konz. Essenzen oder Ausziige von Anis, Sternanis,
Chartreuse, Jasmin, Rum, Kognak, iiberhaupt alle
konz. Essenzen und Ausziige zur Herstellung von
Spirituosen 40 Fr. pro Liter.

Italien erhShte den Zoll fiir alkoholhaltige
Fliissigkeiten, z. B. fiir Parfiimerien mit Alkohol-
grundlage, auf 115 I. Gold pro Doppelzentner?).

Japan. Auller den im vorigen Beriehte auf
S. 1498 mitgeteilten Sétzen des am 17./7. 1911 in
Kraft getretenen Tarifes ist unter Nr. 222 nachzu-
tragen: Zahnpulver und -wisser, Toilettepuder u. a.
n. b. genannte wohlriechende Zubereitungen: 509,
vom Werte.

Niederlande. (‘ber den in der 1I. Kam-
nmer zur Beratung stehenden Zolltarifentwurf Licgen
einander zum Teil widersprechende Angaben vors),
Der Entwurf unterscheidet angeblieh zwischen Roh-
stoffen, die frei bleiben sollen, Halbfabrikater, cie
je nach der Besehaffenheit 3-—69¢ zahlen sollen, und
bearbeiteten Fabrikaten, die aber vor ihrer I:ge-
brauchnahme noch einer weiteren Bearbeitung unter-
worfen werden miissen: im allgemeinen 109, Fiir
die Riechstoffindustrie sind folgende Anderurgen
bedeutsam: Kiinstliehe Riechstoffe 150 fl. pro I'cp-
pelzentner (bisher 5% vom Werte), Pomade, Schmin-
ken in Behéltern von unter 0,5 kg 1060 bzw. 300 {1
pro Doppelzentner (59%,), Seife 2, 4, 15, 100 fl. pro
Doppelzentner (1, 2, 4 fl.), fliichtige Ole und wol!-
riechende Fette, in Packungen von unter 0,5 kg
100 fl. pro Doppelzentner, Fichtennadel-, Cajeput-,
Camphersl 0,70 fl. (0,55 fl. oder 5%, je nach Ver-
packung) pro Doppelzentner, Pfefferminzél 15 Lzw.
100 fl. pro Doppelzentner (159%). Zolltarifentschei-
dungen: Acetophenon, ein als Schlafmittel und als
Riechstoff verwendeter Stoff, nach Orangenbliiten
riechend, zahlt als Riech- und Parfiimericware 5%,
v. W.9). Kamillensl: 0,55 fl. pro Doppelzentner10),
Campher in Stiickehen, in gréBerer Packung: zoll-
freill),

Spirituosen, d. h. die unvermischten, durch De-
stillation gewonnenen alkoholhaltigen Fliissigkeiten,
ferner Likore, Bittere und &hnliche Getrirke,
auBerdem Ricchwisser, Firnisse und alle anderen
mit Alkohol hergestellten, nicht zu den Getrénken
gehérendcn Flissigkeiten, zahlen, soweit sie im
Hektoliter bei 15° 51 Alkohol enthalten und nicht
zu den in Art. 1 Abs. 2 des Gesetzes vom 6./4. 1877
gehoren, pro Hektoliter 509 igen Alkohols (15°),
auf welche Stirke der Alkoholgehalt umzurechnen

| ist, 3,50 fl. Zoll, auflerdem die innere Alkohol-

steuer 12),

Ostindien. Bei der Einfuhr von wohl-
riechendem Branntwein und weingeisthaltigen Toi-
lettezubereitungen ist zollamtlich zwisehen beiden
zu unterscheiden. Als wohlriechender Branntwein
ist ein Gemisch anzusehen, das nur Weingeist, Was-
ser und fliichtiges Ol oder Essenzen enthilt, ev. mit
etwas Ammonium (? ?roder Farbstoff versetzt. Der
Zollsatz ist unabhingig von der Alkoholstirke

7) Nachr. f. Handel u. Industr. 1910, Nr. 133, 8.

8) Chem. Industr. 34, 415 (1911); Perf. & Ess.
Oil Rec. 2, 164 (1911); diese Z.24, 833 u. 884 (1911).

9) Nachr. f. Handel u. Ind. 1911, Nr. 104, 8.

10) Dicse Z. 24, 164 (1911).

11) Diese' Z. 24, 1469 (1911).

12) Nachr. f. Handel u. Ind. 1911, Nr. 94, 8.
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13 Rupien pro Imperielgallone. Bei Toilettezu-
bereitungen kann die Zollbehorde dem Einfithrer
die Erlaubnis erteilen, an Stelle der Zahlung von
13 Rupien die Ware untersuchen zu lassen. In
solchen Fillen werden die Zubereitungen zum Satz
von 9 Rp. 6 A. pro Proofgallon -zugelassen, doch
nur, wenn dieser Satz nicht nicdriger ist, als 59,
vom Werte, andcrenfalls findet dieser Satz An-
wendung13).

P e ru. Folgende neue Sitze traten in Kraft14):
Campher 1,20 M, Copaivabalsam 2,00 M, konz.
Veilehenessenz 160 M, Rosenessenz 96 M, alles pro
Kilogramm.

Rumidnien. Seife, parfimiert oder nicht
parfiimiert, die als Toiletteseife verwendet wird,
zahlt nach \Art. 144 des Tarifes 100 Lei pro Doppel-
zentnerls),

RuBland. Vorgeschlagen wurde eine Er-
milligung fiir Rohstoffe der Parfiimericindustrie
von 12 auf 8 Rbl. pro Pud1¢). Sonst ist von der
angeblich bevorstehenden Tarifrevision nichts be-
kannt geworden.

Schweden., Der neue, am 1./120 1911 in
Kraft tretende Tarif sicht folgende Sidtze vorl?):

Tarif- Kronen
Nr. pro kg

1141 Fliichtige pflanzliche Ole, nicht beson-
ders genannt, das Gewicht der Belilter
cingereehnet, in Behiiltern von 3 kg
Rohgewicht oder mehr

1142 In Behiltern von geringerem R()h;_(’

wicht .

Anm.  Als fliichtige pflanzliche Ole
sind auch solehe kiinstliche von der
gleichen Zusammensetzung wie die ent-
sprechenden  natiirlichen Ole zu ver-
zollen.

Bittermandelol, auch kiinstl. einschl. d.

Gewichts d. Behilter

1144 Nitrobenzol einschl. d.
hilter . Ce

1145 Campher, roh ()der ;_rcr(-mwt. ilU(‘h kiinst-
lieh . . . .. frei

1146 Terpineol, .Safrol \Ivmhol emsch] (,e“

des Behilters. .

Heliotropin, (umarm Moschus un(l

andere in der Ricchmittelfabrikation ver-

wendete wohlriechende natiirliche oder
kiinstliche Stoffe, nicht besonders ge-
nannt und nicht zu den pflanzlichen
fliichtigen Olen gehirend, das Gewicht
der unmittelbaren Umbhiillung einschl.

in Packg. v. 3 kg oder mehr. .

1148 in Packungen von geringerem (ewicht

1149 Rosen-, Orangenbliitenwasser. .

1150 Riech- oder Toilettenwiisser, dther- (>der
alkoholhaltige, darunter Haartinkturen
aller Art, das Gew. aller Behilter cinger.

1151 Puder, Schminken, Zahnpulver, Pasten

1152 Pomaden einschl. des Gew. der Be-
hédlter im Gewicht von 3 kg und mehr .

13) \achr f. Handel u. Ind. 1911, Nr. 84, 7.
14y Diese Z. 23, 2258 (1910).
13) Diese Z. 24, 1469 (1911).

Nachr. f. Handel u. Ind. 1911, Nr. 37, 6

)
} Deutsches Handelsarchiv, Heft Januar
85.

1143
... .. 040
Glewiehts d. Be-
0,10

0,50
1147

2,00
3,00
0,10

3,00
1,00

4,35

5
16
17

1911,

Tarif- Kronen
Nr. pro kg
1153 unter 3 kg . 1,00

1154 Riech- oder \chonheltsmlttcl fes;t oder
fliissig, nicht zu einer anderen Gruppe

gehorend, wie Riechmittelbriefe oder

-tiiten, alkoholfreies Mundwasser, ein-

schlieBlich Gew. d. Behiltnisse. 3,00
1155 Ather aller Art, fiir sich oder zusammen-

gesetzt, auch in Alkohol geldst, nicht

bes. genannt, cinschl. d. Gew. d. Be-

halter 2,50

Jeder Behilter mit Orangenblii-
tenwasser zahlt 2 Clents innere Steucr18).

Vereinigte Staaten. Nach fast zwei
Jahre verschleppten Verhandlungen ist in letster
Instanz, dem Antrag der Einfithrer entsprechend,
entschieden worden, daBl Orangendl zu dem Satz
von 259, v. W. eingeflihrt werden kann. Die Re-
gierung, die unter allen Umstdnden, wohl zum
Schutze der gar nicht lebensfihigen californischen
Orangendlpressercien, den hsheren Satz von 1 Doll.
pro Pfund durchsetzen wollte, hat mit dieser rechts-
kriftigen Entscheidung eine Niederlage erlittent?),
Kiinstlicher Moschus zahlt nach einer Oberentschei-
dung?9) 55 cts. pro Pfund. als Produkt mit Alkohol-
basis, nicht (wie die Einfihrer wollten) 335 cts. als
medizinisches Préaparat. Thymol, bisher als Prii-
parat mit Alkoholbasis mit obigem Zollsatz belegt,
zahlt neuerdings, da erweislich ohne Alkohol her-
gestellt, 250, v. W.21)

Eine Tarifreform soll bevorstehen in Clijle 21)
und in Npanien 22).

Von den wichtigeren iitherischen Olen haben
im Berichtsabschnitt besonders Terpentingl,
Ptefferminzal und die Ole der Citrus-
arten wesentliche Preiserhéhungen  erfahren.
Ersteres Ol hat zum ersten Male seit dem amerika-
nischen Biirgerkricg die . Dollargrenze wicder tiber-
schritten, und der héehste Stand wurde Ende Mirz
mit der Notierung von 1,07 Doll. pro Gallone erreicht.
Seitdem ist der Preis wicder gewichen, ist aber
immer noch reichlich hoch. Neue Quellen schei-
nen mit der Zeit in Texas und Mexiko erschlossen
zu werden, nachdem, der Not gehorchend, die ame-
rikanischen Terpentinproduzenten mehr und mehr
sich von der bisherigen Raubbaumecthode des
Baumanzapfens (,,Boxing®) losgesagt und sich der
schonenderen, wenn auch kostspicligeren Behand-
lung der Biume nach dem franzosischen Verfahren
(,,cup-and-gutter system®) zugewandt haben. Der
langeren Lebensdauer der Baume stelit bei der
necuen  Methode die vermehrte Handarbeit, vor
allem aber die dazu erforderliche héhere Kapitals-
anlage gegeniiber, die fiir die zur Balsamgewinnung
benétigten Beeher und Rinnen, im Verein mit den
allgemein gestiegenen Materialpreisen und Léhnen
dic ungewdhnliche Héhe des Olpreises zum Teil er-
kliart. Die Hausse in Pfefferminzil und demgemal
auch in Menthol ist, wie auch fiir die Preissteigerung
der Citruséle, in der Hauptsache auf die durch sehr
ungnnstlge Witterungsverhéltnisse verursachte ge-

18 Chem -Ztg. 33, 858 (1911).

Uruguay.

)
19) Americ. Perfumer 6, 112 (1911); d.Z. 24,452.
20} Chem.-Ztg. 35, 501 (1911).
21) Ebenda 34, 1163 (1910).
22} Nachr. f. Handel u. Ind. 1911, Xr. 88, 10.
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ringe Ernte an Rohmaterial zuriickzufithren. Bei
den Citrustlen kommt hinzu, dal die Produzenten,
durch die Gewinne der letzten Jahre klug geworden,
nicht mehr, wie frither, zu billigen Preisen ihr Ol
losschlagen, sondern mit ihrer Ware ‘sehr zuriick-
halten.

Die Produktions- und Marktverhiltnisse des
Camphershaben sich gegen das Vorjahr nicht we-
gentlich gedndert; es herrschen im ganzen noch die
niedrigen Preise wie zuvor, und man hért daher
wenig von der Anlage neuer Kulturen, wiewohl in
einzelnen Gebieten, wie Deutsch-Ostafrika und der
Union, eifrig Campherbiume geziichtet und ver-
suchsweise auf Campher verarbeitet werden. Japan,
das Hauptproduktionsland, ist mit der Bekannt-
gabe statistischen Materials iiber die Campherge-
“winnung neuerdings auBerordentlich zuriickhaltend;
im Finanzwirtschaftlichen Jahrbuch des Ministe-
riums fiir 1910 finden sich nur nachstehende spir-
liche Angaben:

Einnahmen des staatlichen Camphermonopols:

Finanzjahr: 1903/04 Yen 273513

. 1904/05 ., 712609

" 1905/06 » - T43579

,, 1906/07 » 1163 826

) 1907/08  ,, 898165

; 190809, 221714
1 1909/10 - 1 050%)
1910/11 ., 77267%)

"
*) Geschiitzt.

Wert des ausgefiihrten Camphers:
Jahr: 1903 Yen 3537 844

. 1904 . 3168197
. 1905 . 2566233
. 1906 , 3632785
. 19007 . 5026858
, 1908 , 2063410
, 1809 . 3469348

Die Ausfuhr an Campher von Formosa be-
trug 1910 nach einem englischen Konsulatsbericht23)
6 486 272 englische Pfund i. W. von 404 112 Pfund
Sterling.

Wie begreiflich, halten die Japaner den Preis
absichtlich niedrig, um den Wettbewerb des syn-
thetischen Produktes auszuschalten, und begniigen
sich lieber mit einem minimalen Gewinn aus dem
Monopol. Ganz neuerdings verlautet, daB auf For-
mosa weite Bezirke mit wertvollen Campherwil-
dern sich den Japanern unterworfen haben. Der
chinesisehe Campher verschwindet mehr und
mehr vom Weltmarkt. Nach englischen Konsulats-
berichten?4) war eine Ausfuhr der einzelnen Hifen
wie folgt:

Fut?schau-:

Campher: 1908 1909 1910
Menge (ewt.) . . . . . 9644 4686 1165
Wert (Pfd. Sterl.) . . 69302 33096 8090

Kiukiang:

Campher:

Menge (cwt.) . . . . . 3875 2932 3162

Wert (Pfd. Sterl.). . . 33136 24486 27302

28) Diplomatie and Consular Reports, Nr. 4769.

24) Diplomatie and Consular Reports, Nr. 4588,
4717, 4723. ,

Campherdl: 1908 1909 1910
Menge (cwt) . . . . . 3705 2924 3555
Wert (Pfd. Sterl). . . 11722 9034 8243

Uber den synthetischen Campher
liegen naturgem#fl wenig Nachrichten vor; die er-
finderische Tétigkeit hat erheblich nachgelassen.
Immerhin hat sich in den letzten Monaten ein neues
Unternehmen gebildet, die Rheinische Campherges.
m. b. H. in Diisseldorf (Kapital 600 000 M), der die
mehrere Campherverfahren besitzende Firma Dr.
Schmitz & Co. nahesteht.

Ist somit durch die Preispolitik der japanischen
Monopolverwaltung das Erzeugnis erfolgreicher,
vornehmlich deutscher Forschertétigkeit vorliufig
fast vom Markte verdringt, so diirfte ein anderes
wichtiges chemisch-technisches Problem, das der
Gewinnung von synthetischem Kaut-
schuk, das in den letzten Jahren in den Vorder-
grund des Interesses getreten ist, fiir mehrere re-
lativ billige Produkte der Industrie der #therischen
{)le anscheinend eine vorteilhafte Absatzgelegenheit
erachliefen. Von Staudingerund Kle ver 25)
wurde die wichtige Beobachtung gemacht, daB
beim Durchleiten der Dampfe von erhitztem Li-
monen oder Dipenten durch einen luftverdiinnten
Raum (20—30 mm Hg-Druck) sich in reichlicher
Ausbeute Isopren, neben geringen Mengen Tri-
methylithylens, bildet. Beide Terpene sind sozu-
sagen Nebenbestandteile der wertvollen Ole Kiim-
meldl, Pomeranzendl und anderer Destillate und
fallen bei der Darstellung der entsprechenden ter-
penfreien Ole in ziemlichen Mengen ab, immerhin
gind sie zwar beide nicht Massenartikel, wie z. B.
Terpentinél bzw. Pinen; indessen finden sich in
manchen billigen Destillaten, wie Kiendl, den Ab-
fallterpenen der Campherfabrikation u. a. nicht un-
bedeutende Mengen Dipenten. Auch wird sich mit
der Zeit fraglos ein glatter Weg ergeben, um vom
relativ wertlosen Pinen glatt zum Limonen oder
Dipenten zu gelangen, wenn das Verfahren der
beiden genannten Autoren sich auch in grofem
MaBstabe als durchfilhrbar erweist. Vom Pinen
selbst bzw. vom Terpentingl geht Harrie s 26)
aus, der (in Gemeinschaft mit Gottlob) die
Dimpfe des Oles iiber erhitzte Metalldrihte leitet;
diesem Zwecke dient eine nach Art der Tantal-
lampe gewickelte ,,Isoprenlampe®, die sich unter-
halb eines auf 50° gehaltenen RiickfluBkiihlers be-
findet. Aus Pinen wurden allerdings nur etwa 19
Isopren erzielt, aus kiuflichem Carven, je nach dem
Gehalt an Limonen, 30—509%,. Mit der Darstellung
von Isopren aus Pinen befaflt sich auch ein sonst
noch nicht bekannt gewordenes Patent von Sil-
berrad27).

Uber die antiseptische Wirkung
der hauptsichlicheren #therischen Ole berichtet
vergleichend Martindale28). Als Normalwert
fiir die antiseptische Kraft nimmt er die des Phenols
an und bestimmt den Wirkungswert der.()le durch
den sog. Carbolkoeffizienten, das Verhiltnis a/b, in
dem a bedeutet den Prozentgehalt der schwichsten,

25) Berl. Berichte 44, 2212 (1911); Franz. Pat.
425 885 der Bad. Anilin- u. Sodafabrik.

26) Liebigs Ann. 383, 228 (1911).

27) D. R. P. 240 074.

28) Perfum. & Essent. Oil Rec. 1, 266 (1910).
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auf ein bestimmtes Bakterium eben noch tddlich
wirkenden Phenollgsung, b den Gehalt der e¢benso
wirkenden Losung des untersuchten Oles, unter
const gleichen Bedingungen. Als Testobjekte
wihlte Vi, Bact. typhi und B. coli; um jedoch zu
cinem allgemeinen Urteil zu gelangen, hitte der
Kreis der untersuchten Mikroben weiter gezogen,
insbesondere hitten Fiulnis- und Eitererreger ge-
priift werden miissen. Die Vergleichung der Ole
ergab, daB Origanumdl, sowie deren Phenole Carv-
acrol und Thymol mit den Koeffizienten 25,8, 25,3
und 21,8 (durchschnittlich) hinsichtlich ihrer Wir-
kung an der Spitze stehen. Von den sonstigen Er-
gebnissen der Arbeit, auf die fiir Einzelheiten nur
verwiesen werden kann, sei erwihnt, dafl die zuerst
von Hall i J. 1904 ausgesprochene Ansicht, im
Bucalyptusél sei der (incolgehalt fiir die antisep-
tische Wirkung von minderer Bedeutung als dic
sonstigen Bestandteile, bestitigt zu werden scheint.
Brownscombe29) geht sogar einen Schritt
weiter und fordert, da er die antisepische Kraft des
Oles in erster Linie fiir die therapeutische Verwen-
dung fiir maBgebend hilt, die AusschlieBung der
cineolreichen Ole vom Arzneigebrauch, oder wenig-
stens die Zulassung der anderen (phellandrenhalti-
gen) Ole, eine Forderung, dic von Schimmel &
(' 0.3%) unter Hinweis auf dic expektorierende und
anthelmintische Wirkung des Cineols, von anderen
Griinden  abgesehen,  widersprechen.  Milk e 31)
empfichlt Einreibungen des ganzen Korpers mit
reinem Euealyptusdl zur Verhiitung und zur Be-
handlung des Seharlachs, und zwar an vier aufein-
ander folgenden Tagen, neben einer hdaufigen Des-
infektion der Rachenschleimhaut mit 109,igem Car-
bol6l. Hier dirfte noch zu untersuchen sein, ob die
giinstige Wirkung des Oles auf dic antibakteriellen
Eigenschaften oder auf die hautreizende Wirkung
des auch als Rubefaziens geschitzten Oles zuriick-
zufithren ist. Gegen den angeblich hohen bakteri-
ciden Wert des Thymols (wie ihn auch oben Mar -
tind ale fand) richtet sich eine Arbeit von E. W,
Schmidt32), soweit hohere Temperaturen (25
bis 30, Kérpertemperatur) in Betracht kommen.
Line Faulnis von Fibrin oder Hithnereiwei8, selbst
bei Gegenwart eines spaltenden Fermentes, wurde
durch Thymol nieht verhindert. Da nach Schmidt
im Darm iihnliche Verhiltnisse obwalten, so ist
dies fiir die Beurteilung der Thymolwirkung zur
innerlichen Desinfektion nicht ohne Bedeutung.
Die toxischen Wirkungen des Camphers beleuchten
zwei Fille, in denen einmal ein Heizer ,,zur Be-
kimpfung scines Hustens® eine alkoholische L§-
sung von etwa 5 g Campher nahms33), wihrend der
andere Fall ein 16monatiges Kind betraf34), das
durch Zufall etwa 15 g des 20%igen Ol camphora-
tum der britischen Pharm. cingenopmen hatte.
Beide Fille boten im ganzen dasselbe Bild der Wir-

29) Chemist & Druggist 76, 669 (1910).

30) Bericht April 1911, 48.

31) Monatsh. f. pr. Dermatolog. 50, Nr. 5;
nach Pharm. Zentralhalle 51, 976 (1910).

32y Z. f. physiol. Chem. 6%, 412; nach Therap.
Mtsh. 24, 667 (1910).

3) Neumann,
(1910).

3%) Barker, Brit. Med. J. v. 16./4. 1910;
nach Therap. Mtsh. 24, 326 (1910).

Therap. Mtsh. 24, 325

kung aut die Nervenzentren, starke psycniscoe ur-
regung, Beschleunigung von Atmung und Puls,
Krimpfe usw. Das Kind starb trotz Behandlung
nach 16 Stunden im XKollaps, der Heizer genas,
allerdings nach einem Riickfall am zehnten Tage.
Finen gutartigen Ausgang nahm eine Vergiftung
mit Eucalyptustl3%), von dem ein sechsjihriger
Knabe etwa ecinen Teeloffel voll zu sich nahm.
Vier Stunden nachher stellten sich Erbrechen,
Durchfall und Betiubung ein. Der Fall wurde wie
eine Opiumvergiftung bchandelt und fiihrte zur
Heilung. Der Atem roeh noch naeh drei Tagen
nach dem Ol; die Nieren erlitten keine Schidigung.

Ehe im folgenden die Arbeiten, die in der Zeit
vom Juni 1910 bis August 1911 dic wissen -
sehaftliche Erforschung der dtherischen Ole
und ihrer Bestandteile betreffen, abgehandelt wer-
den, sei darauf aufmerksam gemacht, daBl iber die
fiir diec Praxis wichtigen Arbeiten in dieser Z.
laufend berichtet wurde in den Referatenteilen der
Hefte 19, 23, 28, 32, 41—43, 45, 49 des vorigen und
in den Heften 2, 4, 16, 27, 32 des laufenden Jahr-
ganges.

Wihrend bei den natiirlich vorkommenden
Terpenen fast durchgebends die chemische Kon-
stitution als festgestellt und allgemein anerkannt
gelten kann, herrseht auf dem Gebiete des Cam -
phens noch wenig Klarheit in dieser Beziehung.
Von Semm]ler3t) sind vor wenigen Jahren ge-
wichtige Griinde geltend gemacht worden, welche
ihn veranlaBten, dem Camphen die zuerst von
Wagner aufgestellte semicyelische Formel

(H, — CH — C(CHy),
CH,

|
CH,— CH — C = CH,

zuzuschreiben. Immerhin war aber nicht recht ein-
zuschen, wie bei der Oxydation eines solchen semi-
cyclischen Terpens eine Siure mit der gleichen
Zahl von C-Atomen, die (amphencamphersiure
C1oH 160, entstehen kann, Mit der Frage der Ent-
stehung dieser von ihm Camphensdure genannten
Sdure befaBte sich eingehend Aschan3?). Bei
der Permanganatoxydation des Camphens entsteht
jene Sdure als Hauptprodukt (70—80°;) neben
Camphenylsiure CgH,,: C(OH).COOH, und zwar
dirckt, nicht erst, wie von Wa g n e r angenommen
war, aus lctitgcnannter Saure. Ein semicyclisches
Camphen kann nach Aschans Annahme der
Camphensiure nicht zugrunde legen, moglicher-
weise ist cin dthylenartig gebautes Camphen

CH
CsHu{CH

der Ausgangskérper, in dem sich das semieyclische
Terpen umgelagert hat; doeh will sich Aschan
hieritber und iber die Frage der Einheitlichkeit
oder Nichteinheitlichkeit des ("famphens einstweilen
nicht weiter auslassen. Dafl eine Umlagerung,
unter Bildung beider Siuren aus der Athylenform
moglich ist, sicht Aschan deshalb als wahr-

35) Foggie, Minch. med. Wochenschr. 1911,
1031; nach Pharm. Zentralhalle 52, 588 (1911).
38) Vgl. diese Z. 22, 689 (1909).
37) Liebigs Ann. 374, 336 (1910).
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scheinlich an, weil ein analoger Fall bei der Bildung
von f3-Fenchocarbonsidure aus-Carbofenchonon nach
Wallach beim Erwdrmen mit verd, Natronlauge
vorliegt. Aus seinem experimentellen Material zieht
Aschan hinsichtlich des Baues der Camphen-
siure folgende Schliisse: Die Sdure ist eine gesét-
tigte monocyeclische Dicarbonséure; da sie kein An-
hydrid liefert, ist sie kein Bernstein- oder Glutar-
siurederivat. Bei der Destillation des Kalksalzes
tritt kein cyclisches Keton auf, was anscheinend
gegen das Vorliegen einer substituierten Adipin-
sdure oder Pimelinsdure spricht, wenn auch Aus-
nahmefille von dieser Regel bekannt sind.” Wie die
Campherséure, so liBt sich die Camphensdure in
Isomere umlagern. Soweit bisher bekannt, findet
ein solcher Eingriff in néchster Nihe des Carboxyls
an einem Ringkohlenstoffatom statt, woraus ge-
folgert werden kann, dall wenigstens eine Carb-
oxylgruppe direkt mit dem Ring verbunden ist. Mit
Brom entsteht aus der Sdure nur ein Monobrom-
derivat, somit ist nur ein H-Atom in a-Stellung zu
den COOH-Gruppen. Die bromierte Siure gibt mit
Soda sowohl eine ungesittigte Dicarbonséure, F.
155°, wie auch eine Oxysdure, F. 152°, deren OH-
Gruppe nicht in y-Stellung zu einer der COOH-
Gruppen steht. Von starker Salpetersiure wird die
ungesittigte Sdure in das bei 254° schmelzende
Lacton einer Oxytricarbonsiure ibergefiihrt, das
mit Kali geschmolzen ein Gemisch von Isobutter-
siure und Bernsteinsdure liefert. Fir alle diese
Ubergiinge werden unter Vorbehalt, falls Umlage-
rungen nicht eintreten, nachstehende Formeln dar-
gestellt:

CH,— CH-—C(CHj3), CH,-- CH —C(CHj),
|

| . | |

CH, CH  KMnO, ] CH, CCOH
| .

CH, --CH-CH

Camphen (Athylentypus)

CH, - CH — C{CHy),

Br |
7>“

i |
CH, CH--COOH

Camphensiure

l l -
CH, COOH Na;C0y

i | :

CH, - CBr- COOH

(|3H2 — CH--C(CHsy), CH, - CH-- C(CH,),

| | i
CH, COOH

I |
CH, C(OH)— COOH

CH COOH
Il -
CH,—C - COOH

und

CH, - C(OH) - C(CH,),
o

HNO, . COOH COUH —H.0
CH,—COOH
CH, — C(COOH) — C(CHj),
) loon KOH
éHz—([JO

CH,—COOH HCOOH HC(CHy),
| + |
CH, — COOH COOH

Daf#i der Camphensiure nicht die ihr - von
W a gner zuerteilte Formel

CH, — CH — CH, - COOH
| |
; C(CHs)s
I
CH, — CH —- COOH

zukommt, bewies K omppa 38) durch die Syn-
these dieser von ihm Homoapocamphersidure be-
nannten Sdure, die er aus dem Lacton Apocam-
pholid

CH; — CH —— CH,

| l
| C{CHy), O
i ! |
CH, — CH- - CO

(aus Apocamphersdureanhydrid mit Natrium und
Alkohol) durch Anlagerung von KCN und Versei-
fung der entstandenen Nitrilsdure erhielt. Diese
Sdure war vor Jahren von Gilles und Ren -
wick unter dem Namen Pinophansiure beschrie-
ben worden. Es wurde versucht, aus der Homo-
apocamphersidure nach bekannter Methode zum
Keton Fenchocamphoron = Apocampher zu ge-
langen; ob das in geringer Menge tatséchlicli ge-
bildete Keton identisch mit Fenchocamphoron

CH, — CH - OH,
|

1 %‘(C’Hs)z

CH, — CH - CO

war, konnte aber nicht entschieden werden. Eine
weitere Abhandlung von A s ch a n 39), auf die nur
hingewiesen werden kann, bringt Mitteilungen iiber
die Uberfiihrung der cis-Camphensiure, F. 135,5
bis 136,5° in die entsprechende trans-Sdure d- -
l-Isocamphensdure genannt, F. der inaktiven Form
122—123°, Bei der Destillation unter gew. Druck
entsteht unter Zersetzung aus der cis-Siure eine
fliichtige Glige Siure CgH,,03, Kp.4 133°, und eine
nichtfliichtige feste Siure CyoH,403, F. 134°. Wih-
rend Aschan die Frage nach der Einheitlichkcit
des Camphens vorliufig aus der Erorterung aus- -

‘scheidet,. untersuchte Lip p 4%), ob der aus Cam-

phen durch katalytische Reduktion darstellbare ge-
sittigte Kohlenwasserstoff, den er asymmetrisches
Isocamphan nennt, von der Formel

CH, — CH — C(CH,),
| l
| CH,
| |
CH, —CH — CH - CH,

einheitlich ist, und fand, daB Camphen aus Pinen-
hydrochlorid teils ein fliissiges, bei 160—162° sie-
dendes, rechtsdrehendes Isocamphan lieferte, iiber-
wiegend aber in ein festes, nach mehrfacher Reini-
gung bei 61¢5—63° schmelzendes Isocamphan iiber-
ging. Den fliissigen Kohlenwasserstoff sieht Lip p
als Reduktionsprodukt des A s c¢h anschen Pino-
lens an, der das technische Camphen angeblich be-
gleitet. Inaktives Camphen lieferte inaktives féstes
Isocamphan, 1-Camphen d-Isocamphan, F. gegen
63°. Die physikalischen Eigenschaften des festen
Isocamphans deuten auf das Vorliegen einer ge-

38) Berl. Berichte 44, 1536 (1911).
39) Liebigs Ann. 383, 52 (1911).
40) Liebigs Ann. 382, 265 (1911).
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sattigten bicyclischen Verbindung. Mit HJ konnte
keine weitere Reduktion des Molekiils erzielt wer-
den. Die Oxydation mit Permanganat fiihrte zu
einem Gemisch der beiden Camphenilansiuren, wo-
mit bewiesen war, dafl im Isocamphan und im Cam-
phen das gleiche Kohlenstoffskelett vorhanden ist.
Diese Annahme wurde bestitigt durch die Ergeb-
nisse der Oxydation mit HNO,, wobei die als Oxyda-
tionsprodukte des Camphens bekannten Verbindun-
gen: Camphenilnitrit, Camphennitrosit und Cam-
phenilon, andererseits aber auch Carboxylapocam-
phérsiure und Isocamphoronsiure erhalten wurden.
Nach Lip p muB} die Bildung letzterer Siure unter
Umlagerung des C-Skeletts erfolgen, und zwar, wie
nachstehende Formeln veranschaulichen, unter Zwi-
schenbildung von Camphenil- und Tricyclencar-
bonséure:

CH,—CH-—CH,  CH,— CH-— CH,

I !
C(CHy), ony,|  —m,0
: } - | |
CHT_‘?CH CHp =
CH.CH, C(OH)-COOH
Isocamphan. Camphenilsiure.
CH,—CH— CH,
| [ CH, — CH- — COOH
| T(OHS» o ‘ O(CHy),
CH —— CH CH,—C—COOH
|
\[/ 2 ;
C.COOH COOH

Tricyclencarbonsture, Carboxylapocamphersidure.

" Weitere Arbeiten von A sch an4l), die sich
ebenfalls mit der Konstitutionsfrage des Cam-
phens beschiftigen, haben die iiberraschende Tat-
sache dargetan, daf} die Hydrochloride des Borneols,
Isoborneols vnd Camphens, die so mancher Autoren
als Ausgangsmaterialien fiir Konstitutionsbeweise
gedient haben, nicht immer ohne Umlagerung nmzu-
krystallisieren sind. Das aus Borneol mit P(ii; dar-
gestellte Chlorid, das nach Hesse mit Pinenhydro-
chlorid (F. 125°) identisch secin soll, lhat nach
Aschap nach dem Umkrystallisieren ans HCI-
haltigem Methylalkohol den F. 157—158°. Gegen-
iiber den weiteren Schliissen, die H ¢ s8e aus seinen
Beobachtungen gezogen hat, und die darin gipfeln,
daf Pinen- und Camphenhydrochlorid strukturiden-
tisch aber stereoisomer sind, kommt Aschan auf
Grund des Verhaliens des Camphenchlorhvdrates im
Vergleich zu den Haloid4dthern des Borneols und Iso-
borneols zu durchaus anderen Frgebnissen. Es wur-
den die einzelnen Chloride auf ihr Verhalten gegen
'schwache wisserige Alkalien, insbesondere gegen
Kalkmileh, untersucht; es war anzunehmen, daf3
hierbei ohne weitere Umlagerung ein glatter Ersatz
des Cl-Atoms durch OH eintreten wiirde. Aus Cam-
phenhydrochlorid wurde hei dieser Behandlung (wie
schon friiher mitgeteilt) ein neuer Alkohol, Camphen-
hydrat, erhalten; Bornylehlorid, F. 158°, lieferte
gleichfalls fast (uantitativ denselben Alkohol, Iso-
bornylehlorid aber fast nur Camphen neben wenig
Camphenhydrat. Aschan nimmt zur Erklirung
an, dafl Camphenchlorhydrat ein Gemenge von zwei
(bisher nicht trennbaren) Chloriden, a- und f-Cam-

41) Liebigs Ann. 383, 1 (1911).

phenchlorhydrat, ist. Ersteres entsteht aus Borneol
und liefert mit Kalk Camphenhydrat, letzteres gibt
hierbei Camphen zuriick. Beide sind tertidre Chlo-
ride, die gich, wie besondere Versuche an Camphen
verschiedenen Ursprungs zeigten, vom selben Cam-
phen ableiten und bei weiterer Behandlung dasselbe
Camphen mit fast genau derselben optischen Dre-
hung zuriickliefern. Hieraus konnte weiter ge-
schlogsen werden, daf3 das Ausgangscamphen eines
jeden Versuches einheitlich war. Fiir die Einheit-
lichkeit des Terpens sprach ferner, daBl bei der al-
kalischen Permanganatoxydation von Camphen ver-
schiedenen Ursprungs (aus Pinenhydrochlorid, 1-
Borneol, Isoborneol, sibirischem Fichtennadelol
u. a.) stets dieselben Oxydationsprodukte und in
denselben Mengenverhiltnissen erhalten wurden.
Hauptprodukt war die Camphensiure, auflerdem
entstanden Camphenilsdure, Camphenglykol, Cam-
phenilon und andere, nicht weiter untersuchte Pro-
dukte. Aus allen seinen Forschungen zieht Aschan
den SchluB, dafl Camphen eine einheitliche (von op-

"tischer Isomerie abgesehen) Verbindung mit einer

Athylendoppelbindung im Ring oder aber- eine tri-
cyclisch gebaute Verbindung darstellt, etwa mit

einem Trimethylenring, der sich sehr leicht, unter

Ubergang in eine im Ring gelegene Athylenbindung,
lost. Wie man sieht, stehen die Schliisse Aschans
im Widerspruch mit denen, die Semmler aus
seinen Arbeiten fiir den Bau des Camphens folgerte.
Beide Formulierungen sind auf einwandfreies ex-
perimentelles Material gestiitzt, und es wird wohl
noch weiterer Untersuchungen bediirfen, ehe der
Widerspruch geldst, und der Zusammenhang ge-
klirt wird, in dem Camphen zu den genetisch nahe-
stehenden Terpenkdrpern, insbesondere dem Bor-
neol, steht.

Eine Arbeit von G. Henderson und Su-
therland 4%) hat die «Oxydation des Camphens
mit Wasserstoffsuperoxyd zum Gegenstand. Die
Autoren nehmen an, daf3 unter den von ihnen inne-
gehaltenen Bedingungen keine Umlagerung erfolgt,
wag aber dahingestellt bleiben mag. Sie oxydieften
Camphen mit 3 Mol. 30%igem H,0, im vierfachen
Gewicht Eisessig gelost bei 60°; es entstanden so--
wohl saure wie neutrale Oxydationsprodukte.
Unter ersteren iiberwog eine neue einbasische Séure
CoH, ;COOH, F. 95°; aulerdem waren anwesend eine
andere feste Siure, F. etwa 70° und eine fliissige
Sdure, Kp.oo gegen 133°, beide aber in bedeutend
geringerer Menge. Von neutralen Verbindungen
waren entstanden: Camphenilon (als Hauptprodukt)
ferner Isocamphenilanaldehyd, eine Verbindung der
wahrscheinlichen Formel CgH,40,, sehr wenig
Camphenglykol und eine Spur eines bei 69° schmel-
zenden festen Ké&rpers. Die Siure C;oH,0, lief3
sich in eine bromierte und weiter eine Oxysiure
iiberfiihren; da letztere bei der Oxydation mit PbO,
kein Keton gab, ist kein tertiires H-Atom in a-
Stellung zur COOH-Gruppe anwesend. Die Siure,
der die Vff. den Namen Camphylsiure (camphylic
acid) geben, ohne zu bedenken, daf} dieser Name fiir
die von Kachler und von Perkin schon vor
langen Jahren aus Sulfocamphylsiure dargestellte
Siure CgH, ,0, vergeben worden ist, liefl sich durch
Behandlung mit Acetanhydrid zu Isocamphenilan-
siure umlagern, der noch die alte Formel
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CH, — CH"
: N |
Q(Cﬂa)z// CH.COOH

cH, 0
CH,

zugeschrieben wurde. Henderson und Suther-
land nchmen an, daB ihrer Séure ein anderes C-
System zukommt als dem Camphen, fiir das sie sich
der semicyclischen Formel CgH,,:C:CH, an-
schlieBen. In diesem Falle miiBte sich aber bei der
Oxydation Camphenilan- oder JIsocamphenilan-
siure hilden, keine Camphylséure, falls nicht doch
bri dem gewdhlten Oxydationsmittel, entgegen
ihrer urspriinglichen Annahme, cine Umlagerung
eintritt.

Mit der Hydrierung der Terpeneim
allgemeinen beschiiftigten sich mehrere Autoren.
Vavon43) reduzierte Pinen verschiedenen Ur-
sprungs (I-Pinen aus franzosischem Terpentindl,
fast inaktives aus amerikanischem Ol, d-’inen von
Schimmel & Co.) durch Schiitteln mit Wasser-
stoffgas bei Gegenwart von Platinmohr. Indem er
die einzelnen Fraktionen eines jeden Oles hydrierte
und die beobachteten DrehungsgréBen vor und
nach der Reduktion gemiB der Bi ot schen Regel
in mathematische Beziehung zucinander braelite
(siehe ndheres im Original), konnte er den Beweis
erbringen, daB jedes Ol sich aus zwei verschiedenen
aktiven Terpenen zusammensetzt. a- und 8-Pinen,
die bei der Hvdrierung dasselbe Dihydropinen lie-
fern. Da fiir erstere und fiir das Dihydropinen dic
spezifischen Drehungen bekannt sind, so 148t sich
nach genannter Regel fiir jedes Terpentinél der
Prozentgehalt an «- und B-Pinen aus jenen Dre-
hiingswerton bereehnen. Hiernach enthielt franzs-
sisches 01 639, a- 379, @-Pinen, ,,deutsches* Ol
23 bzw. 279 (hier muB ein Druckfehler unter-
laufen sein!); amerikanisches Ol 72 bzw. 289%,. Zu
fhnlichen Ergehnissen war schon frither Dar -
mois bei der Untersuchung des Dispersionsver-
mégens der Ole gekommen. Ipatiew44) redu-
zierte Pinen nach seinem Verfahren mit H unter
Druck bei hohen Temperaturen und bei Gegenwart
von Metallen. Mit Fe erhielt er auBBer Polymerisa-
tionsprodukten nur Dipenten. Mit CuO entstand
bei 240° Dipenten, bei 265° ein Produkt der unge-
fahren Zusammensetzung Cp;oH,g: bei 280—290°
nebenanderen Kohlenwasserstoffen Menthan CyoH o,
wahrscheinlich die beiden Isomeren o- und p-Hexa-
hydrocymol. Limonen, bei 280—330° mit Cu oder
CuO reduziert, gab zuniichst ein in der Seitenkette
gesiittigtes Dihydroterpen, sodann Menthan. Das
gleiche beobachtete Vavon45) bei der Reduk-
tion des Limonens nach seiner oben beschriebenen
Methode. Dureh Verfolgung der Anderung, die die
Drehung im Verlauf des Reduktionsprozesses erlitt,
entsprechend dem Volumen des aufgenommenen
Wasserstoffes, konnte er die zwei Phasen der Re-
duktion festhalten und dae noch sehr stark aktive
Dihydrolimonen (Nitrosochlorid, F. 95°) leicht ico-

43) Bl Soc. chim. IV, 9, 256 (1911).

44) Berl. Berichte 43, 3546 (1910).

45) Compt. r. d. Aead. d. sciences 152, 1675
(1911).

lieren. Das aliphatische Terpen des Hopfenoles,
dag schon von Chapman als Myrcen angespro-
chen worden war, wurde von Semmler und
Mayer+48) in des Dihydroderivat und dessen Te-
trabromid, sowie in den dem Terpen entsprechenden
Alkohol iibergefithrt. Durch die Identifizierung
beider mit Dihydromyrcen und Myrcenol war der
fehlende Beweis fiir die Richtigkeit der Vermutung
Chapmans erbracht. Das dem Thujen ent-
sprechende gesiittigte Thujan wurde von mehreren
russischen Forschern fast gleichzeitig, aber nach ver-
schiedenen Verfahren dargestellt. Tsehugaeff
und F o min%7) reduzierten die beiden Thujene,
sowie Sabinen nach Willstatter-Mayer-
Ipatiew und erhielten aus allen drei Terpenen
dasselbe Thujan CyoH,g, in dem der Dreiring der
Ausgangsterpene noch erhalten war. Kish ner48)
erhielt denselben Kohlenwasserstoff dadurch, daf3 er
das aus Thujon mit Hydrazin dagestellte Thujona-
zin C;oH ;g : N.NH,; mit Na -4- Alkohol reduzierte
und das entsprechende Hydrazin C,,H,,NHNH,
mit K3Fe(CN)g behandelte.

Dic Hydrierung der sauerstoffhaltigen Terpen-
abkdémmlinge ist von Wallach4®) systematisch
nach dem P aalschen Verfahren unternommen
worden. Untersucht wurden «- und gB-Terpineol,
Sylveterpineol, i-Pinolhydrat, d-Carvon, Euearvon,
Cyclohexenhexanon, Isothujon, Thujaketon, Me-
thylheptenon, Sabinen. Allgemein trat eine Anle-
gerung des Wasserstoffes nur an die Doppelbindung
ein, die Ketogruppe wurde nicht verindert, nur
Sabinen scheint insofern eine Ausnahme zu hilden,
als der resultierende Kohlenwasserstoff C,,H,g,
nach der Molrefraktion zu urteilen, noch die Dop-
pelbindung enthilt, die H-Anlagerung also unter
Sprengung des Dreiringes erfolgt sein diirfte. Voa -
v o n 59) reduzierte Carvon nach seinem Verfahrep
und erhielt nacheinander Carvotanaceton, Tetra-
hydrocarvon und Carvomenthol, die er wieder
mit Hilfe der diskontinuierlichen Anderung der
DrehungsgriBe isolieren konnte.

Engverhbunden mit der Chemie der Terpene ist die
desCamphers. Gegen die von Komp pa dureh-
gefiihrte miithevolle Synthese diescs Ketons war be-
kanntlich von Blane und Thor pe 51) der Ein-
wand erhoben worden, daBl bei der Methylierung
des Diketoapocamphersiureesters das Methyl nicht
an Kohlenstoff, sondern enolartig an Sauerstoff
trite, dic weiterhin gewonnenen Produkte der Syn-
these somit nieht Abkémmlinge der Camphersiure
seinkdnnten. Komppa hat in mehreren Arbeiten52)
gemeinschaftlich mit seinen Assistenten nachge-
wiesen, daBl bei genauester Nacharbeitung seiner
von Blanc und Thorpe angegriffenen Ver-
suche nicht, wie jene behaupteten, nur 109, Di-

48) ‘Berl. Berichte 44, 2009 (1911).

47) Compt. r. d. Aead. d. sciences 151, 1068
(1910).

48) J. russ. phys.-chem. Ges. 42, 1198 (1910);
nach Chem. Zentralbl. 1911, I, 221.

4%) Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen, Sitzung
vom 29./10. 1910; nach Bericht Schimmel & Co.
April 1911, 165.

50) Compt. r. d. Acad. d. sciences 152, 68 (1911).

51) Vgl. diese Z. 23, 1503 (1910).

52) J. chem. Soe. 99, 29 (1911); Bll. Soc. chim.
IV, 9, 49 (1911).
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ketoapocamphersiureester bei der Kondensation
von Ozxalester mit f, §-Dimethylglutarester ent-
stehen, sondern 45—709,. Aus jenem Ester, sowie
aus dem methylierten Ester wurde fiinfmal race-
mische Camphersiure erhalten. DalB das neu ein-
gefiihrte Alkyl an Kohlenstoff und nicht an Sauer-
stoff gebunden ist, wurde durch die Nichtabspalt-
barkeit beim Kochen mit HJ bewiesen, wobei nur
so viel Jodalkyl abgespalten wurde, als den Carb-
oxalkylgruppen der Ketoform entsprach. An diese
sehr energisch gehaltene Zuriickweisung jener aller-
dings etwas ungewdhnlich scharfen Angriffe kniipfen
Komppaund Routala 33) einen weiteren Be-
weis fiir die Richtigkeit der K o m p p a schen Syn-
these, indem es ihnen gelang, durch Einfiithrung
einer Athylgruppe an Stelle des Methyls und weitere
Umsetzung wie friiher einc homologe Camphersiure,
die Athylapocamphersiure

CH, —CH  COOH
(IJ(CHg).z

CHy — (‘ COOH
(I‘ZHE,

darzustellen.  Wire die Auffassung von Blanec
und T h o r p e richtig, so wire es fiir den weiteren
Veriauf der Synthese ja gleichgiiltig, ob Methyl oder
Athyl eingefiihrt wird, da es threr Meinung nach bei
der weiteren Behandlung ja doch abgespalten wird.
Daf3 aber bei Einfiihrung von Athyl eine homologe
Camphersdure resultiert, ist eine weitere Wider-
legung ihrer Ansichten. Die B r e d t sche Campher-
formel ist somit auch gegen diesen Angriff sicher-
gestellt. Diese Formel 1aBt theoretisch einen iso-
meren Campher vorausselien, in welchem dic reak-
tionsfahige Gruppe .CH,.CO. die umgekehrte La-
gerung .CO.CH,. einnimmt. Mit der Synthese die-
ses Isomeren, dem also die Formel

CH, —CH CO

; :
C(CH),

[ i ;

CH,—C -—CH,

|
CH,

zukommt, haben sich fast gleichzeitiz Perkin
und Lankshear534), sowie Bredt und Hil-
bin g 33) beschiftigt. Erstere reduzierten Campho-
carbonsdure zu der zuerst von B red t dargesteliten
Borncolearbonsidure, dehydratisierten sic zur Bor-
nylencarbonsidure (Bredt), die durch kataly-
tische Reduktion in Camphancarbonsdure iiber-
gefiihrt wurde. Das a-stindige H-Atom dieser Siure
lieB sich in bekannter Weise bromieren, und die re-
sultierende bromierte Sdurc der Formel

CHy-—CH——CBr. COOH
|
‘ %Can

CH, —C

f
o CH,
53) Berl. Berichte 44, 858 (1911).

54) Proc. Chem. Soc. 27, 166 (1911).
58) Chem.-Ztg. 35, 765 (1911).

Ch. 1911

CH.

ergab eine Oxyséure, die, mit verschiedenen Oxyda-
tionsmitteln (CrO;, PbO,, KMnO,) behandelt, das
gesuchte Isomere des Camphers lieferte. Perkin
nennt die bei 165° schmelzende Verbindung Eps-
campher. Bredt ging vom selben Ausgangsmate-
rial in anderer Weise aus, indem er die Bornylen-
carbonsdure in ihr Hydrazid

CH, —CH—C-CONH.NH,
| )
C(CHj). I!

|

(H,—C- - CH

|
CH,
iberfithrte und dieses uber das Azid

CON
CSHH<(“)H !

nach Curtius in das Amin

., ,C-NH,
(/sHu\\ i
CH

bzw. das Imin
C:NH
("sH1-|<I .
CH,

umwandeclte. Letzterer Korper gab bei der Hydro-
lyse mit Sduren das gesuchte Keton, dem Bred t
den Namen f-Campher (Bornylon) beilegte. Der
Schmelzpunkt des nach dieser Synthese gewonnenen,
im Geruch an Camphenilon erinnernden, im Ver-
gleich zum gewdhnlichen Campher fliichtigeren Ke-
tons wird von Bredt und Hilbing zu 184 bis
185° angegeben; Oxim, F. 103—-104°, Semicarba-
zon, F. 237-238° Mit HNO; oxydiert, entsteht
gewohnliche Camphersiure, F. 186°. Ob g-Campher
und Epicampher, wie anzunehmen war, identisch
sind, 148t Bredt dahingestellt und beschrinkt
sich in dieser Beziehung auf eine Gegeniiberstellung
der Konstanten der Ketone und deren hauptséch-
lichsten Abkémmlinge, die allerdings Abweichungen
zeigen.

Tn einer Anzahl von Arbeiten gelang es Se m m -
ler und Zaarb56), den von Schimmel & Co.
kurz zuvor aus dem Perilladl isolierten, stark cumin-
aldehydartig riechenden, aktiven Aldehyd zu klassi-
fizieren. Durch Reduktion mit Zinkstaub und Essig-
sdure ging der Perillaaldehyd in den zugehorigen
Alkohol iiber, dessen Chlorid, mit Natrium und Al-
kohol reduziert, 1-Limonen lieferte (F. des Tetra-
bromids 104—105°). Hierdurch war nachgewiesen,
daB dem Perillaaldehyd das Kohlenstoffsystem des
Limonens zugrunde liegt, der Korper also ein Di-
hydrocuminaldehyd der Formel

CH, CH,— CH

Yod
—CH C — CHO

/ AN s

CH, CH,-CH,

ist, dessen eyclische Doppelbindung reduzierbar ist.
So konnte aus der Perillasiure mit Na und Amyl-

56) Berl. Berichte 44, 52, 58, 460 (1911),
275
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alkohol die zugehsrige Dihydrosiure dargestellt
werden. Weiter wurde gefunden, daB der von
Schimmel &, Co. vor Jahren im Gingergrasél ge-
fundene Dihydrocuminalkohol mit dem Alkohol des
Perillaaldchyds identisch ist; Dihydrocuminalkobol
und Limonen stehen somit zueinander im selben
Verhiltnis wie, nach frijheren Untersuchungen von
Semmler und Bartolt, das Myrtenal des
Myrtendles und Pinen. Den optischen Antipoden
des Perillaaldehyds fanden Semmlerund Zaar,
in Bestdtigung einer von Schimmel & C o. aus-
gesprochenen Vermutung, in dem Aldehyd aus dem
Ol des sog. falschen Campherholzes unbekannter
botanischer Herkunft, in dem ferner Myrtenal nach-
gewicsen wurde, das somit zum ersten Male als na-
tiirlicher Bestandteil eines Oles erseheint. Derivate
des optischen Antipoden des natiirlichen 1-Menthols
stelite Tschu gaeff57) aus dem von Diosphenol
befreiten Buccublattersl dar, das mit Na 4- Alkohol
reduziert wurde. Die zwischen 225 und 230° sie-
dende reduzierte Fraktion, in der das Menthol an-
gereichert sein muflte, wurde iiber das Xanthoge-

nat erst in das Disulfid S,(CS.0C,(H;y)s, dann mit
KCN in das Sulfid S(CS.0C,oH,,), iibergefiihrt,
dessen Drehung genau gleich aber entgegengesetzt
war der der entsprechenden Abkommlinge des na-
tiirlichen Menthols. Die Verseifung des Sulfids
filhrte zum d-Menthol selbst, F. 42°.

Die von ihm ausgearbeitete Methode zur Dar-
stellung von Monoacetaten enolisierter Aldehyde
wandte Se m mlerin Gemeinsehaft mit Scho B - .
berger 5) auf das Citral an, um das Verhalten
eines a, f-ungesittigten Aldehydes bei dieser Re-
aktion kennen zu lernen. Das zu 709 entstandcne
Enolacetat lieB sich aber nicht in das Enol iiber-
filhren. Wurde das Acetat mit Na-Amalgam in
Methylalkohol reduziert, so bildete sich nicht Gera-
niol, sondern es entstand ein neuer isomerer Alkohol
Isogeraniol (F. des Diphenylurethans 74°). Es war
also anzunehmen, daf die a, 8-Doppelbindung des
Citrals bei der Enolisierung gewandert ist, und zwar
in eine der beiden Lagen, wie sie durch die nach-
stehenden, fiir das Isogeraniol méglichen Formeln
ausgedriickt ist:

CH - CHO CH, CH=CHOH (g, CH,-CH,OH (H,
CH; - ¢{ ,CH,-C{ CH, - ¢ ,CH- 0 " = CH;- ¢ CH,- ¢
CH, — CH, CH, CH — CH, CH, CH - CH, CH,
. Citrak v Enolform I Isogeraniol T
|
|
Y
C=CHOH CH, CH=CHOH CH, CH, - CH,OH ,CH,
CH, - ¢{ ,CH;-¢{ - CH,=0( ,CH, —0¢ = CHy=0( CH,-C
CH, — CH, CH, CH,—CH, CH, CH, - CH, \CH,
intermedidre Enolform ? Enolform II Isogeraniol IT.

Aufdem Gebieteder Sesquiterpenver-
bindungen ist von verschiedenen Seiten mit
Erfolg daran gearbeitet worden, die trotz aller Be-
mithungen noch wenig aufgeklérten Konstitutions-
verhéltnisse und Ubergénge klarzulegen. Schimmel
& Co. 58) untersuchten das krystallisierte Caryo-
phyllenchlorhydrat vom F. 68—70° aus Nelken-
stieldl, das, aus linksdrehendem Sesquiterpen gewon-
nen, stark rechtsdrehend war und sich somit vom g-
Caryophyllen Deussens ableitete. Durch HCI-
Abspaltung mittels Natriumithylat wurde ein Koh-
lenwasserstoff erhalten, der, nach den Konstanten
zu urteilen, ein tricyclisches Sesquiterpen sein
mufte. Mit HCl behandelt, lieferte es nicht das
Ausgangsdiehlorhydrat zuriick, auch war es nicht
identisch mit dem W alla ¢ h schen Cloven. Wei-
tere Derivate des festen Caryophyllendichlorhydrats
erhielten Schimmel & Co., indem sie es nach
dem Vorgang von Wallach-Aschan mit Kalk-
milch bei 90° behandelten. Hierbei wurde das Chlor
in der Weise eliminiert, da8 unter Abspaltung von
2 HCl sich rund 40—459, Kohlenwasserstoffe zu-
riickbildeten, wiahrend unter génzlichem oder teil-
weigsem Ersatz des Cl durch OH 35—409, Alkohol
CisH260 und 59, Glykol C,;H,30, entstanden.

57) J. russ. phys.-ehem. Ges. 42, 714 (1910);
nach J. ehem. soc. 98, 862 (1910).
58) Bericht Oktober 1910, 172..

Der Kohlenwasserstoff schien hauptsichlich aus
einem einfach ungeséttigten tricyelischen Sesqui-
terpen zu bestehen; der Alkohol war, nach seinen
Konstanten zu urteilen, gleiehfalls ein Gemenge
von Isomeren; das Glykol, F. 167—168°, das erste
Glykol der Sesquiterpenreihe, Caryoterpin genannt,
diirfte durch glatten Ersatz beider Cl-Atome durch
OH, ohne weitere Umlagerung oder Atomwanderung
entstanden sein. Semmler und Mayer9)
glauben, aus den Konstanten der Kohlenwasserstoffe,
insbesondere aus der Dichte schlieBen zu diirfen,
daf es sich bei der HCl-Abspaltung aus Caryo-
phyllendichlorhydrat meist um ein Gemenge eines
bicyclischen mit emem tricyclischen Kohlenwasser-
stoff handeln miisse, und empfehjen, zur Reindar-
gtellung ciner bicyclischen Verbindung die HCl-Ab-
spaltung mit methylalkoholischem KOH oder mit
KOCH; wihrend mehrerer Tage und unter lang-
samer Temperatursteigerung vorzunehmen. Die
Konstanten des so gewonnenen Kohlenwasserstoffes
sprachen fiir seine bicyclische Natur; der Sehmelz-
punkt seines Dihydrochlorids lag bei 63—70°, auch
in Mischung mit dem Chlorhydrat des Ausgangs-
terpens. Spaltete man aber das HCl mit Pyridin
oder Chinolin ab, so resultierte ein tricyclisches Ses-
quiterpen mit wesentliech héherer Diehte. Se m m -
ler folgerte hieraus nachstehende Formeln:

~ 9) Berl. Berichte 44. 991 (1911).
69) Berl. Berichte 43, 3451 (1910).
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fiir Zinkbestimmung.

CH, CH CH, CH,.
/\\ - | // /I
CH, C’H} C(CHy. CH, (,H C.CHy),
! i CHzi = CH
¢ CH, © 001 cml CH,
/ \ |
cH, CH20|H\;/ CH, LH |'ﬂ\<,H

Bicyclisches regeneriertes C. C.-Dichlorhydrat.

/
/

¥
CH, CH, CH, CH,
g{ ACH(L C(CHy). CH, C l C(CH,),
i | H,| | | CHyl
C CH, ¢ ¢ ! CH,

//\\ B
CH, CHZG"?\(LQ

“Hs ‘“H%u CH

Ein tricyclisches C. C., ein blaues Nitrosit liefernd.

Im Anschluf an dic Arbeit von Deussen
und Hahn iiber Copaivabalsamdl (vgl. diese Z.
23, 2347 [1910]) untersuchten Schimmel & Co.81)
die Sesquitcrpene dicses Oles. Aus den einzelnen
Fraktionen wurden mit mehr oder minder groBer
Leichtigkeit festc Chlorhydrate erhalten, dercn
Hauptmenge aus I-Cadinendichlorhydrat bestand,
neben d-Caryophyllendichlorhydrat, F. 65—70°.
Es kommen also im Copaivabalsamol 1-Cadinen, in-
aktives a- sowic aktives -Caryophyllen vor. InFort-
setzurg sciner Sesquiterpenarbeiten fand Deus-
sen62), daB das Gurjunbalsamol durch fraktio-
nicrte Destillation sich in zwei Terpene, a- und g-
Gurjunen, trennen lieB, die beider Permanganatoxy-
dation dasselbe Keton C,;H,40, bei der Anlage-
rung und Wiederabspaltung von HCI dasselbe neue
Sesquiterpen Isogorjunen lieferten. Sodann wies
Deussen ) nach, dal das Humulen des Hop-
fendles identiseh ist mit dem a-Caryophyllen des
Nelkenstielles. Die Konstanten beider Sesquiter-
pene waren diesclben, auch fielen die FF. der Nitro-
sate (161°) und der Nitrosochloride (177°) zusam-
men. Die letzten Arbeiten von Sem mler 64)
(zum Teil in Gemeinschaft mit Zaar) iber die
Konstitution des San talols aus ostindischem San-
deldl ergaben, daB jener Alkohol ein Gemenge von
mindestens zwei Isomeren ist, die als a- und 8-San-
talol bezcichnet werden. Beiden kommt die Formel
CysH240 zu; ersteres ist ein primérer, tricyclischer,
einfach ungesittigter, letzterer ein priméirer, bi-
cyclischer, doppelt ungesittigter Alkohol, dessen
Siedepunkt etwa 10° hoher als der des ersteren
liegt. Sehr wahrscheinlich 1Bt sich das a-Isomere
in das f-Tsomere tberfithren unter Ringsprengung
und Bildung einer neuen Doppelbindung. Die zur
Aufklirung des Baues des a-Santalols unternom-
menen Arbeiten behandeln den schrittweisen oxy-
dativen Abbau bis zur Teresantalsiurc, deren Kon-
stitution bekannt war. Nachstehende Formeln
mogen den Gang der Untersuchung veranschau-
liehen:

61) Bericht Oktober 1910, 177.

62) Liebigs Ann. 374, 105 (1910); Chem.-Ztg.
34, 921 (1910).

63) J. prakt. Chem. N. F. 83, 483 (1911).

64) Berl. Berichte 43, 1722, 1890, 1893 (1910).
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Santen cis-1,3-Pentamethylen-
carbonsiure.

Schnellmethode fiir Zinkbestimmung.
Von Dr.

(Eingeg. 18.10. 1911.)

K. Voigr, Hannover.

Die chemischen Eigenschaften des Zinks
und sein daraus folgendes Verhalten bei den analy-
tischen Trennungsmethoden machen die vorherige
Abscheidung fast aller seiner Begleiter, die sowohl
bei Zinkerzen, wie bei technischen zinkhaltigen Pro-
dukten meist zahlreich zu sein pflegen, notwendig,
selbst wenn man sich der titrimetrischen Bestim-
mungen nach Sch affner (mit Schwefelnatrium)
oder Galetti (mit Ferrocyankalium) bedient.

Andererseits haben die Hitten, Fabriken und
Handelsgeschifte der Zink- und ZinkweiBbranche,
wie es fast stets in Technik und Handel der Fall ist,
ein grofles Interesse an schnellster Erlangung der
Untersuchungsresultate. Demzufolge wird in der
Praxis bei Zinkbestimmungen in Erzen, in Zwischen-
und Abfallprodukten der Zink- und ZinkweiBfabri-

2756¢





