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T.-Nr. 

347a. 
347b. 

353 a. 

353 b 

353 c. 

354. 
355 

356a 
356b 

356c 

357. 

358. 

Zeitschrift f* angewandte Chemie 

, 
_ _ ~  

Ather aller Art . . . . . . .  
Kognakol, Ather auJ3er Schwe 

fel und Essigather . . . .  
Terpentinol , Fichtennadelol 

Harzgeist . . . . . . . .  
Orangen-, Citronen-, Berga- 

motto1 . . . . . . . . .  
Campher-, Anis-, Wacholder- 

Rosmarinol u. a. fluchtige 
Ole einschl. Menthol . . .  

Vanillin, Heliotropin, Cumarin 
Wohlriechende Fette, Salben 

usw. . . . . . . . . . .  
Kolnisches Wasser . . . . .  
Andere alkohol- oder Bther- 

haltige Riech- oder Schon- 
heitsmittel, Toilettenessig . 

AIkohol- oder atherhakige 
1 Kopf-, Mund- oder Zahn- 

wasser . . . . . . . . . .  
Wohlriechende Wasser, nichi 

alkohoLJ oder atherhaltig . 
Wohlriechende Puder, Schmin- 

ken usw., nicht besonden 
genannt . . . . . . . . .  

und 
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Fortschritte auf dem Gebiete der 
iitherischen Ole und Riechstoffe. 

Von F. ROCHUSSEN. 
(Eingeg. 26.19. 1911.) 

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

21 284 

12.80 

14692 

1241* 

3827 
348 

712 

vielfach hohere Gewinne verteilt werden, die in 
einigen Fallen den Gewinn des Vorjahres um ein 
Zehntel oder sogar mehr ubertrafen. An dieser giin- 
stigen Entwicklung hat auch die Industrie der athe- 
rischen ole und Riechstoffe teilgenommen, wenn 
auch hieruber kein Zahlenmaterial vorliegt, da alle 
groI3eren Spezialunternehmen dieser Branche Privat- 
unternehmen sind, und erst in den letzten Monaten 
eine GroBfirma, H e i  n e  & Co. in Leipzig, sich 
rnit einem Kapital von 4 Mill. Mark in eine aktien- 
gesellschaft umgewandelt hat. Einen Beleg aber 
fur die vorteilhafte Weiterentwicklung der in Rede 
stehenden Industrie liefert nachfolgende Tabelle 
iiber den auswartigen Handel in Rohstoffen und Er- 
zeugnissen des Riechstoffgewerbes wahrend des 
Jahres 1910 und des ersten Halbjahres 1911. 
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Wert derselben zum Teil bedeutend gestiegen ist 
(letzterer beim Kolnischen Wasser wohl auch mit 
Riicksicht auf die hoheren Spirituspreise). Bemer- 
kenswert ist besonders die Steigerung der Ausfuhr 

1OOOM I dz 

ist in der Statistik die Angabe zu den Einfuhren * der 
T.-Nr. 353b, dalj 1910 aus C e 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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von Citroneniil mit C i t r o n e 11 6 1 rorgekonimcn 
sein ? 

Von zollpolitisclien oder zolltarifarischen MaB- 
nahmen der einzelnen Liinder sind fur die Industrie 
der atherischcn ole die nachstchmd wiedcrpegrbe- 
ncn von Hcdcutung. 

D e u t s c h e s  Z o l l g e b i r t .  In der Bc- 
richtszeit traten die am 24./7. 1909 beschlossenen 
Zollorhohungcn der Satzx auf alkoholhaltige Pra- 
parate ein (durcheclinittlich uni 50 M pro Doppel- 
zcntner): 1. kherausziige, Bayruin, Koln. Wasscr, 
wohlriechendEr Essig und ebensolchc Essenzrn, Fich- 
tennadel- und andere Conifcrendcstillate (falls H I -  
koholhaltig), Haar- und Hautverschonerungsmittel, 
Seifenweingcist, Weingeist, Rirchesscnzen. Mund- 
und Zahnwasser; diese zahlcn 400 31 pro Doppel- 
zentner; 2. Wrinbeer-, Kognak-, Druseniil, $rrak, 
Ather, Rum, Kognak zahlen in ICissern 275 31, in 
anderen Behaltnissen Xi0 ;\I pro Doppelzentnrr; 
3. Branntwein zahlt in Fasscrn: Likiirc 350 hi: antle- 
rer Branntwein 275 M, in andercn Rehaltnissen 
350 31 pro Doppelzentner. 

AuBer Terpineol, Safrol, (leylonritronrlliil, 
kiinstl. Wintergrunol ist auch Serolin 11 (Ywa-yam, 
~--laplitliolniethylat.lier) in Mmpcn von 10 g pro 
Doppelzentner Rohgewicht zur Vergallung yon 
Spcisr:fetkn und -Glen zugclasscn worden’). 

B e 1 g i c n. Folgendc Zollcrholiungcn sind 
der Kainnier vorgeschlagcn morden2): a.lkoholhaltipc 
Parfiirnerien 25’3, v. W. (bi~lier 15°.0), sonstipe Par- 
fumcrien classelbe; psrfiimiertc tdcr ‘I‘oilcttenecifr 
50 Fr. pro Doppelzentner (l%q/,). 

H r a s i 1 i e n. Hci der Revision dc,s Zolltarifes 
wurde der Satz fur ltherische Ole und Essenzen i i m  

500/, hcrahgesetzt; dadnrch aber, daR die Zollr, 
statt vom Iteingcwicht, nunnichr vom liohpex-icht 
erhoben werdcn, wird der Vorteil so ziemlich wiedcr 
nufgehoben3). 

(’umarin, zur 
Verarbeitung von Tabak bestiinmt, zahlt 25”,:) 

P r a n k r e  i c h. C h r  die Zollbehandlung 
cinzelner Rodukte,  die nicht nament.Iich i m  ‘Farif- 
aufgcfiihrt sind, wurdefolgcndes bcstimnit~): Linalyl- 
a,cetat., A~itliranilsaureinctliylestcr, Benzylhenzoat, 
Ocraniol, Linalool, ,Tonon, Rhodinol (Citronellol), 
Terpineol zahlcn nurden Z o l l ;  die Verbrai ichs-  
s t e u e r zahlcn aulledeni Heliotropin und kiinst- 
licher X~schus ,  niclit abrr rohes I’iperonal ; die 
Vc r g a 11 u n g s s t. e u e r auRerdrni gcrcinigtes I’i- 
peronal. (Wclchrn I!nterschied niacht die Zoll- 
bphiirde zuischen Ileliotropin und I’ipcronal ?) 

Fliichtige Ole ,mit rnehr als Sqb dlkoholgrhalt 
unterliegen. wie die gew6hnlichen Branntwcinr, je 
nach deni durch das Alkoholometer crmitteltrn Ge- 
halt an Alkohol der inneren Steuer; solchc: Olr, die 
GO{)  odcr weniger i\lkohol enthalten, kBnnen bei gc- 
niigendem Sachweis zuni Qewcrbebetriebe fwi ver- 
wendet wcrden. 

F r a n z ii s i s c.h e S o ni a 1 i k ii s t t‘. Sach- 
strhcnde Vcrhrauchsabgaben wcrden erhobeno): 

R r i t i s c  ti  - S iid a f r  i k a .  

~0114) .  

. ___ 
1) Chern.-Ztg. 35, 490 (1911). 
2) Perfum. & Ess. Oil Rec. I ,  97 (1910). 
3)  Chern.-Ztg. 34, 771 (1910). 
4) Chern.-Ztg. 35, 447 (1911). 
5 )  Chem. Industr. 33, 611 (1910). 
6 )  Nachr. f .  Handel u. Indiistr. 1911. S r .  97, 11.  

Wcrniut-, Anis- und Sternanisijl 20 Fr. pro Liter; 
konz. Essenzen oder Ausziige von Anis, Stei nanis, 
Chartrousc, Jasmin, Ruin, Kognak, iiberhaupt alle 
konz. Essenzen und Ausziige zur Herstelluiig von  
Spirituoscn 40 Fr. pro l i ter .  

1 t a 1 i e n erhiihte den Zoll fur nlkoholhnltige 
Fliissigkeiten, z. B. fur J’arfiimcrien niit Alkohol- 
grundlage, nuf 115 I,. Gold pro I)oppelzentnrr7). 

J a p a n. Suller den ini vorigen Bericlite auf 
S. 1498 mitgeteilten Satzen des am 17./7. 1911 in 
Krnft. getretenen Tarifes ist unter h’r. 222 naclizu- 
tragen: Zalinpulver und -warser, Toilettcpuder u. a. 
n. b. gcnannte wohlriechende Zubereitungen: 50‘),; 
voni Werte. 

i’ber den in der 11. K:iw 
nier zur lbratung stehenden Zolltarifentwurf IicLcii 
einander zuni ‘I’ril widcrsprrchmdc Angaben v o I 8 ) .  

Der Entwurf unterscheidet angeblich zwischen R ~ ~ l i -  

stoffen, die frti bleiben sollen, Halbfabrikater, (,  Ic, 
jc nach der Hrschaffcnheit 3--0:& zahlcn sollen, iiiid 

tXarbeitet.cn Vabrikatcn, die aber vor ihrer I ;.ge- 
brauchnalime noch einerweiteren Bearbeitung untcr- 
worfon werdcn niiissen: im allgerncinen loo/,. Fiir 
die li.irc1istoffiridustric sind folprnde hderL7i-I r n  
bcdeutaam: Kiinstliclie Rirchstoffc 150 fl. pro l ’ c p  
pclzcntner (bisher5(!.$ voni Wertc), Pomade, Schriiiii- 
ken i n  Behdtern von untcr 0,5 kg 100 bzw. 3t.3 fl.  
pro Iloppclzentner (5o/,), Scife 2, 4, 15, 100 f l .  pro 
Doppelzentner (1, 2, 4 fl.), fliiclitige ole und woh!- 
riechendc Fettc. in I’ackungen von unter 0,s kp 
100 fl.  pro Doppc.lzentner, Fichtennadel-, C‘ajrput -. 
Canipheriil 0,iO fl. (0,55 fl. odrr 5 O 6 ,  jc nach Vcr- 
packung) pro Doppelzcntner, I’fefferminzd 15 k z w .  
100 fl.  pro Doppelzcntner (IS:()). Zolltnrifentschei- 
dungcn: Acetophenon, ein a.ls Schlafmittel und als 
lticchstoff verwendcter Stoff, nacti Ornngenbliiten 
riechcnd, zahlt als Riecli- und l’arfiimericwarc 5?& 
v. W.8). Kaniilleniil: 0,55 fl .  pro Doppelzmtncrlo). 
Campher in Stiirkchrn, in grijIJerrr I’ackung: zoll- 
frei 1 1 ). 

Spirituoscn, d. Ii. die unverrnischten, durch De- 
stillation gewonnencn alkoholhaltigen Fliissigkriten, 
ferncr Likiire, I3ittere und Ahnlichc Getriickc, 
aukrdem Ricchwasser, Firnisse und allc andereii 
mit Alkohol hergestellten, nicht zu den Getranken 
gchorrndc n Fliissigkcikn, zahlent soweit sie im 
Hektoliter bri 15” 5 1 Alkohol enthaltcn und nicht 
zu den in Art. 1 Ahs. 2 d r s  Gesetzes voni 6./4. 1875 
gehiiren, pro Hcktoliter 50Y(,igcn Alkohols ( l5”) ,  
auf welche Stlrke der Slkoholgrhalt umzurechnen 
ist, 3 3 0  fl. Zoll, auDcrdem die innerc Alkohol- 
skwer 1 2 ) .  

0 s  t i n d  i e n .  Bei der Einfuhr von wohl- 
riechendern Branntwein und weingeisthaltigen Toi- 
lettezubeercitungcn ist zollamtlicli zwischen beiden 
zu unkrscheiden. Als wohlriechender Ihnntx-cin 
ist ein Geinisch anzusehen, das nur Weingcist, Was- 
ssr und fluchtiges 01 tder Essenzen enthalt, ev. mit 
etwas Ammonium ( ?  ?)podcr Farbstoff versetzt. Der 
Zollsatz ist. unabhangig von dcr Alkoholstiirke 

7 )  Sachr. f .  Handel u. Industr. 1910, Kr. 133, 8. 
*) Chem. Industr. 34, 415 (1911); Perf. & ESR. 

Oil Rec. 2, 164 (1911); dieseZZ4, 83311. 884(1911). 
9) Sachr. f. Handel u. Ind. 1911, Sr .  104, 8. 
10) Cieve Z. 24. 164 (1911). 

N i c tl e r 1 a n d  e. 

. . - .  

11j Diese Z. 24,. 1469’(1911). 
1 2 )  Sarh;.. f. Handel‘u. Ind. 1911, Xr. 94, 8. 
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13 Rupien pro Imperialgallone. Rei Toilettezu- 
bereitungen kann die Zollbehorde dem Einfiihrer 
die Erlaubnis erteilen, an Stelle der Zahlung von 
13 Rupicn die Ware untersuchen zu lassen. In 
solchen Fallen werden die Zubereitungen zum Satz 
von 9 Rp. 6 A. pro J’roofgallon .zugelassen, doch 
nur, wenn diescr Satz nicht niedriger ist, als 5% 
voni Werte, imdcrenfalls findet dieser Satz An- 
wrndring1~). 

P e r u. Folgende ncuc Satzv traten in Kraft14): 
Canipher 1,2O M, Copairab:Llsani 2,OO $1, konz. 
\’cilchenessenz 160 Jl, Koarncsscnz 96 >I, nlles pro 
Iiilopr:mim. 

Scifv. 1);irfiimivrt ~ d ~ r  nicht 
parftitnicrt. die :ils Toilcttcscifc verwndet  w i d ,  
zahlt nach . h t .  144 tlcs ‘I’arifw 100 Lei pro Ihppel- 
zcwtnvr1”). 

K u I3 1 i i  II  (I. \~orgcsc.hlagcn ~ v u r d c  einc Er- 
miilJipung fiir Holistofft, tler l’arfui,i,ricindustrie 
von 12 nnf 8 Rhl. pro I’ud 16). Sonst ist von der 
;ingcl)licli Ix~vorstcheiiclcn Tarifrevision niclits be- 
knnnt gcuorden. 

S c 11 iv e d e 11. I k r  ncuc. am 1./12. 1911 in 
Kraft t r c t c d c  Tarif sirht folpcndr Si tzr  vor1i): 

It u i n  a ti i (s 11. 

Ta ri f- Kronen 
S I’. pro kg 

1141 PIiicIitigr pfImzIicIic OIc, iiicht I)c.soii- 
clrrs gcnannt, d;is Ocwiclit tlcr 13cliiilter 
ringc~rerhnc.t. in Tk~liiiltcrn von 3 kg 
Rohpc~wiclit otler mvl ir  . . . . . . .  2,00 

1142 I n  Hcdiii1tc.m von pc~ringcreni Roligc~. 
ivicht . . . . . . . . . . . . . . .  3,OO 

.\nni. .\IS fliichtipe pfIanzIicIic OIr 
sintl such solche kiinstlichr ron dcr 
glrichen %us:inimrnsr~tzirng \vie die cnt- 
sprwIiendrn natiirIich(w OItb zit vrr- 
zollcn. 

1143 I~itteriiiaridrliil, i~ucli kiinstl. vinsclil. t l .  

(hv ich t s  (1. l3ehiiltcr . . . . . . . .  0,40 
I144 Sitrol)cnzol cGnsclil. tl. (kaicl i ts  t l .  R e  

hLltcr . . . . . . . . . . . . . . .  0,lO 
1145 (’amplit.r. roll odcr gcwinigt. ;iueh kiinst- 

licli . . . . . . . . . . . . . . . .  frei 
1140 Terl)incd, Snfrol. M ~ ~ n t l t o l ,  rinschl. ( h v .  

clcs Ikhiiltcrs. . . . . . . . . . . .  0,50 
I l 4 i  Heliotrol)in, (’uniarin, AIoselius und 

antlcrc. in der Ricchniit tdfabrikatioii ver- 
\ventlcte wohlriechc~nde nntiirlichr oder 
kiinstliehc Stoffr, niclit bcsonders gc- 
nannt und nicht ZII den pflanzlichm 
fIiic,htigcn 0Ien gehiirend, das Oenicht 
dcr unrnittclt)aren I’inhiillung cinschl. 
in k’ackg. r. 3 kg oder inelir. . . . .  2,OO 

1148 in Packungen ron gcringcreni ( k v  icht 3,OO 
1149 Roscn-, Orangc.nbliitc,n\v~isser. . . . .  0.10 
1150 Riecli- odcr Toilcttcn\vLsser. athcr- oder 

;ilk( )IN )Ilia1 t igtt. dar un ter H iia rt  i n kt u rcm 
allrr Art ,  dar Ge~v.  aIIcr Beliblter eingcr. 3,OO 

1151 I’utlcr, Schminkrn, Zahnpulver, I’astrn 1,OO 
11.52 I’oinnden cinschl. d r s  G c n .  der He- 

halter ini Ckaicht von 3 kp und nit.lir . (),Xi 

13) Saelir. f .  Handel u. Ind. 1911, Sr .  84, 7. 
14) Diese %. 23, 2258 (1910). 
15)  Diese Z. 24, 1469 (1911). 
16) Sachr. f. Handel 11. Ind. 1911, Sr. 37, 6. 
1 7 )  Deutsches Handelsarcliiv. Heft Januar 

1911. 85. 

Tarif. Kronen 
N r. Pro kg 

1153 unter 3 kg 1 to0 . . . . . . . . . . . . .  
1154 Riech- odcr Schonheitsmittel. fest oder 

flussig, .nicht zu einer anderen Gruppe 
gehiirend, a i e  Riechmittelbriefe oder 
-t iiten, alkoholfreies Rlundwasser, ein- 

1155 Ather aller Art, fur sich oder zusammen- 
gesctzt, auch in Alkohol geltist, nicht 
bes. genannt, einschl. ( 1 .  Gew. d. Be. 
halter . . . . . . . . . . . . . . .  2,50 

I’ r u g 11 n y .  .Jedcr 13chiiIter mit Olangcnhlii- 
teiiwasser z d i l t  2 Cents imierc Strucr18). 

V e r e  i n i g t c S t ;i t P 11. Sac11 fast zwci 
,Jitlire vcrschleppten Vcrlinndlungcn ist in lctzter 
Jnstanz, d ( ~ n i  Antrng tler Kinfiilirer entsprcchrnd, 
cntschiedcn worden, tlali Oranpeniil zu tlcm Satz 
von 25:{) r. \V. c.ingc.fii1n.t \vcrden knnn. Die R r -  
gierunp, die untcr ;illen Cnistanden, n.olil zum 
Scliutzc der gar nicht lelwnsflhigcn c:elifornischrn 
Or~npmolpressercit~n, dcn hiihcrcn Satz roil 1 Doll. 
pro l’funtl durchsctzrn wolltr, lint niit tlicwr reclits- 
kriiftigcn Entschvitlung ciiw Sicdcrlagc erlittenlg). 
Kiinstlichcr Jlosrlius znlilt n:icli vincr Obrrentsclici- 
dring*O) 5.5 cts. p r o  I’fund. als I’rodukt niit AAlkoliol- 
basis, nielit (\vie, t l i c b  Einfii1irc.r w)llten) 35 cts. als 
nicdizinisclirs I’riipirat. Tliyniol, 1)isht.r ;ils 1%. 
p m i t  niit Alk~~liolhasis mit o)Jigc.ni Zollsatz Lrlcgt, 
zahlt ncuertlings. t l ; ~  erwislirh olinr Alkoliol Iwr- 

Rinr Tarifrcforni sol1 1)c~vorstc~licm in (‘11 i 1 e 21) 

untl in S p a 11 i c n 22). 

Von den wicIitigcren iitIict~isrIien OIcw 11a1)cn 
in i  1lcriclits;ibsclinitt I~csontlcrs T (3 r p e n t i 11 ii 1 , 
I’ f c f f c  I‘ m i II 7 i i I rintl  (l ie Ole tIcr C‘ i t I’ u s - 
a r t 1’ 11 \wsr~ntliclic. I’r~~isc~rliijliungcri erfahren. 
Erstcrcs 0 1  hat zum rrstrn Jlalc seit dcni nmerikn- 
nisclien J3iirgvrkrirg tlic ..Dollargrcnze“ wirdcr iibcr- 
schritten, und t1t.r Itiiclistc~ Stand Rurtle Kndr Marz 
ntitder Sotierung von 1 , O i  l ) ~ l l .  pro Gallone errciclit. 
Rittlcin ist drr l’rcis wiedcr pcwiclien, ist aber 
iniiiwr noch rc.ichlicli hocli. l”*’cuc~ Quellen schei- 
ncn niit der Zcit in l’exns und JIrxiko erschlosscn 
zu wcrclcn, naclitlt~n~. dcr Xot gchorclientl, die am(.- 
rikanisclien ‘I’cri)~,titiriproditzc.ntcn mehr untl inrlir 
sicli von der bislic~rigen Rnubbaumctliodc des 
Bnumanzapfcns (,,Roxing“) losgcsagt und sirli dcr 
schoncnderrn, wrnn nucli kostspieligcrrn I3cliand- 
lung tler Hiiunic n w h  tlcm fr;inziisischen Vcrf;Lhrm 
(,,c,up-:tiitl-g!nttc.I. systcni“) zugwandt  haben. I>cr 
Iangeren I,c~l)(~nsdaurr clcr I3iiumc stclit h i  der 
ncuvn Slctliotlv die vvrniehrtc HnntIarI)rit, vor 
allt.in (Lbcr die tl;izu crford(*rIichc Iiiihcre Kapitals- 
d i i g c  gepeniib(~r, tlic fiir (lit. zur I3itlsaiiigcn.innung 
bcnijtiptcm I3cclicr und Rinntn, i i i i  Vcrein mit den 
illgcrncin grsticgcnen J1atcri:ilpreiscn und LBlinen 
-lit unge\vijhnliclio Hijhc (lea (ilprcisrs zum Teil er- 
Hart. Die Hausse in l’fefferminziil und denigemal3 
mch in JIcntliol ist, wic such fiir die I’reisstcigerung 
icr Citrusole, in tlcr Hauptsache nuf die durch sehr 
ingiinstige \Yittrrungsverlialtnissc rerursaclite ge- 

Is) Chem.-Ztg. 35, 858 (1911). 
19) Americ. Perfumer6, 112(1911); d.%. 24,452. 
20) Chem.-Ztg. 35, 501 (1911). 
21)  Ebenda 34, 1163 (1910). 
22) Sachr.  f. Handel u. Ind. 1911, Sr. 88, 10. 

schlieI3lich Gew. d. Hehkltnisse. . . .  3,OO 

gcstellt, 250, v. \ V . Z I ) .  

_ _ _ .  

214. 



Die Produktions- ufid Marktverhaltnisse des 
C a m p  h e r s haben sich gegen das Vorjahr nicht we- 
sentlich geandert; es herrschen im ganzen noch die 
niedrigen Preise wie zuvor, und man hort daher 
wenig von der Adage neuer Kulturen, wiewohl in 
einzelnen Gebieten, wie Deutsch-Ostafrika und der 
Union, eifrig Campherbiiume geziichtet und ver- 
suchsweise auf Campher verarbeitet werden. Japan, 
das Hauptproduktionsland, ist mit der Bekannt- 
gabe statistischen Materials iiber die Campherge- 
winnung neuerdings aukrordentlich zuriickhaltend; 
im Finanzwirtschaftlichen Jahrbuch des Ministe- 
riuma fur 1910 finden sich nur nachstehende spar- 
liche Angaben: 

Einnahmen des staatlichen Camphermonopols: 
Finanzjahr: 1903/04 Yen 273 513 

1, 1904/05 ,, 712609 
11 1905/06 ,, 743579 
11 1906/07 ,, 1 163 826 
11 1907/08 ,, 898165 
1, 1908/09 ,1 221 714 

7 1  1910/11 ,, 77267*) 
,) 1909/10 1, 1050*) 

*) Geschatzt. 

Wert des ausgefiihrten Camphers: 
Jahr: 1903 Yen 3537844 

,, 1904 ,, 3168197 
ll 1905 ,l 2566233 
,, 1906 ,, 3632 785 
1, 1907 ,, 5026858 
,, 1908 ,, 2063410 
,, 1909 ,, 3469398 

Die A u s f u h r 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, daD auf For- 
mosa weite Bezirke mit wertvollen Campherwiil- 
dem sich den Japanern unterworfen haben. Der 
c h i n e s i s c h e Campher verschwindet mehr und 
mehr vom Weltmarkt. Nach englischen Konsulats- 
berichten24) war eine Ausfuhr der einzelnen Hafen 
wie folgt: 

F u  t"s c h a u': 
Campher : 1908 1909 1910 

Menge (cwt.) . . . . . 9 644 4 686 1165 
Wert (Pfd. Sterl.) . . 69302 33096 8090 

K i u k i a n g :  
Campher: 

Menge (cwt.) . . . . . 3875 2932 3162 
Wert (Pfd. Sterl.). . . 33 136 24 486 27 302 

ringe Ernte an Rohmaterial euruckzufiihren. Bei 
den Citrusolen kommt hinzu, daD die Produzenten, 
durch die Gewinne der letzten Jahre klug geworden, 
nicht mehr, wie friiher, zu billigen Preisen ihr 01 
losschlagen, sondern mit ihrer Ware 'sehr zuriick- 

Campherijl: 1908 1909 1910 
M~~~~ (cwt.) . . . . . 3 705 2 924 3 555 
Wert (pfd. Sterl.1. . . 11 722 g 034 8 243 

%r den s y n t h e t i s c h e n  C a m p h e r  

Unternehmen gebildet, die Rheinische Campherges. 
m. b. H. in Diisseldorf (Kapital 600 000 M), der die 
mehrere Campherverfahren besitzende Firma Dr. 
S c h m i t z & C 0. nahesteht. 

Ist somit durch die Preispolitik der japanischen 
Monopolverwaltung das Erzeugnis erfolgreicher, 
vornehmlich deutscher Forschertatigkeit vorliufig 
fast vom Markte verdrangt, so diirfte ein anderes 
wichtiges chemisch-technisches Problem, das der 
Gewinnung von s y n t h e t i s c h e m  K a u t -  
s c h u k , das in den letzten Jahren in den Vorder- 
grund des Interesses getreten ist, fur mehrere re- 
lativ billige Produkte der Industrie der iitherischen 
ole anscheinend eine vorteilhafte Absatzgelegenheit 
erschlieIjen. Von S t a u d i n  g e rund K 1 e v e r 26) 
wwde 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- 
methylathylens, bildet. Beide Terpene sind sozu- 
sagen Nebenbestandteile der wertvollen ole Kiim- 
melol, Pomeranzenol und anderer Destillate und 
fallen bei der Darstellung der entsprechenden ter- 
penfreien ole in ziemlichen Mengen ab, immerhin 
sind sie zwar beide nicht Massenartikel, wie z. B. 
Terpentinijl bzw. Pinen; indessm finden sich in 
manchen billigen Destillaten, wie Kienol, 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 
rclativ wertlosen Pinen glatt zum Limonen oder 
Dipenten zu gelangen, wenn das Verfahren der 
beiden genannten Autoren sich auch in groBem 
MaDstabe als durchfdubar erweist. Vom Pinen 
selbst bzw. vom Terpentiniil geht H a r r i e s 26) 

aus, der (in Gemeinschaft mit G o  t t 1 o b) die 
Diimpfe des oles iiber erhitzte Metalldrkhte leitet; 
diesem Zwecke dient eine nach Art der Tantal- 
lampe gewickelte ,,Isoprenlampe", die sich unter- 
halb eines auf 50" gehaltenen RiickfluIjkiihlers be- 
findet. Aus Pinen wurden allerdings nur etwa 1% 
Isopren erzielt, aus kiiuflichem Carven, je nach dem 
Gehalt an Limonen, 30--50%. Mit der Darstellung 
von Isopren aus Pinen befaDt sich auch ein sonst 
noch nicht bekannt gewordenes Patent von S i 1 - 
b e r r a d 27). 

uber die a n t i s e p t i s c h e  W i r k u n g  
der hauptsiichlicheren iitherischen ole berichtet 
vergleichend M a r t i  n d a 1 e 28). Als Normalwert 
fiir die antiseptische Kraft nimmt er die des Phenols 
an und bestimmt den Wirkungswert der ole durch 
den sog. Carbolkoeffizienten, das Verhgltnis a/b, in 
dem a bedeutet den Prozentgehalt der schwiichsten, 

23) Diplomatie and Consular Reports, Nr. 4769. 
24) Diplomatie and Consular Reports, Nr. 4588, 

4717, 4723. 

26) Berl. Berichte 44, 2212 (1911); Franz. Pat. 

26)  Liebigs Ann. 383, 228 (1911). 
2 7 )  D. R. P. 240074. 
28)  Perfum. & Essent. Oil Rec. I ,  266 (1910). 
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auf ein bestimmtes Bakterium eben noch todlich 
wirkmden I’hc,nollosung. b den Gehalt tler cbenso 
wirkcnden Liisung des untersuclitcn olcs, unter 
6 onst gleichen Bedingungen. Sls Tes.tobjekte 
wahlte Vf. Bact. typhi und 13. coli; uin jcdoch zu 
eineni allgenieinen Urteil zu gelangen, hatte der 
Krcis der iinkrsuchten JZikrobcn weiter gezogen, 
insbesondere hiitten Flulnis- und Eitererrcger ge- 
pruft wcrden niiisscn. 1)ie Verglcichung der ole  
erg;rI), dal3 Origaniiniiil, sowie deren l’henole Carv- 
acrol und Tliymol niit den Korffizienten 2 5 3 ,  25,3 
iinti 21,s (tlurclischnittlicli) liinsiclitlicli ilirer Wir- 
kiing an dcr Spitze strlicn. \’on drn sonstigen Er- 
gebnissen tler -Irbcit, auf dic fiir Einzcllieitcn nur 
verwirscn \vcrtlt.n kann, sri crwihnt, clan tlir zuerst 
van H a 1 1 i. .J. 1904 siisg‘sprorlic,ne Ansirlit, iin 
ISucalyptusd sei der (‘inrolgclialt fur dic antisep- 
tische Wirkung \-on niindercr Tkdentung als dic 
sonstigm 13c~stantltcil(~. bestiitigt xu \vcrden sclieint. 
1% r o w n s c o iii  b e 29) pcht sogm rincn Schritt 
writer iintl fordert, da cr die antiscptisclw Kraft  dcs 
6lrx in crster 1,inie fiir die tlicrapcutische 1’eru.cn. 
dung fur nial3gebentI IiLlt, die ;\ussclilicBang dcr 
cineolreirhen 6 lc :  vom Arznt~igcbraiieh, odcr wenig- 
stcns tlio Zulassung dcr imderen (plirlbndrenlialti- 
Ken) &, cine Forderung, die von s c I i  i 111 III e I tc 
C 0 . 3 ~ )  untcr Hinwcis ;iuf tl iv exprktorirrcnde und 
antliclniintiscli~~ M’irkiiiig dcs Cinmls, von nndercn 
(:riintlt*n abgcw1ic.n. widcrsprechcw. 31 i 1 k e 31) 

vmpficlilt F:iiirril)uiigen dcs pnnzcn Korpcrs mit 
reincbni 1Sucal?ptusol zur Vcrliiitung iintl zur Be- 
hnndlung des Scli~irl;ichs, und zwar an vier aufrin- 
ant1c.r folgendrn Tagvn, nel)vn einer hiiufigen Des- 
infcktion c l t r  Hacli~~nsclilciniliaut mit 10q;igeni Car- 
bolol. Hier diirfte noch zii untersuchen scin, ob die 
giinstigc M’irkung des Oles auf die antibakteriellen 
I~~igenscliaftcn oder auf die Iiautreizentlc IVirkung 
des aucli als Hubefaziens gcscliiitztcn 8les zuriick- 
zufii1irc.n ist. Ccgcn tlrn angcblicli hohm bakteri- 
cidcn \Vc.rt tics Tliyniols (\vie ilin auch obcn 31 a r - 
t i 11 tl ir 1 e firntl) riclitrt sich einc Artwit von E. W. 
S c 11 i n  i tl  t 3 2 ) ,  sowi t  hiilicrc Tenip(~raturcn (25 
bis SO”, Kiirpcr tcni~~rr~i tur)  in Betraclit koiiinicn. 
Einc Faulnis von Fibrin odcr Hiihncrc~iweill, stlbst 
bci C.cgcna.;irt <tines spaltcmtltm F’rrnicmtcs, wurtlc 
durch Thyni~iI nielit wrliindrrt. I)a nacli S c 11 i n  i d t 
ini Darn1 llinlirlic~ Vcrliiltnissc ob\valtcn, so ist 
tlics f u r  tlic Rcurtcilung der Thyriiolwirkung zur  
innerlichen 1)csinfcktion niclit, ohnc 13ctlrutung. 
Die toxisclien \Virkungen dcs Caniphers bclcuchtcn 
zwci Falle, in dmcw einnial cin Hciscr ,,zur Be- 
klnipfung seinrs Hustrns“ eine alkoliolischc Lij- 
sung von etwa 5 g Cariiphcr nahiii33), wiilircnd der 
andere Fall cin 16iiionatiges Kind betriif3*), das 
durch Zufall e t a a  15 g tlcs .’OV/,igen 01. ctrinphora- 
tun1 der britisclicn I’litirni. ringcnoqmien hatte. 
lkide IWe botcn in1 gzznzrn dasselbc 13ild drr IVir- 

29) Chemist & Druggist 16, 669 (1910). 
30) Bericht April 1911, 48. 
31) hlonatsh. f. pr. Dermatolog. 50, Xr. 5 ;  

32) Z. f. physiol. Cliem. 61, 412; nach Thcrap. 

33)  S e u ni a n n , Tlicrap. JItsh. 24, 325 

34) 13 a r  k e r ,  Brit. Med. J. v. 16./4. 1910; 

nach Pharm. Zentralhalle 51, 976 (1910). 

Mtsli. 24, 667 (1910). 

(1910). 

nnch Tlierap. Mtsli. 24, 326 (1910). 

kung aut die Nervenzentren, 8rarKe psycniscne br-  
regung, Beschleunigung von Atmung und Puls, 
Krainpfc usn-. Das Kind starb trotz Behandlung 
nach 16 Stunden im Kollaps, der Heizcr genas, 
allerdings nacli eincm Riickfall am zehnten Tage. 

I I 

Einen gutartigcn Ausgang nahni cine Vergiftung 
mit Eucalv~tusijl35), von dein ein sechsiahriaer 

- I  

Knabe ctwa einen Teeliiffcl voll zu sicli nalim. 
Vier Stunden nachher stellten sich Erbrechen, 
Durchfall und I k t L u b u n ~  ein. Der Pall au rde  nie  
einr Opiuiiivergiftung bcliandelt und fiilirtc zur 
Heilung. Dcr Atvm roch norli nacli drci T a p n  
nach dent 01; dic Xieren crlittc-n kciw Schiidipung. 

Hie irn folgentlen dic Arbeitcn. die in t1c.r Zeit 
voni .Juni 1910 bis August 1911 die xv i s s c  n - 
s c 11 a f t 1 i c 11 11 ISrforsclirrng d r r  athcrischcn 81e 
untl ilirer Brstnntltcil(~ bctrcffen, abgchandclt wer- 
den, sci darauf aufnierksam gemacht, cIal3 iiber die 
fiir die Praxis niclitigcn Arbeitcn in diescr 2. 
laufend berichtet wurde in den Refcratentcilcn tler 
Hrftc 19, 23, 28, 32, 41-43, 45, 49 dcs vorigen wid 
in dcn Hcften 2 ,  4, 16, 27, 32 dcs laufcndcn Jalir- 
ganges. 

Wilircnd Iir i  den natiirlicli vorkomiiicndcn 
Tcrpcnen fast durcligelirntls die climiisclie Kon- 
stitution als fcstgestcdlt und allgeniein ancrkannt 
grltcn kann, lierrsclit auf dcni Ckbictte tlcs C a ni - 
p 11 c n s nocli wmig Klarlicit in dicscr Bczichung. 
Von S e  in 111 I P r 30) sind vor acmipc.n J;rIiren ge- 
wichtigc Griinde geltcnd gcmrclit \vortltm, welclie 
ihn vrrmlaBten, dcni (1ainpli(w die zuerst, von 
W a g n c r aiifgcstrllte wniicycliscli(’ F’ormcl 

CH, 
I 

zuzusclircibcn. Imnierliin war aber iiiclit revlit ein- 
zuselien, nie bei dcr Oxydat ion eines solchrn srini- 
cyclischen Terpcns einc Slurr  niit tlrr gleichen 
Zalil von C-Atonion, die (‘;riii~)liciicaiii~,hcrsiiiirc 
C10H1604 entstchcn kann. Mit der Fragc dcr I h t -  
strhung diescr ron ilim Chinphensaure grnannten 
Saiire befal3te sicli eingcliend A s c 11 a n 37). I k i  
der l’crnianjianatoxydation des C:unplirns entstvlit 
j m c  Saurr ;tls Hauptprodukt (70-80”{,) nrbcn 
Cainphcnylsiiure CsH1, : C( OH).  COOH, uncl zwiir 
dirrkt, niclit eist, \vie von 1V a g n e r i~ngenoniiiien 
war, a u s  Ictztgenannter Siurc. Ein scmicyclischt~s 
Caniphen kann nach A s c 11 ir n s Annalime dear 
Canipliensiiure niclit zugrundc liegcn, niopIicIicr- 
weisc ist ein Ithylcnartig gcbautes Camplien 

der Ausgangskiirper, in deni sich das scinicyclisclie 
Tcrpen umgelagert hat; doch will sich A s c h a n 
hieriiber und iibcr die Frage der Einheitliclikcit 
oder Xichteinheitliclikeit des C‘aniphens einstweilrn 
nicht weiter auslassen. DaB cine LTrnlagerung, 
untcr Bildung bcider SLurcn aus der dthylenform 
niiiglicli ist, sirht A s c 11 a n deshalb als a a l i r -  
__ _. 

35)  F o g g i e , hliincli. med. Wochenschr. 1911, 

36) Vgl. diesc Z. 22, 689 (1909). 
37)  Liebigs Ann. 314, 336 (1910). 

1031; nach Pharm. Zentrallialle 52, 588 (1911). 
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scheinlich an, weil ein analoger Fall bei der Bildung 
von p-Fenchocarbonsaure aus Carbofcnchonon nach 
W a 11 a c h beim Erwlirnien mit verd. Natronlauge 
vorliegt. Bus seinem experimentellen Material zieht 
A s c h a n hinsichtlich des Baues der Camphen- 
saure folgende Schliisse: Die Saure ist eine gesat- 
tigte monocyclische Dicarbonsaure; da sie kein An- 
hydrid liefert, ist sie kein Bernstein- oder Glutar- 
saurederivat. Bei der Destillation des Kalksalzes 
tritt kein cyclisches Keton 'auf, was anscheinend 
gegen das Vorliegen einer substituierten Adipin- 
saure oder Pimelinsanre spricht, wenn auch Aus- 
nahmefalle von dieser Regel bekannt sind. Wie die 
Camphersaure, so 1aBt sich die Camphenskure in 
Isomere urnlagern. Soweit bisher bekannt, findet 
ein solcher Eingriff in nachster Nahe des Carboxyls 
an einem Ringkohlenstoffatom statt, woraus ge- 
folgert werden kann, daB wenigstens e i n e Carb- 
oxylgruppe direkt mit dem Ring verbunden ist. nilit 
Brom entsteht aus der Saure nur e i n Monobrom- 
derivat, somit ist nur e i n H-Atom in n-Stellung zu 
den COOH-Gruppen. Die brornierte Saure gibt rnit 
Soda sowohl eiuc ungesattigte Dicarbonsaure, F. 
155O, wie auch eine Oxysaure, F. 152", deren OH- 
Gruppe nicht in y-Stellung zu einer der COOH- 
Gruppen steht. Von starker Salpetersaure wird die 
ungesatt,igte Saure in das bei 254" schmelzende 
Lacton einer Oxytricarbonsaure iibergefiihrt, das 
mit Kali geschmolzen ein Gemisch von Isobutter- 
saure und Rernsteinsaure liefert. Fur alle diese 
Ubergange werden unter Vorbehalt, falls Cnilage- 
rungen nicht eintreten, nachstehende Formeln dar- 
gestellt: 

CH,-CH-C(CH,), CH, -- C H  - C(CH,), 

l i  

I I 1  CH, 2:H KMn04 ~~~~ - -~+ 1 ' CH, cCOH 

C:H,-CH ~- GOOH 
I I I I .  

CH, -~ CH - CH 
Camphen (khplentypus) CamphensBnre 

CH, ~~~ CH - Ci CHZ), 

CH, bKr COOH 

CH, - C H  -- C(CH,), CH, - C H  - C(CH3)g 
I I  

II . 
CH, &OH)-COOH CH,-C -C'OOH 

CHZ- C(OH) - Ci CR,12 
I i 

HSOg COOH COOH - H,o __ t 

CH,- COOH 

CH2 - C(CO0H) - C(CH,), 
I I 
I 0 

I 

I 
POOH 

I 
CH2 - CO 

CH, - COOH HCOOH HC(CH,), 
I 

CH, - COOH 
+ + I  

COOH 

DaB der Camphensaure nicht die ihr von 
W a g n e r zuerteilte Formel 

CH, - C H  - CH2 * COOH 
I i C(CH& 

I 1  
CH, - C H  - ~ COOH 

zukonimt, bewies K o m p p a 38) durch die Syn- 
these dieser von ihm Homoapocamphersaure be- 
nannten Saure, die er aus dem Lacton Apocam- 
pholid 

CHI -- C H  - 
I I I 

~ CHB 

~ C(CH,), 0 

CH2-CH- CO 
, I I 

(aus Apocamphersaureanhydrid mit Natrium und 
Alkohol) durch Anlagerung von KCN und Versei- 
fnng der entstandenen Nitrilsaure erhielt. Diese 
Saure war vor Jahren von G i l l e s  und R e n -  
w i c k unter dem Namcn Pinophansaure beschrie- 
ben worden. Es wurde versucht, aus der Homo- 
apocamphersaure nach bekannter Methode zum 
Keton Fenchocamphoron = Apocampher zu ge- 
langen; ob das in geringer Menge tatsiichlicli ge- 
bildete Keton identisch mit Fenchocamphoron 

CH2-CH CH, 
i 

C(CH,), I 1  
CHS-CH -CO 

war, konnte aber nicht entschieden werden. Eine 
weitere Abhandlung von A s c h a n 39), auf die nur 
hingewiesen werden kann, bringt Mitteilungen iiber 
die Uberfiihrung der cis-Camphensame, F. 135,5 
bis 136,5" in die entsprechende trans-Skure d- + 
I-Isocamphensaure genannt, F. der inaktiven Form 
122-123". Bei der Destillation unter gew. Druck 
entsteht unter Zersetzung aus der cis-Saure eine 
fliichtige olige Saure C9H1403, Kp., 133", und eine 
nichtfliichtige feste SLure C10H1403, F. 134". Wall- 
rend A s c h a n die Frage nach der Einheitlichkcit 
des Camphens vorlaufig aus der Erorterung aus- 
sdheidet, untersuchte L i p p 40), ob der aus Cam- 
phen durch katalytische Reduktion darstellbare ge- 
sattigtk Kohlenwasserstoff, den er asymmetrisches 
Isocamphan ncnnt, von der Formel 

CH, - C H  - C(CH,), 
I I I 
~ CH, j 

I 6 ~ ,  - 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 eiii festes, nach mehrfacher Reini- 
gung bei 816-63" schmelzendes Isocamphan iiber- 
ging. Den fliissigen Kohlenwasserstoff sieht L i p p 
als Reduktionsprodukt des A s c h a n schen Pino- 
lens an, der das technische Camphen angeblich be- 
gleitet. Inaktives Camphen lieferte inaktives festes 
Isocamphan, I-Camphen d-Isocamphan, F. gegen 
63". Die physikalischen Eigenschaften des festen 
Isocamphans deuten auf das Vorliegen einer ge- 

38) Bed. Berichte 44, 1536 (1911). 
39) Liebigs Ann. 383, 52 (1911). 
40) Liebigs Ann. 38R, 265 (1911). 
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siittigten bicyclischen Verbindung. Mit H J  konnte 
keine weitere Reduktion des Molekiils erzielt mer- 
den. Die Oxydation rnit Permanganat fiihrte zu 
einem Gemisch der beiden Camphenilansauren, wo- 
mit bewiesen war, daR im Isocamphan und im Cam- 
phen das gleiche Kohlenstoffskelett vorhanden ist. 
Diese Annahme wurde bestiitigt 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- 
pherkaure und Isocaniphoronsaure crhalten wurden. 
Nach L i p p muR die Bildunp letzterer Saure unter 
Umlagerung des C-Skeletts erfolgen, und zwar, wie 
nachstehecde Forrneln veranschaulichen, unter Zwi- 
schenbildung von Camphenil- und Tricyclencar- 
bonsaure : 

CH2 - CH- CH, 
I I I I I I 

CH, - C H  - CH, 

UH. CH, C(OH). COOH 
Isocamphan. CamphenilsBure. 

CEI2 - CH - CH, 
I I CH2 - CH - - COOH 

C * COOH COOH 
Tr icyclencarbons8ure. Carboxylapocampherssure. 

\%eiterc Arbeiten von A s c h a n 41), die sich 
ebenfalls niit der Konstitutiorisfrage des Cam- 
phens beschaftipen, haben die iiberraschcnde Tat- 
sache dargetan, daR die Hydrochloride des Borneols, 
Isribo-neols cnd Carnphens, die so manchep Autoren 
als ~Suspangsmaterialien fur Konstitutionsbeu eise 
eeaient habcn, nirht immer ohne Umlagerurig iimzu- 
krptallisieieri sind. Pas aim Borneol mit PClj dar- 
pcstellte Chlorid, das nach Hes  s e  mit Pinenhydro- 
rh!orid (F. 12.5") identisch spin soll, bat nach 
A s c h a n nach dem Umkrpstallisieren ails HCI- 
haltigem Methylalkohol den F. 157-158". Gegen- 
iiber deli weiteren Sohliisst.n, die H e  s s e  aus seinen 
Reobachtungen ge~ogen liat, und die d x i n  gipfeln, 
dal3 Pinen- und Camphenhydrochlorid strukturiden- 
tisrh aber stereolsomer sind, kommt A s  c h a n  auf 
Grund des Verhaltens des Campheuchlorhvdrates im 
Vergleich zu denHaloidathern dcs Borneols uiid Iso- 
borneols zu durchauo anderen Rrgebnisscn. Es ivur- 

Chloride auf ihr Verhalten gegen 
ge Alkalien, insbesondere gegen 

Kalkmilch, untersucht ; es war anzunehnien, daB 
hierbei ohne weitere Vmlagt=rung rin glatter Ersatz 
des C1-Atoms durch OH eintreten wiirde. Aus Cam- 
phrnhydrorhlorid wurde bei dieaer Rehandlung (wie 
schon friiher mitgeteilt) ein neuer Alkohol, Camphen- 
hvdmt, erhalten; Rornylchlorid, F. 158O, lieferte 
glriclifalls fast qiiantitativ denselben Alkohol, Jso 
bornylchlorid aher faft nur Camphen neben wenig 
Camphenhydrat. A s c h a n nimmt zur Erklarung 
an, d.zB Camphenchlorhydrat ein Gemenge von zwei 
(bisher nicht trennbaren) Chloriden, a-  und P-Cam- 

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

phenchlorhydrat, ist. Ersteres entsteht aus Borneol 
ond liefert init Kalk Camphenhydrat, letzteres pibt 
hierbri Clamphen ziiriirk. Reide sind tertiirc Chlo- 
ride, die sirb, wie besondere Versuche an Camphen 
verschiedenen Uraprunps zeigten, vom selben Cani- 
phen ableiten und be; weiterer Rehandlung daspe!be 
Camphen rnit fast aenau derselben optischen Dre- 
hung zuriickliefern. Hieraus konnte meiter ge- 
echlossen werden, daB das Ausgan#scamphen eines 
jeden Versuches einheitlich war. Fur die Einheit- 
lichkeit des Terpens sprach ferner, daB bei der al- 
kalischen Permanpanatoxydation von Camphen ver- 
schiedenen Ursprungs (aus Pinenhydrochlorid, 1- 
Borneol , Isohorneol , sihirischem Firhtennadelol 
u. a.) stets dieselben Osydationsprodukte und in 
denselben Mengenverhiiltnisseu erhalten wurdm. 
Hauptprodukt war die Camphensaure, aufierdem 
entstanden Camphenil&ire, Camphenglykol, Cam- 
phenilon und andere, nicht weiter untersiichte Pro- 
dukte. Aus allen seinen Forschungen zieht A s c h a n  
den AchluB, daB Camplien eine einheitliche (von OD- 
tischer Isomerie abgesehen) Verbindung mit einer 
Athylendoppelhindung im Ring oder aber eine tri- 
cyclisch gebaute Verbindung darptellt, etwa mit 
einem Trimethylenring, der sich sehr leicht, unter 
cbergang in eine im Ring gelegene Athylenbindung, 
lost. Wie man fieht, stehen die Schliisse A s c h a n s 
im Widerspruch mit denen, die S e m m 1 e r aus 
seinen Arbeiten fur den Bau des Camphens folgerte. 
Reide Formulierungen sind auf einwandfreies ex- 
perimentelles Material gestutzt, und es wird wohl 
noch weiterer IJntersuchungen bediirfen, ehe der 
Widerspruch gelost, und der Zusammenhang ge- 
klart wird, in dem Camphen zu den genetisch nahe- 
stehenden Terpenkorpern, insbesondere dem Bor- 
neol, steht. 

Eine Arbeit von G. H e n d  e r s o n und S u - 
t h e r 1 a n d 45) hat die qoxydation des Camphens 
uiit Wasserstoffsuperoxyd zum Gegenstand. Die 
Autoren nehmen an, daB unter den von ihnen inne- 
gehaltenen Bedingungen keine Umlagerung erfolgt, 
was aber dahingestellt bleiben mag. Sie oxydierten 
Camphen mit 3 Mol. 30yoigem HzOz im vierfachen 
Gewicht Eisessig gelost bei 60"; es entstanden so- 
wohl mure wie neutrale Oxydationsprodnkte. 
Unter ersteren iiberwog eine neue einbaische Skure 
CgHl &OOH, F. 95'; auoerdemwaren anwesend eine 
andere feste Saure, F. etwa 70°, und eine fliissige 
Saure, Kp.,, gegen 133", beide aber in bedeutend 
geringerer Menge. Von neutralen Verbindungen 
waren entstanden: Camphenilon (als Hauptprodukt) 
ferner Isocamphenilanaldehyd, eine Verbindung der 
wahrscheinlichen Formel C9H1602, sehr wenig 
Camphenglykol und eine Spur eines bei 69' schmel- 
zenden festen KGrpers. Pie S&ure C10H1602 1ieR 
sich in eine bromierte und weiter eine Oxysaure 
iiberfiihren; da letztere bei der Oxydation mit PbOz 
kein Keton gab, ist kein tertiares H-Atom in a- 
Stellung zur COOH- Gruppe anwesend. Die Baure, 
der die Vff. den Namen Camphylsaure (camphylic 
acid) geben, ohne zu bedenken, daR dieser Name fur 
die von K a c h l e r  und von P e r k i n  schon vor 
langen , Jahren aus Sulfocamphylsiiure dargestellte 
Sliure C9HIPO2 vegeben worden ist, lieR sich durch 
Behandlung mit Acetanhydrid zu Isocarnphenilan- 
saure umlagern, der noch die alte Formel 

42) J. Chem. Soc. 99, 1539 (1911). 
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zii~eschriehn wurdc. H e  n d e r 8 o n und S 11 t h e r 
1 a n d nchmen an, daB ihrer Siiure ein anderes C 
System zukonimt als dcm Camphcn, fur das sie sic1 
der semicyclischen Pormel C8H14 : C : CH2 an 
schlicBen. In dicscrn Falle miil3te sich aber bei de 
Oxydation Camphenilan- oder Isocamphenilan 
saiire hilden, keine Camphylsiiurc, falls nicht doc1 
bpi dcm gewahlten Oxydationsmittel, entgcger 
ihrcr ursprunglichen Annahme, eine Umlagerung 
cint.ritt. 

Mitder H y d r i e r u n g  d e r  T e r p e n e i n  
allgemeinen beschiiftigten sich mehrere Autoren 
V a v o n 43) rcduzierte Pinen verschiedenen Ur. 
sprung3 (1-Pinen aus franzosischcm Terpentind 
fast inaktivrs ails amcrikanischcni 81, d-l'inen vor 
S c h i m m c 1 & C 0.) durch Schiitteln mit Wasser. 
stoffgas bei Gegcnmart von I'latinmohr. Indem el 
die einzehcn Fraktioncn eines jcdcn ales hydrierte 
und die bcolmchteten DrehungsgroBcn vor und 
nach der Reduktion gemaB der L1 i o t schen Rcgel 
in mathematische lkziehung zucinander braclite 
(siehc niihcres irn Original), konnte er den Bcweis 
erbringen, daB jedes 81 sich aus zmei verschiedencn 
aktiven Tcrpcnen zusanirnensetzt, a- und P-Pincn, 
die bei der Hydrierung dasselbe Dihydropinen lie- 
fern. Da fur erstere und fur das Dihydropinen die 
spezifischen Dreliunprn bckannt sind, 80 laBt sich 
nacli genannter Regel fur jedcs Trrpentinol der 
Prozentgehnlt, an a- und P-Pincn aus jcncn Dre- 
hungswerten bcrechnen. Hicrna.ch enthiclt franz6- 
sisches 61 63% a- 3704 $?-Pinen, ,,deutsches" 81 
23 bzw. 2796 (hicr mu0 ein Druckfehler untcr- 
laufen sein!); amrrikitnischee 81 72 bzw. 28%. Zu 
iihnlichen Ergehnissen war schon friiher D a r - 
m o i s bei dcr Untereucliung dcs Dispersionsver- 
rnogeng der 81e gekommcn. I p a t i  e w 44) redu- 
ziertc Pincn nach seinem Verfahrcn mit, H unter 
Druck bei hohen Temperaturen und bei Gcgcnwart 
ron Metnllen. Mit Fe erhielt er a u k  Polymerisa- 
tionsprodukten nur Dipenten. Mit CuO entstand 
bei 240' Dipenten, bei 265' ein Produkt, der unge- 
fiihren Zusaminensetzung ClnHIs: bei 280-290' 
nebenanderen Kohlenwasserstoffen Menthan CI0H2,,, 
wahrscheinlich die bciden Isomeren 0- und p-Hexa- 
hydrocymol. Limoncn, bei 280-330' mit Cu d r r  
CuO redwiert, gab zunbhst  ein in der Seitenkette 
geeiittigtes Dihydroterpen, sodann Mcnthan. Das 
glciche beobachtete V a v o n 4s) bei der Reduk- 
tion dec Lirnonena nach seiner pben beschriebenen 
Methode. Dnrch Vrrfolgung der Bnderung, die die 
Drchung im Vcrlauf des Reduktionsprozesses crlitt,, 
entsprechend dcm Volumen dcs aufgenomrnenen 
Wasserstoffcs, konnte er die zwei Phasen der Rc- 
duktion lesthalton und dae r?och sehr stark aktivc 
Dihydrolimonen (IWrosochlorid, F. 95') leicht ico- 

43) B11. Soc. chim. 
a) Bed. Berichte 43, 3546 (1910). 
( 6 )  Compt. r. d. Acad. d. scienw 152, 1675 

N, 9, 266 (1911). 

(191 1). 

lieren. Das aliphatische Terpen des Hopfen6les. 
dae schon von C h a p m a n als Myrcen angespro- 
chcn worden war, wurde von S e m  m l e r  und 
M a y e r 46) in das Dihydroderirat und desscn Te- 
trabromid, sowie in den dem Terpen ent.sprechenden 
Alkohol ubergefiihrt. Durcb die Identifizierunp 
beidcr mit Dihydromyrcen nnd Myrcenol war dcr 
fehlendc Reweis fur die Richtigkeit dcr Vermutung 
C h a p ni a n I crbrncht. Das den1 Thujcn ent- 
sprechende gcsiit,tigte Thujan wurdc ron mehreren 
russipcben Forschern fast gleichzcitig, abcr nach ver- 
schiedenen Verfahren darpeetellt. T s c h u g a e f f 
und F o m i n 47) rcduzicrten die beiden Thnjcnc, 
sowie Sabincn nach W i 1 1 s t ii t t e r - M a y e r ~ 

I p R t i e w iind erhielten nus allen drei Tcrpencn 
daasclbe Thujan ClnHI8, in dcm dcr Drciring dcr 
Ausgangsterpene noch erhaltcn war. K i s h n e r 4s) 
crhiclt denselben Kohlenwasserstoff dadurch, daB er 
das aus Thujon mit Hydrazin da,gcstellte Thujonn- 
zin ClnH, : N . h'H2 mit, Na -4- Alkohol rcdnzicrte 
und das entsprcchende Hpdrazin Cloll! ,NH hX2 
mit K,FC(CN)~ behandelte. 

Die Hydrierung dcr saucrstoffhaltigen Terpcn- 
sbkomnilinge ist von W a  11 a c h49) sgstenintisch 
nach dem 1' a. a 1 achen Vcrfahren nnternommcn 
worden. Unkrsucht wurden a- und P-Tcrpineol, 
Sylvcterpineol, i-Pinolhydrat, d-Carvon, C ' ucnrvon, 
>yvclohcxenhcxanon, Isothujon, Thujakcton, Mc- 
;hylheptcnon, Sa bincn. Allgcnicin trat eine Anla- 
;eriing des Wasserstoffes nur an die Doppclbindung 
:in, dir Ketogruppe wurde nicht vcrandert, nur 
3abinen scheint insofcrn cine Ausnahme zu hilden, 
rls der resultierende Kohlenwasscmtoff CIoHI8, 
iach der Molrcfraktion zu urteilcn, nocli die Dop- 
wlbindung enthalt, die H-Anlagcrung al, PO unter 
Sprengung dcs Dreiringes erfolgt scin diirfte. V a - 
7 o n 6 0 )  reduzierte Garvon nnch seincm Verfahren 
ind erhielt nacheinander Carvotawceton, Tetra- 
iydrocarvon und Carvomcnthol, die cr wieder 
ni t  Hilfe dcr diskontinuicrlichcn Anderung der 
)rchungsyr6Be isolieren konnte. 

Engvcrhunden mit der Chemie dcr Tcrpene ist die 
Ics C a m p h e r s. Gegen die von K o m p p a durch- 
efiihrte miihcvolle Swynthcsc diescs Ketons war be- 
.anntlich von B 1 a n c und T h o r p e 61) dcr Ein- 
;and erhohcn worden, daB bei der Metliplierung 
cs Diketoapocamphersaureestem das Methyl nicht 
n Kohlcnstoff, sondern enolartig a.n Sauerstoff 
rite, die weiterhin gewonnenen Produkte der Syn- 
hese sornit nicht Abkiimmlinge der Camphersiiure 
:in k6nnten. K o m p p a hat in mehreren Arbeiten62) 
emeinschaftlich mit seinen Assistent.en na.chge- 
iesen, daB bei genauester Nacharbeitung seiner 
on R 1 a . n ~  und T h o r p c  angegriffenen Vcr- 
iche nicht, wie jene behaupteten, nur 10% Di- 

4'3)'Berl. Berichte 44. 2009 (1911). 
47)  Compt. r. d. Acad. d. sciences 151, 1068 

,9101. 
b) J. rum. phys.-chem. Ges. 42, 1198 (1910); 

wh Chem. Zentralbl. 1911, I, 221. 
49) Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen, Sitzung 

3m 29./10. 1910; nach Bericht Schimmel & Co. 
pril 1911, 165. 

6 0 )  Compt. r. d. Acad. d. sciences 152, 68 (1911). 
61) Vgl. diese Z. 23, 1503 (1910). 
6,) J. chem. SOC. 99, 29 (1911); B11. Soc. chim. 

7, 9, 49 (1911). 



ketoapocamphersiiureester bei der Kondensation 
von Oxalester mit p, /?-Dimethylglutarester ent- 
stehen, sondern 45-70%. Aus jenem Ester, sowie 
nus dem methylierten Ester wurde fiinfmal race- 
mische Camphersaure erhalten. DaI3 das neu ein- 
gcfiihrti? Alkyl an Kohlenstoff und nicht an Sauer- 
stoff gebunden ist, xvurde durch die Nichtahspalt- 
barkcit beim Kochen mit. H J  bcwiesen, wobei nur 
so vie1 Jodalkyl abgespalten wurde, ala den Carb- 
oxalkylgruppen der Ketoform entsprach. An diese 
sehr enrrgisch gehaltcne Zuriickweisung jencr allcr- 
dings etwas iingcwiihnlich schilrfen Angriffe knupfen 
K n ni p p il und R o ti t a 1 il 53)  einen weiteren ne- 
weis fur die Rirhtigkeit dcr K o m p p a schen Syn- 
thew, indem es ihnen gelang, durch Einfiihrnng 
riner Athylgruppe an Stelle dcs Methyls und writere 
Cmsctzung \vie friiher einc hnmolopr (hnpliws%iire, 
die ~~~tli,vlapocanil~licrsaurt. 

CH2 -- CH COOH 
I 

cM, - (: COOH 
I 

('ef15 

tltwzustcllen. \Viiri. die .Suffassung von H 1 a n c 
iind T h o r p r rirlitig, so ware es fur den weiteren 
VvriiLuf clrr Syntlicse ja gleicligiiltig, ob hlethyl odcr 
Xthyl cingrfiihrt wird, (la e~ ihrer JIrinung nach bei 
dcr weiteren Hchandliing ja doch abgespalten wird. 
DaU aber bei Einfiihrung von Athyl eine hoinologe 
Camphersaure resultiert, ist eine weitcre Wider- 
legung ihrer Ansichtcn. Die 1% r e  cl t sche Campher- 
formel ist soniit nuch gegen dirscn Angriff sicher- 
gestcllt. Diese Formel lLI3t. tlieoretisch einen iso- 
nierrn Campher vorausselien, in welchem die reak- 
tionrfahige Cruppe . CH2.  CO. die unigekchrte La- 
perunp .CO.CH,. rinnimmt. JIit der Synthese die- 
ses Isonicrcn, dcni also die Forniel 

CH2-CH CO 
I I 
~ C(CH,), 
I I 

CH,-C --CH2 
I 

CH3 
zukoninit, Iiaben sich fast, gleiclizeitig I' e r k i n 
und L a n k s ti e a r 54), sowie R r A d t und H i I - 
Ir i n g 55) beschaftigt. Erstere reduzierten Campho- 
carbonsaurc zii der zurrst ron R r e d t dargestcllten 
RorncolcarboneLui-e, drhydratisierten sic zur Hor- 
nylencarbonsaure (R r e d t ) ,  die diirch kataly- 
tisrhe Rcduktion in Camphancarbonsaure iibcr- 
pefuhrt wurde. Das a-standige H-Atom dieser Siiure 
lieI3 sich in bekannter Weise bromieren. und die re- 
sultierende bromierte Siiure der Formel 

CH2- CH ~ CBr COOH 
I 
I 

CH2-C 
I 

CHJ 

1 C(CH,), 1 
CHs 

-. -. . 

63) Berl. Berichte 44, 858 (1911). 
54) Proc. Cheni. SOC. 27, 166 (1911). 
55)  (%em.-Ztg. 35, 765 (1911). 
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ergab eine Oxyeiiure, die, mit verschiedenen Oxyda- 
tionsmitkln (Q03, PbO,, KMn04) behandelt, das 
gesuchte Ieomere des Camphers lieferte. P e r k i n 
nennt die bei 165" schmelzende Verbindung Epi- 
campher. B r e d t ging vom selben Ausgangsmate- 
rial in anderer Weise aus, indem er die Bornylen- 
carbonsaure in ihr Hydrazid 

CH2 - C H  ~ C .  CONkI. NH, 

I 'I 
( 1 H , - C  CH 

I 
C:H, 

iibcrfiihrtix uncl dieees iiber das Azid 

nacli (' I I  r t i u r in das Amin 

unimandclte. I&ztcrer Kijrpcr gab bci der Hydro- 
lyse mit Sauren das grsuchte Keton, dem H r e d t 
den Namen p - Campher (Bornylon) beilegte. Der 
Schmelzpunkt des nach dieser Synthcse gewonnenen, 
im Geruch an Camphenilon erinnernden, ini Ver- 
gleich zum gewohnlichen Campher fliichtigeren Ke- 
tons wird von R r e d  t und H i  1 b i n g ZU 184 bis 
185" angegebcn ; h i m ,  F. 103--104°, Sernicarba- 
zon, F. 237-238'. Mit HNO, oxydiert, entsteht 
gcwohnliche Camphersawe, F. 186'. Ob /I-Canipher 
und Epicampher, wie anzunehmen war. identisch 
sind, I a B t  R r e d t dahingestellt und beschrankt 
sich in dieper Rrziehung auf eine Gegeniiberstellung 
der Konstanten der Ketone und deren hauptziich- 
lichsten Abkommlinge, die allerdings Abweichungen 
zeigen. 

Tn ciner Anzahl von Arbeiten gelang es S e m m - 
l e r  und Z a a r 5 6 ) ,  den von S c h i n i m e l  & Co. 
kurz zuvor,aus dem Perilla61 isolierten, stark cumin- 
aldehydartig riechenden, aktiven A41dehyd zu klassi- 
fizieren. Durch Reduktion mit ZinkRtaub und Essig- 
eaure ging der Perillaaldehyd in den zugehorigen 
Alkohol iibcr, deesen Chlorid, mit Natrium und AI- 
kohol reduziert, I-Limonen lieferte (F. des Tetra- 
bromids 1 0 P 1 0 5 ' ) .  Hierdurch war nachgewiesen, 
daI3 dem Perillaaldehyd dab Kohlenstoffsystem des 
Limonens zugrunde liegt, der Korper also ein Di- 
hydrocuminaldehyd der Formel 

CH2 CH,-CH 
\ 
C - CHO 
/ 

%-d* 
/ \  

CH3 CHZ-CHZ 

iet, deseen cyclische Doppelbindung reduzierbar ist. 
So konnte aus der Perillasaure niit X a  und Amyl- 

5'3) Bed. Berichte 44, 52, 58, 460 (1911). 
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alkohol die zugqhorige Dihydrosaurc dargestellt 
werdcn. Weiter wurdc gefunden, da13 der von 
S c h i m m e 1 &:C 0. vor Jahren im Gingcrgraaol gc- 
fundcne Dihydrocuminalkohol mit dcm Alkohol dcs 
Perillaaldehyds identisch ist; Dihydrocuminalkobol 
und Limonen stehen somit zueinander im selben 
Verhiiltnis wie, nach friiheren Untcrsuchungen von 
S e m m l e r  und B a r t c l t ,  des Myrtcnal des 
Myrtenoles und Pinen. Den optischen Antipoden 
des Perillaaldehyds fanden S e m m 1 o r und Z a a r, 
in Bestiiticung eincr von S c h i m m e 1 & C 0. aus- 
gesprochenen Vermutung, in dcm Aldehyd aus dcm 
61 des Bog. falschen Camphcrholzes unbekannter 
botanischer Herkunft, in dem ferner Myrtenal nach- 
gewicsen wurde, das somit zum ersten Male als nil- 
tiirlichcr Bestandteil cines 6les erschcint. Derivate 
des optischen Antipoden des natiirlichen 1-Menthols 
stellte T s c h u g a e f f 6 7 )  aus dem von Diosphenol 
befreitcn Buccublatterol dar, das rnit Na + Alkohol 
reduziert wurde. Dio zwischen 225 und 230' sic- 
dende reduzierte Fraktion, in der das Menthol an- 
gereichert win muate, wurde iiber daa Xanthogc- 

nat erst in das Disulfid S2(CS.0C,,,H19),, dann mit 
KCN in das Sulfid S(CS.0CloH19)z iibcrgcfiihrt, 
d e w n  Drehung genau gleich aber cntgcgcngcsetzt 
war dcr der cntaprechenden Abkommlinge des na- 
tiirlichen Menthols. Die Verscifung dcs Sulfids 
fiihrte zum d-Ncnthol selbst, F. 42". 

Die von ihm ausgearbeitete Methodc zur Dar- 
stellung von Monoacetaten enolisierter Aldehyde 
wandte S e m m 1 e r in Gcmcinschaft mit S c h o 13 - 
b c r g c r 69) auf das Citral an, um das Verhalten 
eincs a, P-ungesilttigtcn Aldehydes bei dieser Re- 
aktion kennen zu lernen. Das zu 70% entstandene 
Enolacetat lief3 sich aber nicht in das Enol iiber- 
fiihren. Wurde das Acetat mit Ka-Amalgam in 
Mcthylalkohol reduzicrt, so bildete sich nicht Gera- 
niol, sondern es cntatand cin neuer isomerer Alkohol 
Zsoge~uniol (F. dcs Diphenylurethans 74'). Es war 
also anzunehmen, da13 die a, P-Doppelbindung des 
Citrals bei der Enolisicrung gewandert ist, und zwar 
in eine der beidcn Lsgen, wie sie durch die nach- 
stchenden, fur das Isogcraniol nioglichen Formeln 
ausgedriickt ist: 

CH * CHO CHZ C H = C H O H  CH, C& - CH,OH CH, 
CH, - C( /CH, - C( CH,. C!< p H , .  C( 4 CH3.  C< ,,CH,. C( 

CH, - CH, CH3 CH - CH, CH, C R  * CH, CH, 
Citrab EnoIforni I Isogersniol I 

i 
I 

C = CHOH CH, CH=CHOH CH, CH, * CHpOH /CH, 
CHs.  C( /CH, * C( 4 CH, = C( /CHz - C( -$ CH, = C( /CH,. C 

CHZ - CHZ CH3 CHZ- CH, CH, CH,. CH, 'CH, 
intermediare Enolform ? Enolform I1 I~ogeraniol 11. 

Auf dem Gebieteder S e  s q u  i t e r p e n v e r - 
b i n d u n g e n ist von verschiedencn Seiten mit 
Erfolg daran gearbeitet worden, die trotz aller Be- 
miihungen noch wcnig aufgekliirten Konstitutions- 
verhiiltnisse und tfbergange klarzulegen. S c h i  m me I 
& C 0. 68) untersuchten das krystallisierte Caryo- 
phyllenchlorhydrat vom F. 68-70' aus Nelken- 
stielol, das, aus linksdrehendem Sesquiterpen gewon- 
nen, stark rechtadrehend war und sich somit vom P- 
Caryophyllen D e u s s c n s ableitete. Durch HCl- 
Abspaltung mittels Natriumathylat wurde rin Koh- 
Imwwerstoff erhalten, der, nach den Konstanten 
zu urteilen, ein tricyclisches Sesquiberpen sein 
muote. Mit HCl behandclt, lieferte es nicht das 
Ausgangsdichlorhydrat zuriick, auch war es nicht 
identiwh mit dem W a 11 a c h schcn Cloven. Wei- 
tere Derivatc des festen Caryophyllendichlorhydrats 
erhielten S c h i  m m c 1 & C o ., indem sie cs nach 
dem Vorgang von W a l l a c h - A s c h a n  rnit Kslk- 
milch bei 90' behandelten. Hierbei wurdc das Chlor 
in der Weise eliminiert, da13 unter Abspaltung von 
2 HCl sich rund 4U5y0 Kohlenwasserstoffe zu- 
riickbildeten, wiihrend unter giinzliohem oder teil- 
wcisem Ersatz des c1 durch OH 3.5-40y0 Alkohol 
C,,HzaO und 5% Glykol Cl5HZSOz cntstanden. 

, .. 
57) J. russ. phys.-chem. Ges. 42, 714 (1910); 

nach J. chem. BOC. 98, 862 (1910). 
5 8 )  Bericht Oktober 1910, 172. 

Der Kohlenwasserstoff schien hauptabhlich aus 
einem einfach ungesattigten tricyclischen Sesqui- 
terpen zu bestehcn; der Alkohol war, nach seinen 
Konstanten zu urteilen, glcichfalls ein Gemenge 
von Isomcren; daa Glykol, F. 167-168', das erste 
Glykol der Scsquiterpenreihe, Curyoterpin genannt, 
durfte durch glatten Ersatz bcider Cl-Atomc durch 
OH, ohne weitere Umlagcrung oder Atomwanderung 
entatanden scin. S e m m 1 e r und M a y e r 60) 

glauben, au8 don Konstanten der Kohlcnwasserstoffe, 
insbesondere aus der Dichto schlieBen zu diirfen, 
da13 cs sich bei der HCl-Abspaltung aus Caryo- 
phyllendichlorhydrat mcist um ein Gemenge eines 
bicyclischen mit emeni tricyclischen Kohlenwasser- 
stoff handeln miisse, nnd empfcuen, zur Reindar- 
stellung ciner bicyclischen Verbindung die HCl-Ab- 
spaltung mit methylalkoholischem KOH oder mit 
KOCH, wiihrend mehrerer Tagc und unter lang- 
earner Temperatursteigcrung vorzunehmen. Die 
Konstanten des so gewonnenen Kohlenwaascrstoffes 
sprachen fur seine bicyclische Katur; dcr Schmelz- 
punkt seines Dihydrochlorids lag bei 69-70", auch 
in Mischung mit dcm Chlorhydrat des Ausgangs- 
terpens. Spaltete man aber das HCl niit Pyridin 
oder Chinolin ab, so resultierte ein trioyclisches Ses- 
quiterpen mit wesentlich hohrrer Dichte. S e m m - 
1 e r folgerte hicraus nachstchcndc Formeln: 

59) Bed. Ber;chte. 14. 991 (1911). 
8 0 )  Bcrl. l3erichte 43, 3451 (1910). 
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Ein tricyclisches C. C., ein blaues Nitrosit liefernd. 

Ini Anschlul3 an die Arbeit von D e u s s e n 
und H a  h n iiber Copaivabalsamol (vgl. diese Z. 
23,2347[1910]) untersuchten S c h i m m e l  & Co.61) 
die Sesquitcrpenc dieses Oles. Aus den einzelnen 
Fraktionen wurden init mehr oder minder groBer 
Leichtigkeit feste Chlorhydrate erhalten, deren 
Hauptmenge aus I-Cadinendichlorhydrat bcstand, 
nebcn d-Csryoi)hyllendichlorhydrat, F. 65-70'. 
Es kommen also im Copaivabalsamol l-Ccadinen, in- 
aktives n- sowie aktivcs P-Caryophyllen vor. In Fort- 
sctzuvp seiner Sesquiterpenarbeiten fand D e u s - 
s c n 6 2 ) ,  dsB das Gurjunbalsaniiil durch fraktio- 
nierte Destillation sich in zwei Terpene, n- und p- 
Gurjunen, trennen lie13, die bci der Permanganatoxy- 
dation dasselbe Keton C,,H,,O, bei der Anlage- 
rung und Wiederabspaltung von HC1 dasselbe neue 
Sesquiterpen Zsogorjunen lieferten. Sodann wies 
I) e u s s e n 63) nach, daB das Humulen des Hop- 
fenoles identisch ist niit dem a-Caryophyllen des 
Nelkenstielijles. Die Konstantcn bcider Sesquiter- 
pene warendiesclben, such fielen die FF. der Nitro- 
sate (161') und dcr Nitrosochloridc (177") zueam- 
men. Die letzten Arbeiten von S e ni m 1 e r 64) 

(zum Teil in Gemeinschaft mit Z a a r )  iiber die 
Konstitution des S a n t a 1 o I s nus ostindischem San- 
delol ergaben, daB jener Alkohol ein Gemenge von 
mindestens zwei Isomeren ist, die als a-  und p-San- 
talol bezcichnet werden. Reiden kommt die Formel 
C, sH,,O zu; ersteres ist ein primarer, tricyclischer, 
einfach ungeGttigter, letzterer ein primarer, bi- 
cyclischer, doppelt ungesattigter Alkohol, dessen 
Siedepunkt etwa 10" hoher als der des ersteren 
liegt. Sehr nahrscheinlich 1aBt sieh das a-Isomerc 
in das p-Isomere iiberfiihren unter Ringsprengung 
und Hildung einer neucn Ihppelbindung. Die zur 
Aufklarung des Raues des a-Santalols unternom- 
mencn Arbeiten behandeln den schrittweisen oxy- 
dativen Abbau bis zur Tcressntalsaure, deren Kon- 
stitution bckannt war. Nachstehende Formeln 
mogen den Gang der ITntcrsuchung veranschau- 
lichen: 

61) Bericht Oktober 1910, 177. 
62)  Liebigs Ann. 314, 105 (1910); Chem.-Ztg. 

'33) J. prakt. Chem. N. F. 83, 483 (1911). 
M) Berl. Berichte 43, 1722, 1890, 1893 (1910). 

14, 921 (1910). 
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Schnellmethode fiir Zinkbestimrnung. 
Von Dr. K. VOIGT, Hannover. 

(Eingeg. 15.!10. 1911.) 

Die chemischen Eigenschaften des Z i n k s 
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- 
h k t e n  meist zahlreich zu sein pflegen, notwendig, 
ielbst wenn man sich der titrimetrischen Bestim- 
aungen nach S c h a f f n e r (mit Schwefelnatrium) 
Ider G a 1 e t t i  (mit Ferrocyankalium) bedient. 

Andererseits haben die Hiitten, Fabriken und 
Handelsgeschafte der Zink- und ZinkweiBbranche, 
,vie es fast stets in Technik und Handel der Fall ist, 
:in grol3es Interesse an schnellster Erlangung der 
lTntersuchungsresultate. Demzufolge wird in der 
Praxis bei Zinkbestimmungen in Erzen, in Zwischen- 
ind Abfallprodukten der Zink- und ZinkweiBfabri- 




