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Fortschritte auf dem Gebiete der &therischen
Ole und Riechstoffe (August 1912—Juli 1913).

Von AI RecLaIrE.
(Eingeg. 22./9. 1913.)

Aus den vom Statistischen Amt veréffentlichten Aus-
fuhrziffern fiir atherische Ole und Riechstoffe geht hervor,
daB sich die Industrie der fliichtigen Ole auch im vergangenen
Jahr giinstig entwickelt hat. Aus der auf S. 624 wieder-
gegebenen Tabelle ersieht man, daB nicht allein die Aus-
fuhrmengen der fertigen Fabrikate, sondern auch ihr Wert
bedeutend gestiegen ist. Fur'die Tarif-Nr. 353b (Orangen-,
Citronen-, Bergamottol) liegen diesmal keine Ausfuhr-
zahlen vor, was mit Riicksicht auf die enormen Preise,
die im vergangenen Winter fiir die Agrumendle bezahlt sind,
interessant gewesen wire. Die vor einigen Jahren in eine
Aktiengesellschaft umgewandelte Firma Heine & Co.
verteilte fiir das vergangene Jahr 159, Dividende. Anderes
Zahlenmaterial iiber die Industrie der atherischen Ole ist
aus bekanntem Grunde nicht zuginglich.

Im folgenden sind die im Berichtsjahr bekannt gegebenen
Zolltarifentscheidungen und -bestimmungen kurz zusammen-
gefalit:

Zollpolitisches.

Deutschland. Ein als Abfallgl bezeichneter Fab-
rikationsriickstand des Lemongrasols (Herstellungsland
Schweiz) ist wie kiinstlicher Riechstoff mit 80 M fiir 1 dz
zu verzollen!). Dasselbe gilt fir Linalylacetat-, Terpinyl-
acetat- und Lemongrasolvorldufe?).

Britisch-Indien. Ab Januar 1913 hat der Ein-
fuhrzoll fiir gereinigten Campher in Kuchen (Tr.-Nr. 11)
1 Rup. 6 Ann. fir das Pfund betragen (frither 1 Rup.
8 Ann.)?).

Canada. Im Ausfithrungsgesetz betr. die Verfal-
schung von Drogen und Nahrungsmitteln sind Normalien
fiir Terpentin (?6l) festgesetzt worden, je nachdem das
Produkt fiir medizinische oder andere Zwecke verkauft
wird4). Die Vorschriften entsprechen ungefihr den An-
forderungen, die man dem Terpentin6l des Handels stellt.
Auch fiir aromatische Extrakte (,.flavoring extracts z. B.
Lésungen von Cumarin, Citronensl, Benzaldehyd, Methyl-

salicylat usw.) sind Normalien festgelegt worden5). Schliefl{

lich sind am 13./5. 1913 neue Zollsitze in Kraft getreten.
Atherische Ole, nicht besonders vorgesehen, einschlieBlich
Lorbeer-, Limetten- und Pfefferminzol, sind mit 7,59, fiir
den allgémeinen Tarif zu verzollen®). Endlich ist der Ein-
fuhrzoll fiir Pfefferminzol fiir weitere technische Verarbeitung
von 15 auf 109, vom Wert unter dem Generaltarif herab-
gesetzt worden?).

Chile. Haarwasser sind mit 3 Pesos fiir 1kg Roh-
gewicht zu bewerten und mit 659, vom Wert zu verzollen?).

Columbien. Laut Verfigung vom 18./9. 1912 sind
Genuesisches Wasser und Floridawasser nach Kl. 7 des
Tarifs mit 0,15 Peso fir 1 kg und dem Zuschlag von 709,
zollpflichtig?). Bayrum ist nach der 7. und Terpentin nach
der 6. Klasse zu verzollen!?).

1) Chem.-Ztg. 36, 952 (1912).
2) Angew.. Chem. 25, 2485 (1912).

3) Nachr f. Handel, Ind. u. Landwirtsch. 1913, Nr. 8, Seite 7.
4) Angew. Chem. 25, 1908 (1912).

5) Ibidem 26, III, 9 (1913).

8) Ibidem 385.

7) Ibidem 25, 1724 ¢1912).

8) Nachr. f. Handel, Ind. u. Landwirtsch. 1913, Nr. 13, Seite 12.
?) Ibidem 1912, Nr. 132 S. 9.

10) Tbidem 1913, Nr. 64, S. 11. Angew. Chem. 26, I11, 409 (1913).

Ch. 1913, A. zu Nr. 8.

24. Oktober 1913

— —
— —

Costa-Rica. Etuis und Schachteln fiir Parfiims,
feine Seifen, Haarwasser, Essenzen u. dgl. sind nach
T.-Nr. 125 mit 3 Colones (6 M) fiir 1 kg zollpflichtig!?).

Dianemark. Vanillintabletten, angeblich 10%, Vanil-
lin enthaltend, sind nach T.-Nr. 98 (1kg 3 Kr) zu ver-
zollen12).

Ecuador. Zolltarifinderung: wohlriechende Wasser
fiir 1 kg 0,04, frither 0,10 Rohgew.13).

Finnland. Zolltarifentscheidungen: Riechwasser, in
Flaschen, in Schachteln verpackt, die mit in die Hand des
Kéufers iibergehen, wird samt den Schachteln gewogen und
nach T.-Nr. 200 Abs. 2 mit 400 finn. M fir 100 kg Roh-
gewicht verzollt14). Ein aus gereinigtem Mineralsl bestehen-
des Terpentin (? 6l)ersatzmittel (,,Turpentine Substitute)
ist nach T.-Nr. 161, Ziffer 3, Abs. 2 mit 820 finn. M fiir
100 kg zollpflichtig!s).

Frankreich. Rosengeraniumél, terpenfrei, ist als
nicht terpenfreies Rosengeraniumol (T.-Nr. 112) unter Zu-
grundelegung des doppelten Gewichtes des terpenfreien Oles
zollpflichtig!%). — An Stelle von rohem Camphersl darf
neuerdings auch Mirbanél im Verhiltnis vor. 400 g auf
100 kg Eigelb zur Vergilung zugelassen werden!?). — Eine
Zusammenstellung einiger fur die Industrie der dtherischen
Ole und Riechstoffe wic%tigen Zolltarifentscheidungen findet
sich im Bericht von Roure-Bertrand Fils!8). Es muf3 hier
auf das Original verwiesen werden. — Fir die nachstehen-
den terpenfreien flichtigen Ole ist der Faktor angegehen,
mit dem ibhr Gewicht multipliziert werden soll, um das
der Zollberechnung zugrunde liegende Gewicht zu erhalten:
Angelicasl (aus Wurzeln) 30, (aus Samen) 8, Anisol 3,
Sternanisél 2, Lavendell 2, Bitterpomeranzensl 30, Ca-
nangadl 10, Selleriesl 10, Eucalyptusél 5, Wacholderbeer-
61 30, Hopfenosl 10, Limettensl 30, Mandarinensl 70, Mus-
katnuB6l 10, Pomeranzenol 6, Latschenkiefersl 20 und ver-
schiedene andere Ole!?).

Franzésisch-Westafrika. Zolltarifinderung:
Fiir alkoholhaltige Parfiimerien richtet sich der Zollsatz
nach dem Weingeistgehalt, jedoch darf die H8he des Zolls
nicht weniger betragen als 59, des Wertes2?).

Italien. Benzylacetat wird als Fruchtiather nach
T.-Nr. 12e mit 3 Lire fiir 1 kg verzollt?!). Infolge des Han-
dels- und Schiffahrtsvertrags zwischen Japan und Italien
sind die Agrumenséle (ex 95 ex 1 jap. Tarif) frei22).

Niederlande. Benzylalkohol fallt unter die Tarif-
stelle Riech- und Parfiimeriewaren mit 59, des Wertes23),
ebenso Indol?4), Limonen- und Linaloedl. Phenylithyl-
alkohol fallt unter Tarifstelle ,,alle anderen derartigen aus
oder mit Alkohol zubereiteten Stoffe’‘. Zollsatz 2,35 Gulden
fir 1 kg?%). Nerolin fallt wiederum unter die erstgenannte
Tarifstelle 28), ebenso Benzylbenzoat und Patchoulisl.

Osterreich-Ungarn. Phthalsiurediathylester
(T.-Nr. 622) ist mit 159, vom Wert oder mit 120 K fiir

11) Ibidem Nr. 4, S. 7.

12) Angew. Chem. 2§, ITI, 25 (1913).

13) Ibidem 33.

14) Tbidem 25, 2658 (1912).

15) Nachr. f. Handel, Ind. u. Landwirtsch. 1913, Nr. 49, S. 8.

18) Angew. Chem. 26, III, 1 (1913).

17) Ibidem 73.

18) Ber. Roure-Bertrand Fils, April 1913, 38.

18) Angew. Chem. 26, III, 570 (1913).

20) Nachr. f. Handel, Ind. u. Landwirtsch. 1912, Nr. 96, S. 7.

21) Tbidem 1913, Nr. 78, S. 8.

22) Jbidem Nr. 67, S. 9.

23) Tbidem 1912, Nr. 98, S. 6 u. 7.

24) Angew. Chem. 25, 1910 (1912).

25) Ibidem 26, III, 146 (1913).

26) Nachr. f. Handel, Ind. u. Landwirtsch. 1912, Nr. 62, S. 10;
1913, Nr. 80, S. 9.
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100 kg und vertragsmillig mit 40 K fir 100 kg zu ver-
zollen??).

RuBland. Es ist die zollfreie Wiedereinfuhr von
leeren eisernen Fiassern, in denen Terpentindl aus RuBlland
ausgefithrt worden ist, unter Beriicksichtigung der Vor-
schriften vom 26./7. 1912 gestattet?8).

Sarawak. Ausfuhrzollinderung: Campher, 1 Kitti
3,50 Dollar, bisher 4,50 Dollar fir 1 Katti%®?).

Schweiz. Terpenylacetat fillt, je nachdem es in
UmschlieBungen von mehr als 1 kg oder von 1 kg und dar-
unter eingeht unter die T.-Nr. 982 oder 983 (Zollsatz 45
oder 90 Fr. fur 1 dz). Laurinsduredathylester ist nach T.-
Nr. 1052 mit 8 Fr. fur 1 dz zollpflichtig??).

Siidnigeria. Geraniumessenz und indisches fliich-
tiges Ol sind zollfrei3?).

Uruguay. Parfiimerien werden mit 519 vom Wert
verzollt3?).

Vereinigte Staaten von Nordamerika.
Die in § 639 fir Enfleuragefette vorgesehene Zollfreiheit
erstreckt sich nur auf Fette, die eine einzige Bliutenessenz
enthalten, dagegen unterliegen Fette, die mehrere Essenzen
enthalten, als nicht besonders erwahnte Mischungen von
Olen nach § 3 einen Wertzoll von 259, oder, wenn alkohol-
haltig oder mit Alkohol hergestellt, einen Zoll von 55 Cts.
fur 1 Pfd.33). — Mit Terpentindl vermischtes Lavendelol
genieBt nach einer Entscheidung des ,,Board of General
Appraisers' nicht nach § 639 Zollfreiheit, sondern ist mit
55 Cts. fiir 1 Pfd. zu verzollen34). — Cherry laurel water ist
nicht als Bliitenwasser nach § 67 mit 20%, vom Wert, son-
dern als ein medizinisches Praparat nach § 65 mit 55 Cts.
fiir 1 Pfd. zollpflichtig®3). Nach Entscheidung des ,,Board
of General Appraisers” sind Cypressen-, Nelken-, Carda-
momen-, Ceylon- (Zimt-?) und Poleiminzol als atherische Ole
nach § 3 mit 25%, vom Wert zu verzollen, da das Destilla-
tionsv arfahren ihnen den Charakter von Drogen genommen
hat. Menthol ist mit 259, vom Wert zollpflichtig3é).

Produktion und Marktverhiltnisse einiger wichtiger Ole.

In Altjapan wies die Camphererzeugung im Geschafts-
jahr 1911/12 eine normale Entwicklung auf, wahrend sie
in Formosa einen nicht unbedeutenden Ausfall zu verzeich-
nen hatte. Nach einer Zeitungsnachricht soll die Lage des
Camphermonopols sehr giinstig sein, indem es mit 559,
der gesamten Camphererzeugung den Weltmarkt wieder zu
einem guten Teil beherrscht. Die Welterzeugung wird auf
5 Millionen Katties geschitzt.

Uber die Zukunft der Camphergewinnung auf Formosa®?)
verlautet aus japanischer Quelle wenig Giinstiges. Es
sollen die Campherwilder im Binnenlande nicht unerschopi-
lich sein, wie bisher angenommen wurde, sondern hochstens
noch 20 Jahre produktiv sein. Die Erfahrungen, die man
mit den Anpflanzungen gemacht hat, sind angeblich schlecht.
Es sollen die Biume erst nach etwa 30 Jahren ertragsfahig
sein und nicht schon nach 7 Jahren, wie man frither ver-
mutet hat. Die Neuanpflanzungen auf den Bonin-Inseln
und im Idzu-Gebiet (Japan) haben fir den Weltbedarf keine
Bedeutung. Wie ersichtlich, sind die aus Japan stammen-
den Geriichte recht ungiinstig. Demgegeniiber steht, dal}
die Campherraffination in Formosa in grofferem Umfang
aufgenommen worden ist, als bisher der Fall war. Die
Campherausfuhr aus Formosa betrug 1911 5 613 718 Pfd.,
von denen 2 374 666 Pfd. nach Deutschland, 2 039 500 Pfd.
nach den Vereinigten Staaten, 562 267 Pfd. nach Frank-
reich und 472 000 Pfd. nach England gingen. Die Ausfuhr
zeigte eine Verminderung von 872 544 Pfd. gegen das vorige

Jahr. Folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber den Wert
der Campherausfuhr aus Formosa und Japan wihrend der
letzten 10 Jahre:

Campherausfuhr aus

27) Angew.
28) Jbidem
29) Ibidem

Chem. 26, III, 10 (1913).
474.
25, 2210 (1912).

30) Tbidem 26, III, 97 (1913).

31) Nachr. f. Handel, Ind. u. Landwirtsch. 1913, Nr. 4, S. 8.
32) Angew. Chem. 26, III, 145 (1913).

33) Chem.-Ztg. 36, 992 (1912).

34) Angew. Chem. 23, 2161 (1912).

35) Ibidem 26, III, 33 (1913).

36) Tbidem 145.

37) Ber. Schimmel Oktober 1912, 36.

Japan Formosa
Yen Yen
1902 . . . . . 3 404 833 2 849 132
1903 . . . . . 3 537 844 2 518 305
1904 . . . . . 3168 197 2199 320
1905 2 566 233 2 052 933
1906 . . . . . 3632785 2 222 729
1907 . . . . . 5 026 858 2 619 143
1908 . . . . . 2 063 410 1710 493
1909 3 469 398 4 377 816
1910 . . . . . 2 964 369 3 932 750
1911 . . . . . 3143 084 3 403 208

Die Camphererzeugung Chinas ist augenblicklich so gering,
daB in einigen chinesischen Ausfuhrstatistiken Campher nicht
mehr vorkommt. — Es werden immer noch mit Kolopho-
nium verfilschte Cassiatle in den Handel gebracht, was sich
nur dadurch erkliren laBt, dall das Interesse fiir kolaphg-
niumfreies Ol nicht so allgemein ist, wie es wohl wiinschens-
wert wire. Es scheint aber, als ob man jetzt gegen diesen
Unfug energisch vorgehen will, seitdem in New York Cassia-
ole zuriickgewiesen sind, die 80—859%, Aldehyde enthielten,
dabei aber harzhaltig waren3®).
Die Ausfuhr von Ceylon-Citronellsl betrug:

1910 . . . . . . 1762 919 lbs.
11 . . . . .. 1574965 ,,
1912 . . . . . . 1 420 306 ,,39).

Ausfiihrliche statistische Mitteilungen iiber die Produktions-
verhiltnisse der siiditalienischen Agrumendéle finden sich
im Aprilbericht der Firma Schimmel & Co0.4%). Aus
Cochin sind 1912 248 886 lbs. Lemongrasol verschifft wor-
den gegen 144 523,5 lbs. 191141).

Das Menthol ist im vergangenen Winter grolen Preis-
bewegungen ausgesetzt gewesen, an denen das japanische
Pfefferminzol im wesentlich geringeren Malle teilgenommen
hat. — Die Mentholausfuhr Japans betrug wahrend der
letzten 5 Jahre:

1907 . . . . . . 337865 Yen
1908 . . . . . . 263937 ,,
1909 . . . . . . 490525
1910 . . . . . . 648 857 ,,
1911 . . . . .. 963 220 ,,92).

In Deutsch-Siidwestafrika haben die Anbauversuche mit
japanischem Pfefferminzkraut recht erfreuliche Resultate
geliefert4?). Es sind vor einiger Zeit etwa 200 kg trocknes
Kraut nach Deutschland geschickt worden, die ein Ol gelie-
fert haben, das mentholreicher war als das japanische. — Fir
die Zukunft der Sandelholzgewinnung in Mysore lauten die
Aussichten wenig befriedigend. Es werden die Baume von
einer in Indien hiufigen Lantanaart indirekt gefahrdet; es
scheint namlich, daB ein Zusammenhang besteht zwischen dem
Auftreten der gefiirchteten ,,Spike‘krankheit und dem Vor-
kommen gewisser Rostpilze auf der Lantanapflanze®!). —
Das in Britisch-Indien gewonnene Terpentinél von Pinus
longifolia wird dort bis jetzt an Ort und Stelle konsumiert,
es' mull aber der Moglichkeit Rechnung getragen werden,
daB in Zukunft gréBere Mengen destilliert werden und das
0l auf dem europaischen Markt erscheint. Es sei hier daran
erinnert, daBl es wenig niedrig siedende Bestandteile enthalt
und dadurch geringen Handelswert besitzt%). Ausgezeich-
nete Eigenschaften scheint dagegen das Terpentindl von
Pinus excelsa aufzuweisen, das 909, von 157—160° siedende
Anteile enthalt.

38) Ber. Schimmel, April 1913, 39; Angew. Chem. 26, II, 388
(1913).

39) Ber. Schimmel, April 1913, 40.

40) Thidem 52.

41) Ibidem 66.

42) Ber. Schimmel April 1913, 78.

43) Apothekerztg. 28, 604, 671 (1913).

44) Chemist & Drugg. 82, 581 (1913).

45) BIl. Imp. Inst. 10, 539 (1912).



Aufsatzteil.
28, Jahrgang 1918.

Reclaire: Fortschritte auf dem Gebiete der itherischen Ole und Riechstoffe.

619

Durch die ungewohnlichen Preissteigerungen, denen die
Messinaer und Calabreser Essenzen wahrend des Winters
ausgesetzt waren, ist der Verbrauch an kiinstlichem Berga-
mott-, Citronen- und Pomeranzendl grofier als je gewesen?®).

Heilmittel, Priparate.

Es konnen folgende Heilmittel besprochen werden:
Chavosot ist der Methylither des Estragols, eine ‘aro-
matisch riechende, stark lichtbrechende TFliissigkeit vom
Kp. 229°, die wegen ihrer baktericiden Eigenschaften in der
Zahnheilkunde angewandt wird??). Cyprin wird ein aus
Schimmelschem Cypressenol dargestelltes Mittel gegen
Krankheiten der Atmungsorgane genannt4®). Mentho -
spirin, ein Acetylessigsiurementholester, soll die thera-
peutische Wirkung der Komponenten in sich vereinigen.
Die Spaltung des Esters geht langsam vor sich, so daf die
Wirkung lange anhilt?®). Neubornyval ist der Iso-
valerylglykolsiurebornylester?®). Unter Terpacid wird
ein besonders zu pharmazeutischen Zwecken durch Oxy-
dation von Fenchylalkohol dargestelltes Fenchon genannt.
Es soll iiberall da Verwendung finden, wo sich Campher
bisher bewshrt hat51). Uber zwei Thymolderivate, die
Thymotinsdure und das Thymacetol berichtet
B achem5?). Siescheinen zu therapeutischer Verwendung
geeignét zu sein.

CH, CH,
{ \Icozﬁ |/ \lcozcﬂzcoml3
/OH \/OH
CH, C.H,
Thymotinsidure Thymacetol
AlsWermolin wird eine mit amerikanischem Wurm-
samend] hergestellte Emulsion bezeichnet33). — Schlieflich

bleibt das Zebromal, der Phenyldibrompropionsiure-
dthylester, zu erwihnen ubrig, der dhnliche Eigenschaften
wie Bromnatrium besitzen soll, ohne die unangenehmen
Nebenwirkungen der Bromalkalien zu zeigen®4).

Wissenschalftliche Mitteilungen iiber Terpenkdrper und
itherische Ole.

Allgemeines. Interessante Resultate erhielt Ipa -
tiew5%) bei der gleichzeitigen Anwendung von Kata-
lysatoren verschiedener Wirkung. Er verwandelte bei-
spielsweise Campher bei Gegenwart von Nickeloxyd und
Wasserstoff unter hohem Druck bei 320—350° in Borneol;
um aber aus Borneol Campher zu gewinnen, mufl es mit
Tonerde unter hohem Druck bei 350—360° erhitzt werden.
Ganz anders verliuft die Einwirkung von Wasserstoff bei
Gegenwart von beiden Katalysatoren. So entstand aus
d-Campher beim FErhitzen mit Nickeloxyd und Tonerde
auf 200° in einer Wasserstoffatmosphére Isocamphan. Iso-
borneol lieferte beim Erwarmen mit Tonerde allein auf
350—360° krystallinisches Camphen, wihrend die Zusammen-
wirkung von Nickel- und Aluminiumoxyd zu Isocamphan
fiilhrte. Auch die Reduktion von Carvomenthon, d-Borneol
und d-Fenchon lieferte bemerkenswerte Resultate. Der
Apparat, den Ipatiew bei der Hydrierung benutzt, ist
von ihm verbessert worden, woriiber er in Gemeinschaft
mit Werchowsk y®8) berichtet. Die Verbesserung be-
steht in der Einfithrung einer Riihrvorrichtung, wodurch
viel groBere Ausbeuten erhalten werden. Uber die Kon-
struktion des Riihrers haben die Autoren noch nichts
Niheres bekannt gegeben; sie beruht auf dem Prinzip des
Solenoids.

Gleichfalls iiber die Hydrierung bei Gegenwart von
Katalysatoren handelt eine Arbeit von Skita und

46) Ber. Schimmel April 1913, 109.

47) Apothekerztg. 27, 379 (1912).

48) Vierteljahrsh. f. prakt. Chem. 10, 123 (1913).
48) Apothekerztg. 28, 365 (1913).

50) Pharm. Ztg. 58, 130, 148 (1913).
51) Apothekerztg. 28, 222 (1913).

52) Berl. kl. Wochenschr. 1912, Nr. 44,
53) Apothekerztg. 27, 1029 (1912).

54) Pharm. Ztg. 57, 685 (1912).

55) Ber. 43, 3206 (1912).

56) Ber. 45, 3218 (1912).

Meyers?). Sie haben gefunden, daB es in vielen Fallen
vorteilhaft ist, bei der Reduktion mit Wasserstoff und
Platinchlorid bei Gegenwart von Gummi arabicum von vorn-
herein mit einer Spur kolloidaler Platin- oder Palladium-
l6sung zu impfen. Beim Einleiten von Wasserstoff fillt dann
das Platin kolloidal aus, wihrend es sonst in den meisten
Fillen einen kérnigen Niederschlag bildet, wodurch die
Reduktion entweder verhindert oder sehr verlangsamt wird.
Beispiel: Die Hydrierung des Pinens bei Gegenwart einer
kolloidalen Palladiumhydroxydullésung zu Pinan. End-
lich ist iiber die von Prileschaje w®8) dargestellten
Oxyde von Terpenkorpern zu berichten, die, seitdem
Linalooloxyd im mexikanischen Linaloedl aufgefunden ist
(siche unten), fir die Chemie der atherischen Ole ein er-
hohtes Interesse besitzen. Es werden die Oxyde des Gera-
niols, Linalools, Linalylacetats und des Citrals beschrieben.
Es sind charakteristisch riechende Fliissigkeiten. Zur Ge-
winnung der Oxyde wird die berechnete Menge des be
treffenden Koérpers mit der auf 0° abgekiihlten Losung von
Benzoylhydroperoxyd versetzt. Der Gehalt des Peroxyds
an wirksamem Sauerstoff mufl vorher bestimmt werden5?).
Analyse und Verfdlschungen. Eine aus-
fuhrliche kritische Besprechung der von Dupont und
L abaun e®) empfohlenen Methode zur Bestimmung des
Geraniols findet sich im Oktoberbericht der Firma Schim -
mel & Co.51). Es hat sich herausgestellt, dall die Methode
zur Bestimmung des Citronellals im Citronelll brauchbar
ist. Es ist allerdings dabei zu beriicksichtigen, dal} sie
keinen AufschluB iiber den wirklichen Gehalt des Ols an
Geraniol gibt, da aufler Geraniol noch andere Alkohole bei
der Acetylierung reagieren. Fiir die gesonderte Bestimmung
des Geraniols ist die Phthalsiureanhydridmethode maf-
gebend, die vonder Firmaschonfritheransgearbeitet wurde®2),
und tber deren Ausfithrung sie nochmals genau berichtet.
Auch die von K 1e b e ré3) zur Citralbestimmung empfohlene
Phenylhydrazinmethode eignet sich nach Schimmel &
Co0.%9) zur Bestimmung des Citronellals im Citronellsl;
Cuminaldehyd, Benzaldehyd und Methylnonylketon lassen
sich gleichfalls nach der Kleberschen Méthode quantitativ
nachweisen, nicht aber Thujon, Campher und Menthon. —
Mitteilungen iiber die Verfalschung &atherischer Ole, die,
wie fast immer recht zahlreich sind, findet man in den
Berichten der Firma Schimmel & C 0.8%).
Physiologisches. Uber die antiseptische Wir-
kung #therischer Ole haben Rippetoe und Wis e®)
und S ¢ h walb8?) gearbeitet. Es geht aus den Resultaten
der Versuche Schwalbs hervor, daB die sauerstoff-
haltigen Terpenkérper physiologisch stirker wirksam sind
als die Kohlenwasserstoffe, was vermutlich mit dem Unter-
schiede der Wasserlgslichkeit zusammenhéngt. Dagegen
fand sich zwischen Alkoholen und Ketonen kein prinzi-
pieller Unterschied in dem Wirkungsgrad, ebensowenig bei
Substanzen verschiedener Sittigung, und zwar gilt dies
sowohl fiir Kohlenwasserstoffe, wie fiir Ketone. Rippe-
toe und Wise priften die Wirkung zahlreicher Ole auf
die Entwicklung von Schimmelpilzen in Glucose- und
Zuckerpeptonlésungen. Ohne Wirkung waren z. B. Sandel-
holz6l und Terpentinél, konservierend wirkten Cajeputél,
Nelkenol u. a. — An dieser Stelle sei noch erwiahnt, dafl durch
Einspritzung einer wisserigen Campherlésung in die Venen
viel bessere Resultate erzielt werden als bei der Einspritzung
von Campherdl unter die Haut®®). Die wisserige Losung
erhilt man durch Schiitteln des Camphers mit sogenannter

57) Ibidem 3579.
88) Chem. Zentralbl. 1912, 11, 2090.
59) Angew. Chem. 24, 1503 (1911).
80) Ibidem 25, 1654 (1912).
19 61) Ber. Schimmel Oktober 1912, 35. Angew. Chem. 26, III, 101
13). ,
62) Ber. Schimmel Oktober 1899, 21; April 1900, 13.
63) Amer. Perfumer 6, 284 (1912); Angew. Chem. 25, 1148 (1912).
9“;) Ber. Schimmel April 1913, 40; Angew. Chem. 26, II, 387
(1913).
65) Angew. Chem. 26, II, 387 (1913).
68) Pharmaceutic. Journ. 89, 649 (1912).
67) Vergleichende Untersuchungen der Terpenreihe, Inaug.-Dis-
sert., Gottingen 1912. Vgl. Angew. Chem. 25, 2024 (1912).
68) L e o, Pharm. Zentralhalle 54, 389 (1913).
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R in gerlosung. — Die vorzigliche wurmabtreibende Wir-
kung des amerikanischen Wurmsamenéls, das allen anderen
Wurmmitteln éiberlegen ist, haben SehiiffnerundVer-
v oor t9%) beschrieben.

Kohlenwasserstoffe. Das Pinenhydrojodid,
ein bisher schwer zuginglicher Kérper, gewinnt man nach
A schan?) auf einfache Weise aus Pinenchlorhydrat und
wasserfreiem Magnesiumjodid. Aus dem Pinenhydrojodid
erhielt Vf. bei der Behandlung mit Silberjodid einen an-
scheinend neuen Terpenalkohol C,,H,,OH. — Die Oxyda-
tion des Pinens mit Wasserstoffperoxyd in eisessigsaurer
Losung haben Henderson und Sutherland”)
studiert. Sie fithrt zu Briickensprengung unter Bildung von
Borneol, Terpineol, Dipenten, einem Trioxyterpan und
einem Aldehyd C,,H,;0. Es geht hieraus hervor, daB die
Reaktion beim Pinen anders als bei Camphen??) verlauft. —
Von verschiedenen Seiten ist das Camphen untersucht wor-
den. Der absolut reine Kohlenwasserstoff besitzt, wie
A schan™) gefunden hat, andere Eigenschaften, als man
bisher angenommen hat. Er ist, im Gegensatz zu dem un-
reinen Praparat nicht zahe, sondern weich und miirbe und
zeigt eine deutlich krystallinische Struktur. Die Molekular-
refraktion stimmt mit dem fiir den Kohlenwasserstoff mit
semicyclischer Doppelbindung berechneten Wert iiberein.
Das Lacton, das Aschan vor einiger Zeit bei der Oxy-
dation von Dehydrocamphensiure erhalten hat, ist nicht
das Lacton der «, a-Dimethyl-f-oxyadipin-f-carbonsiure,
wie er friither vermutete, sondern hochstwahrscheinlich die
Lactonsiaure der Trans-8, f-dimethyl-x-oxyadipin-y-carbon-
sdure. DaB die von Asch an fir das Lacton aufgestellte
Formel nicht richtig war, hatten schon Haworth und
Kin g’ gezeigt. Das von ihnen synthetisch dargestellte
Lacton zeigte namlich andere Eigenschaften als das von
Aschan aus Dehydrocamphensiure erhaltene Produkt.
Auf chemischem Wege ist die Anwesenheit einer semi-
cyclischen Doppelbindung im Camphenmolekiil von Buch -
ner und Weiga nd?) nachgewiesen worden. Ihre ebenso
elegante wie originelle Methode beruht auf der Einwirkung
von Diazoessigsauremethylester auf den auf ca. 165° er-
hitzten Kohlenwasserstoff bei Gegenwart von Kupferpulver.
Es war namlich zu erwarten, dal, falls Camphen (I) eine
semicyclische Doppelbindung besitzt (Wagnersche Cam-
phenformel), bei der Kondensation mit Diazoessigester der
Ester einer Spirancarbonsidure (II) entstehen wiirde, der
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 1, 1, 2-Cyclo-
propantricarbonsiure (III) liefern miite. Der Verlauf der
Kondensation bestitigte die Annahme einer semicyclischen
Doppelbindung im Camphenmolekiil.

CH CH
AN
HQC/GDC(CH’)z e iuzC(CHa)2 CO.H
e, jc:CHz HC\ | /C\-—/CHZ Hozc.c—/ CH,
CH CH ¥H.co,H CH - CO,H
I 11 III

Auf dieselbe Weise haben Buchner und Weigand?)
im Bornylen eine endocyclische Doppelbindung nachge-
wiesen. Wie zu erwarten war, entstand in diesem Falle bei
der Oxydation des mit Diazoessigester erhaltenen Konden-
sationsprodukts 1, 2, 3-Cyclopropantricarbonsiure. Die Re-
aktionsfolge wird durch folgende Formeln wiedergegeben:

CH CH
H,C— | —CH H,C— | ~~CH
c:(cH,),Tl; J CH{CHy), ! >CH - CO,CH,
H,C | _tcH H,O—_ | __lon
C-CH, C.CHs
Bornylen tricyclisches Kondensationsprodukt

69) Miinch. med. Wochenschr, 60, 129 (1913).
70) Ber. 45, 2395 (1912).

71) J. Chem. Soc. 101, 2288 (1912).

72) Vgl. Angew. Chem. 44, 2191 (1911).

73) Liebigs Ann. 398, 299 (1913).

74) J. Chem. Soc. 101, 1975 (1912).

75) Ber. 46, 759 (1913).

78) Ibidem 2108.

CO.H . CH
P

N"
CO,H - CH
1, 2, 8-Cyclopropantricarbonsiure.

CO,H

In derselben Arbeit berichten die Autoren iiber einen Ent-
wurf von Baeyers fir die Benennung der tricyclischen
Kohlenwasserstoff-Ringsysteme. Aus den besprochenen Re-
aktionen geht hervor, dal der Diazoessigester ein brauch-
bares Reagens zur Unterscheidung zwischen semi- und endo-
cyclischen Doppelbindungen in Terpenen ist. — Fiir die Rein-
darstellung des Bornylens geben Henderson und Ca w?7)
genaue Vorschriften an. Sie behandeln das aus dem Xantho-
genat dargestellte Rohbornylen mit Wasserstoffsuperoxyd in
eisessigsaurer Losung. Es scheint, da8 die Verunreinigungen
leichter angegriffen werden als das Bornylen selbst. — Zahl-
reich sind die Untersuchungen der Sesquiterpene. An erster
Stelle ist eine Arbeit von Semmler und Riss e?)iiber das
Selinen zu besprechen, das seinerzeit von Schimmel &
C 0.7%) im Selleriedl entdeckt worden ist. Sie beschreiben das
Tetrahydroselinen, das sie aus Selinendihydrochlorid durch
Reduktion mit Natrium und Alkohol gewannen, ferner den
Alkohol Selinenol, der aus dem Dihydrochlorid bei der Be-
handlung mit Kalkmilch entsteht. Auf Grund der bei der
Oxydation mit Ozon erhaltenen Resultate (Bildung eines
Diketons und einer Diketomonocarbonsiure) schlieen sie,
daB3 das natiirliche Selinen eine semicyclische, und da8 das
aus dem Hydrochlorid wiedergewonnene Selinen eine endo-
cyclische Doppelbindung besitzt, was vielleicht durch nz=ben-
stehende Formeln verdeutlicht werden kann.

HyC.,CH, H,C._,CH,
¢ ¢
H,C CH H,C CH
H,C gy \CH: H,0” g \CH:
H,C- HJ\ /C{I /’CHz H,C - Hc\/c\li //’
H,C C:CH, H,¢ C-CH,

Sem. Pseudo-(f)-Selinen Ortho-(a)-Selinen

H,C CH.CO.CH, H,C CH-CO-.CH,

H0( gy \CHe H,0( "\ \CH,
| |
H,C- HCL CH lcm, Hsc-HC\/CS CO.H
H,¢ ¢o HE o
Diketon éHa
Diketomonocarbonsiure

Uber die Oxydationsprodukte kann hier nur berichtet wer-
den, daB aus dem Pseudoselinen ein Diketon C,;H,,0,
(Disemicarbazon F. 228°) und aus dem Orthoselinen eine
Diketomonocarbonsaure C,,H,,0, entsteht. Das Diketon
aus dem natiirlichen Selinen liefert bei der Oxydation mit
alkalischer Bromlosung eine Tricarbonsiure C,H,,0, vom
F. 188°. Ferner berichtet Se m m 1 e r in Gemeinschaft mit
Becker®) iber das Zingiberen, das Sesquiterpen des
Ingwerdls. Sie betrachten das Zingiberen als ein. mono-
cyclisches Sesquiterpen mit drei doppelten Bindungen, von
denen sich die eine im Kern befindet, und die beiden anderen
in der Seitenkette liegen. Die Anwesenheit der drei Doppel-
bindungen wird durch die Reduktion mit Platin und Wasser-
stoff zu monocyclischem Hexahydrozingiberen dargetan. Da
sich aus Zingiberen in alkoholischer Lésung mit Natrium
leicht Dihydrozingiberen bildet, liegt die Annahme nahe,
daB sich eine Konjugation in der Seitenkette befindet. Auch
der fir die Molekularrefraktion gefundene Wert deutet
darauf hin, dafl von den drei Doppelbindungen zwei be-
nachbart stehen. Das aus dem Hydrochlorid regenerierte
Zingiberen, das Isozingiberen ist nicht mehr mono-, sondern

77) J. Chem. Soc. 101, 1416 (1912).

78) Ber. 45, 3301, 3725 (1912); 46, 599 (1913).
79) Angew. Chem. 23, 907 (1910).

80) Ber. 46, 1814 (1913).
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bicyclisch. Nebenstehende Formeln geben vielleicht die
Struktur der beiden Sesquiterpene wieder.

H,C CH H,C CH
3 \C // 2 3 \C Vi 2
CH CH, CH CH,
1,0 g NCH  — > Hie N \CH,
& |
CH CH
SV AVN HOAVAV/N
H,c.CH CH CH, H,C.CH CH CH,
Zingiberen. Isozingiberen.

Ein Dipinen (C,jH,), haben Frankforter und
Poppedl) durch Behandlung von Pinen mit Jod bei
Gegenwart von Aluminiumjodid erhalten. Dabei entsteht
auch Kolophenen, (C;;H,), , ein Krystallpulver vom F. 102
bis 103°, das vielleicht ein Bestandteil des gewohnlichen
Terpentins ist. — Interessante Beobachtungen iiber das
Siedeverhalten einer Reijhe ungesittigter Kohlenwasserstoffe
und Derivate im Vergleich mit den niederen Homologen
hat W a 11 & ¢ h82) mitgeteilt. Der frither aufgestellte Satz,
daB bei der Verschiebung der semicyclischen Bindung bei
Kohlenwasserstoffen aus der Seitenkette in den Kern ge-
wohnlich Erniedrigung des Siedepunktes eintritt, bedarf
einer Einschrankung, da bei den einfachen Methenkohlen-
wasserstoffen das Umgekehrte eintreten kann. Schlieflich
bleibt noch eine Arbeit von Mittchell und Smit h83)
zur Besprechung iibrig. Sie haben auf physikalischem Wege
(durch Anwendung des Edtvosschen Gesetzes: Bestimmung
des Temperaturkoeffizienten fiir die Oberflichenenergie)
festgestellt, daB das aus dem Nitrosochlorid wiedergewon-
nene i-a-Pinen, das inaktive Gemisch von d- und l-a-Pinen,
sowie auch die entsprechenden Limonene dissoziiert sind,
so daB ein racemisches i-a-Pinen oder Dipenten nicht be-
steht.

Alkohole. Pickard,Lewcockund Yatess)
ist es gelungen, Fenchylalkohol und Isopulegol in optisch
reinem Zustande darzustellen. Zu dem Zweck verwandelten
sie diese Kérper in die sauren Phthalester. Ferner haben
sie festgestellt, dal auch der tertidre Alkohol Terpineol mit
Phthalsiureanhydrid reagiert, wenn er, im Uberschuf}, mit
Phthalsdure- (auch Bernsteinsdure)anhydrid wahrend lange-
rer Zeit erhitzt wird. — Geranylchlorid ist von Forster
und Cardwell®s) bei der Einwirkung von Thionyl-
chlorid auf ein Gemisch von Geraniol und Pyridin erhalten
worden. Es ist identisch mit dem von Dupont und
Labaune als Linalylchlorid beschriebenen Produkt. Es
ist ein reaktionsfahiger Korper, aus dem die Vif. folgende
Verbindungen erhalten haben: Geranyldthylather, eine
schwach rosenartig riechende Flissigkeit, ein Kohlenwasser-
stoff C,,H,,, vielleicht Dihydromyrcen, Geranylamin, eine
schwach muffig riechende Flissigkeit, Geranylacetessig-
sduredthylester, Geranylaceton und einige andere Deri-
vate8¢). — Ein neuer Terpenalkohol, das Bupleurol, ist von
Francesconi und Sernagiotto’”) aus dem Ol
von Bupleurum fruticosum mit Hilfe von Phthalsiure-
anhydrid isoliert worden. Kp. 209—210°. Sie betrachten
das Bupleurol als einen aliphatischen, von Citronellol und
Androl verschiedenen Alkohol von der Zusammensetzung
eines Dihydronerols. Fur die Richtigkeit der von ihnen
aufgestellten Formel geben die Vif. keinen direkten Beweis,
sie gehen lediglich von theoretischen Uberlegungen aus.
Die Oxydation des Bupleurols fihrt zu dem Aldehyd
Bupleurol.

MO 0H . CH, - CH, - CH, - C - CH, - CH, - OH
H3C/ 2 2 2 e 2 2

CH,
Bupleurol.

Das Farnesol, ein bis jetzt wenig untersuchter Sesquiterpen-

81) 8th. Internation. Congr. appl. Chem. Vol. XXV, 363.
82) Liebigs Ann. 396, 264 (1913).

83) J. Chem. Soc. 105, 489 (1913).

84) Proceed. Chem. Soe. 29, 127 (1913).

85) J. Chem. Soc. 103, 1338 (1913).

86) Angew. Chem. %3, 1964 (1910).

87) Chem. Zentralbl. 1913, I, 1114, 1508.

alkohol ist von Kerschbaum®) auf synthetischem
Wege erhalten worden. Der Alkohol scheint in Bliitendlen
sehr haufig vorzukommen. In konz. Zustande ist er fast
geruchlos, In sehr verdiinntem Zustande verbreitet er einen
an Maiglockchen erinnernden Duft. Merkwiirdigerweise
scheint es sehr schwierig zu sein, mit Hilfe von Farnesol
bei der Herstellung von Extraits den erwiinschten Effekt
zu erzielen. Der entsprechende Aldehyd, das Farnesal,
kann iiber das Oxim und das entsprechende Nitril in die
Farnesensaure iibergefithrt werden. Bei der Verseifung des
Farnesennitrils bildet sich neben der Siure ein Keton, das
von Kerschbaum als Dihydropseudojonon erkannt
wurde. Die Vermutung lag nun nahe, dafl dem Farnesol
die unten wiedergegebene Formel zukame.

CH
CH3>C:CH .CH,.-CH,-C:CH.CH, -CH, - C:CH . CH,OH
3 : :
Farnesol. CH, CH,
CH

*C:CH - CHp - CH, - C: CH - CH, - CH, - CO
8 CH, CH,

CH

Dihydropseudojonon.

Sie wurde durch die Synthese und durch den oxydativen
Abbau mit Hilfe von Ozon bestatigt. Zur Synthese stellt
Vi. aus Magnesiumbromessigester und Dihydropseudo-
jononon einen Oxydihydrofarnesensédureester dar, der beim
Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat Farnesen-
siuremethylester bildete. Die Reduktion dieses Esters
filhrte zu einem Gemisch, das hochstwahrscheinlich Far-
nesol enthielt.

Die Oxydation des Farnesols mit Ozon wurde von
Harries und Haar man n?) ausgefithrt. Sie konnten
in jeder Hinsicht die von Kerschbaum aufgestellte
Konstitutionsformel bestétigen, indem sie bei der Zerlegung
des Farnesoltriozonids Aceton, Lavulinaldehyd und Glykol-
aldehyd isolierten. — Ein anderer Sesquiterpenalkohol ist
das Eudesmol. Dieser Korper ist seinerzeit von Baker
und Smith?®) im Eucalyptusél entdeckt, jedoch von
ihnen nicht als Sesquiterpenalkohol erkannt worden. Sie
betrachteten ihn als ein Oxyd C,;H,;;0. Semmler und
T obias®) haben nunmehr gezeigt, dal das Eudesmol
tatsichlich ein bicyclischer, Sesquiterpenalkohol ist. Er
liefert ein Acetat und geht bei der Hydrierung mit Wasser-
stoff und Platinmohr in Dihydroeudesmol iiber, das beim
Kochen mit konz. Ameisensiure Eudesmen bildet. Auch
auf anderem Wege 148t sich das Eudesmen aus Eudesmol
gewinnen, iiber das zu berichten, zu weit fithren wiirde®?). —
An dieser Stelle bleibt eine Arbeit von Ham 414 in en?)
iber die Glucoside der Terpenalkohole zu erwahnen iibrig.
Dijese Korper haben an Interesse gewonnen seitdem es
Bourquelot und seinen Mitarbeitern®) gelungen ist,
f-Geranylglucosid nicht nur synthetisch darzustellen, son-
dern auch in der Pelargoniumpflanze nachzuweisen. Die
iibrigen interessanten Arbeiten der Autoren zu besprechen,
wiirde auBlerhalb des Rahmens dieses Berichtes liegen.

Aldehyde und Ketone. In den stark nach
Vanille riechenden Bliiten der Orchidee Gymnadenia albida
Rich. hat O. von Lipp m an n®) Vanillin nachgewiesen.
— Man hat frither angenommen, dafl bei der unter Ring-
schlufl verlaufenden Wasserabspaltung aus Methylheptenon
Dihydro-m-xylol entsteht. W alla ¢ h®¥) hat nunmehr ge-
funden, daBl diese Annahme falsch ist, und daB ein Gemenge
von gleichen Teilen Xylol und Tetrahydroxylol entsteht
Dieses kann auf analytischem Wege nicht. nachgewiesen
werden, wodurch sich der frithere Irrtum erklirt. Er ver-
mutet, daBl sich bei der Selbstkondensation des Methyl-

88) Ber. 46, 1732 (1913).

89) Ber. 46, 1737 (1913).

90) A research on the Eucalypts, Sydney 1902, S. 212.

91) Ber. 46, 2026 (1913).

92) Semmlerund Risse, Ber. 46, 2303 (1913). In derselben
Arbeit wird die Hydrierung der Sesquiterpenalkohole Guajol und
Santalol beschrieben.

93) Chem. Zentralbl. 1913, T, 1604, 1925, 1932.

94) Compt. rend 157, 72, (1913).

95) Ber. 45, 3432 (1912).

96) Liebigs Ann. 395, 74 (1913).
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heptenons zuerst Dihydroxylol bildet, von dem ein Teil
zwei Wasserstoffatome unter Bildung von Xylol abgibt,
und ein anderer Teil Wasserstoff aufnimmt, wobei Tetra-
hydroxylol entsteht.

CO - CH, C-CH, HCCH,
H,¢~ lCHzH Hzcl/ \\'CH 1{20i iCH2
—_— —_—
HyC\ //C - CH,4 HZC\ //‘c -CH, HC, C- CH,
CH CH CH
Methylheptenon 1 1.3-Dihydro-m-xylol Tetrahydro-m-xylol

Ausfithrliche Mitteilungen iiber die Abhéngigkeit der
Siedepunkte cyclischer Ketone von der Konstitution ver-
danken wir demselben Autor®?). Bei Vorhandensein gleicher
Substituenten wird der Siedepunkt isomerer gesattigter
Ringketone in der Richtung bestimmt, daB er bei mog-
lichster Nahstellung des schwersten Substituenten zum
Sauerstoff am niedrigsten, bei moglichster Fernstellung am
hochsten liegen wird. Beispiel: Menthon Kp. 210°,

0]
_STON_S
N/ N\
Carvomenthon Kp. 220°. Viel komplizierter und
0]
VN
N/ N\

schwieriger zu iibersehen sind die Verhaltnisse bei den
ungesittigten Ketonen. — Interessant ist die von Skit a®8)
ausgefithrte Reduktion des Jonons mit Platinmetall als
Katalysator verlaufen. Er gewann bei der Hydrierung
des a- und f-Jonons zwei verschiedene Dihydrojonone, was
darauf hinweist, daBl zuerst die extracyclische Doppel-
bindung aufgehoben wird. Beide Produkte liefern dasselbe
Tetrahydrojonon. Mit Tiemanns Annahme, dafl die
Riechstoffnatur des Jonons eine Funktion seiner «, 8-Doppel-
bindung ist, steht die Tatsache im Einklang, daffi die
hydrierten Jonone keine Riechstoffe sind. Wohl aber ist
ein im Kern hydriertes Jonon, das Skita synthetisch
darstellte, ein Riechstoff und dementsprechend als das
eigentliche Dihydrojonon zu betrachten.

HoC\_,CH,
¢
H,C/ \CH . CH, - CH, - CO - CH,
H,C. ,C.CH
N\ 8
CH
Dihydrojonon aus a-Jonon
HyC._,CH;
¢
H,6/ \C- CH, - CH, - CO - CH,

HyO /“c . CH,
CH,

Dihydrojo.non aus g-Jonon

Hac\/CHs
C

H,C, '\‘CH . CH, - CH, - CO - CH,
Hzck _/CH - CH,

CH,

Tetrahydrojonon

Ein von Stobbe und Rosenburg?®) aus Menthon
und Benzalacetophenon in Gegenwart von Natriumathylat
erhaltener Ketonalkohol, ein Diphenylisopropylmethylketo-
oxybicyclononan zeichnet sich durch groBe Indifferenz ge-
geniiber Dimethylsulfat, Essigsdureanhydrid, Benzoylchlorid

97) Liebigs Ann. 397, 181 (1913).
98) Ber. 45, 3312 (1912).
#9) J. prakt. Chem. II, 86, 226 (1912).

und Phenylisocyanat aus. — W allach!%) hat nachge-
wiesen, daf der von Angeli und Rimini beschriebene
Isocampher einen Finfring enthdlt und nicht, wie diese
vermuteten, ein 4%-Methyl-1-isopropyl-5-cyclohexenon-2 ist.
— Durch Trockendestillation des Bleisalzes der Homoapo-
camphersdure hat K om p pal®) Fenchocamphoron er-
halten und hierdurch bewiesen, daf3 dieses ein wirklicher
Apocampher ist.

qu‘ CH. .. . CcOo
|
\ ?: (CHj)e
H,C —~  CHT CH,
Fenchocamphoron.

Sduren, Lactone, Stickstoff- und
schwefelhaltige Kérper. Die Resultate seiner
Untersuchungen der Dehydrocamphersidure und ihrer Deri-
vate teilt Bredt!®?) in einer umfangreichen Verdffent-
lichung mit, die sich nicht zu einer kurzen Wiedergabe
eignet. In dieser und in einer fast zur selben Zeit ver-
offentlichten Arbeit iiber die Darstellung der Camphonen-
sdure hat Bre d t1%%) unter moglichster Anlehnung an das
Bestehende ein Gewirr von Benennungen beseitigt, das zu
fortgesetzten Verwechslungen und Irrtiimern Veranlassung
gegeben hat und weiterhin geben wiirde. Auch diese wich-
tige Arbeit kann hier nicht ndher besprochen werden. Es
sel deshalb nur erwidhnt, dafl die Bredtschen Namen
den Vorzug haben, dal man sofort erkennen kann, zu
welcher gemeinsamen Klasse die Verbindungen gehoren,
und daB die Endsilben der Genfer Nomenklatur zur Gel-
tung kommen. — Von der Isofenchocamphersiure hat
Sandelin!'%)die zwei noch nicht bekannten stereomeren
Formen dargestellt. Durch seine Arbeiten ist die von

(H4C),C — CH - CO,H
|
CH,
|
H,C — C(CH,)CO,H

Isofenchocamphersiure.

A schan fir die Sdure aufgestellte Formel bestitigt wor-
den. — Wallach verdanken wir die interessante Be-
obachtung, daB sich das aus d-Carvon erhaltene D-1-Car-
venolid zu D-1-Dihydrocarvenolid reduzieren lait, das mit
dem Dihydropulegenolid identisch ist. Wenn man beriick -
sichtigt, daBl im Pulegenolid oder vielmehr in der Mutter-
substanz, der Pulegensidure, die Anwesenheit eines Fiinf-
rings sichergestellt ist, so folgt hieraus, dal auch im Car-
venolid eine pentacyclische Verbindung vorliegt, daB also
beim Ubergang von Carvontribromid in Carvenolid eine
Ringverschiebung stattfindet. Pulegenolid ist schwach
aktiv und nicht inaktiv, wie man frither angenommen hat.
Merkwiirdigerweise kommt nach der Reduktion die Drehung
besser zur Geltung.

CH - CHy
H,C” \CH - C00

/
H,C ICH . C(CH3),
Dihydropulegenolid =Dihydrocarvenolid

Die Konstitution des Bergaptens, eines im Bergamottol
vorkommenden Kérpers, haben Th o m sund Ba e tc k et%%)
aufgeklart. Sie reduzierten Nitrobergapten zu Amino-
bergapten und erhielten aus letzterem durch Oxydation
mit Natriumbichromat und Schwefelsiure ein Chinon
C,H,0; . Nitroxanthotoxin lieferte dasselbe Chinon. Auf
Grund dieser Resultate kommen die Vff. zu dem Schlu8,
daB dem Bergapten und Xanthotoxin die unten wieder-
gegebenen Formeln zukommen.

100) Liebigs Ann. 392, 69 (1912).

101y 8th. Congress of appl. Chem. Vol. XXV, 395.
102) Liebigs Ann. 395, 26 (1913).

103) J. prakt. Chem. 1I, 87, 1 (1913).

104) Liebigs Ann. 396, 285 (1913).

105) Ber. 45, 3705 (1912).
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OCH, OCH, 0
cu’ \::CH:CH of \go-co cr” NCH:CH
7 & — 1 N 4 |
CH.0\_/0—CO  CH:CH\_ ,CH:CH cﬁzokv/o-—
Bergapten Xanthotoxin 0

Chinon aus Bergapten
und Xanthotoxin

An dieser Stelle mag kurz iiber ein Homologes des Senf-
6ls Cheirolin berichtet werden, das Erysolin, dasSchnei-
d erl%) gus den Samen von Erysimum Perofskianum ge-
wonnen und auch :synthetisch erhalten hat. Es ist ein
-Thiocarbimidobutylmethylsulfon, CH,.S0,.(CH,),. NCS.
An anderer Stelle berichten Schneider und Loh-
m a n n!®?) iber das Glucosid des Cheirolins, das sie aus
den Goldlacksamen isoliert haben. Schneiders!?) Ver-
suche, Senfélglucoside zu synthetisieren, sind noch nicht
abgeschlossen, haben aber schon zu recht bemerkenswerten
Resultaten gefiihrt.

Ole, bekannte!®®). Aus den Vorliufen des An -
gelicadls isolierten Schimmel & Co.11% Methyl-
alkohol, Athylalkohol, Diacetyl, Furfurol und eine Base. —
Als Bestandteil des indischen Beifu B 618 erwdhnt die-
selbe Firmal!!) a-Thujon. — Das Borneocampher-
61 enthdlt nach Schimmel & Co0.''?) d-a-Pinen, Cam-
phen, B-Pinen, Dipenten, d-Borneol, l-a-Terpineol, Sesqui-
terpene und Harz. — Bei der Untersuchung der hochsieden-
den Anteile des Camphersls haben Semmler und
Rosenberg!!3) einen bedeutenden Erfolg gehabt. Sie
fanden in dem Ol das Sesquiterpen Limen, das sie zu Hexa-
hydrolimen, dem ersten bekannten Hexahydrosesquiterpen,
hydrierten. Ferner wiesen sie ein noch unbekanntes, doppelt
ungesittigtes Sesquiterpen nach, das sie Sesquicamphen
nennen. Ein anderer, gleichfalls neuer Bestandteil ist der
neue Sesquiterpenalkohol Sesquicamphenol. In den hoch-
siedenden Anteilen des Campherdls kommt ein mono-
cyclisches Diterpen vor, das Vff. a-Camphoren nennen.
Es bildet ein scharf schmelzendes Hydrochlorid, aus dem
es sich wiedergewinnen 1aBt. Bei der Reduktion mit Platin
und Wasserstoff geht es in Oktohydrocamphoren iiber. Ein
zweites Diterpen des Campheréls ist das f-Camphoren, das
durch die Bildung eines fliissigen Chlorhydrats gekennzeich-
net ist.

Auffallig ist die Tatsache, daBl sich x-Camphoren ver-
hiltnismaBig leicht synthetisch gewinnen laBt. Zu diesem
Zweck erhitzten Semmler und J onas!!%) Myrcen im
Einschmelzrohr und erhielten dabei in ziemlich guter Aus-
beute a-Camphoren, das durch das Chlorhydrat gekenn-
zeichnet wurde. Auf dieselbe Weise stellten die Autoren
aus Myrcen und Isopren ein Sesquiterpen Cycloisopren-
myrcen dar, das vielleicht mit Limen identisch ist!1%). Es
liegen hier die ersten Synthesen eines Diterpens und eines
Sesquiterpens vor. Den Ubergang des Myrcens in a-Cam-
phoren betrachten die Vif. als eine geeignete Reaktion zum
Nachweis des Myrcens. — Als Hauptbestandteil des Ols
von Hamamelisvirginiana haben Jowett und
P y m a n11%) ein Sesquiterpen erkannt. — Schimmel &

108) Liebigs Ann. 392, 1 (1912).

107)  Ber. 45, 2854 (1912).

108) Tbidem 2961.

109) Da diese Arbeiten fast alle im Referatenteil dieser Z. be-
sprochen sind, geniigen kurze Angaben.

(1911;‘)’) Ber. Schimmel April 1913, 20; Angew. Chem. 26, II, 387
(19;;1)) Ber. Schimmel April 1913, 25; Angew. Chem. 26, II, 387
(19;:1;) Ber. Schimmel April 1913, 31; Angew. Chem. 26, II, 387

113) Ber. 46, 768 (1913).

114) Ber. 46, 1566 (1913).

115) Es ware richtiger, den Kohlenwasserstoff statt Limen Bisa-
bolen zu nennen, da diesem Namen die Prioritit zukommt. Vgl. Ber.
Schimmel Oktober 1909, 50.

118} Pharmaceutic. Journ. 91, 129 (1913); Angew. Chem. 26, II,
575 (1913).

Co0.11%) haben im Cypressendsl Terpinenol-4, einen
Alkohol C,H,;0 und einen Sesquiterpenalkohol nachge-
wiesen. — Im I ngwerolhat Dodge!'®) einen Aldehyd
aufgefunden, der héchstwahrscheinlich mit n-Decylaldehyd
identisch ist. — Das Kaffee 61, das bei der Destillation
von gerdsteten Kaffeebohnen mit Wasser entsteht, enthalt,
wieBertrandund Weisweiller!!®) gefunden haben,
Pyridin, das fiir das Aroma des Kaffees von Bedeutung
ist. — Als Bestandteil des Lavendel6ls haben Schim-
mel & Co.12% Caryophyllen erkannt. — Im mexika -
nischenLinaloedlist von Schimmel & Co.1%1)
Linalooloxyd entdeckt worden. — &-Pinen haben N u -
rayamaund Nara???)imOl von Moslajaponica
gefunden. — Das Rindendl von Ocotea pretiosa ist
von Schimmel & Co0.123) beschrieben worden. — Eine
eingehende Untersuchung des Primelwurzel- und Primel-
blittenols haben Goris, Mascréund Vischnia cl?%)
ausgefithrt. Sie isolierten aus der Primelwurzel ein Gluco-
sid, das Primverin, das durch das gleichfalls in der Wurzel
vorkommende Ferment Primverase in Primverose und
p-Methylather-f-resorcylsauremethylester, den sogenannten
Primulacampher zerlegt wird. Ein zweites Glucosid, das
Primulaverin wurde nicht in reinem Zustande erhalten.
Das Bliitensl enthilt p-Methylather-f-resorcyl- und m-Meth-
oxysalicylsaure. Die Primverase ist verwandt oder identisch
mit der Gaultherase des Wintergriinkrauts; sie kommt in
zahlreichen Primulaceen vor. — Ein Aufsatz von Sied -
ler!?s) iiber Rosenkultur und Rosendlgewinnung in
Bulgarien sei hier der Vollstindigkeit wegen erwihnt. —
Das Ol von Rhus Cotinus enthilt nach Schim-
mel & Co.12%) Camphen und d-Linalool. — Im Sade-
baumolhaben A gne wund Cr o ad!??) l-Sabinen nach-
gewiesen, eine auffillige Beobachtung, da bisher nur d-Sa-
binen in diesem Ol gefunden ist. Das Ol drehte gleichfalls
rechts, wihrend bis jetzt nur linksdrehende Ole bekannt
waren. a-Pinen wurde durch die mit Mercuriacetat erhal-
tenen Oxydationsprodukte (Sobrerol und 8-Oxycarvotan-
aceton) gekennzeichnet. — Als Bestandteil des Seefenchel-
6ls haben Francesconiund Sernagiottol?®) ein
neues Terpen entdeckt, das sie Crith men nennen, und
das sie fiir ein neues Terpen halten. Auf Grund des Ver-
gleichs der Crithmenderivate mit denen der iibrigen Terpene
schlieBen die Vif., dafl das Crithmen ein 4'?*® p-Men-
thadien ist.
C:CH,
Hzc’/\]Cflz
HzC\ /CH2
G: C(CH,).
Crithmen.

Von den iibrigen Bestandteilen des Seefencheldles ist 8-
Phellandren erwahnenswert. — Im Laufe einer Untersuchung
eines verharzten griechischen Terpentinoles haben Blu -
mann und Zeitschel!??) zwei fiir dieses Ol neue Be-
standteile aufgefunden, das d-Verbenon und d-Verbenol,
deren Entstehung sich vielleicht nach folgender Gleichung
erklaren laft:

117) Ber. Schimmel April 1913, 44; Angew. Chem. 26, II, 387
(1913).

118) 8th Intern. Congr. appl. Chem. 1912, Vol. VI, 77.

11%) Compt. rend. 157, 212 (1913); Angew. Chem. 26, II, 575

(1913). '
120) Ber. Schimmel April 1913, 66; Angew. Chem. 26, II, 387
(1913).
121) Ber. Schimmel Okt. 1912, 80; Angew. Chem. 26, II, 102
(1913).

122} Chemist and Drugg. 82, 19 (1913).

123) Ber. Schimmel April 1913, 74; Angew. Chem. 26, II, 387
(1913).

124) Ber. Roure Bertrand Fils Okt. 1912, 3; Angew. Chem. 26,
II, 102 (1913).

126) Ber. pharm. Ges. 22, 476 (1913).

126) Ber. April 1913, 84; Angew. Chem. 26, II, 387 (1913).

127) Analyst 37, 295 (1912); Angew. Chem. 25, 2238 (1912).

128) Chem. Zentralbl. 1913, I, 1685—1687.

129) Ber. 46, 1178 (1913).
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Zeitschnit fur
angewandte Chemie,

CH CH
H,C— | ~CH, 0C— T\CHz
CHCHy), + 0, = H,0 + C:(CHy)s
HC. _>CH HC __CH
C-CH, C.CH,
Pinen. Verbenon.

Im franzosischen Terpentindl befinden sich 1-Verbenon
und 1-Verbenol. Bei der Wasserabspaltung entsteht aus
Verbenol ein neues Terpen, das Verbenen. — Nach P a rry!39)
kommt normales russisches Terpentinsl iiberhaupt nicht
nach England, sondern nur ein Gemisch der hoch- und nie-
drigsiedenden Fraktionen. Sowohl Parry wie auch Mai-
sit 131) beschreiben echtes russisches Terpentinsl. Letz-
terer erwiahnt als Bestandteile d-Pinen, Aceton, Dipenten, 1-
Limonen, i-Sylvestren und d-Terpineol. — Interessant ist
die Beobachtungvon Ha wle y und P al m e r 132), daB Di-
penten schon im Holze vorkommt und nicht erst wahrend
der Destillation gebildet wird. — An dieser Stelle ist eine
Arbeit von Sieburg 133) tiber die sog. terpentinphospho-
rige Saure zu besprechen. Die Saure entsteht beim Auflosen
von gelbem Phosphor in Terpentinél unter Durchleiten von
Luft und kann durch Behandlung mit Petrolither als eine
trockene pulverige Masse erhalten werden vom F. 82°. Sie
besitzt wahrscheinlich die Formel

/OH
PO ,
CIOHIGO

und wird hier vom Vf. pinolunterphosphorige Siure ge-
nannt. Die Saure zeigt keine Phosphorwirkung mehr, sie
ist vollig ungiftigz. — KEs bleibt noch eine Arbeit von
Semmler, Risse und Schréter3%) iiber das Veti-
verol zur Besprechung iitbrig. Sie haben konstatiert, daf3 die
vonLangloisund Genvresse fiir das Vetivenol aufge-
stellte Formeln unrichtig sind. Vetivenol hat die Zusammen-
setzung C,;H,,0 und die entsprechende Saure C,;H,,0,. Die
im Ole vorkommende Siure C, H,,0,, die Vetivensiure, ist

130) Chemist & Drugg. 81, 655 (1912); Angew. Chem. 26, II,
102 (1913).

131) Chem. Zentralbl. 1912, I, 1832.

132) Forest Serv. Bull. 109. Washington 1912; Angew. Chem. 26,
I1, 102 (1913).

133) Biochem. Z. 43, 280 (1912).

134) Ber. 45, 2347 (1912).

tricyclisch. Der Sesquiterpenalkohol Vetivenol kommt so-
wohl als bicyclische, wie als tricyclische Verbindung in dem
Ol vor. Ferner enthilt das Ol bi- und tricyclisches Vetiven.
Diese Sesquiterpene gehoren wahrscheinlich zu den Vetive-
nolen, wie die Santalene zu den Santalolen. — Als Bestand-
teile des Seychellen-Zimtrindenoles sind von Schimmel
& Co0.1%) gefunden worden: ein Kohlenwasserstoff
unbekannter Zusammensetzung, Camphen, f-Pinen, j-
Phellandren, l-Limonen, Linalool, Nonylaldehyd und
Benzaldehyd.

Neue Ole. Von neuen Olen sind folgende zu erwithnen :
Olvon Alpiniaalba. DasvonPicklesundE ar]138)
aus dem Samen dieser Zingiberacee destillierte Produkt
enthilt als Hauptbestandteil Cineol, ferner Citral, Phenole
und Sduren. — Atherospermadl. Bis jetzt war
nur das Rindensl bekannt. Das Blatterol enthalt nach
Scott137) a-Pinen, d-Campher, Methyleugenol und Saf-
ro. Bananendl Interessant ist die Tatsache, daf}
Kleber %) in Bananen Amylacetat nachgewiesen hat.
Da die Bananen ohne Gefahr fiir die Gesundheit genossen
werden, kann die Verwendung geringer Mengen kiinst-
licher Amylester zu Essenzen unbedenklich erscheinen. —
ImOlvon Barosma venusta vermutet Jen s e ni3?)
Myrcen, Methylchavicol, Myrcenylacetat, Chavicol und ein
olefinisches Sesquiterpen. — Das Ol aus Barwurz-
kraut beschreiben Schimmel & C o 4% als eine dun-
kelbraune, nach Sellerie riechende Fliissigkeit, die vielleicht
Guajol enthilt. — Das Ol aus wildenCardamomen
ist als Cardamomensl nicht brauchbar, da es im Geruch an
Campherdl erinnert 141). — DasOlvonCydnusindicus
hat W a t s o n 142) untersucht. Es enthélt 909, Cyclohep-

135) Ber. Schimmel April 1913, 106; Angew. Chem. 26, II, 327
(1911325 Proc. Chem. Soc. 29, 164 (1913); Angew. Chem. 26, II, 479
(19137))' J. Chem. Soc. 101, 1612 (1912); Angew. Chem. 26, II, 102
(191133') Am. Perfumer 7, 235 (1912); Angew. Chem. 26, II, 186
(1911225 Pharmaceutic. Journ. 90, 60 (1913); Angew. Chem. 26, II,
187 (1913).

140) Ber. Schimmel April 1913, 108; Angew. Chem. 26, 1I, 387
(1911?1)') Ber. Schimmel April 1913, 108; Angew. Chem. 26, II, 387
82112%') J. Chem. Soc. 103, 548 (1913); Angew. Chem. 26, II, 479

. 1911 1912 1913
T;,l;_l.f- Einfuhr Ausfuhr Einfuhr Ausfuhr Einfuhr | Ausfuhr
dz 1000 M dz | 1000 M dz 1000 M dz 1000 M dz dz
347 Ather aller Ari. . . . . . . . 32 19 — — 30 15 4670 1015
347 a | Schwefel- u. Essiglither . . . . — — 1979 263 — — — — 15 1814
347b | Andere A. Kognakol . . . . . — —_ 1639 578 — — — —
353 a | Terpentindl, Fichtennadelsl,
Harzgeist . . . . . . . .. 273259 ¢ 21601 13707 1017 | 304545 19 164 16 137 1038 | 167391 9934
353 b | Orangen-, Citronen-, Bergamott-
4] 1105 1768 350 489 1116 2232 676
353 ¢ | Campher-, Anis-, Wacholder-, 7 255 9650 4 940
Rosmarin- und and. flichtige
Ole einschl. Menthol . . . . 11410 | 16040 5 608 7 598 14 668 22 586 7 609
354 | Vanillin, Heliotropin, Cumarin . 173 338 4931 4905 184 359 5788 5122 109 3361
350 | Wohlriechende Fette,Salbenusw. 991 758 10921 1784 1043 821 11 365 1978 437 5433
356 a | Kolnisches Wasser . . . . . . — — 8434 2924 529 381 8 886 3271 — 3577
356 b | And. alkohol- oder #therhaltige
Riech- oder Schonheitsmittel,
Toilettenessig . . . . . . . 483 323 14 224 3 666 - — 13079 3530 — 6735
356 ¢ | Alkohol- oder dtherhaltige Kopf-,
Mund- oder Zahnwasser. . ., — — b 742 1395 el — 5 095 1328 — 3220
1 Wollllgri}]e(:lhenge Wasfff picht 465 49 247 369 520 59 169
alkohol- oder itherhaltig . . 1
358 Wohlriechende Puder usw., nicht 6080 2311 3353
besonders genannt . . . . . 871 789 3948 1752 947 881 469
Unvollstindig angemeldet . . . — — 16 28 — — 360 279 — —
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tancarbonsiure, sowie einen Korper C,,H,,0, (?) von sehr
intensivem, iiblem Geruch. — Edeltannensamendl
hat nach Schimmel & Co. 143) dieselben Eigenschaften,
wie das gewohnliche Zapfensl.— Im Ol von Elionurus
tripsacoides kommt als Hauptbestandteil ein Ses-
quiterpen vor!44). — Zahlreiche neue Eucalyptuséle haben
Bakerund Smith !45), die bekannten Eucalyptuskenner,
beschrieben. — K aka ool Als Hauptbestandteil dieses
Oles nehmen Bainbridge und Davies !46) Linalool
an. Es kommen auBlerdem viele Ester in dem Produkt vor,
die aber vermutlich von den Bohnen aus der Garungsfliissig-
keit aufgenommen sind. — Kirschkernol zeigt grofle
Ahnlichkeit mit Bittermandel6]*4?). — Aus dem Nepal-
Campherholz hat Pickles %) ein Ol gewonnen, das
hauptsachlich aus Safrol, Myristicin und Elemicin besteht. —
Baker und Smith 14%) beschreiben das Destillat von
Prostanthera cineolifera, das 619, Cineol, sowie
Carvacrol, Thymol, Cuminaldehyd, p-Cymol und Pinen (?)
enthilt. .— Das Ol der Blatter von Ravensara aro-
maticabestehtnach FerraudundBonnafous 159
aus einem Terpen und einem sauerstoffhaltigen Koérper. —
Einige wenig bekannte oder neue Ole, wie das von Achasma
walang, Eryngium foetidum, Piper aduncum, und das aus
Champacablattern hat de J ong !51), beschrieben. Letz-
teres soll in Java im GroBen destilliert werden. — Schlieflich
bleibt noch eine Arbeit von Sch or ge r 152) iiber die Ter-
pentinole einiger amerikanischer Kiefern zu besprechen b-
rig. Interessant ist das Vorkommen von 1-8-Phellandren im
Terpentindl von Pinus contorta und von d-Cadinen im Ter-
pentindl von Pinus edulis. Die uibrigen neuen Terpentinole
zu beschreiben, wiirde zu weit fiihren. A.[200.]

Uber Alkaloide der Phenanthrenreihe.!)

Von J. Gapamer.
(Eingeg. 10./9. 1918.)

Die Alkaloide des Opiums kénnen, soweit ihre Konstitu-
tion erforscht ist, als Derivate des Benzylisochinolins (Papa-
verin, Laudanosin, Narcotin, Narcein) oder des mehr oder
weniger hydrierten Phenanthrens (Morphin, Kodein, The-
bain) aufgefaft werden. Letztere sind nicht gleichzeitig
Isochinolinabkémmlinge, doch stehen sie zum Isochinolin
in naher Beziehung, wie die Entstehung des Apomorphins
aus Morphin und Kodein, des Morphothebains aus Thebain
erkennen laflt. Wie die Kette CH,NCH,CH, in den Mor-
phiumalkaloiden mit dem hydrierten Phenanthrenkern ver-
kniipft ist, ist trotz zahlreicher, miihevoller und geistreicher
Arbeiten von Vongerichten, Freund, Knorr,
Pschorrundneuerdings von Wielandund Kappel-
m eier noch nicht mit Sicherheit ermittelt worden. Die
meisten Anhénger haben zurzeit die Briickenformeln von
Knorr und Hérlein.

Die echten Isochinolinderivate Apomorphin und Mor-
phothebain sind keine Naturprodukte. Es war daher von
Wichtigkeit, als in den Corydalis- (Glaucium-) Alkaloiden
Bulbocapnin, Corydin, Corytuberin, Glaucin und wahr-

143) Ber. Schimmel Okt. 1912, 62; Angew. Chem. 26, II, 101
(1913). ]

144) Perf. Record. 4, 98 (1913); Angew. Chem. 26, II, 479 (1913).

145) Research on the Eucalypts of Tasmania. Hobart 1912; An-
gew. Chem. 26, II, Nr. 86 (1913).

148) J, Chem. Soc. 101, 2209 (1912); Angew. Chem. 26, 102
(1913).

147) Ber. Schimmel April 1913, 109; Angew. Chem. 26, III, 387
(1913).

148) J, Chem. Soc. 101, 1433 (1912); Angew. Chem. 25, 2238
(1912).

149) Journ. Proceed. Royal Soc. of. N. S. W. 46, 103 (1912);
Angew. Chem. 388, :

150) BIl. Sc. pharmacol. 20, 403 (1913). Angew. Chem. 26, II,
575 (1913).

151) Jaarb. Dep. Landb. Ned.-Indie 1911, 44; Angew. Chem. 26,
II, 478 (1913).

152) U. 8. Dep. of Agric. Forest Serv. BIl. 119 (1913); Angew.
Chem. 26, II, 185 (1913).

1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung zu Breslau am
17./9. 1913. Vgl auch Angew. Chem. 26, I, 526 (1913).

Ch. 1913. A. zu Nr. 86.

scheinlich im Dicentrin Basen erkannt wurden, die in néch-
ster Beziehung zum Apomorphin und Morphothebain stan-
den und wie diese Abkémmlinge eines Ringsystems waren,
das gleichzeitig als dihydriertes Phenanthren und tetra-
hydriertes Isochinolin aufgefalit werden muBite. Die drei
ersten Basen sind Phenolbasen, wihrend die beiden letzten
in ihren Phenolhydroxylen vollstandig verdthert sind. Auch
ist die Stellung der Hydroxylgruppen verschieden. Wahrend
bei den drei ersten die Stellung 3, 4, 5, 6 fiir ziemlich sicher
gelten darf, ist fiir das Glaucin (und vermutlich Dicentrin)
die Stellung 2, 3, 5, 6 durch Synthese bewiesen. Ich habe
daraus geschlossen, da8 die erste Gruppe von Alkaloiden
vor der vélligen Veratherung, die zweite aber erst nach der
Veritherung der Phenolgruppen aus einem Apolaudanosin
genannten Grundstoff oder doch aus einem ahnlich gebauten
nach Art der Pschorrschen Phenanthrensynthese ent-
stiinde, und daB sich dabei dieselbe Substitutionsregelmafig-
keit zeige, wie beim Nitrieren des Acetyl- resp. Methyl-
vanillins:

| |
( '>O(CH300) 02N1\/ >00H3
N
HJ, ~ H .  ~
X0 | JOCH, o> JOCH,

Als Stiitze fiir diese Annahme konnte noch angefithrt wer-
den, dal} die vollstandige Veratherung der freien OH-Grup-
pen der ersten Unterfamilie nur schwierig durchzufithren
ist, so daB} also die Pflanze offenbar denselben chemischen
Gesetzen unterworfen ist wie der Chemiker.

Bei der Aufstellung der Strukturformeln firr die Alka-
loide der Corytuberingruppe wurde die Tatsache benutzt,
dal sich die Alkaloide einer Pflanze oder Pflanzenfamilie
nahe zu stehen pflegen. Wenn sie auch nicht immer in
direkter Linie voneinander abstammen, wie beispielsweise
Papaverin-Laudanosin, Morphin-Kodein, Narcotin-Narcein,
Corydin-Corytuberin, so diirften sie doch Abkémmlinge
ersten, zweiten oder hoheren Grades einer gemeinschaft-
lichen Muttersubstanz sein. Dies zeigt sich z. B. bei der
Corydalingruppe im Verhéltnis zur Bulbocapningruppe.
Diese Muttersubstanz selbst ist noch nicht bekannt; viel-
leicht ist sie so labil, dafl nur Téchter und Enkel existenz-
fahig sind (vgl. Faltis), und sie selbst nie faBbar sein wird.
Aber etwas Wichtiges kann man aus dieser Hypothese ab-
leiten, namlich, daB es auBerordentlich fordernd auf die
Lehre der Alkaloidgenese wirken muf}, wenn man die Kon-
stitution auch der sog. selteneren oder Nebenalkaloide er-
kennen lernt. Dabei ist es nicht einmal nétig, dall es sich
um Alkaloide derselben Pflanze handelt. Es geniigt, wenn
sich die Pflanzen verwandtschaftlich nahe stehen. Ja man
wird auf diesem Wege auch Anhaltspunkte zur Aufstellung
oder Korrektur bereits vorgeschlagener Konstitutionsfor-
meln der Hauptalkaloide gewinnen kénnen. Aus diesem
Gesichtspunkte heraus beschaftige ich mich schon seit vielen
Jahren mit den Corydalisalkaloiden. Corydalis cava ge-
hoért zu den Fumarioideen, einer Unterfamilie der Papave-
raceen, wihrend Papaver somniferum zur benachbarten
Unterfamilie der Papaveroideen, die sich in Eschscholtzieae,
Chelidonieae und Papavereaet eilt, gehért. Wir haben -also
die Familienreihe Chelidonieae, Papavereae, Fumaricideae.
Von den Corydalisalkaloiden gehért das Protopin allen drei
Familien ‘an, wihrend das Glaucin noch in der den Cheli-
donieae am nachsten stehenden Glaucium luteum auftritt.
Mit den Alkaloiden des Opiums haben sich aber bisher noch
keine direkten Beriithrungspunkte finden lassen. Es stand
zu hoffen, zu ihnen zu kommen, wenn man Papaveraceen
bearbeitete, die im natirlichen System zwischen Papaver
somniferum und Corydalis cava stehen. An dieser Stelle
befindet sich eine Anzahl perennierender Papaveroideae,
darunter Papaver orientale, der als Zierstaude angepflanzt
wird und daher ziemlich leicht zugéanglich ist. Ein Versuch
im Kleinen regte zu eingehender Untersuchung an, die ich
mit Herrn K 1ee durchgefithrt habe.

Wir fanden im Herbst 1910 bei einem Vorversuche als
fast alleiniges Alkaloid in etwa 0,59, Ausbeute eine Phenol-

0



