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(Juli 1915 bis August 1916.)

Von A. RecLAIRE.
(Bingeg. 21/8. 1916.)

Zollpolitisches. Wie im vorigen Berichtsjahr beziehen
sich auch in diesem die zollpolitischen Bekanntmachungen
hauptsichlich auf Ausfuhrverbote. Es sind ferner noch
folgende MaBnahmen bekannt gegeben:

Deutschland. Eine als Bornylacetat bezeichnete,
rotbraune, dicke, 6lige, wenig riechende und schmeckende
Flussigkeit bestand in Wirklichkeit aus Bornylsalicylat und
ist nach T.-Nr. 317 zollfrei zu lassen?).

Argentinische Republik. XKinstliche Zimt-
essenz, 95%, Zimtaldehyd enthaltend, ist wie nicht besonders
genannter Aldehyd mit 259, vom Werte zu verzollen?),

Columbien. Durch Gesetz vom 14./9. 1915 sind die
heimischen Parfiimerieerzeugnisse der Verordnung Nr. 101
von 1915%) mit der Mafigabe von der Verbrauchsabgabe be-
freit worden, dafl die Abgabe zu einem Drittel 60 Tage nach
Genehmigung des Gesetzes, zu zwei Dritteln nach 120 Tagen
und voll nach 180 Tagen auller Geltung tritt. Ausgenommen
wird die Abgabe von mit wohlriechenden Stoffen versetztem,
einheimischem Weingeist, die von der Genehmigung des
Gesetzes ab aufgehoben ist%). Nach einer Verfiigung (Nr. 51
vom 20./11. 1915) des Finanzministers miissen gemafl Art. 21
des Gesetzes Nr. 117 vom 6./12. 1913 die inneren Umschlie-
Bungen von Parfiimeriewaren mit dem Namen des Ein-
fithrers und einer Stempelmarke versehen sein. Es werden
die verschiedenen Gattungen aufgezihlt®). — Anisessenz,
geistige, T.-Nr. 220: 5 Pesos firr 1 kg®).

Dinemark. Salicylsaures Methyl, T.-Nr. 6: 1 kg
0,10 Kr.7).

J a pan. Sandelholzol (bisher frei) 100 Yen fiir 100 Kin ;
Santalum album frei (bisher 3,85 Yen fiir 100 Kin)8).

‘Niederlande. Amylacetat, Amylvalerianat und
Safrol sind mit 59, vom Wert zu verzollen?) Die durch Ver-
ordnungen vom 11./8. 1908 und 30./6. und 16./8. 1909 ge-
wiahrten Zollfreiheiten fiir Amylacetat und fiir Butylchlorid
{zur Herstellung von kiinstlichem Moschus) sind durch Ver-
ordnung vom 18./11.1915 aufgehoben worden 1%)— Myrtol, ein
fliichtiges, nicht wohlriechendes, ausschlieBlich in der Heil-
kunde angewandtes Produkt, ist bet Einfuhr in grofBlen
Packungen als ,,0l, nicht besonders genannt*‘, mit 0,55 Gld.
fiir 1 kg zollpflichtig1?).

Niederlandisch Ostindien. Essigither, 1 kg
1,50 Gld.12). .

Serbien (fiir das unter dsterreichisch-ungarischen Mi-
litdrverwaltung stehende Gebiet). Fiir 100 kg sind in Kronen
zu zahlen: Nr. 36, Riech- und Schénheitsmittel aller Art,
30013),

Vereinigte Staaten. Getrocknete Lavendel-
blatter, die bei der Herstellung von Parfum wund Schon-
heitsmitteln verwandt werden, aber nicht als solche verkiuf-

1) Angew. Chem. 28, III, 518 [1915].

2) Angew. Chem. 29, III, 198 [1916].

3) Angew. Chem. 28, III, 325 [1915).

4) Angew. Chem. 29, III, 18 [1916].

5) Nachr. f. Hand., Ind. u. Landw. 1916, Nr. 41, S. 9.
8) Angew. Chem. 28, III, 677 [1915].

?) Chem.-Ztg. 39, 687 [1915].

8} Chem.-Ztg. 40, 123 [1916].

9) Angew. Chem. 29, III, 71 [1916].
10y Angew. Chem. 29, III, 18 [1916].

11) Angew. Chem. 29, III, 362 [1916].
12) Nachr. {. Hand., Ind. u. Landwirtsch. 1915, Nr. 70, S. 10.
13) Angew. Chem. 29, III, 294 [1916].

Angew, Chem. 1916, Aufsatzteil (I, Bd.) zu Nr. 77,

lich sind, werden nach § 49 mit 20%, vom Wert besteuert4).
— Sternanissamen genief3t als rohe Droge nach § 477 Zollfrei-
heit!%). — Parfiimiertes Talkumpulver ist nach § 48 mit 609
zu verzollen®),

.. Produktions- und Marktverhiltnisse einiger wichtiger
Ole. Um die Absynth pflanzer fur den gro8en Verlust
zu entschidigen, der ihnen infolge des Absynthverbots ent-
standen ist, hat die franzosische Regierung in manchen
Orten die Wermuternte aufgekauft und vernichtet. So
wurden im Stadtchen Orly allein, das fast ausschlieBlich
vom Absynthverkauf lebte, in wenigen Tagen Wermut-
kulturen im Werte von 100 000 Frs. verbrannt, auch in
anderen Gegenden sollen gleiche Vernichtungen vorgenom-
men seinl?’), — 'In Satsuma Heights (Florida) hat eine
Gesellschaft von Fabrikanten von Nitrocelluloseerzeugnissen
ungefahr 500 Acres Ca m p h e r biume unter Kultur und
bereits 10 000 Pfd. Rohcampher gewonnen. Die erzielten
Ausbeuten entsprechen den gehegten Hoffnungen nicht.
Es befassen sich auch noch drei andere Gesellschaften mit
der Campherkultur!8). — Die diesjahrige Orangen -
bliite in Sadfrankreich hat zwar die Erwartung
iibertroffen, der Extrag ist aber infolge ungiinstiger Wetter-
verhaltnisse, Arbeitermangel und Betriebsstorung in der
Wasserversorgung nicht befriedigend gewesen!®). — Der
Staat Florida hat ein neues Gesetz zur Regelung des Han-
dels mit Terpentin erhalten das am 10./6. 1915 in
Kraft getreten ist20),

Heilmittel und Priparate. Im Gegensatz zu Campher
und Borneol l6sen sich die Norcam pherin jedem Ver-
héltnis in Losungen der Salze der Oxybenzoesiure, wobei
man zu Injektionen geeignete Losungen erhalt?l). — Nach
dem D. R. P. 291 935 (W ei t z)22) erhalt man durch Ein-
wirkung von Alkalisalzen der Borameisenssure auf Th y -
m ol wasserlésliche Derivate dieses Phenols, die sich in
krystallisierter Form ausscheiden. Die Desinfektionskraft
des Thymols soll durch die Alkaliboroformiate noch ver-
stirkt sein. — Die Verwendung der Acetylsalicylsiure-
alkylester als Losungsmittel und Fixierungs-
mittel fiir Geruchs- und Geschmacksstoffe ist durch das
D. R. P. 288 952 (S a ¢ h s e)?2?) geschiitzt. — Ein Verfahren
zur Unmwandlung von Pseudojonon in J onon durch Er-
hitzen von Pseudojonon mit Essigsdure, Propionsdure,
Buttersiaure, Phenolen oder Phenolcarbonsiuren wird im
D. R.-P. 288688 (Schultz und G6ttelmann) be-
schrieben24). — Durch Erhitzen von T er pen e n mit aro-
matischen Aminen oder ihren Substitutionsprodukten bei
Gegenwart eines sauren oder Saure leicht abspaltenden Mit-
tels oder in Gegenwart von Metallsalzen erhilt man Konden-
sationsprodukte, die sich weder durch Erhitzen fiir sich,
noch durch Erhitzen mit Sauren in Terpene und das
Salz der aromatischen Base spalten lassen2®). — Zur Ge-
winnung trocknender Ole aus den hochsiedenden Anteilen
von Terpentindlrickstinden leitet man nach dem
D. R. P. 280655 (Florsheim) unter Erwiarmen Luft
oder andere oxydierende Gase oder Gasgemische durch sie

14) Angew. Chem. 28, III, 611 [1915].

15) Angew. Chem. 28, III, 653 [1915].

16) Angew. Chem. 29, III, 5 [1916].

17) Chemie Nr. 2006—2010 vom 15./11. 1915.

18) Angew. Chem. 28, III, 478 [1915].

19) Parfum. moderne 9, 50 [1916].

20) Angew. Chem. 28, III, 469 [1916].

21) Angew. Chem. 29, II, 133 [1916].

22) Angew. Chem. 29, II, 301 [1916].

23) Angew. Chem, 29, II, 48 [1916].

24) Angew, Chem. 28, II, 633 [1915).

26) D. R. P. 290938 (Schering); Angew. Chem. 29, II, 192
[1916].
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hindurch. Auf diese Weise entstehen Erzeugnisse, welche
die Zahfliissigkeit des venetianischen Terpentins aufweisen,
und deren Trockenfihigkeit durch Zusatz von Trocken-
stoffen oder katalytisch wirkenden Kdorpern nachtraglich
erhoht werden kann?6),

Wissenschaftliche Mitteilungen iiber Terpenkorper und
dtherische Ole. Allgemeines. In S kit a s2?) neueren Ver-
offentlichungen itber die Reduktion mit Platinmetallen und
Wasserstoff findet man die Beschreibung einiger Reak-
tionen, deren Kenntnis fiir das Studium der stherischen Ole
von Bedeutung ist. Er erhielt beim Schiitteln von Zimt-
aldehyd mit kolloidalem Platin Hydrozimtaldehyd, Hydro-
zimtalkohol oder Hexahydrophenylpropylalkohol, je nach
der Platinkonzentration. Aus Phenylacetaldehyd entstand
bei der Reduktion mit kolloidalem Platin und Wasserstoff
Phenylithylalkohol neben wenig Athylbenzol, und aus - oder
B-Jonon ein neuer ‘Alkohol, das Hexahydrojonon, 1,1,3-Tri-

H,C CH,
\C/ =
H,C, "\ CH- CH,- CH,. CHy CH,
OH
[H. o lom. CH,
"N
CH

Hexahydrojonon, T3

methyl-2-(oxy-3’-butyl)-hexahydrobenzol, ein nach Cedern-
holz riechender Koérper. Die Hydrogenisation des Pulegons
mit Platin und Wasserstoff fithrte zu Menthol. Phenyl-
dthylacetat wurde in Hexahydrophenylithylalkohol wver-
wandelt. Die Reduktion des Phenylacetaldehyds zu Phenyl-
ithylalkohol war schon frither von Skita ausgefithrt
worden, und zwar mit Hilfe von Palladium und Wasser-
stoff bei einem Uberdruck von 5 Atm. Auch hatte er seiner-
zeit «- und f-Jonon mit Wasserstoff reduziert, wobei er
nur zu Dihydrojononpréparaten und Tetrahydrojonon ge-
langt war. Die Reduktion des Pulegons mit Palladium und
Wasserstoff hatte ihm seinerzeit Menthon neben wenig
Menthol geliefert?8), — B erin g e r??) hat die Verwendung
von #therischen Olen und Riechstoffen zum Aromatisieren
von Lebertranemulsionen untersucht und gefunden, daB
Coriander-, Geranium-, Anis- und Cardamomendl, die drei
ersteren im Verbiltnis von 4, das letztere im Verhiltnis
von 2 :1000 den Geruch und Geschmack der Emulsion
vollkommen verdecken. — Als Resultat ihrer botanischen
Untersuchung der auf der Insel Tahiti angebauten Vanille-
sorten teilen Constantin und B ois3%) mit, daBl dort
eine seit einiger Zeit angebaute Sorte, die ,,Vanille
Tiarei von. einer bisher noch nicht beschriebenen Art
stammt, die sie Vanilla Tiarei nennen. Sie ist erst vor etwa
6 Jahren auf der Insel erschienen, ihre Herkunft ist unbe-
kannt. Die Friichte erreichen eine ansehnliche Grofle,
Geruch und Geschmack sind angenehm und mild. Die am
meisten auf der Insel angebaute Sorte, die ,,Vanille Tahiti‘
stammt von einer Varietit von Vanilla planifolia, sie wird
von den Autoren V. p. var. angusta genannt. Die dritte
auf Tahiti kultivierte Sorte ist die ,,Vanille mexique‘‘, von
Vanilla “planifolia.

Analyse und Verfilschungen. : Wichtige Neuerungen auf
analytischem Gebiet sind in diesem Berichtsjahr nicht ver-
offentlicht worden. Eine ganz wesentliche Verkiirzung der
Verseifungsdauer erreicht man nach S1a ¢ k®1), wenn man
statt dthylalkoholischer Kalilauge benzylalkoholische Kali-
lauge verwendet. Bei Lavendelsl ist die Verseifung dann
schon nach 5 Minuten langem Kochen beendet. Die Tempe-
ratur ist bei dieser Verseifung viel héher als bei der iib-
lichen mit dthylalkoholischer Kalilauge, weshalb iiber freier
Flamme gekocht werden mul. — Schimmel & Co0.32)

26) Angew. Chem, 29, II, 90 [1916].

27) Ber. 48, 1486, 1685 [1915].

28) Vgl. Ber. 43, 3393 [1910]; 45, 3312 [1912].

29) Chem. Zentralbl. 1916, I, 172.

30) Compt. rend. 161, 196 [1915].

31) Chemist and Druggist 8%, 673 [1915].

32) Ber. Schimmel Oktober 1915, 14; Angew. Chem. 29, II, 48
[1916].

beschreiben eine Abinderung der Resorcinmethode zur Be-
stimmung des Cineols in Cajeputél. Da die Resorcinme-
thode bei Anwesenheit von sauerstoffhaltigen Bestandteilen
(hauptsichlich Alkoholen) zu hohe Resultate gibt (wie z. B.
beim Cajeputél), bestimmen sie den Gehalt an acetylierbaren
Bestandteilen und bringen ihn von dem in Resorein gelésten
und auf Prozente umgerechneten Olanteil in Abzug. Die
Abéanderung ist an Gemischen von Cineol, Limonen und
Terpineol ausprobiert worden. — Bekanntlich soll bei der
Verseifung von atherischen Olen die Anwesenheit von Alde-
hyden stérend wirken. Deshalb empfehlen Albright
und Y oung?®?), die Aldehyde als Semicarbazone auszu-
fallen, die bei der Verseifung nicht angegriffen werden,
wahrend die freien Aldehyde durch Verharzung Alkali ver-
brauchen und dadurch das Analysenresultat in ungiinstiger
Weise beeinflussen. — Kleine Mengen #therischer Ole, die
in Essenzen und Likéren enthalten sind, ermitteln Woo d -
man, Gookin und Hea t h®) auf nephelometrischem
Weg, indem sie die Triibung, welche die zu untersuchende
Losung auf Zusatz von Wasser zeigt, mit der Triibung ver-
gleichen, die in einer Vergleichslosung des dazu in Frage
kommenden Ols auf Wasserzusatz entsteht. Sie verwenden
ein Nephelometer von Duboscq, an dem sie einige
Anderungen angebracht haben. — Von Fellenber g)
hat ein colorimetrisches Verfahren zur Bestimmung von
Zimtaldehyd in Zimt ausgearbeitet, das auf der Farben-
reaktion beruht, die Zimtaldehyd mit konzentrierter Schwe-
felstiure und Isobutylalkohol, der durch die Einwirkung der
Schwefelsaure in Isobutylen iibergeht, gibt. Eine &hnliche
Bestimmungsmethode beschreibt er fiir Vanillin in Vanille3$).
— Ein Verfalschungsprodukt fiir Bergamottol, das nicht
weniger als 70%, Triacetin enthalt, erwahnt Co e n3?). —
Schimmel & Co.38) haben ein als amerikanisches
Wurmsamendl eingeschicktes Muster in Hinden gehabt,
das anscheinend aus einem Gemisch von Eucalyptusdl und
Anisdl bestand.

Physiologisches. Das Anis 6l wird von Paru tz39) in
Form einer Salbe gegen Kritze empfohlen; durch Einrei-
bungen mit dieser Salbe hat er sehr gute Erfolge erzielt. —
Uber die physiologische Wirkung des Chenopodium -
0ls haben Salant und Livingston?) gearbeitet.
Die Ursache der Atmungshemmung und der Apnoe glauben
sie in der Freimachung von Sauverstoff im Korper durch das
Ascaridol gefunden zu haben. In Gemeinschaft mit Mi ¢ -
chell hat ferner S alan t41) Studien tiber den Einflufl
des Chenopodiuméls auf die Darmkontraktibilitat veroffent-
licht. — G 6 p p e r t42) berichtet iiber erfolgreiche Behand-
lung von Bronchorrhée und Blennorrhée durch Einatmung
von Eucalyptusol. — Unter genauer Beschreibung
der Erscheinungen erwihnen K14 si und R ot h43) einen
Vergiftungsfall durch Safrol. — Das Terpentinol
scheint in der Wundbehandlung gute Dienste zu leisten. So
berichtet G re y T urn e r#) iiber die erfolgreiche Anwen-
dung dieses Ols als blutstillendes Mittel, wihrend Le -
m a t te4%) das Terpentinodl mit gutem Resultat als ,,Serum*
und als Tinktur in der Wundbehandlung verwertet hat. —
Thymol wird von Altho f {%%) zur Bekampfung der
Giirtelrose empfohlen ; es lindert Schmerz und Juckreiz und
kiirzt die Krankheitsdauer ab. G éronne und Len z%%)
wollen in der Behandlung von Typhusbacillentragern mit

33) J. Am. Chem. Soc. 3%, 2382 [1915]; Angew. Chem. 29, II, 116
[1916].

34) J. Ind. Eng. Chem. 8, 128 [1916]; Angew. Chem. 29, II, 282
[1916].

36) Chem. Zentralbl. 1916, I, 390.

36) Chem. Zentralbl. 1916, I, 391.

37) J. Pharm. et Chim, VII, 12, 395 [1915].

38) Ber., Schimmel Oktober 1915, 45; Angew. Chem. 49, II, 48
[1916].

39) Viertel]. prakt. Chem. 12, 352 [1915].

40) Chem. Zentralbl. 1915, II, 1082.

41) Chem. Zentralbl. 1916, I, 803.

42) Therap. Monatsh. 29, 514 [1915].

43) Therap. Monatsh. 29, 687 [1915].

44) Pharmaceutical Journ. 95, 333 [1915].

45) Pharmaceutical Journ. 94, 801 [1915].

46) Mercks Jahresb. 28, 457 [1914].

47) Chem.-Ztg. Repert. 40, 27 {1916].
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Thymol gute Resultate erhalten haben, von anderen aber
ist das Thymol in diesem Fall als wirkungslos befunden
worden.

' Kohlenwasserstoffe. N am et kin4) und Mitarbeiter
haben die Nitrierung des Ca m p h ans, Isocamphans und
. Camphenilans mit Hilfe von verdiinnter Salpetersiure
unter Druck bei etwa 145° ausgefiithrt. Aus Camphan erhalt
man dabei «- und «’-Nitrocamphan, sowie i-Camphenséure ;
€8 war nun zu erwarten, daf aus Isocamphan neben den
Nitroprodukten die Isocamphocamphersdure entstehen
wiirde, was aber nicht der Fall ist, es bildet sich vielmehr
neben w-Nitrocamphen ein Gemisch von sekundéiren Nitro-
verbindungen, aus denen durch Oxydation mit Permanganat
B-und F-Isocamphon (C,oH 40) entstehen, die durch weitere
Oxydation die 4, 4, 5-Trimethyleyclopentan-1,2-dicarbon-
sdure (Isocamphocamphersidure) liefern. Das Camphenilan,
CgH,q, ein noch unbekannter Kohlenwasserstoff, wurde
durch Erhitzen von Camphenilonhydrazon mit festem
Kali gewonnen. Die Nitrierung fithrte zu f-Nitrocamphe-
nilan, B-Isocamphenilon und 4,4-Dimethylcyclopentan-1,3-
dicarbonsgure, die Nametkin Apofenchocamphersiure
nennt, und die in vorziiglicher Ausbeute bei der Oxydation
des f-Isocamphenilons erhalten wird. — Das von Kishner
und das von Wolff beschriebene Fenchan hilt der-
selbe Forscher4®) fiir identisch. Er und seine Mitarbeiter
glauben, daB im Fenchan, Fenchon und Isofenchon das-
selbe bicyclische System enthalten sei. Dem Fenchan Ze -
linskis dagegen schreiben sie eine andere Struktur zu,
denn es liefert bei der Nitrierung eine tertiire Nitrover-
bindung und Apocamphersaure. Aus dem Grunde erblicken
sie in diesem Fenchan einen Kohlenwasserstoff von der unten
wiedergegebenen Formel, den sie Isobornylan nennen.

sz H,
C(CHy)y
H, CH
N
N\~
C- CH,
Camphan,
CH CH
/ ’\ / {\
(FOG T (O (HOG  NOH,
(H,O)HC\ CH, H,C\ | *CH,
\’/ \’/
CH CH
Isocamphan, Camphenilan.
C(CH), - CH(CO,H)\ C(CH,), - CH(CO,HN_
H(CH,) - CH(CO,H)” CH, - CH(CO,H)—
Isocamphocamphersgure, Apofenchocamphersiure.
/C]\I CH
_ /N
VERN AN
H, C(CH,), HC™ | \CH,
CHZ ’ C(CHs)s
H, 1 /0132 ch\ | JCH.CH,
% N
C.CH, CH
Fenchan. Isobornylan.

Nach den Angaben des D. R. P. 260 9345°%) entsteht Isopren
in viel besserer Ausbeute aus f-Pinen als aus «-Pinen. Als
nun Schorger und Sayrefl) das Terpentingl von
Pinus ponderosa, das in der Hauptsache aus g-Pinen be-
steht’?) und gewdhnliches Terpentiné! (Hauptbestandteil
a-Pinen) in der Harriesschen Isoprenlampe erhitzten,

48) J. Chem. Soc. 108, I, 698—701 [1915].
49) J. Soc. Chem. Ind. 35, 380 [1916].
$0) Angew. Chem. 26, I, 449 [1913].
81) J. Ind. Eng. Chem. 7, 924 [1915].
43) Angew. Chem. 26, II, 185 [1913].

P

erhielten sie in beiden Fillen ungefihr dieselbe Isoprenaus-
beute. Sie vermuten, dafl bei der Bildung von Isopren aus
Pinen Dipenten als Zwischenprodukt auftritt. Nach ihrer
Ansicht wird eine technische Verwertung der Reaktion
Pinen — Dipenten — Isopren nicht lohnend sein, es sei
denn, daB es gelinge, eine glatt verlaufende Methode
zur Umwandlung von Pinen in Dipenten auszuarbeiten.
Ostromysslenski und Koschelew53) haben
durch vorsichtiges Erhitzen von Isopren im Bombenrohr
einen Kohlenwasserstoff erhalten, den sie f-Myrcen nennen,
und fiir den sie die Formel CH, : CH . C(CH,) : CH . CH,
. C(CH,) : CH, annehmen. Beim Erhitzen mit Natrium und
Benzoylperoxyd oder mit Bariumperoxyd und Natrium
geht das f-Myrcen in n-Isoprenkautschuk iiber. Das -
Myrcen ist als ein Zwischenprodukt der Polymerisation von
Isopren in Kautschuk aufzufassen. — Uber die Darstellung
eines sehr reinen « -Terpinens durch Kochen von 1-
Methyl-4-isopropyleyclohexadien-1,3-on-2 mit alkoholischer
Kalilauge berichten von Auwers und Hinterse -
b e r3%). Die Oxydation dieses Terpinens durch Ozonisierung
fuhrte zu «, «-Dimethylacetonylaceton. Das Terpinen siedete
sehr konstant: 65,4—66,0° bei 13,5 mm.

Alkohole. Interessante Abkémmlinge des Borneols
hat Pellini%) beschrieben. Bei der Einwirkung :von

~ 1-Borneol auf Siliciumtetrachlorid in Petrolather erhielt

er ein Gemisch von Tetra-1-bornylsilicat, Tri-1-bornylmono-
chlorkieselsidureester, Di-I-bornyldichlorkieselsiureester und -
Mono-l-bornyltrichlorkieselsaureester. Die zwei erstgenann-
ten Korper sind fest, die zwei letztgenannten fliissig. Die
Trichtorverbindung liefert beim Erhitzen mit Silberoxyd in
trocknem Ather den normalen I-Bornylester der Dimethyl!-

N
N\
Hﬁ( lﬂ\lcwﬂa)z
H,C\ ‘ 3)C: CH,
R
Camphen.
/CH CH
/
H,¢” C(CHy),  HC/ \C(CHs)z
cl CH, .« OLCHz _OH
H, o //C\CH, H, N KcH,
CH CH
Camphenhydrochlorid. Camphenhydrat.
CH CH
ERN VRN
H,C” | NC(CHy), H,C” | \C(CH,),
md, CH, C__,rOH HO. CH, ‘0<CH,
/UNCH /" OH
N * AN

CH CH

Methylcamphenrilol und Camphenhydrat

kieselsdure. — A s ¢ h a n®8) hilt die Alkohole Methyl-
camphenilolund Camphenhydrat fiir geome-
trische Isomere, die zueinander im selben Verhiltnis stehen,
wie Borneol und Isoborneol. Sie unterscheiden sich durch
ihre Schmelzpunkte und die Schmelzpunkte ihrer Phenyl-
urethane. In jhrem chemischen Verhalten zeigen sie manch-
mal groBe Ubereinstimmung. Sie bilden z. B. leicht Iso-
bornylacetat neben Camphen beim Erwirmen mit Schwefel-
siure. Das Methylcamphenilol bildet sich aus Camphenilon
bei der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid. Die Struk-
tur des Camphenilons ist bekannt, woraus sich auch die des
Methylcamphenilols ergibt. Das Camphenhydrat erhilt man

53) Chem. Zentralbl. 1916, I, 1068, 1136.

54) Ber. 48, 1357 [1915]. Siche auch RothundvonAuwers,
Liebigs Ann. 407, 157 [1915).

55) J. Chem. Ind. 34, 685 [1915].

56) Liebigs Ann. 410, 222 [1915).
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beim schwachen Erwirmen von Camphenhydrochlorid mit
Kalkmilch, Aus Camphenhydrochlorid, Bornylchlorid und
Isobornylchlorid gewinnt man dasselbe Camphenhydrat,
woraus Aschan schlieBt, da diese Chloride identisch
sind.

Durch Reduktion von Alkylmenthonen (nach Haller
durch Einwirkung von Alkylhalogeniden auf das Reaktions-
%roduk_t von Natriumamid auf Menthon dargestellt) hat

oed tkers)eine Reihe von Alkylmentholen ge-
wonnen und zwar: Methylmenthol, Athylmenthol, n-Pro-
pylmenthol und Isoamylmenthol. Er hat auch die Acetate
dieser Korper beschrieben. Es sind alle hochsiedende Kor-
per, die sich im Vakuum ohne Zersetzung destillieren lassen.
— Als ein Glykol des Bupleurols ist das 7-Methyl-3-
oxymethyloctan-1-0l (B-Isohexyltetramethylen-
glykol) zu betrachten. Lon gin o w5) hat es gewonnen
durch Reduktion von 6-Methylheptan-1, 3, 3-tricarbonséure-
dthylester mit Hilfe von Natrium und Alkohol. Es bildet
beim Erhitzen mit Schwefelsaure ein Oxyd, eine nach Li-
monen riechende Fliissigkeit. —Majima,Nakamura
.und K urosawa?®) haben in ihren Arbeiten iiber Japan-
lack einige Reaktionen beschrieben, deren Kenntnis fir
unser Spezialgebiet von Interesse ist. Durch Kondensation
von Methylvanillin mit Methyldodecylketon bildet sich ein
Keton, das sich mit Platinschwarz und Wasserstoff zu einem
gesittigten Keton hydrieren liBt. Dieses Keton wird mit
Zink und Salzsiure zu Isohydrourushioldimethylather re-
duziert, aus dem durch Entmethylierung das Isourushiol
(3,4-Dioxy-1-n-pentadecylbenzol) entstand®). In dhnlicher
Weise wurde aus Methylvanillin und Methylundecylketon
3,4-Dimethoxy-1-n-tetradecylbenzol dargestellt. 1-n-Pro-
pyl-2,3-dioxybenzol, eine #hnlich wie das Hydrourushiol
gebaute einfache Substanz, wurde erhalten durch Reduktion
von o-Eugenol und Entmethylierung des gebildeten Pro-
dukts. Beim Erwirmen von o-Eugenol mit Natriumithylat
und Dimethylsulfat bildete sich o-Eugenolmethylither, der zu
1-n-Propyl-2,3-dimethoxybenzol reduziert wurde. Aus Euge-
nol erhielt man auf diese Weise 1-n-Propyl-3,4-dioxybenzol
und 1-n-Propyl-3,4-dimethoxybenzol (Dihydromethyl-
eugenol). — Vom Paeonol haben Asahina und Shi-
r a b e®l) das f-Glucosid auf synthetischem Weg gewonnen.
Es wird durch Mineralsiuren und Emulsin gespalten und
kann aus dem Grunde nicht identisch sein mit dem von
Péron in der Wurzel von Paeonia Moutan gefundenen
Paeonolglucosid, denn dieses wird von Emulsin nicht an-
gegriffen.

Aldehyde. Uber das Citronellal ist in diesem
Berichtsjahr viel gearbeitet worden. Wertvolle Beitrige zur
Kenntnis der Struktur der beiden Citronellale hat Har -
rie s52) geliefert. Er hat bei der Ozonisierung des Citronel-
lals Korper erhalten, die sich sowohl vom echten Citronellal
wie auch vom Rhodinal ableiten. Als Derivate des eigent-
lichen Citronellals erhielt er ein Peroxyd des Methylocta-
nonals, das durch Erhitzen mit Kalilauge in ein cyclisches
Derivat, das Athanoyl-4-methylcyclohexen-1 iiberging,
das identisch war mit dem von Walla ch seinerzeit be-
schriebenen Tetrahydro-p-acettoluol. Von Derivaten des

Rhodinals erhielt er die schon friither beobachtete p-Methyl-
" adipinsdure, ferner deren Halbaldehyd, Acetonperoxyd und
eine neue Saure, die 5-Methylcyclopentencarbonsiure. Das
Semicarbazon des Citronellals kann durch Umkrystalli-
sieren nicht in einzelne Bestandteile zerlegt werden und er-
scheint durchaus einheitlich. Dagegen bilden sich bei der
Spaltung des Citronellalsemicarbazonozonids zwei Semi-
carbazone, das Methyloctanonalmonosemicarbazon (vom
Citronellal) und das Semicarbazon des Halbaldehyds der
y-Methyladipinsdure (vom Rhodinal). Es ist hiernach nicht
ausgeschlossen, daB das Ozon eine umlagernde Wirkung

[ 957) Bll. Soc. Chim. 1V, 18, 360 [1915]; Angew. Chem. 29, 102
1916). -

58) J. Chem. Soc. 108, I, 936 [1915].

59) Ber. 48, 15697 [1915]; Angew. Chem. 29, II, 91 [1916].

60) Das Urushiol ist der Hauptbestandteil des Japanlacks, sein
Bau ist noch nicht vollig aufgeklart. Das Hydrourushiol ist ein 1-n-
Pentadecyl-2,3-dioxybenzol. .

61) J. Chem. Soc. 110, I, 412 [1916].

62) Liebigs Ann. 410, 1 [1915].

auf die Doppelbindung ausiibt, oder aber das Citronellalsemi-
carbazon ist ein Gemisch. Eine neue Reaktion bei der Spal-
tung der Ozonide besteht in der Bildung von Acetol als
Umsetzungsprodukt des Citronellalozonids und des Citro-
nellolozonids. — Bei der Autoxydation des Citronellals im

"Licht hat Sernagiotto%) einerseits Isomerisations-

produkte, wie Isopulegol und ‘- Oxydationsprodukte der
Isomerisationsprodukte erhalten, wie Menthon, andererseits
entstehen wahre Oxydationsprodukte, wie Dioxycitronell-
sdure, Aceton und p-Methyladipinsdure. Auch hatte sich

HCo . cm oﬁ CH,-CH
1,0/ C + OH - OH, - OH, - (CH,). CH, - CHO
Citronellal. .
CH,- CO . CH,- CH,- CH,- CH. CH, . CHO
N/ (.3H3

Methyloctanonalperoxyd.

CH,-CO.C
Hzc|/ \CH
BO\_CH,

CH. CH,
Athanoyl-4-metbyleyclohiexen-1.

(H,0), C: CH. CH,- CH, . CH(CH,) - CH, - CHO

Rhodinal.
H,C CH,

H,C- HC /‘CH
¢.CO,H

5-Methylcyclopentencarbonsiure.
HO,C-CH,- CH, . CH(CH,). CH,- CH :N. NH.CO- NH,

Semicarbazon des Halbaldehyds der y-Methyladipinsiure.

B-Methylhexylsiure gebildet. — Interessant ist die Reduk-
tion des d-Citronellals auf phytochemischem Weg durch
Behandlung mit Unterhefe in Rohrzuckerlésung, dieMayer
und N e u b e r g8) beschrieben haben, Das Citronellol ent-
steht dabei in einer Ausbeute von iiber 50%,. Vielleicht
spielen derartige Reaktionen auch bei der Bildung von
atherischen Olen in der Pflanze eine Rolle. — Vor vielen
Jahren (1890) hatte D o d g e die sog. Citronellalphosphor-
siure beschrieben. Schon 1906 hat Sem mler die Ver-
mutung ausgesprochen, daB dieser Korper kein Citronellal-
derivat ist. D o d g e®5) scheint jetzt derselben Ansicht zu
sein ; er nennt die Verbindung Isopulegolphosphinsdure. Daf
hier wirklich ein Isopulegolderivat vorliegt, schlieBt er u. a.
daraus, dafl sie bei der vorsichtigen trocknen Destillation
Isopulegol entwickelt. Man wird aber noch weitere Unter-
suchungen abwarten miissen, vorliufig ist die Struktur
noch nicht sicher begriindet. Vielleicht kann die Verbindung
zum' Nachweis des Citronellals dienen; es gelang Dodge
aber nicht, mit ihrer Hilfe den Aldehyd im Citronendl nach-
zuweisen, woraus er schlieft, dal der Citronellalgehalt
dieses Ols jedenfalls sehr unbedeutend ist. — Das bisher
unbekannte Piperonylacetonhaben Kaufmann
und Radoseviés®)tdurch Reduktion von Piperonal-

CH,0, : CH, - CHO 5 CH,0, : C;H,: CH: CH - CO«CH, —
Piperonal.- : Piperonalaceton.
CH,0, : CgH, - CH, - CH, - CO - CH,

[Piperonylaceton,

aceton mit Palladium und Wasserstoff dargestellt. |Es be-
sitzt einen charakteristischen, angenehmen Blumengeruch.
— Seinerzeit haben Semmler und Bartelt8?) durch
Oxydation des Safrols mit Ozon einen festen Aldehyd er-
halten, den sie als Homopiperonal ansprachen, Aus den

63) Chem. Zentralbl. 1915, 11, 468. .

64) Biochem. Z. 71, 174 [1915].

65) J. Am. Chem. Soc. 37, 2756 [1915]; Angew. Chem. 29, 11, 192
[19186).

66) Ber. 49, 675 [1916].

67) Angew. Chem. 21, 2333 [1908).
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Resultaten der von Harriesund A d a m s8) angestellten
Versuche geht ohne Zweifel hervor, daf in dem von Se m m -
lerund Bartelt beschriebenen Korper nicht Homopipe-
ronal vorliegt, sondern vermutlich ein Polymeres. Sie er-
hielten bei der Reduktion des Safrolozonids das wahre
Homopiperonal als Flissigkeit von ganz anderen Eigen-
schaften. — Elbs und Lerch®) haben das Vanil-
11 n mit Persulfaten behandelt und dabei statt der erwarteten
Hydroxylierung des Benzolkerns eine Oxydation zu De-
hydrodivanillin beobachtet. Fiir das Dehydrodivanillin,
.das zuerst 1855 von Tiemann durch Oxydation von
Vanillin mit Ferrichlorid erhalten war, haben sie den Be-
weis erbracht, daB sich die Diphenylbindung in Orthostel-
lung zur Hydroxylgruppe befindet. Merkwiirdigerweise ist
die Ausbeute an Dehydrodivanillin in hohem Mafle von der
Natur des angewandten Persulfats abhdngig. Wahrend das
Natriumsalz eine fast quantitative Ausbeute an Vanillin
liefert, erhalt man mit dem XKaliumsalz 60—70 und mit
dem Ammoniumsalz nur 509, der berechneten Menge. Anis-
aldehyd bildet bei der Oxydation mit Persulfat Anissaure, —

CHO CHO OH
H c?)( \'g Bl clé/ \‘H—}fi/\f)ICH +H0
N TN N\
H GH SH

Vanil.h'l_l (2 Mol.) Dehydrodivanillin.

Uber Derivate des o- Vanillins berichten’ R u pp und
Linck?) sowie Mosimannund Tambor?).

Ketone. Zur Untersuchung des Einflusses der Konstitu-
tion auf das Drehungsvermdgen optisch aktiver Substanzen
haben R u p e und Iselin?%) durch Einwirkung-von Alkyl-
und Arylmagnesiumbromiden auf Methylencampherchlorid
zahlreiche Homologe des Methylencamphers dar,

C:CH-Cl. C:CH-R
CeH . (; : MgXClL
186:co + e
gestellt. Die Konstitution einiger dieser Korper wurde durch
Abbau mit Hilfe von Ozon ermittelt. Andere wurden redu-
ziert, wobei sich eine bedeutende Erniedrigung des optischen
Drehungsvermogens bemerkbar machte. In diesem Fall ist
es aber nicht statthaft, den Riickgang des Drehungsver-
mogens durch das Verschwinden der Athylenbindung zu er-
klaren, denn es mufB3 noch beriicksichtigt werden, daf3 bei
dieser Reduktion ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatom
entsteht. Einige dieser Derivate hatte schon frither Haller
dargestellt. — Aus d- und 1-Menthon hat Zajce v
durch Umsetzung mit Zink und Allyljodid den Alkohol
3-Allylmenthanol gewonnen. Durch Uberfilhrung in das
Chlorid und Behandlung des Chlorids mit Silber- oder Nickel-
carbonat erhielt er 3-Allyl-43-menthen. Er erblickt in den
Resultaten seiner Untersuchungen eine Bestitigung der
Ansicht Be ckm ann s, nach der d- und 1-Menthon keine
. optischen Antipoden wiren. — B o e d t k e v7) hat das von
Wallach aus Menthon durch Kondensation mit Benzal-
chlorid erhaltene und von M a r tin e als Benzalchlormen-
thon betrachtete Produkt ndher ur tersucht urd als Mentho-
phenylchlormethan erkannt. Er beschreibt ferner noch ein

a
COICH,C H, CHCH{
CSHM\/\C'O Cste\ (,30 CGHS
m (

Benzalchlormenthon nach Martine. Menthophenylchlormethan,

isomeres Benzalmenthoi:, das a«-Benzalmenthon, das er
aus einem chlorhaltigen 61 gewonnen hat, das bei der Kon-
densation von Menthon mit Benzaldehyd in Gegenwart von

68) Ber. 49, 1029 [1916}.

69) J.prakt. Chem. 11,93, 1[1916]; Angew. Chem. 29,11, 283 [1916].

70) Ar. d. Pharmacie 253, 33 [1915].

71) Ber. 49, 1261 [1916].

72) Ber. 49, 25 [1916).

73) J. Chem. Soc. 110, I, 267 [1916].

74) Bll. Soc. Chim. [4], 17, 374 [1915); Angew. Chem. 29, II, 192
[1916].

Salzsaure als Nebenprodukt entstanden war. Auch hat er
eine groBere Arbeit fiber die verschiedenen Benzalmenthone
veroffentlicht?’®). —NachNametkinund Chochrja-
kova’) ist das Oxyfenchon, das Konowalow
seinerzeit durch Reduktion von Nitrofenchon gewonnen hat,
in Wirklichkeit ein Diketon C;oH,40,, fiir das sie zwei, offen-
bar noch nicht sicher begriindete Formeln aufgestellt haben,
— Den von ihm vor vielen Jahren beobachteten inter-
essanten Ubergang P ule g o n dibromid — Pulegensiure,
wobel aus einem Sechsringderivat ein solches mit einem
Fiinfring entsteht, hat W a1l a ¢ h?7) auch auf Cyclohexan-
derivate angewandt. Er hat im Verlauf seiner ausgedehnten
systematischen Untersuchung gefunden, dafl die Reaktion
zwischen zweifach gebromten Cyclohexanonen und Alkali
ganz wesentlich durch die Stellung der Bromatome im Mole-
kiil beeinfluBt wird; wenn man nur von Dibromketonen mit
geeigneter Stellung der Bromatome ausgeht, kann man
ziemlich beliebige Sechsringketone in Finfringverbindungen
abwandeln. Beispielsweise geht Cyclohexanon {iiber das
Dibromid und eine Oxycarbonsaure in Cyclopentanon iiber.

CH, ——

H, (K >ﬁc\ — HsC< CH,
i Br Br CHa . = C<

0 CO,H CH,

Pulegondibromid. Pulegenséure.

Aus Menthon entsteht Dihydrocampherphoron, aus Tetra-
hydrocarvon (Carvomenthon) Dihydrocampherphoron usw.
Die Abwandlung von Cyclohexanon in Cyclopentanon ver-
lauft so leicht, daB man sie ganz gut zu einem Vorlesungs-
versuch ausgestalten kann! — Sernagiotto?) teilt
mit, da die Autoxydation des Pulegons unter der Einwir-
kung des Lichts genau so verlduft, wie die Oxydation mit
Kaliumpermanganat, namlich unter Bildung von Aceton
und pB-Methylglutarsiure. AuBerdem entsteht dabei noch
ein ungesattigtes Ketolaceton C,ﬂi 405, das mit Chrom-
sduremischung Aceton und p-Met! y}glutarsé,ure liefert.
Siduren, Lactone und Bagsen. Bei der trocknen Destilla-
tion der Camphensédure hat Aschan®) ein Ge-
menge von zwei Séuren erhalten, einer fliissigen einbasischen
Saure CgH,, . CO,H, die er Camphenlauronolséure, und einer
festen Saure CyH,30 . CO,H, die er Camphenonsiure nennt.

CH CH
/ 1\ / '\
Hz()’/ cr CCHD: g o T \‘C(CH8)2
H,C\ 2Cco H,C\ 2/C(_)ZH
\‘/ }
C-CO,H CH. CO,H
Camphenonsiure. Camphensiure.

Diese Siaure entsteht aus der Camphenonsédure durch Wasser-
abspaltung; sie ist auBerordentlich bestindig gegeniiber
Oxydationsmittel und siedet unzersetzt bei 310—312° unter
gewohnlichem Druck. Auch die aktiven Formen dieser

Siuren sind von Aschan beschrieben worden. — Fiir
H,C—CH,—C
s
(80)
0/ /CH2 - CH,- CO,H
c< C Cco
0 “\CH, - CH, - CO,H
CO Acetondlessigsiiure.
N
H,C—CH,—C
Anemonln.

das Anemonin, den flichtigen Bestandteil mancher
Anemonenarten, nimmt Asahina8) die Formel eines

75) J. Pharm. Chim. VIL, 17, 374 [1915].

76) J. Soc. Chem. Ind. 35, 380 [1916].

77) Nachr, K. Ges. Wiss. Gottingen, Sitzung v. 17./7. 1915.

78) Chem. Zentralbl. 1916, I, 1147,

79) Liebigs Ann. 410, 240 [1915].

80) J. Pharm. Chim. V7T, 12, 293 [1915); Ar. d. Pharmacie 252,
590 [1915). '
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Dilactons einer Cyclooctanondiendicarbonssure an. Als
Oxydationsprodukt des Kalisalzes der Anemonséure hat er

Acetondiessigsaure gefunden. — Vom pflanzenchemischen |

- Standpunkt von Interesse ist das von Bran d t81) nach-
gewiesene Vorkommen des Bergaptens in den Friichten der
Gartenraute. Ferner hat er das verwandte Xanthotoxin in
den Friichten von Ruta chalepensis gefunden. Bergapten
war als Bestandteil des Bergamottéls und der Fruchtschalen
von Fagara xanthoxyloides bekannt ; letztere enthalten auch
Xanthotoxin. Vermutlich kommen Bergapten und Xantho-
toxin auch noch in anderen Rutaceen vor. — Do d g e8?)

/\/0\CO
O o[ ]

CH - SO;Na
NS \Céz

Cuamarin. Natrinmsalz der Hydrocumarinsulfonsiure.

hat beobachtet, dafl sich Cumarin mit Natriumbisulfitlosung
zu einem Derivat der Hydrocumarinsulfonsiure verbindet,
aus dem es sich durch Behandlung mit Alkalien oder durch
vorsichtiges Erhitzen wiedergewinnen lat. Auch das Limet-
tin (Citropten), ein Dimethoxycumarin, verbindet sich mit
Natriumbisulfit. — Das Dithiocumarin, das Simonis
und Elias®?) aus 1-Thiocumarin durch vorsichtiges Iir-
hitzen mit Phosphorpentasulfid dargestellt haben, bildet
eine weinrote Krystallmasse von unangenehmem Geruch.
Mit Quecksilber- und Goldchlorid liefert es wohldefinierte
Doppelsalze, mit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon. Die
zwei anderen geschwefelten Homologen des Cumarins waren

CH:CH! :CH CH:CH
CeH4< Q@ CGH4<CH C CeH4< o
0—CS 5—CO S—C8
(I) CS-Thiocumarin 1} (IT) 1-Thiocumarin (UI) 1,2-Dithlocumarin.
(Thioncumarin). | (Thiolcum‘arin).

schon bekannt. — Vor vielen Jahren hat Goldschmidt
Carvylamin in schlechter Ausbeute erhalten; es war bis
jetzt noch wenig untersucht worden, sogar die Konstanten
waren noch nicht bekannt. Harries und Morrells)
haben jetzt die Base in guter Ausbeute durch Reduktion
von Carvonoxim mit Zinkstaub in Eisessig-Alkohol ge-
wonnen und ihre Konstanten, sowie das Chlorhydrat und
Benzoylderivat beschrieben. Auch das Dihydrocarvylamin
istvon Harries, und zwar in Gemeinschaft mit Smith
untersucht worden.

Bekannte Ole. Die hochsiedenden Bestandteile des japa-
nischen Calmusélshaben AsahinaundIm a i%) mit
Grignardschem Reagens behandelt und hierdurch das
in ‘dem Ol vorhandene Methyleugenol in Eugenol iiberge-
ftihrt, das sich leicht entfernen la8t. Auf diese Weise, nach
Entfernung des stérenden Methyleugenols, wurde aus dem
() fein tricyclisches Sesquiterpen isoliert. Das Verfahren
verdient Nachpriifung bei der Untersuchung von Olen, die
Methyleugenol enthalten, es bleibt aber zu beriicksichtigen,
daB das Reagens Umlagerungen verursachen kann. —
Im Cassiadl haben Dodge und Sherndals)
einige meist neué Bestandteile gefunden, denen sie Bedeu-
tung fiir den Geruch des Ols zuschreiben. Es sind dies Sali-
cylaldehyd, Cumarin, Zimtsiure, Benzoesdure, Salicylsiure
und eine noch nicht identifizierte, vermutlich einbasische
Saure. Die Menge dieser Bestandteile betragt im ganzen
0,59 des Ols, — Das Ol von Cymbopogon sennaa-
rensis hat Roberts??) untersucht. Es enthalt Ter-

- 81) Arb. pharm. Inst. Univ. Berlin 11, 91 [1914]. :
. -82) J. Am. Chem. Soc. 38, 446 [1916]; Angew. Chem. 29, II, 283
[1916] .
83) Ber. 49, 763 [1916]; Angew. Chem. 29, I, 325 [1916].
84) Liebigs Ann. 410, 77 [1915]. - .
86) J, Pharm. Chim. VI, 11, 299 [1915].
86) J. Ind. Eng. Chem. 7, 1065 [1915]; Angew. Chem. 29, II, 192
{1916},
87) J. Chem. Soc. 107, 1465 [1915]; Angew. Chem. 29, II, 192
[1916].

pene (d-Limonen und vermutlich auch Pinen), Ketone
(hauptsiichlich 4'-Menthenon), einen Sesquiterpenalkohol
CysH,40, einen rosenartig riechenden Alkohol, Phenole,
verschiedene Fettsduren und Sesquiterpene. Roberts
beschreibt als Oxydationsprodukte des Menthenons eine
Saure vom F. 126—127° und Diosphenol. — Semmler
und Futung Lia o%) haben sich mit einem festen Be-
standteil aus dem Manilla-Elemi6l beschaftigh; sie
nennen ihn Elemol und haben in ihm einen monocychschen,
doppelt ungesattigten Sesquiterpenalkohol erkannt. Der-
artige Alkohole waren bis jetzt noch nicht als Naturprodukt
bekannt. Durch Wasserabspaltung liefert Elemol das Ses-
quiterpen Elemen, das durch Reduktion mit Platin und
Wasserstoff in Hexahydroelemen tibergeht. — Ein noch un-
bekanntes Phenol aus den Olen von Eucalyptus
linearis und Risdoni nennt Smith8) Tasmanol.
Im Ol von Eucalyptus Perriniana fand er n-
Butylbutyrat. — Brooks®) beschreibt einen neuen
Sesquiterpenalkohol C,;H,;0 aus dem Ingwerosl, der
den milden charakteristischen Geruch des Ols besitzt. Bei
der Behandlung mit Kaliumbisulfat spaltet er Wasser ab
unter Bildung von Zingiberen oder Isozingiberen, mit Chlor-
wasserstoff oder Bromwasserstoff in Eisessig liefert er Iso-
zingiberendihydrochlorid oder -dihydrobromid. — Im
Lavandel6l hat Elze?l) vor einigen Jahren Thymol
nachgewiesen. Schimmel & Co0.92) haben seine Beob-
achtung nicht bestétigen kénnen; sie untersuchten ein von
ihnen aus in Miltitz gewachsenem Lavendel destilliertes Ol
und fanden dieses thymolfrei. Sie vermuten, dafl Elze
ein Ol in Handen gehabt hat, das aus verunreinigtem Kraut
destilliert war, — Das Ol aus den Nadeln und Zweigen
von Libocedrusdecurrensenthiltnach Schor-
g e r®3) Furfurol, 1-x-Pinen, d-Sylvestren, d-Limonen, Di-
penten, Bornylacetat, Borneol und ein unbekanntes Ses-
quiterpen, das er Libocedren nennt. Das Rindendl hat eine
andere Zusammensetzung und besteht aus l-x-Pinen (Haupt-
bestandteil), Dipenten, Borneol und -Bornylacetat. —
G uyot?) hat festgestellt, daB die haufig beobachtete
Grinfirbung des Orangenbliitenwassers und
anderer destillierter Wasser und Losungen auf der Wirkung
einer aeroben Mikrobe beruht; Oxydationsmittel und Sauer-
stoff begiinstigen die Entwicklung der grimen Farbung,
wihrend Reduktionsmittel sie abschwichen oder zum Ver-
schwinden bringen. Zink wirkt als Reduktionsmittel, daher
tritt in ZinkgefaBlen die Griinfarbung des Orangenbliiten-
wassers nicht auf. Eine Abnahme des Geruchs hat die
Griinfarbung nicht im Gefolge, vielmehr ist beim Orangen-
bliitenwasser . die gegenteilige Wirkung zu beobachten.
Kirschlorbeerwasser zeigt die Griinfarbung niemals, — Im
japanischen Pfefferdl (von Xanthoxylum piperitum)
hat Duruttis’) 90% Terpene (Dipenten und d-Limo-
nen), freie Palmitinsiure, gebundene Essigsiure, Cuminalde-
hyd und verestertes Geraniol nachgewiesen. — U chid a®)
beschreibt dieses Ol als eine nach Citronellal riechende
Flissigkeit. — Das fliichtige Ol aus” Dalmatiner Pyre -
t hrum - Bliiten (Insektenpulver) ist von Siedler??)
untersucht worden. Es enthilt ein Paraffin vom F. 54—56°,
Palmitinsiure (?) und ein Phenol; auf Insekten wirkt das
Ol nicht tétend ein. — Fiir das Alkaloid des Schwarz-
kimmelodls beschreiben Kaufmann und Roth -
1i n®8) eine neue Synthese. Sie gehen vom Methoxychinolin
aus, das mit Dimethylsulfat ein Additionsprodukt gibt, das,
mit Kaliumpermanganat in neutraler Losung kalt oxydiert,

88) Ber. 49, 794 [1916]; Angew. Chem, 29, II, 325 [1916].

89) J. Chem. Soc. 107, I, 978 [1915].

90) J, Am. Chem. Soc. 38, 430 [1916]; Angew. Chem. 29, II, 326
[1916].

81) Angew. Chem. 23, 2347 [1910].

92) Ber, Schimmel Oktober 1915, 27; Angew. Chem. 29, II, 48
[1916].

93) J. Ind. Eng. Chem. B, 24 [1916]; Angew. Chem, 29, II, 328
[1916].

84) Chem, Zentralbl, 1916, II, 74.

95) Arb. pharm. Inst. Univ. Berlin 11, 90 [1914].

88) J. Soc. Chem. Ind. 35, 274 [1916).
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zu Formyldamasceninsgure fithrt. Beim Kochen mit Methyl-
alkohol und Salzsiure entsteht aus der Sdure unter gleich-
zeitiger Abspaltung der Formylgruppe und Veresterung des
Carboxyls das Damascenin. — Siwolobow?®) hat in
dem fliichtigen Produkt, das er durch Destillation des Krauts
des Stechapfels mit Wasserdampf erhalten hat, fol-
gende Bestandteile aufgefunden: Methylalkohol, Athyl-
alkohol, Trimethylcarbinol( ?), Acetaldehyd, Formaldehyd( ?),
Propionaldehyd (%), Isobutylaldehyd (%), Aceton, hoch-
siedende Aldehyde und Ketone, Formiate und Acetate. —

m/ W ‘/ 0,H ( C0,CH,
N\ N(CH,)-CHO \ /NH.CH,4
H,C-O N.0-SO,H, OCH, OCH,
CH,
Methoxychinolinmethyl- Formyldamasceninsiure. Damascenin.
sulfomethylat.

Bei der Untersuchung des Storaxbalsams hat
Henzel?) die unerwartete Beobachtung gemacht, daf
das Storaxharz zum groBten Teil aus Pimar- und Abietin-
siure besteht, Siuren, die bisher nur als Bestandteile von
Nadelbdumen bekannt waren. Allerdings handelt es sich
in beiden Fallen um pathologische Produkte, das Umwal-
lungsharz der Coniferen, ein physiologisches Sekret, hat eine
ganz andere Zusammensetzung als die Terpentine. —
A d ams101) hat die Holzterpentinéle, die durch vorsichtige
Destillation aus dem Holz der amerikanischen Kiefern Pinus
ponderosa, P. Jefrreyi und P. monophylla entstehen, unter-
sucht und gefunden, daB sie dieselben Bestandteile ent-
halten, wie die Terpentinéle dieser Kiefernl®?), und aus
diesem Grunde gewissermaBen als Ersatz fiir die Terpentin-
6le dienen kénnen, — A schanl®) berichtet iiber ein
neues Terpen aus finnischem Terpentin. Es ist rechts-
drehend und scheint mit Pinen verwandt zu sein. Bei der
Oxydation mit Permanganat bildet es keine Nopinséure.

Neue Ole. Das Boswellia-Terpentin(l194)
(von Boswellia serrata Roxb.) besteht in der Hauptsache
aus d-Pinen und enthilt auch Limonen oder Dipenten. Es
besitzt gut trocknende Eigenschaften und soll technisch
verwertet werden konnen. — Das Elemiharz des auf
Mauritius vorkommenden Canarium Colophana
enthilt 16,69, strohgelbes, citronenartig riechendes 8)1 105), —
Aus den Bliten von Chrysanthemum cineraj-
riaefolium hat Siedler®) ein atherisches Ol ge-
wonnen. — Shenosalkil®?) beschreibt das Ol des in
Japan heimischen Cinnamomum peduncula-
tum. Von Bestandteilen wurden nachgewiesen: Cineol,
Eugenol und Safrol (Hauptbestandteil). — Aus dem Ol
der Friichte von Evodia rutaecarpa haben Asa -
hina und Kashiwukil®) ein neues Terpen isoliert,
das sie Evoden®®) nennen, und das mit Myrcen verwandt
zu sein scheint. Die Friichte dieser Evodiaart enthalten eine
krystallinische Substanz, die beim Erhitzen u. a. Methyl-
anthranilsgure liefert. — Das Ol aus Hinokiholz (von
Chamaecyparis obtusa) besteht nach Uchid all®) zum
groBten Teil aus d-«-Pinen; es enthalt auch noch Cadinen.

99) Chem. Zentralbl. 1916, II, 227.

100) Ber, 49, 1622 [1916].

101) J. Ind. Eng. Chem. 7, 957 [1915]; Angew. Chem. 29, 192
[1916]. :

102) Angew. Chem. 2%, II, 182, 191 [1914].

103) Chem.-Ztg. 40, 235 [1916].

104) Bll. Imp. Inst. 13, 351 [1915]; Angew. Chem. 29, II, 241
[1916].

105) Bll. Imp. Inst. 13, 374 [1915].

106) Ber. pharm. Ges. 23, 297 [1915].

107) Perfum. Record 7, 64 [1916].

108 Apotheker-Ztg. 31, 115 [1916]; Angew. Chem. 29, I, 282
[1916].

109) Diese Bezeichnung ist unzuldssig, denn schon 1911 haben
Semmler und SchoBberger ein Sesquiterpen, das sie aus
dem Ol von Evodia Aubertia isoliert hatten, Evoden genannt. Vgl
Angew. Chem. 25, 234 [1912].

110) J, Am. Chem. Soc. 38, 699 [1916]; Angew. Chem. 29, II, 325
[1916].

Die argentinische Min z e (Bystropogon mollis) liefert ein
0l, das Doering!1l) als mentholfrei befunden hat, und
das Furfurol enthilt, — Die Blitter des Sugibaums
liefern ein Ol, in dem U c hid al1?) folgende Bestandteile
nachgewiesen hat: d-«-Pinen, Dipenten, einen Alkohol
C,0H,50, Cadinen, ein doppelt ungesittigtes Sesquiterpen

1sHes, einen Sesquiterpenalkohol C,.H,g0, ein neues
Diterpen C,oH,, («-Cryptomeren), ein 1...ston CyyHg,O, und
Caprylsdure. Das a-Cryptomeren gent durch Behandlung
mit Salzsiuregas in das isomere S-Cryptomeren iiber.y—

Shinosakil®) beschreibt das Ol aus den reifen, halb-

reifen und unreifen Bliattern der im siidlichen Japan ein-
heimischen Rutacee X anthoxylum ailanthoides.
Es enthilt Methyl-n-nonylketon, Terpene und Phenole.
Auch beschreibt er das Yamakoshoblattersl,
dessen botanische Herkunft unbekannt ist. Es enthilt etwa
509%, Cineol. [A. 130.]

Neue Apparatformen
fiir die chemische Laboratoriumspraxis.

Von Prof. Dr. C. KiPPENBERGFR.
(SchluB von 8. 862)
11, Mischapparat fiir Milchfettbestim-
mun’gen;und andere Zwecke. (Fig. 6.)

i Der Apparat entstand mit dem Wunsche, denselben zur
bequemen Loésung der Eiweiflkérper der Milch in Schwefel-
séiure zu benutzen und dabei mit Sicherheit eine gute Unter-
mengung des Fettlésungsmittels, z. B. Amylalkohol, zu be-
wirken. In der zweitelligen Hiilse a liegt der Glaskérper
nach Gerber, der die Milch und die Reagenzien aufneh-

. men soll. Die Hiilse ist so konstruiert, da jederzeit die Beob-

achtung des Glaskorperinhalts geschehen kann. An der
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feststehenden Scheibe b befindet sich das Zabnrad ¢, das
mittels Kurbel in Bewegung gesetzt wird. In das groBe
Zahnrad greifen kleinere Zahnrider ein; diese letzteren um-
fassen die Hiilse @ an der einen Seite, wihrend eine Federvor-
richtung e die entgegengesetzte Seite dieser Hiilse & mittels
Stiftes in der Weise beriihrt, daB die Hiilse beweglich bleibt.
Bei der Umdrehung des groflien Zahnrades treten auch die
kleinen Zahnrider in Bewegung, beide als Kainmrider, und
durch diese Bewegung wird auch die Hilse a, ebenfalls der
Glaskérper mit Inhalt, in rotierende Bewegung gebracht.

111) J, Chem. Soc. 106, I, 1172 [1914].

112) J, Am. Chem. Soc. 38, 687 [1916]; Angew. Chem. 29, II, 325
[1916]. ,

113) J. Soc. Chem. Ind. 34, 1270 [1915].





