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Kohlenwasserstoffe. Durch eine Totalsynthese des a - F e n - 
c h e n s haben K o m p p a und R o s c h i e rEa) die Richtigkeit der 
von W a I 1  a c h vor larigerer Zeit aufgestellten Fenchenforrnel be- 
statigen konncn. Sie erhiclten bei der Einwirkung von Methyl- 
magnesiumjoclid auf rac. -a-Fenchocamphoron einen Alkohol, der 
hei der Destillation untpr gewoMichem Druck Waaser abspaltete 
linter Bildung von rac.-a-Fenchen, das zuerst infolge der Identitiit 
der Eigenschaftcn fur Isopinen gehalten wurde. Die Einwirkung 
von Ozon a d  das synthetische Terpen erbrachte den Konstitutions- 
beweis, da hierbei rac.-a-Fenchocamphoron neben einer einbasischen 
Saure, der rac.-a-Fenchenylansaure erhalten wird. Es geht aus dem 
Refernt nicht hervor, ob die-Bezeichnung Isopinen fiir den von 
A s c h a n beschriebenen Kohlenwasserstoff aus der Literatur zu 
streichcn ist. Da die beiden Kohlenwasserstoffe dieselben Eigen- 
schaften besitzen und dieselben Derivate liefern, miiDten sie auch 
identisch sein. Das von Z e 1 i n s k y aus Pinen durch Behandlung 
mit Palladiumschwarz und Wasserstoff erhaltenc hopinen ist ein 
ganz anderer Korper. - Zwei-neue Kohlenwasserstoffezsindidurch 
Anwendung von T s c h u g a e f f s Xanthogenatmethode dargestellt 
worden. Einerseits haben N a m e t k i n und R u s h e n c e v aae) 

CH CH 

I H,C. C. CH, 

a-Fenchen Fenchylen 

durch Erhitzen von Methylisofenchylxanthogenat euf 230' daa neue 
Terpen F e n c h y 1 e n erhalten, eine bei 139-140' siedende Fliissig- 
keit. Es ist charakterisiert dumh ein festes Nitrosoohlorid, addiert 
cnergisch Bmm und liefert bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat in alkalischer sung cis-Fenchocamphersiiure. Andererseita 
hat Q v i s ta7) durch Anwendung der*Xanthogenatmethode auf Iso- 
fenchylalkohol einen neuen Kohlenwasserstoff dargeatellt, den er 
I s o f e n c h y 1 e n nennt. nber die Eigenschaften und Derivate 
dieses Korpers sind noch keine Angaben veraffentlicht worden 
Dmselbe Verf. diente auch zur Darstellung von d, 1-Fenchen. - 
Nach Angaben in der Literatur sol1 daa sog. P i n e n c  h l  o r  - 
h y d r a t , daa aus Rechts-Terpcntinol dargestellt wird, inaktiv sein, 
wahrend daa aus Links-Terpcntinol erhaltene Monochlorhydrat 
linksdrehend isti Dieses trifft nach T s a k a 1 o t o  s und P a p a - 
c o n s t a n t i  n o ues) nicht zu; sie haben gefunden, de5 aus d-a-  
Pinen laus griechischem Terpentinol ein stark rechtadrehendea 
Pinenchlorhydrat gewonnen werden kann, das (a)? + 33,19" zeigt. 
Auch daa Bromhydrat ist rechtsdrehend. Durch:.Umsetzung von 
d-Pinenchlorhydrat mit Natriumphenolat bildet sich daa bisher 
noch nicht in reinem Zustand bekannte d-Camphen: ( a ) ~  + 84,05'. - 
Durch Kochen von Pinen in Eisessig mit Phosphorsaure hat P r i n s60) 

in guter Ausbeute Limonen erhalten. Leider hat er keine Derivate 
dieses Kohlenwasserstoffes dargestellt und nur dessen Siedepunkt 
und %hung angegeben, womit aber kein exakter Beweis dafiir 
gebracht ist, daB bei der interessanten Reaktion tataiiohlich Limonen 

86) Chem. Zentralbl. 1917, I, 751. 
66) J. SOC. Chem. Ind. 36, 304 [1917]. 
'37) Chem.-Ztg. 41, 347 [1917]. I 

88) J. Pharm. Chim. VII, 14,.97 [1916]. 
eQ) Chem. Weekbl. 13, 1264 [1916]. 
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entstanden ist. - In ifbereinstimmung mit einer 1914 w n  BI c e r - 
w e  i n ausgrsprochenen Vermutung haben K o m p p a und H i 11 - 
t i  k k a70) gefunden, daO das von ihnen schon fruher aus Cainphe- 
nilylchlorid dargeatellte Camphenilen kein einhcitlicher Korprr, 
sondern ein Gemisch von mindcstcis zwei verschiedenen Kohlen- 
wasserstoffen ist, von denen das Hauptprodukt rnit dem naturlichrn 
S a n t e n identisch ist; ein niedriger siedender Antcil wird V O : ~  ihnen 
Camphenilen genannt. Das Isocamphenilol ist identisch init Santenol 
und daa Isocamphenilon mit Santenon. Auch der aus Cnmphenilol 
durch Erhitzen mit Natriumbisulfat dargestcllte Kohlenwasserstoff 
ist gleichfalls ein Gemisch und enthalt Santen. 

Alkohole und Phenolither. F i s c h e r und B e r g m a n n71) ist 
es gelungen, daa a-Glucosid des 1-M e n t h o 1 s auf einfache Weise 
darzustellen. Bisher waren von Tcrpenalkoholm nur P-Glucoside 
bekannt. Es entstehen bei der Einwirkung von Aeetobrornglucose 
auf Menthol bei Gegenwart von Chinolin neben den Tetracetyl- 
verbindungen auch die Triacetylverbindungen und vielleicht a uch 
Di- und Monoacetylverbindungen. Dadurch wird die Ausbcute sehr 
verringert; durch Reacetylirrung aber rnit Pyridin und Essigsaure- 
anhydrid wird der Schaden wieder ausgeglichen. Die vercinfachtc 
Darstellung des a-Mentholglucosids beruht auf seiner geringen Los- 
lichkeit in kaltem Wasser, die Zwischenprodukte werden nicht isoliert ; 
die Beschreibung der Methode wiirde zu weit fuhren. a -  und p- 
Mentholglucosid zeigen das charakteristische Verhalten der beidcn 
Klassen gegen a-  und /J-Glucosidase.' Auch in der Hydrolysierbarkeit 
gegen verdiinnte Salzsaure besteht ein Unterschied im selben Sinnc 
wie beim a-  und P-Methylglucosid, nurist er quantitativ vie1 geringer 
- P a  o l i  n i  und R e  b o r  a72) habenversucht, S a b i n  o 1 in seine 
optischeo Isomeren zu trennen; sie stellten das bisher noch unbe- 
kannte mure Phthalat dar und regenerierten aus diesem das Sabinol. 
Die Untersuchung zcigte, da5 in Sabinaol keine anderen isomeren 
Sabinole vorhanden sind, obgleich von diescm Alkohol mit seinen 
drei rtsymmetrischen Kohlenstoff atomen acht verschiedene optisch- 
aktive Isomere vorauszusehen sind. - Die Polymerisation dcs 
A n  e t h o 1 s haben P u x e d d u und S c a f f i d i73) studiert. 
Durch Einwirkung von Schwefelsaure. von Jod in Accton und von 
Eisenchlorid in Ather haben sie in allen Fallen eine arnorphr, zu- 
weilen kryshllinische Masse vom F. 20S210°, das Anisoin erhalten. 
Bei der Einwirkung von sublimierkm Eisenchlorid nuf eine Losung 
von Anethol in k h e r  entsteht neben Anisoin ein neues polymeres 
Anethol. Isosafrol bildet bei der Einwirkung von Eisenchlorid clas 
schon friiher beschriebene polymere Isosafrol, ein Dimeres von der 
Zusammemtzung C,H,O,. 

Aldehyde. Durch Kochen von p-Aminoacetaldehyd, Alkohol, 
Brenztraubensaure und A n  i s a 1 d e h y d entstcht die 2,4'-Methory- 
phenyl-6-~tylarninochinolin-4-carbomaure, die bei drr Vrr- 
seifung 2,4-Methoxyphenyl-6-aminochinolin-4-carbonsaurc liefert, 
eine ale Chinolinderivat therapeutisch wichtigc Saure?'). - Ein Verf. 
zur Darstellung von P r o t o c a t e c h u a 1 d e h y d ist gleichfallh 
durch Patent geschiitzt. Das aus Piperonal erhiiltliche Piperonnl- 
derivat wird der Einwirkung von Chlor unterworfen und das ent- 
standene Dichlorpiperonaldiacetat durch Wasser zersetzt. Bei 
dieser Arbeitaweise beGirkt das Chlor ausschlie5lich den Ersatz der 
beiden Methylenwaaserstoffatonie, ohne daD eine Kernchlorierung 
oder Bildung von Chloressigsliuredrrivaten stattfindet?6). 

Ketone. Seine friiheren Untersuchungen iiber die Umwandlung 
dea Dibromtetrahydrocarvons in B u c c o c a m p h e r hat C u s - 
m a n  o ? ~ )  fortgesetzt. Seineneit war dahei die Existenz von zwei 
ungeaiittigten Zwischenverbindungen angenornmen worden, dic 

70) B11. SOC. Chim. [4] 21, 13 [1917]; Angew. Chem. 30, 11, 191 
rigin. 

71j Ber. 50, 711 [1917]. 
7a)  Chem. Zentralbl. 1917, I, 752. 
7 a j  Chem. Zentralbl. 1916; 11, 1146. 

D. R P. 294 159; Anaew. Chem. 29, 11, 450 r1916l. 
7 6 j  D. R. P. 295 337; Zusy zu 278 778; Angew. Chem. k7, 11, 6tiB 

~1~141: 29. II. 539 rigi6i. 
7$-Chem.lZen&albl.A 1916, I, 114i. 
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Siuren und stickstoffheltige Klirper. Wiihrend man die Halb- 
aldehyde der Phthalsiiure, Bernsteinsiiure uiid anderen zwcibasischen 
Siiuren schon liingst kannte, war rs bishrr noch nicht mijglich ge- 
~~ 

77) Chern. Zentralbl. 1916, 11, 1015. 
78) BII. SOC. Chim. [4] 19, 219 [1916]. 
70)  Ber. 41, 1071, 1928 [1908]; Angew. Chern. XI, 1809 [19081. 

8p) Chcm. Zentralbl. 1917, I, 13. 

J. Boc. Chem. Ind. 16, ti14 [1917]. 
J. C'hcm. SOC. 110, I, 655 [1916]. 

durch wechselseitige Reduktion mid Orydation zwischen Doppel- 
bindiing und sekundiireni Carbinol in ein niit dem Buccocampher 
tantonieres Keton ubergehen sollten. C u s m a n o hat jetzt ver- 
\ucht, von !Jhibromtetrahydrocarvon ausgehend, derartige mge-  
sattigte Carbinole zii erhalten, was. ihm aber nicht gelungen ist. Es 
cntstand bei der Einwirkung von Alkali eine Saure CIflHl8O4, die 
n,8-Diozycitronellsai~e, die durch Oxydation ixiit Bleioxyd 0 t h  

durch Erhitzm ihrrs Natriumsalzea in Rlethylheptenon ubergeht. 
Durrh Reduktion liefert sir n,p-Dioxyhydrocitronellsiiure, dercii 

rf,c. C B ~  H,C- C.  OH H,C.C.OH 
/", 

/, 

H , C  ' '.CO H,C; ,CO 

Iso-P-A '-CampholensBure 

a a und a n. Die B~Dihy~ocampholonsaure hat er in 
Iso-P-d'-campholensiiure umgewandelt. Durch Oxydation der 8-d '- 
Cainpholensiiure erhielt er das schon bekannte 1,1,2-!L'rirnethyl- 
cyclopentanon-3. - Durch Einwirkung von Methylencampher- 

8, )  J. prakt. Chern. 95, 63 [1917]. 
a4) Chem. Zentralbl. 1916, 11, 388. 

H,C, CHBr H,C,/CXOH H,C\ / c O  

CH C c \/ 

H,C - 6Br - CH, H,C * C - CH, H,C - C. CH, 
Tribromtetrahydrornrvon Hypothetisches a, ~?-Dioxycitronelle~ure 

Zwlschenprodulit 

Natriuinsalz beim Erhitzen Methylhepteiion bildet. - D a t i  ni7) 
hat die Maximaltensionen der Dampfe des C a m p h e r s bei mitt- 
lcren Tcmpcraturen beatimmt, sowohl nach der barometrischen 
Methode als auch nach der Verdampfungsmethode. Beide Verfahren 
lieferten in befriedigender Weise iibereinstimmende Resatate. - 
Die Einwirkung von p-Tolylmagnesiurnbromid auf p-Toluiden- 
canipher haben H a I 1 e r und R a m a r t78) studiert; wie zu erwarten 
war, bilden sich bei dieser Reaktion zwei isornere Di-p-tolylcampho- 
methane, ebenso wie bei der Xinwirkung von Phenylmagnesium- 

CO 
Di-p-tolycamphomethan 

brornid auf Benzalcarnpher zwei Diphenylcamphomethane ent- 
rrtehen. - Derivate des isomeren Carvons, das C i a m i c i a n und 
S i l  b e  9) vor einigen Jahren bei der Einwirkung des Lichtes 
auf Carvon erhalten haben, beachreibt S e r n a g i o t Bci 
der Oxydation mit alkalischer Permauganatlosung entsteht eine 
zweibasische Siiure CIOHl4O4 und eine einbasische Ketosiiure C,,HlzOv 
Bei der Behandlung des Carvonisomeren in alkoholischer Lijsung 
init Schwefelsiiure bildet sich ein fliiseiger Isocarvoncamphcr C,,H,,O. 
Die Reduktion des Carvoncamphers fiihrt zu dern entsprechenden 
Alkohol, dem Carvonborneol. - R i m i n iS1) hat feststellen konnen, 
dal3 beim Kochen von N o p i n  o n  mit verdiinnter Schwefelsiiure 
1-Isopropyl-A z-cyclohexer~on-4 cntsteht, wiihrend die Einwirkung 
von kalter konzentrierter Schwefelsiiure zu einem Gemisch von 
1 -1sopropyl-A 2-cyclohexenon-4 und 1-Isopropylidcn-4-cyclohexanon 
fiihrt. - Bei ihrem Studium des im Santolinaijl vorkommenden 

- S a n t o 1 i n  e n o n  s sind F r a n c e s  c o n  i und G r a n a t as,) 
zwar noch nicht zu einem abschlieknden Urteil iiber dessen Bau 
gekommen, sie vermuten rtber, daO diesem Keton eine der neben- 

HCH, 

H,,' "\lHz 

wesen, ein entsprechendes Reduktionsprodukt der C a n~ p h c r 
s iiu r e  zu erhalten. B r e d  tP) ist es nunmehr gelungen, diesc 
Reduktion durchzufiihren iind die Verbindung in guter Ausbeute 
durch Verschmelzen von Carnphrrchmon niit wsserigeni Kalihydrat 
darzustellen. Die glatte Bildung der Aldehydsaure miter diesen 
Reaktionsbedingungen war um so wenigrr zu erwarten, als C 1 a i - 
s e n  und M a n a s s e  gezcigt hahen, daO die Aufspaltung des 
Campherchinons mit dkoholischem Kali ausschliel3lich zu Canipher- 
shurc fiihrt. Es wurde auch die R a g e  gplost, welche von dcn beidrn 
nach der Theorie der B r e  d t schen Camphri~iiureforinel moglichm 
Aldehydsiiuren vorlag. Die clektrolytische Reduktion fiihrte zii 
einer tert.-sek-Alkoholcarbonsiiure, der Oxyisocan~pholsaurr, die 
durch Wasserverlust zum 'P-Campholid fiihrte entsprechend den 
Formcln: 

co 
C,,H14(i + BOH 

\ ---+ 

CO 
Campherchinon 

OH c./ 
,, \OK 

-+ 
C8H14(, 

\ co 
Zwischenprodukt 

Caniphooeanaldehydsiure (tert.-sek.) Oxyisocarnpholsaure 
(Bnlbnldehyd der Campherskure) 

CH 

,i-~niupholid ' 
v a n  K r e g t e n s l )  hat a- und p - C a m p h o l c n s i i u r c  nuch 
dem Verf. von S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  zu or-Dihydro- 
cnrnpholemiiure (a-Campholansaure) und P-Dihydrocampholensaurc 
(rac. a-Carnpholansiiure) reduziert. Er hat:fiir die Dihydrocarnpholrn- 
siiure und ihreDerivate andere Eigenschaften fest,gestellt ah seincrzcit 

CH c 

'I 
C . CH, 

P-Campholenagure a-Campholenskure 

CH 

stehenden Bormeln zukommt. Hiernach ware das Santolinenon 
ein Derivat des m-Cymols und als solches das erste bekannte natiir- 
liche ungesiittigte m-Keton. Es liefert ein fliissiges Oxim und eine 
feste Hydroxylaminverbindung, die durch Oxydation mit Queck- 
silberoxyd in Nitroso-8-santolinenon iibergeht. 



Auisatstell. Reclaire: Fortschritte auf dem Gebiet der Chemie der atherischen Ole und Riechstoffe. 327 30 J8-8W 1917.1 _ _ _ ~  ___ _---__ 
chlorid a d  Natriuiiiacetessigester gedachten R u p e und B u r c k - 
h a r d  tes)  rin ungesiittigtes Keton zu gewinnen, indem sie den 
I\ - ("nmphorylidcn - 3 - methylacetessigester (Methylencampheracet- 
vssigester) darstellen und diesen dann mit Hilfe der Ketonspaltung 
in das gesuchte Keton, daa Methyl-~-oamphoryliden-3-iithylketon 
verwmideln wollten. Daa entstehende Acetessigesterderivat scheint 
sber sehr unbestandig zu win; arbeitet man in alkoholischer Lijsung, 
so wird infolge einer Alkoholyse Siiurespaltung vollzogen, und der 
Acetylrest als Essigester abgetrennt; mit alkoholfreiem Natrium- 
acetessigester verlkuft die Reaktion kompliziert. Das leicht zu- 
gangliche Hauptprodukt der Synthese ist der Ester der /3-Camphory- 
lidrn-8-propionsaure oder Methylencampheressigsaurc. Aus diesem 
Ester kann die freie Saure durch Verseifen rnit Salzsaure gewonnen 
werden. - Bei der Abspaltung von Salzsiiurc aus Hydrochlortere- 
s;intalsauremethylester haben R u p e und T o m iSs) den Ester einer 
init der Teresantalsiiure isomeren Siiure, der I s  o t e r e s a n t a 1 - 
B ii u r e erhalten. Sie unterscheidet sich von der alten (n-Teresantal- 
skure) durch ein ganz bedeutend erhohtes optisches Drehungsver- 
mogen, durch a l i c h k e i t ,  Schmelzpunkt, Kryetallwassergehalt d& 
Salze usw. Die Isomerie beruht vielleicht auf einer i f n d e m g  der 
Lage der Carboxylgruppe im Raum beim Abspalten dea Chlor- 
wasserstoffs. - Die Rolle des 2,4,6 - T r i n i t r o - 3 - t e r t. - 
b u t y I - 1 - m e t h y 1 b e n z o 1 s als kiinstlicher Moschus lie13 cs 
H e r z i g und W e n z e 187) wiinschenswert erscheinen, durch 
Keduktion und Hydrolyse dieses Stoffes das entsprechende Phloro- 
glucin darzustellen. Das Chlorhydrat des Aminoderivats war leicht 
zugiinglich, bei dessen Hydrolyse aber zeigte sich, daB die tert.- 
Butylgruppe vollkommen abgespalten wurde unter Bildung von 
gewohnlichem Methylphloroglucin. Das Acetylprodukt dea letzteren 
wurde in zwei Formen erhalten, einmal in einer Form vom F. 5656" 
und fur gewohnlich in einer Form vorn F. 76". Bei der Acetyliemg 
des Chlorhydrats des 2,4,6-Triamino-3-tertt.-butyl-l-methylbenzoIs 
wird eine Aminogruppe gegen den Acetylrest ausgetauscht, ein Vor- 
gang, der nicht ohne Analogie daateht. 

ale, bekannte. Gelegentlich einer Untersuchung des A m m o - 
n i a k g u m m i o 1 s hat R o e n i s c has) mehrere Sesquiterpen- 
korper synthetisch dargestellt. Durch Einwirkung von Magnesium- 
isoamyljodid auf Carvon erhielt er eine sauerstoffhaltige Verbindung, 
vermutlich einen tertiiiren Alkohol, der sofort Waaser abspaltete 
unter Bildung eines Kohlenwasserstoffes, dem nach der Ent- 
stehungsweise die Struktur eines Isoamyl-ar-dehydrophellandrens 
zukommt (vergl. reehte Spalte). Er  kann zum gesiittigten 
Tetrahydroisoamyl-a-phellandren reduziert werden. Nebenbai war 
(nach einer Untersuchung von S e m m l e r  und O e l s n e r )  
ein monocyclisches Sesqniterpenketon, das Isoamyldihydrocarvon 
entstanden, dessen Ausbeute durch Arbeiten in absolut ilther- 
ischer Lojsung steigt; R o e n i s c h hatte in benzolischer Liisung 
gearbeitet. Nebenbei hatten S e m m 1 e r und 0 e 1 s n e r einen 
monocyclischen Alkohol C,,H,O, das Isoamyldihydrocarveol er- 
halten, in dem offenbar der tertiilro Alkohol vorlag, der durch Waaser- 
abspaltung das Sesquiterpen lieferte. Ferner hat R o e n i s o h 
Farnesol vollig zu Hexahydrofarnesol hydriert. I m  Ammoniak- 
gummiol wies er noch nach: Linalylacetat, Citronellylacetat ( P), ein 
hydriertes monocyclisches Sesquiterpen, daa Fernlen, ein aliphati- 
schea Katon, C,,H,O,, das Doremon, Doremylacetat, sowie einen 
vermutlich mit Cetylalkohol identischen Paraffinalkohol. - I m  a d  ass) 
hat im 651 von A r t e m i s i a a n n u a Cineol und einen Korper 
C,,H,O gefunden, der durch ein Semicarbazon vom F. 95-96" 
gekennzeichnet is!. Phellandren, Pinen, Limonen und Dipenten 
konnten in dem 01 nicht nachgewiesen werden. - A d  experimen- 
tellem Weg hat B a 1190) gezeigt, da13 d v  Amygdalin, die Mutter- 
substanz des B i t t e r rn a n d e I o 1 s ,  keine Maltose enthiilt, sondern 
einen anderen Zucker C,,H,O,, der aus~2-d-Glucosebestandteilen 
zusammengesetzt ist. - In  hochsiedendem C a m p h e r 6 1 j hat 
K a f u k ua1) nachgewiesen: Laurinskure, einen Korper C,,H2,0, 
(vermutlich das Lacton einer aliphatischen Oxysiiure), Piperonyl- 
saure und einen tricyclischen Sesquiterpenalkohol. Es ist nicht aus- 
gcschlossen, da13 die Piperonylskure wahrend der Destillation durch 

8 s )  Ber. 49, 2547 [1916]; Angcw. Chem. 30, 11, 112 [1917]. 
86) Ber. 49, 2563 [1916]; Angew. Chem. 30, IT, 92 [1917]. 
8 ' )  Monatsh. f. Chem. 37, 567 [1916]; Angew. Chem. 30, 11, 119 

8 8 )  Inaug.-Dissert. Breslau 1916. 
[ 1917. 

Chem. & Drugg. 89, 376 [1917]. 
Biochem. Z. 80, 159 [1917]; Angew. Chem. 30, 11, 189 

91) J. SOC. Chem. Ind. 35, 1178 [1916]. 
c1917-J 

Oxydation des S h l s  entstanden war. - S c h i m m e 1 & C o.!") 
haben gefunden, daO es zur Entfernung des Bleis aus C L s (I i a o I 
gcniigt, das 01 mit Weinsiiure durchzuschiitteln. Auch w i d  dadurch 
die Farbe des 01s  heller, und bildet sich bei der Aldehydbestimmung 
fast keine krystallinische Ausscheidung. - hi dem Rindenol voii 
C i n n  a m o m u m  H a r g  r e a v e  sg3) 
etwa 27% Safrol und etwa 45% Methyleugenol und in dern Bliitterol 
ca. 25% a-Pinen und Phellandren( ?), 60% d-Campher sowie 157; 
Phenole und andere Korper, unter denen ein Phenol Cl0Hl6O2 nach- 
gewiesen. Mit den klteren Angaben von S m i t h iiber das Rindcnol 
von Cinnamomum Oliveri, nach denen es Eugenol, Zimtaldchyd 
und Cineol, aber keine niedrig siedenden Terpene enthalten soll, 
stiinmt das Resultat von H a r g r e a v e s Untersuchung nicht iiber- 

0 1 i v e  r i  B a i  1. hat 

CH 
./'\ 

I 
CH, 

Carvon + IsoamylmaFnesiumiodid 

Hac,\//CHz 
ICH 

Korper C,.HmO 

Ieoamyl-a-dehydrophellantlreri 

ein, was darauf zuriickzufiihren ist, daO S m i  t h die Bestandteile 
nicht durch Analyse oder Darstellung von Derivaten, sondern durch 
den Geruch und Farbreaktionen gekennzeic.het hatte. -R o be r t sB4) 
hat im H i m a l a y a c e d e r n o l  in TZbereinstimmung mit den 
Befunden von S c h i  m m e  1 & C 0. ein Keton CaHl,O gefunden, 
das nach seiner Ansicht vermutlich identisch mit. Methyl-A s-p- 
tetrahydroacetophenon ist, Ferner waren in dem 01 als Haupt- 

an) Ber. Schimmel Oktober 1916, 12; Angew. Chem. 29, II, 518 
[1916]. 

J. Chem. SOC. 109,751 [1916]; Angew. Chem. 30, LT, 24 [1917!. 
a4) J. Chem. SOC. 109,791 [1916]; Angew. Chem. 30, II, 119 [1917J 
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bestandteil ein rechtsdrehendes Sesquiterpen sowie Spuren eines 
Phenols und veresterte Hexyl-, Heptyl- und Palmitinsaure vor- 
handen. - Im formosanischen L c m o n g r a s o 1 hat K a f u I< u'6) 

Myrcen nachgewiesen; hierdurch IieBe sich wohl die Schwerlijslichkeit 
des sog. westindischen Lcmongrasols, zu welcher Gruppe das formo- 
sanische 81 ohne Zweifel gehijrt, erkliiren; das Myrcen ist nicht nur 
an und fiir sich schwer loslich, cs iieigt aber vor allem schr zur Bilrlung 
von unloslichen Polymerisationsprodukten. Die Anwesenheit eines 
olefinischcn Terpens im westindischen Lernongrasiii war schon durch 
friiherc UnteFuchungen wahrscheinlicli gemacht; irn leichtloslicheii 
ostindischen 01 scheint es zu fehlcii. - G 11 y o tg8) hat seine Unter- 
suchungen iibcr die chromogenen Nikroben des 0 r a n g e n b 1 ii - 
t c n w a s s c r s fortgesetzt und ihre Morphologie und Pathologie 
studiert. Da sic auf kiinstlichern Niihrbodcn fast keinen Barbstoff 
orzeugten, nimmt er an, daB sie sich im Orangenbliitenwasser im 
Zustand von Unterernahrung befinden und daher gezwungen sind, 
sich durch die Erzeugung eines griinen Farbstoffes vor der Ein- 
wirkung der violetten und ultravioletten stark oxydierend wirkenden 
Lichtatrahlen zu schiitzen. - S c h w a 1 b c97) ist bei dem Versuch, 
die Terpentinmenge in den Alkohol- und Atherausziigen von Fichten- 
und Kiefernholz nachzuwcisen, zu dem iiberraschenden Ergebnis 
gekommen, daB im mit Waascrdampf erhaltenen Destillat kein T c  r - 
p e n t i n  6 1 vorhanden war. Wurde aber frisches Holz vorher mit 
Natronlaugc unter Druck auf 170" erhitzt, so konnte das 01 in den1 
mit Wrtsscrdampf erhaltenen Destillat leicht nachgewiesen werden. 
Auch wenn man daa mit Ather ausgezogene Holz nochmals niit 
Natronlauge erhitzt, kann Terpcntinol abgcblasen werden. Man 
wird zu dem SchluB gedrangt, daB daa Terpentinol durch einen 
SpaltprozeB aus dem Holz entateht, was mit den Erfahrungen der 
Zellstofftechrlik im Einklang steht. - H a 1 s c und D e d i c h e ne8) 
haben das fliichtige 81 untersucht, das bei der Dantellung von 
Cellulose nach dem SulfjtprozeB abfallt. Es hat groBe Ahnlichkeit 
mit gewohdichem aus dem Balsam gewonneneii 'l'erpentinol und 
besteht in der Hauptaache aus d-a-  mid d-P-Pinen. Interessant ist 
die Erscheinung, daI3 in diesem 0 1  das P-Pinen in rechtadrehender 
Form vorkommt, denn bisher hat man diesen Kohlenwasserstoff 
nur in linksdrehender Form kcnnen gelernt. Ob es schon im Holz 
in rechtsdrehender Form vorhanden ist, oder ob es sich crst bei den 
Vorgilngen des Sulfat-CeIluIoseRrozesses aus dem 1-P-Pinen durch 
Inversion bildet, veryogen die Vff. noch nicht zu entscheiden. 
Obgleich es zu den weniger bestiindigen Terpenen gehort, iibersteht 
daa a-Pinen das langwierige Erhitzen in den Kochern gut, wiihrend 
es bei dem Sulfit-CelluloseprozeI3 quantitativ in den bestkndigeren 
Kohlenwasserstoff p-Cymol umgeindert wid. - K e r t e s zsa) hat 
01 untersucht, daa bei der Fabrikation von Zellstoff aus Fichtenholz 
nach dem Sulfitverfahren erhalten wird. Es enthklt ctwa 80% p- 
Cymol, ferner ein init Atraktglen verwandtes Sesquiterpen, ein Di- 
trrpen, und vermutlich ein Po!yterpen. Daa Rohol setzt beim 
Gtehen eino schwefclhaltige Verbindung ab, die vermutlioh die Zu- 
sammemetzung C,,H,O,S besitzt und nach Vf. Ansicht mahrschein- 
lich durch Osydation und Polymerisation einfacher aliphatischer 
Terpene entateht; der Schwefcl stammt aus drr schwefligen Saure. 
Auch das Cymol, das Diterpen und das Polytcrpen sind kcine ur- 
spriinglichcn Bestandteile des Holzes, sondern vermutlich durch 
Einwirkung der schwefligen Siiure auf das Pinen des Holzes cnt- 
standen. 

Neue ale. Im 01 von A r t e m i s i a  t r i d o n t a t a  hat 
A d  a m s1O0) a-  und P-Pinen nachgewicsen; die Hauptmenge des 81s 
hat einen campherihnlichen Geruch. Das 81 zeigt eine besondere 
Wirkung als Flotationsagens. Es wird aus der im Westen Nord- 
amerikaa verbreiteten Pflanze in einer Ausbeute von 0,4-l,0~o durch 

B5) J. SOC. Chem. Ind. 35, 865 [1916]. 
gB) Chem. Zentralbl. 1911, I, 525. 
u7) Z. f. Forst- u Jagdwesen 47, 92 [1915]; Angew. Chem. 19, 

11, 487 [1916]. 
Ber. 50, 623 [1917]. 

loo)  BII. Am. Min. Eng. 1916, 1683; Sngew. Chem. 30, 11, 129 
ss) Chem.-Ztg. 40, 945 [1916]. 
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Jestillation mit gespanntein Wassrrtlampf gewonnen. - Aus dcn 
Bliittern des in Nordcalifornien und Sudoregon wachsenden Strau- 
:hes ( B u t  n e r i  a) hat 
S c a I i o rl ela1) 0,15 untl HUS den Zweigen 0,37y0 01 gewonnen, 
las folgende Bestandteilc enthalt: 8'7b d-  und 1-Pinen, 60% Cineol, 
lcrner Campher, Methylealicylat und Sesquiterpcnalkohole. - Nach 
S a k e iloe) findet sich in den Wurzeln von C n i d i 11 m o f f i c i - 
n a 1 e , einer in Japan wachsenden Umbellifere, 0,82y0 atherisches 
D1, dtts eine ungcsattigtc Siiure CleHlgOa, einen Alkohol C1,H180, 
und ein Lacton ( ? )  C,,H,,O, enthiilt. Die Wurxel findet in Japan 
bci verschiedcnen Nervenleiden und Frauenleiden Verwendung. - 
R u s s e I llo3) hat in dem 01 der in den siidlichen Vereinigten Staaten 
vorkommenden Composite E u t h a m i a c a r o 1 i n i a n a a l p  
Hauptbestandteil Dipenten nachgewicscn. - Das 0 1  aus den Bliittern 
und Zweigen von L i q u i d a m b a r  f o r m o s a n a  hesteht 
K a f u k ula4) zufolge hauptsachlich aus Terpenen. Es enthiilt 
Camphen, a-Pinen, Dipenten und vermutlich auch P-Pinen und 
Phellandren. - Das i t a l i e n i s c h e  T e r p e n t i n o l  aus 
pinus picea L. besteht nach P a 1 a z z 0 ~ 0 6 )  in der Hauptsache auLi 
Limonen. [A. 79.1 

C a  1 y c a n t h u  s o c c i d e ?.t a 1 i s  

Zur Verwendung yon Mineralolen als Speiseol. 
In Nr. 37 dieser Zeitschriit erwahnt F a  h r i o n in seineni 

,Jahresbericht anlaBlich eines Referats meine Arbeit uber die Ver- 
wendung von Mineralol als Speiseol. Wenn er den Gebrauch von 
hfineralol fur GenuBzwvecke auch nicht verwirft, so glaubt er doch, 
daD groI3cre Rlengen dcs Oles schiidlich zu sein scheinen, und stiitzt 
sichdabei aufeinen AufsatzvonK1 o s t c r rn a ii n und S c h o 1 t a ,  
die bei Verwendung von Mine;aloI als Bratfett Erkrankungen 
konstatiert hatten. Beim Vergleich der beiden Arbeiten wird man 
aber finden, daB es sich hier um zwei durchaus verschiedenc Produktr 
handelt. Ich verwende ausschliel3lich das vollkommen wciI3e und 
geschmacklose hochraffinierte 01, wahrend man beim Nachlesen 
der Arbeit von K l o s t c r n i a n n  und S c h o l t a  finden wird, 
daB hier als Bratfctt gewohnliches Schmierol gedient hat, das Rich 
zu dem wciBen 0 1  etwa verhalt wie rohe Melaase zum raffinierten 
Zucker. Tatsachlich ist das Paraffinum liquidurn, das zu meinen 
Versuchen diente, vollkommen unschiidlich, auch in groBeren Rlengrn 
genossen. Ich verwende das 01 nun schon seit ll/a Jahren ausschlieI3- 
lich als SpeiscBl in meinem Haushalte und habe schiitzungsweise 
in diesem Zcitraum 6-7 kg verbraucht. Das 81 ist nicht, wie ich 
ursprunglich vorschlug, nur ah Salatol verwendet worden, sonderii 
manchmal auch zur Herstcllung von Mayormaisen, und die rinzrlrirri 
Personen haben im letzteren Pallc dabei a d  einmctl hiengen V U I I  

25-30ccni des 0les genossen, ohne auch nur die geringste 1111- 

angmehme Wirkung zu spiiren. Auch die abfdhrende Wirkung - 
die hochgereinigten Paraffinole werden bekanntlich in Amerihit 
und England im groBten MaDstabe als milde Abfiihrmittel benutxt 
- scheint erst bei groBeren Dosen einzutreten. Ich behalte mir vor, 
an anderer Stelle iiber weitere Erfahrungen bei der Verwendung 
von Mineralol als Speiseol, die auch von andercr Seite und in anderen 
LIindern gemacht worden sind, zu berichten. Jedenfalls kann nach 
meinen Erfahrungen - auch eine groBe Anzahl Freunde und Fach- 
genossen hat das 81 benutzt - nicht von einer sohiidlichen Wir- 
kung des hochgereinigten Paraffinoles (Paraffinum liquidum) gc- 
sprochen werden. Dr. Ed. Qraefe, Dresden. [Zu A. 28.1 

lal) J. Ind. Eng. Chem. 8, 729 [1916]; Angew. C'hrni. 31), 11, 24 

l o p )  Schweiz. Apth.-Ztg. 55, 226 [1917]. 
las) J. Am. Chem. Soc. 38, 1398 r19161; Angew. Chem. 29, 11, 

lo4) J. SOC. Chem. Ind. 35, 906 [1916]; Angew. Chem. 30, IT, 118 

.917]. 
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