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Von Dr. KoNgaD BourNnOT, Miltitz.
(Fortsetzung und Schlufl von Seite 110.)
Alkohole.

Nerol. GewinnungundKonstitution: Nach
A. Verley®) erhélt man Nerol, wenn man eine Losung
von Geraniol in der Kilte mit Jodwasserstofisiure be-
handelt, die erhaltene Jodverbindung mit alkoholischer
Natronlauge erwiirmt und das Rohprodukt iiber die phthal-
saure Verbindung reinigt.

Auf Grund theoretischer Uberlegungen nimmt Ver-
ley %) fiir Nerol folgende Formel an:

CH,—C: CH.CH,.CH,-C: CH-CH,-OH
CH, , J

CH,

Die Oxydation des Nerols durch Schiitteln mit sehr
verdiinnter Chromsiuremischung in der Kilte fiihrte zu
Neral, das sich iiber die Bisulfitverbindungen reinigen
lie (Siedep. 120° [20 mm]). Sein Geruch #hnelte dem
des Citrals, war aber siiler und weniger citronenihnlich.
Beim Erhitzen mit 1 %iger Natronlauge lieferte es Acet-
aldehyd und g-Methylheptenon.

Linaleol. Totalsynthese: Eine von L. Ru-
zicka und V. Fornasir®) beschriebene Totalsyn-
these des Linalools beruht auf der von Ne e f entdeckten
Reaktion zwischen Natriumacetylenverbindungen und Ke-
tonen. Das Linalool wurde aus Methylheptenon iiber De-
hydrolinalool (Siedep. 91—93° [12 mm]) erhalten. De-
hydrolinalool erinnerte im Geruch an Methylheptenon und
Citral. Hier hatte also die dreifache Bindung den an-
genehmen Geruch des Linalools zum Verschwinden ge-
bracht.

Konstitution: Da Linalool nicht wie andere Ter-
penalkohole und Alkohole mit Cyansdure ein kristallini-
sches Allophanat bildet, nimmt A. Béhal®) an, da8
Linalool kein Alkohol, sondern ein Oxyd mit folgender
Konstitutionsformel sei:

CH,

CHN o cH.CH,. CH,.CZ CH.—
. H8>C—CH CH,-CH, c\cg,/ca,
Linalool (nach Béhal)

Menthol. Gewinnung: Ein Verfahren zur Gewin-
nung von Menthol aus Thymol der Rheinischen Campher-
fabrik #7) beruht darauf, dal man Thymol in Gegenwart
eines Katalysators mit Wasserstoff unter Druck erhitzt.
Aus dem Gemisch von Menthol und Isomenthol scheidet
sich ersteres beim Erkalten ab. Das Isomenthol wird iiber
Menthon in Menthol verwandelt.

Das Isomenthol kann man auch durch Erhitzen mit
Mentholnatrium auf 200—300° in optisch inaktives Men-
thol verwandeln ®), .

Bestimmung: Ein Verfahren zur Bestimmung
von Menthol in alkoholischer Lésung beschreiben H. V.
Arny und H. H. Schiéfer®). Das Menthol wird mit
Natriurgchlorid ausgesalzen und hierauf im Cassiakélb-
chen gemessen.

Derivate: A. Ogata und Ch. Miyashita?)
gewannen aus Menthon und Magnesiumalkyljodiden Me-

o3) E. P. 127 575.

81) Revue des prod. chim. 21, 352 [1918].
85) Helv. chim. acta 2, 182 [1919].

96) Bull. Soc. chim. IV. 25, 452 [1919].
$#7) E. P. 189 450.

88y F. P. 558 979.

¢) Am. Druggist 68, 20 [1920].

70) Journ. pharm. Soc. Japan 1922, 484.

thylmenthol (Siedep. 83 ° [6 mm]), Athylmenthol (Siedep.
B84—85° [4 mm]) und Propylmenthol (Siedep. 94—96°
[4 mm]). — Die Menthylester héherer aliphatischer Siu-
ren stellte B. H. Brauns™) dar, indem er die entspre-
chenden Siurechloride mit Menthol erhitzte.

Carvomenthol. Darstellung reiner g- und
f-Verbindungen: Aus Tetrahydrocarveol (durch
Reduktion von Nitro-g-Phellandren erhalten) gewann
Paolini) auf kaltem Wege tiber den l-Phthalséure-
monocarvomenthylester reines l,g-Carvomenthol und. wei-
ter reines 1,4-Carvomenthol. Ferner zerlegte der Autor
ein Carvomenthol (aus d-Carvon durch Reduktion mit
Wasserstoff gewonnen) in d,-Carvomenthol und in das
bereits dargestellte 1,5-Carvomenthol.

Spaltung inaktiver Carvomenthole:
V. Paolini?®) spaltete inaktives Carvomenthol (aus
Carvon erhalten) in 1- und d-Carvomenthol iiber die
Strychninsalze der sauren Phthalsiureester.

Pulegol. Darstellung: Reines mentholfreies Pu-
legol stellte V. Paolini™) dar, indem er reines Pule-
gon mit Natrium in Alkohol reduzierte und aus dem De-
stillat mit Hilfe der sauren Phthalester einerseits und
der Strychninverbindungen anderseits das I-Pulegol
(Schmelzp. 44—47°; [q], — 54 ° 6'), von 1- und d-Menthol
trennte.

Borneol. Darstellung: Borneol wird gewonnen
[Fabr. de prod. chim. de Thann et de Mulhouse 7*)], indem
man durch Behandeln von Terpentinél mit Tetrachlor-
phthalséure den Dibornylester dieser Sidure gewinnt und
letzteren mit alkoholischer Natronlauge zerlegt. Die Aus-
beute an optisch inaktivem und isoborneolireiem Borneol
betrigt 17—18 % des verwendeten Rohpinens. Die Reak-
tion wird durch Zugabe eines organischen L&sungsmittels
(Anisél, eines Ketons oder eines aromatischen Esters) er-
leichtert, die Ausbeute auf 29 % gesteigert.

Bei 15- bis 20 stlindigem Erhitzen von amerikanischem
Terpentindl mit Trichloressigséiure aut 115—150° unter
Riickfluf} erhielten Y. Murayama und K.Abe?) 21 %
Borneol.

A. Gawalowski und L. Kutter?) gewannen
Borneol durch Behandeln von Pinenhydrochlorid mit Cal-
ciumhydroxyd oder kochendem Wasser.

Nach A. Haller”) wird Borneol erhalten, wenn
man auf Pinen Tetrabrom-, Tetrajod- oder Tetrafluor-
phthalsiuren einwirken 14t und die gebildeten Dibornyl-
ester verseift. —J.Schindelmeiser?) gewinnt Bor-
neol oder Isoborneol, indem er einen einbasischen Fett-
siureester des Borneols oder Isoborneols mit Natronlauge
mischt, heiles Wasser zugibt und das ganze Gemisch bis
zur vollstindigen Verseifung erhitzt.

Nach L. Schmidt®) erhélt man Bornyl- und Iso-
bornylester organischer Siuren in guter Ausbeute und
ohne Nebenprodukte, wenn man diese Séuren mit Pinen
oder pinenhaltigen Olen unter Zusatz von Borsdure er-
hitzt. Mit Vorteil bringt man die Anhydride der anzu-
wendenden organischen S#uren mit Borsiure, Meta- oder
Tetraborsidure in dem Reaktionsgemisch zur Umsetzung.

1) Journ. Am. chem. Soc. 42, 1478 [1920].

72) Rend. della R. Accad. dei Lineei, Roma 30, 265 [1921].
73) Rend. della R. Accad. dei Lincei, Roma 28, II. 82 [1919].
74¢) Rend. della R. Accad. dei Lincei, Roma 28, II. 190 [1919].
76) D. R, P. Anm, F. 47011,

76) Journ. pharm. Soc. Japan 1923, Nr. 498, S. 637.

77) E. P. 178 797.

78) A, P. 1429342,

78) E. P. 204 662.

%) D. R. P. Anm. Sch. 50 927.
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Nach L. G. Wesson®) werden Isobornylester und
Camphen gewonnen, wenn man ein Gemisch aus einer
Carbonsiure und Pinenhalogenhydrat mit Zink erhitzt.

Die schwache Loslichkeit der zu veresternden Stoffe
in den Sduren, welche die Gewinnung der organischen
Borneol-(Camphol-)ester aus Camphen oder Pinenhydro-
chlorid schwierig macht, wird nach A. D ub s oc®?) durch
Zusatz von Sulfoverbindungen, vor allem von Sulforici-
nussiiure, aufgehoben. Die Sulfosdure selbst tritt nicht
in Reaktion.

Derivate: J. Bredt und A. Goeb?8) zeigten,
daBl der sogenannte Oxycampher von Schroetter
(durch Oxydation von Bornyl- und Isobornylacetat mit
Chromsiure in Eisessig erhalten) wahrscheinlich ein
p-Ketoborneol ist. Die Oxydation des Oxycamphers fiihrte
zu p-Dioxycamphan. Da die Schmelzpunkte des Oxy-
camphers bei den verschiedenen Darstellungen zwischen

N
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oc/” \cH,

iCHa— C—CH,

e
N
o

|
CH,
p-Ketoborneol (Oxycampher)

238 und 246 ° schwankten und nie ganz scharf waren, liegt
anscheinend ein Gemisch zweier Stereoisomeren, einer
Exo- und einer Endoform — dem Borneol und dem Iso-
borneol entsprechend — vor.

Sabinol. Reduktion: Durch Reduktion von Sabi-
nol in Gegenwart von Chlorpalladium mit Wasser erhielt
Wallach?®) neben Kohlenwasserstoff einen sekundiren
Alkohol, der bei der vorsiclitigen Oxydation im wesent-
lichen 1-Thujon lieferte.

G. G. Henderson und A. Robertson®) ge-
wannen bei der Behandlung von Sabinul mit Wasserstoft
in Gegenwart von aktivem Nickel bei 170—175° Thujan
neben einem zweiten gesiittigten ~Kohlenwasserstoff
(Siedep. 161—163 °). Dihydrosabinol wurde bei der Re-
duktion des Sabinols mit Wasserstoff in Gegenwart von
Palladiumsol bei 2 Atm. Druck gewonnen. Dihydrosabi-
nol, das die Autoren iiber das Xanthogenat in q- und

-Thujen iiberfilhren konnten, erwies sich als identisch
mit Thujylalkohol. :

Fenchylalkohol. Gewinnung: Einen sehr reinen
Fenchylalkohol (Schmelzp. 49°; frither ‘wurde als
Schmelzp. 45° angegeben) gewannen S. Nametkin
und K. Seliwanoff?®), indem sie rohen Fenchylalko-
hol mit Phthalsiure dehydrierten und die nach dem Ab-
destjllieren des entstandenen d,l-Fenchens  hinterblei-
bende Fraktion einer besonderen Behandlung mit Phthal-
sdureanhydrid unterwarfen.

Aus dem Fenchylalkohol wurde iiber den Fenchyl-
xanthogensiureithylester neben d,]-Fenchen Cyclofenchen
(hieraus cis-Fenchocamphersiure) erhalten. Durch Hy-
dratation des d,l-Fenchens mit Eisessig und Schwefel-

s1) A, P. 1372 382.

82) Caoutchouc et Guttap. 15, 9555 [1918].

83) Berl. Ber. 54, 358 [1921].

83) Nachr. K. Ges. Wiss. Géttingen 1919, Sitz, v. 18. Juli, S. 10.

85) Journ. chem. Soc. 123, 1713 [1913].

88) Journ. prakt. Ch. N. F. 106, 25 [1923].

siure gewannen Nametkin und A. Rushenzewa
Isofenchylalkohol (Schmelzp. 60,5—61 °).

Terpin und Terpinhydrat. Gewinnung: Nach Ch.
Beauclair?) erhilt man Terpin mit 95 % Ausbeute,
wenn man Terpentindl mit etwa der gleichen Menge
65 %iger Schwefelsdure bei 20° vier Stunden unter Um-
rithren behandelt.

Terpinhydrat gewinnt man nach R. Marchand s8)
fast quantitativ in Kristallen, wenn man ein Gemisch von
Terpentinol (ein Teil) mit 23 %iger Schwefelsdure (zwei
Teile) in einer Stickstoff- oder Kohlensdureatmosphire
90 Stunden lang kriftig schiittelt.

Verhalten: Nach O. Fernandez und N.
Luengo®) wird bei der Behandlung von Terpin mit
Essigsdureanhydrid und mit wasserfreiem Natriumacetat
nur eine der beiden Hydroxylgruppen des Glykols acety-
liert; wird jedoch eine Losung von Terpin in Terpentinét
in gleicher Weise behandelt, so findet vollstindige Ace-
tylierung statt.

Terpineol. Gewinnung: R. Marchand?®) ge-
wann Terpineol aus Terpinhydrat mit Hilfe einer orga-
nischen Sulfonsiiure, insbesondere von o-Chinolinsulfon-
sdure in guter Ausbeute.

Apotricyclol, Gewinnung und Eigenschaf-
ten:P.Lippund C.Padberg?®) stellten Apotricyclol
aus Tricyclenséureamid iiber Apotricyclylamin dar. Der
Alkohol (Schmelzp. 75—80 °, unscharf) zerflol beim Lie-
gen an der Luft schon nach wenigen Stunden zu einem
zahen Ol. Er wurde beim Kochen mit verdiinnter Mineral-
sdure und beim Erwidrmen im trockenen Wasserstoffstrom
quantitativ in Camphenilon {ibergefiihrt. Phosphorpenta-
chlorid und Apotricyclol gab Camphenilondichlorid. Athe-
rische Apotricyclollosung und metallisches Natrium bil-
deten ohne Wasserstoffentwicklung Camphenilon-Pinakcu-
natrium.

o
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Sesquiterpenalkohole.

Nerolidol. Gewinnung,Syntheseund Ver-
halten: Reines Nerolidol (Siedep. 96—98° [0,2 mm];
Phenylurethan, Schmelzp. 37 °), dessen Dichte annéhernd
mit ‘der des Orangenbliitennerolidols iibereinstimmte, ge-
wann L. Ruzicka®) aus Perubalsam. Ruzicka wies
ferner nach, dafl dem Nerolido! die nachstehende Formel
mit grofler Wahrscheinlichkeit zukommt. (Nerolidol —
Linalool der Sesquiterpenreihe). Die Oxydation des
Nerolidols mit Chromsédure lieferte Farnesal. Beim Er-
hitzen des Nerolidols mit Essigsdureanhydrid in Kohlen-
sdureatmosphire wurde unter anderm Farnesen und Far-
nesol erhalten. Ferner filhrte Ruzicka die Totalsyn-
these des d,]-Nerolidols und des Farnesols durch: Aus
Geranylchlorid und Acetessigester wurde q,8-Dihydro--

87) F. P. 528 453.

s8) E. P. 153 606.

8%) Rend. della R. Accad. dei Lincei, Roma 28, II, 82 [1919]:.
%) E. P. 153 605.

91) Berl. Ber. 54, 1316 [1921].

93) Helv. chim. acta 6, 483 [1923].
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pseudojonon gewonnen, hieraus mit Natriumamid wund
Acetylen Dehydro-d,l-nerolidol und weiter razemisches
Nerolidol und Farnesol.
CH,
|
C CH,
H¢” NcH 7 N\ca,
CH.
H,C CH, C<5y’
Nem ¥y OB

¢ o
Nerolidol
H,C CH,

Farnesol. Modifikationen: Zwischen einzel-
nen Farnesolpriparaten aus Moschuskérnersl, Orangen-
bliiten&l, Ceylon-Citronellsl, Java-Canangaél und Nerolidol
bestehen nach Ruzicka?®), im Gegensatz zu den Nero-
lidolpraparaten, merkliche Unterschiede. Es ist wahr-
scheinlich, daf} die Farnesole verschiedener Herkunft
auch aus verschiedenen isomeren Modifikationen bzw. Mi-
schungen solcher bestehen.

T Aldehyde.

Citral. Konstitution, Derivate: Die Eigen-
schaft des Citralhydrazons, bei der Destillation in Citra-
pyrazolin iiberzugehen, spricht nach N. Kishner *) da-
fiir, daf Citral einen pseudocyclischen Bau hat. Das Citra-
pyrazolin wurde von heifler rauchender Salzsiure in
Hydrazindihydrochlorid und reines p-Cymol tibergefiihrt.

Uber Kondensationen von Citral mit Acetessigester
berichtete E. Knvenagel®). Die Vereinigung fand
unter Wasserabspaltung statt, und zwar je nach den Ver-
suchsbedingungen entweder zu gleichen Molen Citral und
Acetessigester unter Bildung von Citrylidenacetessigester
oder von einem Mol Citral mit zwei Molen Acetessigester
zu Citrylidenbisacetessigester.

Nach C. Neuberg und Kerb®) wird Citral bei
der phytochemischen Reduktion mittels Hefe vorwiegend
zu Geraniol hydriert, ein kleiner Teil wird auch in einen
optisch aktiven Alkohol umgewandelt, iiber dessen Natur
noch nichts Niheres festgestellt werden konnte.

Benzaldehyd. Darstellung: Nach A. Sonn und
E. Miiller®) konnen aromatische Aldehyde iiber die
Imidchloride und die Zinndoppelsalze der Schiffschen
Basen gewonnen werden. So stellt man Benzaldehyd vor-
teilhaft dar aus Benzanilidimidchlorid, indem man es
mit Zinnchloriir in das Zinndoppelsalz iiberfiibrt und
letzteres mit Salzsdure und durch Destillation mit Wasser-
dampf zersetzl.

Priifung: Zur quantitativen Bestimmung des Chlor-
gehaltes in Benzaldehyden haben Schimmel& Co. %)
eine Methode ausgearbeitet, die darauf beruht, da man
den Benzaldehyd in einem aufrecht stehenden Glaszylin-
der unter Hindurchsaugen von chlorwasserstofffreier Luft
verbrennt und die entstehende Chlorwasserstoffsiure in
sehr verdiinnter Kalilauge auffingt und durch Titration
bestimmt. Die Empfindlichkeitsgrenze dieser Methode
liegt bei 0,005 % Chlor.

Ein weiteres Verfahren von J. Voigt?®) zur quanti-
tativen Bestimmung von Chlor in Benzaldehyd, das im
Prinzip der Schimmelschen Methode gleichkommt,
beruht auf der Verbrennung des Aldehyds in einer beson-

93) Helv. chim. acta 6, 483 [1923].

1) Journ. russ. phys. chem. Ges. 50, 1 [1918].
85) Journ. prakt. Ch. II. 97, 288 [1918].

%6) Bioch. Z. 92, 111 [1918].

¢7) Berl. Ber. 52, 1927 [1919].

#8) Bericht von Schimmel & Co. 1921, 56.
#) Z. ang. Ch. 35, 6564 [1922].

ders konstruierten Lampe unter
Wasserstoft und Sauerstoft.

Derivate: A.S.Bernoulliund F.Schaaf)
berichten iiber die Darstellung von Benzaldehydkupfer
(C-Hs0).Cu, Zers. P. 202°.

Verhalten: Nach A, Windaus und H.
Schiele ) liefert Benzaldehyd beim Schiitteln mit Jod
und Kalilauge in guter Ausbeute Benzoesiure.

p-Cumylacetaldehyd. Gewinnung: p-Cumylacet-
aldehyd — 1-Isopropyl-4-iithanalbenzol (Siedep. 243°),
eine hellgelbe Fliissigkeit, die dhnlich, wenn auch weni-
ger fein wie Verbenadl riecht und vielleicht fiir die Par-
filmerie einige Bedeutung haben diirfte, wird pach L.
Bert??) leicht und in guter Ausbeute durch Konden-
salion von Magnesiumcymylchlorid und Orthoameisen-
sdureéithylester (Grignardsche Reaktion) gewonnen.
Das Reaktionsprodukt wird mit verdiinnter Schwefelsture
gespalten und der Aldehyd iiber die Bisulfitverbindung
gereinigt.

Vanillin. Darstellung: Nach einem englischen
Patent der Soc. Chim. des Usines du Rhéne %) iiber die
Darstellung von aromatischen Oxyaldehyden gewinnt man
Vanillin durch Behandeln von Guajacol und Formalde-
hyd mit p-Nitrosodimethylanilin. — Ein &hnliches Ver-
fahren gibt H. Ha a k h ***) bekannt.

Ein von B. G. Wo0d%) beschriebenes Verfahren
zur Gewinnung von Vanillin aus Isoeugenol mittels Ozon,
das vor allem in Amerika angewendet wird, unterscheidet
sich von #hnlichen Methoden dadurch, dafi der ent-
stehende Aldehyd sofort an Bisulfit gebunden und somit
ein Verharzen des Vanillins verhindert wird.

Eigenschaften: Nach P. Gauberti) hat Va-
nillin mindestens vier kristallinische Modifikationen.

NachweisundBestimmung: Einvon H. Hé-
rissey und P. Delauney?) beschriebenes Verfah-
ren zum Nachweis von geringen Mengen Vanillin beruht
auf der Eigenschaft des Aldehyds, mit Oxydationsmitteln,
insbesondere mit Eisenchlorid in wisseriger Losung einen
Niederschlag von Dehydrodivanillin (Schmelzp. 302 bis
305 °), zu geben. Der Niederschlag ist noch in 0,01 % Va-
nillin enthaltenden wisserigen Losungen erkennbar.

Zur Bestimmung des Vanillins empfiehlt S. B. Phil-
lips°8) eine volumetrische Methode, die auf der in
80 %igem Alkohol erfolgten Bildung einer Anhydrover-
bindung aus Vanillin und p-Toluidin beruht. Die An-
hydroverbindung, welche noch die Hydroxylgruppe des
Vanillins enthélt, und daher in Alkali 18slich ist, be-
stimmt man nach Zugabe von iiberschiissigem Alkali
durch Titration mit Normalsdure., Mit diesem Verfahren
erhielt der Autor genaue Resultate, wenn Verfdlschungen,
7. B. mit Benzoesiure, bis zu 10 % vorlagen. Bei einem
noch héheren Prozentsatz der Verfdlschung empfiehlt
Phillips eine gravimetrische Methode, in der er das
Vanillin als Semicarbazon bestimmt (Vanillinsemicarbazon,
Schmelzp. 232 °).

Derivate: P. Klason!®) zeigte, da die Kon-
densation von Vanillin mit Acetaldehyd nicht den Coni-
ferylaldehyd, sondern einen dimeren Coniferylaldehyd

Verwendung von

100) Helv. chim. acta 5, 721 [1922].

101) Berl. Ber. 56, 846 [1923].

102) Compt. rend. 177, 550 [1923].

103) E. P. 161679,

108) E. P. 157 850.

103) Chem. and met. Eng. 28, 806 [1923].
829 100.

108) Compt. rend. 175, 1415 [1922].

107) Journ. de Pharm. et Chim. 28, 257 [1923].

108) Analyst 48, 367 [1923].

100) Berl. Ber. 56, 300 [1923].

Vgl. U. S. P.
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liefert, der mit Hemiacroleinlignin wahrscheinlich iden-
tisch ist. Demnach scheint die Synthese des q-Lignins

{Acroleinlignins) in seiner Hemiform vom Vanillin aus .

durchfiihrbar zu sein.

Heliotropin. Gewinnung: Zur Gewinnung von
Heliotropin aus Isosafrol leitete Sh. Nagai) ozoni-
sierte Luft in eine etwa 10 %ige Lésung von Isosafrol in
einem vollkommen trockenen Losungsmittel, wie Tetra-
chlorkohlenstoff, Chloroform, Eisessig, Toluol usw. Bei
Vermengen der Ozonidlésung mit einem Uberschufi von
36 %iger Natriumbisulfitlésung schied sich die Bisulfit-
verbindung des Piperonals in einer Ausbeute von
85 % aus.

a-Homoheliotropin: g-Homoheliotropin (a-
Homopiperonal) gewann Nagailt), indem er Safrol
in #dhnlicher Weise mit 2—38 %igem Ozon behandelte.
Durch Riihren der Eisessiglosung des Ozonids mit Wasser
und Zinkstaub wurde der Aldehyd in einer Ausbeute von
60—65 % erhalten. g-Homoheliotropin, ein hellgelbes,
homoheliotropindhnlich riechendes, leicht verharzendes
Ol hat die Konstanten: Siedep. 131—133° (8 mm), Semi-
carbazon, Schmelzp. 175—176 °.

Ketone.

Carvon. Verhalten: F. Richter?) wiederholte
die Versuche Dormaars iiber die Umlagerung des
Carvons in Carvacrol und fand, im Gegensatz zu den An-
gaben Dormaars, daB eine Umwandlung ohne Kata-
lysator nicht stattfindet.

Derivate: Die Darstellung von ¢- und S-Benzal-
carvon durch Kondensation von Carvon mit Benzaldehyd
in alkoholischer Kalilauge gelang A. Miiller113)
(p-3-Benzalcarvon [Schmelzp. 114—115°]). q-Benzal-
carvon wurde noch nicht rein erhalten. Die Frage seiner
Konstitution blieb noch unentschieden.

Menthon. Reduktion: Menthon wurde von M.
Matsui und S. ShimizuiM) in salz- oder schwefel-
saurer Losung elektrolytisch zu Menthol (Ausbeute 25 %
der theoretisch maglichen) und zu Menthen (?) reduziert.
Die besten Ergebnisse wurden mit Zinh- oder Bleikatho-
den bei einer Temperatur von unter 15° erhalten.

C. Schall und W. Kirsti5) erhielten bei der
elektrolytischen Reduktion von 1-Mentlion bei Verwen-
dung einer Bleikathode (nach Tafel) 33,1 % l-Menthol.
In Gegenwart einer Bleikathode mit grauglénzender Ober-
fliche bildete sich neben Menthol Menthan in betriicht-
licher Menge, bei Abwesenheit des Diaphragmas entstan-
den aufler Menthol und Menthan reichlich Pinakon. Bei
Gegenwart einer Cadmiumkathode bestand das Reaktions-
produkt zum gréfiten Teil aus Hexahydrocymol.

Oxydation: Durch Oxydation von Menthon mit
Eisenchlorid in 50 %iger Essigsdure gewannen Y. Asa-
hinaund S. Mituhori?) Buccocampher. ‘

At-Menthenon-3. Gewinnung: J. Read und H.
G. Smith7) gaben ein wenig zeitraubendes und er-
giebiges Verfahren zur Gewinnung von reinem Piperiton
aus itherischen Olen (Zersetzen der Natriumbisulfitver-
bindung mit heier Natronlauge); Ausbeute 80 %.

Durch systematische Destillation im Vakuum stellten
Read und Smith 118) sehr reine, optisch aktive Piperi-

110) Journ. chem. Ind. Japan 25, 631 [1922].
111) Journ. Fac. of Eng. Tokyo 13, 189 [1923].
112) Chem.-Ztg. 47, 489 [1923].

113) Berl. Ber. 54, 1417 [1921].

114) Mem. Coll. Sci. Kyoto 4, 245 [1920].

115) Z. Elektroch. 29, 537 [1924].

118) Journ. pharm. Soc. Japan, April 1922,
117) Journ. chem. Soc. Ind. 42, T. 339 [1923].
118) Journ. chem. Soc. 123, 2267 [1923].

tone (A'-Menthenon-3), [a] p2oo — 51,63° und [a] p2oo
+ 49,13 °, aus den Olen von Eucalyptus dives und von
Andropogon Iwarancusa dar. Eine Razemisierung der
1-Piperitons erfolgte leicht durch Hitze oder alkalische
Reagenzien, nicht aber durch Sduren.

Reduktion und Derivate: R. S. Hughes-
don, Smith und Read!®) reduzierten d,1l-Piperiton
mit Natrium und Alkohol und erhielten ein Isomenthol
(Schmelzp. 39—41° ¢+ 0°). — Die katalytische Reduk-
tion hingegen von d,l-Piperiton mit Wasserstoff in Gegen-
wart von kolloidalem Palladium bei 25 ° fiihrte zu d,l-Iso-
menthon. Bei der Reduktion von optisch aktiven Piperi-
tonen in Gegenwart von Palladium wurden optisch ak-
tive Isomenthone mit umgekehrtem und etwas erhéhtem
Drehungsvermogen erhalten. —— Bei der elektrolytischen
Reduktion des Piperitons bildete sich in der Hauptsache
das bimolekulare Keton. Eine direkte Uberfithrung von
A*-Menthenon-3 in Menthol auf katalytischem Wege schien
unter den angefithrten Bedingungen nicht méglich zu
sein.

J.Read und H. G. Smith2) beschrieben die Dar-
stellung der - und g-Semicarbazone (Schmelzp. 226 bis
227 ° und 174—176 °) des Piperitons und einer Additions-
verbindung aus d,l-A*-Menthenon-3 und Semicarbazid
(Schmelzp. 186—187°). Penfold®?) gab die Dar-
stellung eines razemischen pB-Semicarbazons bekannt
(Schmelzp. 188—189°).

a-Benzal-d,l-piperiton hat den Schmelzp. 59—61 °
p-Benzal-d,l-piperiton den Schmelzp. 63—64° (Read und
Smith#).,

Nachweis: Piperiton lifit sich nach A. R. Pen-
f01d ) in einem wenigstens 10 % des Ketons enthalten-
den 01 durch eine auf der Bildung des Diketons CzoHsiOa
beruhende Reaktion nachweisen.

Pulegon. - Derivate: Pulegon liefert mit wisse-
riger schwefliger Sdure eine in Wasser sehr leicht 16s-
liche Sulfosdure (fast farbloser Sirup), die sich leicht zer-
setzt. Die Salze der Siure sind sehr bestindig. Nach
Wallacht®) ist das Schwefligsdureradikal der Salze
fest gebunden. Ferner verhalten sich alle Salze bei der
Permanganatprobe wie gesiittigte Verbindungen. Dem-
nach ist anzunehmen, dal sich die schweflige Siure an
die semicyclische Bindung anlagert. Da die Salze nicht
der einfachen Formel Ci1cH;:0-SOsM entsprechen, sondern
alle Wasser recht fest gebunden enthalten, so liegt ferner
die Annahme nahe, daf8 sich die Carbonylgruppe an der
Wasseraufnahme beteiligt.

Norcampher. Synthese: Eine Synthese des Nor-
camphers (Bicyclo[1,2,2]-heptanon-2), von dem sich Cam-
pher, Fenchon, Camphenilon und Fenchocamphoron ab-
leiten, beschrieben S. V. Hinticka und G. Komp-
p a®). Cyclopentanoncarbonsiureester wurde mit Brom-
essigester zu Oxy-homo-norcampherséureester konden-
siert, aus dem iiber Homonorcamphersiureester und.
homonorcamphersaures Blei durch trockene Destillation.
der Norcampher gewonnen (Schmelzp. 93—94°) wurde.
Der Norcampher, ein etwas. stechend riechender, bren-
nend schmeckender, sehr fliichtiger Korper, war leicht
18slich in Wasser.

110) Journ. chem. Soc. 123, 2916 [1923].

120) Journ. chem. Soc. 121, 1863 [1922].

121) Perfum. Record 13, 322 [1922].

122) Journ. chem. Soc. 121, 574 [1922],

123) Techn. Journ. Australia 1, 11 [1922]

128) Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1919, v. 18, VII.
125) Ann. Acad. sc. Fennicae A, 10, Nr, 22 [1919].
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Campher. Gewinnung: A. Gawalowski und
L. Kuttert2) gewannen Campher durch Behandeln von
Pinenchlorhydrat mit Calciumchlorid oder siedendem
Wasser. Dabei entstand zunichst Borneol, das bei der
Einwirkung von Peroxyden Campher lieferte. Campher
entstand ferner bei der Einwirkung von Bisulfaten, Bi-
carbonaten und einem Oxydationsmittel, wie Eisen- oder
Bieioxyd auf Pinenchlorhydrat.

Nach J. Schindelmeiser*?) erhidlt man Cam-
pher aus einem Gemisch von Borneol, Isoborneol und
Luit, das iiber hochaktive Holzkohle als Katalysator ge-
leitet wird. — W. T. Scheele !*®) gewinnt Campher aus
Pinen iiber Pinenperoxyd und Camphersiure (durch Er-
hitzen mit Metall).

Reinigung: Nach J. E. Crane und E, G. Loo-
mis **) wird synthetischer Rohcampher gereinigt, indem
man ihn in einem geschlossenen Gefal 24 Stunden lang
auf 260 ° erhitzt und die Campherdimpfe in eine auf der
Siedepunkistemperatur des Champhers gehaltene Kolonne
leitet, nach J. M. Kefiler®®) indem man den Roh-
campher mit solchen Salzen organischer Sduren erhitzt,
die in geschmolzenem Campher 16slich sind.

Derivate: H. Meerwein und R. Wort-
Inann?**!) gewannen q- und Bf-Campherdichlo-
rid aus Campher und Phosphorpentachlorid.

S.Nametkin?®) gewann 6-Methylcampher
(Scbmelzp. 168—168,5°), auf dem Wege iiber Methyl-
-camphen und Methylisoborneol, ausgehend von tert. Me-
thylfenchylalkobol. Durch Behandlung des 6-Methylcam-
pbers in alkoholischer Losung mit Natrium wurde 6-Me-
thylborneol (Sehmelzp. 183—184°) erhalten. q-Methyl-
camphen erhielt der Autor durch Dehydratation von tert.
Methylbornylalkchol mit Kaliumbisulfat in der Wirme.
Die Debydratation des 6-Methylisoborneols lieferte neben
wenig a-Methylcamphen das g-Methylcamphen (Schmelzp.
100—101 °).

Ein Verfahren von H. Rupe und W. KuSmaul13)
zur Darstellung von Methylcampher beruht darauf, da
man Camphylcarbinol mit 70—80 %iger Schwefelsiure
auf 100° erwérmt.

H. Rupe, M. Sieberth und W. KuSmaul:®)
wiesen nach, da} Aminomethylencampher und
die meisten seiner Derivate in zwei Formen auftreten kon-
nen, in einer niedrig schmelzenden, gewShnlich leichtér
Ioslichen B- und in einer hoher schmelzenden, meist
schwerer loslichen q-Form. Mit einigen wenigen Aus-
nahmen lassen sie sich ineinander umlagern. Die Dar-
stellung des Oxymethylencamphers wurde ver-
bessert, indem man den gréfiten Teil des Camphers mit-
tels Natriumamid in Benzollosung in die Natriumverbin-
dung verwandelte.

126 E. P, 178 797.

127) E. P, 201 332.

128) Am. P. 1458993,

129) Am. P. 1468 377.

130) Am. P. 1401709,

131) Liebigs Ann. 435, 190 [1923].
132) Lijebigs Ann. 432, 207 [1923]
133) Schw. P. 87 757.

134) Helv, chim. acta 3, 50 [1920].

Aus Campher und Furfurol gewann W o 1ff 2%5) durch
Erhitzen mit Natriumamid Furfuralcampher

-(Schmelzp. 64°), der durch katalytische Reduktion in

Tetrabydrofurfurylcampher iibergefiihrt wurde.

Nach Bredtt®) fiihrt die direkte Oxydation des
Camphers mit Chromsiure unter besonderen Bedingungen
zu p-Diketocamphan (Schmelzp. 210°), (identisch
mit dem durch Oxydation des Schroetterschen Oxy-
camphers erhaltenen Diketocamphan).

Durch Reduktion des Oxymethylencamphers mit
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel erhielten H. Rupe
und H. Takagi®*) den Ketoalkohol, das Camphyl-
carbinol. Dabei entstanden als Nebenprodukte Me-
thylencampher und Methylcampher.

Durch Reduktion von Camphersidureanhydrid nach
Sabatier und Senderens erhielten H. Rupe und
A, Jiggis) 98% der Theorie o¢-Campholid
(Schmelzp. 211 °). Aus g-Campholid wurde mittels Brom-
wasserstoff in Eisessig Bromcampholsiure (Schmelzp.
177° {Zers.]) gewonnen. Aus dem Verhalten des Brom-
campholsiureesters gegen Halogenwasserstoff abspaltende
Agenzien konnte bewiesen werden, dafl hierbei nicht der
Cyclopentanring aufgespalten wurde. Vielmehr entstand
eine semicycliseche Methylenverbindung.

CH
7 {\
/s

CHy
a-Campholid

Bei der Einwirkung von Camphylbrommethan auf
Ammoniak erhielten H. Rupe und W. Kufimaul*)
eine sekundire Base, das Dicamphomethylamin
(Schmelzp. 124°). Diese Verbindung wurde aufierdem
durch direkte Anlagerung von Ammoniak an Methylen-
campher und durch Einwirkung von Ammonijak auf Cam-
phylcarbinol unter Druck gewonnen. Fermper stellten die
Autoren einen Abkdmmling des Methylencampheramins,
das Didthylcamphomethylamin (Siedep. 137°
[8,5 mm]) aus Methylencampher und Didthylamin dar.

Homocampher. Homocampker stellten A. Lap-
worth und Fr. A. Royl%*) aus Campherylmalonséure-
ester durch.Reduktion iiber Hydrocampherylmalonsiure-
ester und Hydrocampherylessigsiure dar. Homocampher
(Schmelzp. 189—190° glich im Geruch und im Ver-
halten gegen die gewdhnlichen Reagenzien dem Campher.
Isonitrosohomccampher lie sich mit Acetylchlorid und
nachfolgender Hydrolyse durch Alkali in Homocampher-
sdure iiberfithren.

H,C CH (?Hz
{
C(CH,), CH,
: |
R, C- C(CH,;)—CO
Homocampher

135) C, r. 172, 1357 [1921].

136) Journ. prakt. Ch. 106, 336 [1923].
137) Helv. chim. acta 1, 452 (1918].
138) Helv. chim. acta 3 654 [1920].
139) Helv. chim. acta 3, 515 [1920].
140) Journ. chem. Soc. 117, 743 [1920].
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Durch 24 stiindiges Erhitzen von Camphocarbonsiure-
dthylester mit Natriumithylat im Autoklaven auf 200°
und weitere Behandlung des Produktes mit konz. Salz-
siure stellten L. Ruzicka und W. Kuhn) Homo-
camphersédureester, Schmelzp. 170—172° (12 mm), dar.
Hieraus wurde durch Natriumkondensation (Kochen im
Olbade) der Camphocarbonsiiureester und weiter durch
Kochen mit konz. Salzsiure Campher gewonnen.

Isodicampher. Isodicampher C:Hs0: (Schmelzp.
196°; [a],+64° 54') erhielt M. Guerbet?*?) durch
Erhitzen von Campher mit einer Lésung von Natrium in
Methylalkohol unter Druck. Bei der Oxydation mit ver-
diinnter Salpetersiure bildete Isodiecampher Campher-
saure.

Fenchon. Derivate: Durch Oxydation von Fen-
chon mit Chromsiiure in Eisessiglosung erhielt J.
Bredt?) in einer Ausbeute von 20 % Diketofenchan —
Ketofenchon (Schmelzp. 42,5—43°), wahrscheinlich
p-Ketofenchon.

S.S. Nametkin*) und Mitarbeiter zeigten, dafi
bei der Einwirkung von verdiinnter Salpetersaure auf
Fenchon aufier dem tert. 4-Nitrofenchon und einem se-
kundiren Nitrofenchon (Schmelzp. 88°) Isocamphoron-
sdure und q,q-Dimethyltricarballylsdure entstehen.

Aus Fenchon gewann T. B. Ma x well ) iiber Di-
hydrofencholensiureamid Dihydrofencholenalkohol und
Dihydrofencholenamin CioH:;N. Der Alkohol gab mit
Phosphorpentachlorid das Chlorid des tert. Carvomen-
thols und wahrscheinlich Carvomenthen.

Das erste Produkt der Oxydation von Dehydroiso-
fenchoséure ist nach N. J. Toivonen) die gesittigte,
zihfliissige a,d-Diketo-g,f-dimethylcarpronséure, die bei
der Einwirkung von Alkalien in die Dimethylcyclopente-
noncarbonsdure itbergeht. Letztere liefert bei weiterer Oxy-
dation mit alkalischer Kaliumpermanganatlésung die
a,a-Dioxy-8,8-dimethylglutarséiure und die aq,a-Dimethyl-
bernsteinsdure.

Thujon. Bildung und Verhalten: Durch Ein-
wirkung von freiem Wasserstoff auf Sabinol bei Gegen-
wart von Chlorpalladium erhielt Wallach *?) neben
Kohlenwasserstoff einen linksdrehenden sekundéren Al-
kohol, der bei vorsichtiger Oxydation wesentlich 1-Thujon
lieferte (Siedep. 203—205°; [a], —30,62°). Da sein
Drehungsvermdgen erheblich das eines aus Thujabl
friiher dargestellten Priiparates (a, —10,23°) iibertraf,
mufite dahingestellt bleiben, ob eine dritte Modifikation
des Thujons vorlag, deren Existenz friiher schon ange-
deutet wurde, aber nicht sicher erwiesen war. Die Tat-
sache, dafl thujonhaltige, lingere Zeit aufbewahrte Ole
mehr oder weniger a-Thujaketoséiure C;oHi¢0s enthielten,
deutete darauf hin, dafi Thujon zur Enolisierung neigt
und als ungesiittigte Verbindung reagiert. Aus diesem
Grunde wird es wahrscheinlich auch von Kaliumper-
manganat so leicht angegriifen.

Ketocineol. Gewinnung: G. Cusmano ) ge-
wann Ketocineol (Schmelzp. 42°) iiber Ketocineoloxim

und eine Pernitrosylverbindung durch Erwérmen von .

Terpineolnitrosochlorid mit 90 %igem Alkohol. Das Keto-
cineol lieferte bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
‘n schwefelsaurer Losung Homoterpenylsiuremethylketon,

1a1) Helv. chim. acta 3, 725 [1920].

uz) C. r. 166, 1049 [1918].

143) Journ. prakt. Ch. N. F. 106, 336 [1923].

144) Journ. russ. phys. chem. Ges. 54, 169 [1922].
125) Ann. de Chim. [9], 17, 332 [1922].

116) Liebigs Ann. 419, 176 [1919].

127) Nachr. K. Ges. Wiss. Géttingen 1919.

8) Gazz. chim. ital. 49, I, 26 [1919].

in alkalischer Lésung Cineolsdure und ihnelte somit dem
Campher und dem Pinocamphon, die ebenfalls eine
Briicke besitzen. Das gegen wilsserige Siuren sehr be-
stindige Ketocineol wurde von i#therischer Bromwasser-
stofflésung leicht in Dibrom-1,8-tetrahydrocarvon iiber-
geliihrt.

Aus dem Ketocineol gewann G. Cus man o) iiber
das Isonitrosoketocineol das Diketocineol (leicht 16slich
in Alkohol, Ather und Wasser [Phenylhydrazon, Schmelzp.
186 °]). Durch Oxydation des Diketocineols entstand in
guter Ausbeute Cineolsiure.

Phenole.

Carvacrol. Gewinnung: Die besten Reaktionsbe-
dingungen zur Darstellung von Carvacrol aus p-Cymol-
sulfosidure sind nach H. D. Gibbsund M.Phillipse);
Erhitzen von 1 Mol. p-cymolsulfosaurem Natrium mit
2,2 Mol. Natriumhydroxyd sechs Stunden lang im Auto-
klaven auf 350°. A.W. Hixson und R. H. McKee ™)
erhielten auch bei gewdhnlichem Druek das Carvacrol in
guter Ausbeute.

Ein Verfahren zur Gewinnung von Carvacrol und
Thymol aus gereinigtem Spruceterpentindl (iiber die Cy-
molsulfonsiduren, durch Behandeln des Terpentinsles mit
rauchender Schwefelsiure erhalten) hat R. H. McKee5?)
veroffentlicht.

Thymol. Darstellung: Aus p-Cymol gewannen
M. Phillips und H. D. Gibbs13) iiber 2-Nitrocymol,
2-Aminocymol, 2-Aminocymol-3- und -5-sulfosidure, 3-Cy-
molsulfosdure und Thymolnatrium reines Thymol.

Ferner gewann Phillips®*) Thymol aus Cymol-
3-sulfosiure durch Oxydation von Cymylhydrazin-3-
oder -5-sulfosiure mit Kupfersulfat oder Eisenchlorid.

Nach R. M. Cole %) wird die Gewinnung von Thy-

mol aus Cymol verbessert, wenn man Nitrocymol durch
elektrolytische Reduktion in das 1-Methyl-2-amino-4-iso-
propyl-4-oxybenzol iiberfiihrt, dieses diazotiert und die
Diazogruppe in der iiblichen Weise durch Wasserstoft
ersetzt. .
Die Badische Anilin- und Soda-Fabrik 1%¢) gewinnt
Thymol aus m-Kresol iiber die m-Kresolsulfosiure, die
mit Isopropylalkohol und Schwefelsiure behandelt wird.
Von der Reaktionsmasse wird die Sulfogruppe bei 120
bis 125° mittels Wasserdampf abgespalten und das Thy-
mol gleichzeitlig abdestilliert.

Derivate: Bei der Behandlung von Thymol mit
Brom in Eisessiglosung gewannen H. Jost und F.
Richter®?) Dibromthymolals farbloses 1. Nach
der Vakuumdestillation in Atherkohlensiure ging das 6l
in kristallinischen Zustand iiber (Benzoat, Schmelzp. 89
bis 90 °). Bei der Einwirkung von Brom auf Thymol bil-
dete sich neben Dibromthymol das Tribrom-p-mentha-
dienon (Schmelzp. 59—60 ), das sich mit der Zeit unter
Abgabe von Brom zersetzte. Das Dibromthymolketobro-
mid Dannenbergs ist aus der Literatur zu streichen.

Nach M. Giua*8) ist das sogenannte Trinitro-
thymol mit Trinitro-m-kresol identisch.

Nach einem verbesserten, von Wallach?*) bereits

189) Gazz. chim. ital. 53, 195 [1923].

150) Journ. ind. eng. Chem. 12, 145 [1920].
151) Ebenda 12, 296 [1920].

152) Am. P. 1449121,

183) Journ. ind. eng. Chem. 12, 733 [1920].
153) Am. P. 1432298.

158) Perfum. Record 12, 282 [1921].

1s6) D, R. P. 350 809.

157) Berl. Ber. 56, 119 [1928].

158) Gazz. chim. ital. 49, II, 435 [1919].

*) Liebigs Ann. 245, 255 [1888].
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angegebenen Verfahren stellten A. C. Graybeal und
R, E. Kremerst®) p-Aminothymol aus d-Limonen
iiber das Nitrosochlorid dar.

Anethol. Polymere und Derivate: Aus dem
polymeren Anethol (C:oH1.0)1, das durch Einwirkung
von Eisenchlorid auf dtherische Anetholl§sung gewonnen
war, stellte E. Puxeddu2¢) ein weiteres polymeres
Anethol (Ci0H1.0),, Schmelzp. 132°, dar.

Eugenol. Synthese: Eine Synthese des Eugenols
aus Guajacolcarbonséiure iiber den Methylenester, den
Allyldthermethylester, und die p-Allylguajacolcarbonséure
bzw. die Allyldtherguajacolcarbonsiure hat L. Clai-
s e n '%1) ausgearbeitet.

Diosphenol. Konstitution und Darstel-
lung: In einer gemeinsam mit A. Weiflenborn aus-
gefithrten Arbeit iiber die Umwandlung von Cyclohexa-
nonen in Cyclopentanone erbrachte 0. Wallach1%?) den
Nachweis, da8 die Zwischenprodukte C,Caqy_4 O- bei der
Umsetzung von Dibromiden cyclischer 6-Ringketone mit
Kali als sehr bestiindige Monoenoliormen cyclischer o-Di-
ketone gelten miissen, also A4*-Oxy-2-ketone-3 sind. Dem-
nach muf das bei dieser Reaktion auns Menthondibromid
sich bildende Diosphenol die Formel (I} haben, die be-
reits Semmler als die richtige angenommen hatte.
Wallach und WeiSlenborn fanden, daB Bucco-
campher sich darstellen lifit, wenn man A!-Menthenon-3
mit verdiinntem, eiskaltem Permanganat oxydiert und die
erhalten filtrierte, wisserige Ldsung der Destillation
unterwirft. Auch Carvenon konnte, derselben Reaktions-
folge wie A:-Menthenon-3 unterworfen, in Diosphenol
iibergefiihrt werden.

CH,

[
C

H,C \’C-on

H,C CO
CH.CH(CHy),
(D Diosphenol

Hydrierung: Bei der Hydrierung von Bucco-
campher mit Wasserstoff und Platinschwarz erhielt F. G.
Cusmano?*?®) unter anderm Oxytetrahydrocarvon.
Dieses wurde in Tetrahydrocarvon iibergefithrt. Da sich
Buccocampher aus Menthon darstellen lifit (durch Oxy-
dation mit Eisenchlorid z. B.), ist somit die Umwandlung
dieses Ketons in Tetrahydrocarvon gelungen.

Safrol. Dibromid: Bei der Einwirkung von ele-
mentarem Brom auf Safrol wird nicht nur die Doppel-
bindung .in der Seitenkette abgesittigt, sondern es tritt
gleichzeitig weiteres Brom in die Seitenkette oder in den
Kern oder in Seitenkette und Kern. K. W. Rosen-
mund und W. Kuhnhenn?) gelang es, mittels Pyri-
dindibromidbromhydrat eine mildere Bromierung zu er-
zielen und die bisher unbekannte Zwischenstufe, das
Safroldibromid CH:0;:CeH;CH.CHBr.-CH,Br (Siedep. 189°
[12 mm]), ein farbloses, dickfliissiges 01, zu isolieren.

Siuren.

Zimtsiure. Gewinnung: Nach A. W. K. de
Jong %) erhélt man g-Zimisdure am besten, wenn man
eine bei gewohnlicher Temperatur gesittigte L.sung von
Zimtsiure unter Riithren in viel Wasser giefit. Auch

15¢) Journ. Am, pharm. Ass. 11, 252 [1922].

160) Gazz. chim. ital. 60, I, 149 [1920].

181) Liebigs Ann. 418, 69 [1919].

162) Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen, Sitz. v. 18. VI, 1923,

163) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 80, II, 224 [1921].

184) Berl. Ber. 56, 122 [1923].

165) Koninkl. Akad. v. Wetensch. ‘Amsterdam 24, 586 [1916].

wenn man eine warme Losung von g-Zimtsdure in Ben-
zol oder Petrolither langsam auskristallisieren lift, er-
hilt man die pg-Sdure. In trockenem Zustande ist die
B-Zimtsdure sehr lange haltbar, beim Erhitzen wandelt
sie sich aber in die ¢-Siure um. Aus allen Eigenschaften
geht hervor, dafl die qo-Zimtsdure die stabile, g-Zimtsdure
die metastabile Form ist.

Derivate: Die Synthese des Sinapins, des Esters
der 3,5-Dimethoxy-4-oxyzimtsdure und des Cholins ge-
lang E. S p a e t h %) aus Trimethylgallussiure iiber Carb-
dthoxysyringasdure, Carbéthoxysyringaaldehyd und Carb-
dthoxysinapinsiure.

Anemoninsiure. Synthese: Anemoninsiure
C10H120s (Schmelzp. 99°), ein Verseifungsprodukt des
Lactons Anemonin (siehe dieses), gewann A. Fujita1%)
synthetisch aus Furfurylldvulinsiuere mittels Natrium-
amalgam.

Camphersiure. Gewinnumng: Ein Verfahren zur
Darstellung von loslichen Derivaten der Camphersdure
gibt die Gesellschaft fiir chemische Industrie 18) in Basel
bekannt. Danach werden Stickstoffsubstitutionsprodukte
des Camphersidureimids der allgemeinen Formel

CO
CsH. <C0> N-R-N(Ri)-(Rs), worin R — Alkyl oder

Alkylen, Ry und R, — Wasserstoff, Alkyl oder Alkylen ist,
entweder durch Einwirkung von gesittigten oder unge-
sittigten polyhalogenierten, aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen oder von Halogenhydrinen auf Metallsalze des
Camphersiureimids mit Ammoniak, Alkyl- oder Alkyl-
aminen erhalten. .

Camphen-epi-sec-carbonsiure. Uber die Darstellung
und Eigenschaften der Camphen-epi-sec-carbonsiure
(Schmelzp. 76 °) -— bisher war nur die isomere Camphen-
meso-sec-carbonsiure bekannt — berichtet J. Bre dt1%).
Beide isomere Camphencarbonsiuren leiten sich von der
Bornylencarbonsiure ab. ,

Isocampholsiure. H. Rupe und . P. Briell-
manhni™) stellten reine Isocampholsdure (neben Cam-
pholsdure) durch Erhitzen von Campher mit Kalium-
hydroxyd unter Druck dar und zeigtem, daf die Iso-
saure, entgegen der Ansicht von Mahla und Tie-
m ann, nicht identisch war mit der aus Campherimin ge-
wonnenen Dihydrocampholensiure und ebenfalls nicht
mit der durch Redukiion von g-Campholensiure enthal-
tenen Dihydrocampholenséiure.

Fichtenharasiuren. Abietinsiure: Da die Abie-
tinsiiure C:oHi00: nach unseren jetzigen Kenntnissen eine
Methyldekahydroretencarbonséure und somit ein Derivat
des Diterpens Trimethylisopropyldekahydrophenanthren
CoHs ist, bildet sie, wie Ruzicka und J. Meyer'™)
hervorheben, die organische Fortsetzung der Sesqui-
terpenverbindungen in der natiirlichen, hoheren Terpen-
reihe. Die Autoren gewannen die Abietinsiure, iiber
deren Konstanten und Struktur noch grofie Unsicherheit
herrschte, durch eine neue Isolierungsmethode, und zwar
durch Destillation des amerikanischen Kolophoniums im

 Hochvakuum (bei weniger als 1 mm Druck). Da die so

dargestellte Siure ' (Schmelzp. 158 °, ¢ — 68 bis — 69 ® [in
Alkohol}; Triozonid, Schmelzp. 91—93° unter. Zer-
setzung) mit den nach den zuverlidssigsten &lteren Ver-
fahren (z. B. durch wiederholte Kristallisation des ame-
rikanischen Kolophoniums nach Maly) gewonnenen

188) Monatsh. f. Chem. 41, 271 [1520].

167y Journ. pharm. Soc. Japan 1923, Nr. 492,
198) E. P. 173 063,

16¢) Journ. prakt. Ch. N. F. 104, 1 [1922].
170) Helv. chim. acta 5, 767 [1522].

171) Helv. chim. acta §, 581 {1922].
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Abietinsduren iibereinstimmte, nehmen die Autoren an,
daB dieses bei 158 ° schmelzende Produkt die eigentliche
reine Abietinsdure ist. Die anderen in der Literatur be-
schriebenen, durch Destillation von Kolophonium im Va-
kuum oder mit Wasserdampf gewonnenen, hoher schmel-
zenden Harzsduren (Abietinsdure von Le vy, Schmelzp.
182 % und die von Johansson, Schmelzp. 168—173°)
sind sekundire Isomerisationsprodukte der wahren Abie-
tinsdure. Die isomerisierten Abietinsduren unterscheiden
sich nach den Versuchen Ruzickas von der Ausgangs-
sdure nur durch optische und geometrische Isomerie,
sowie durch Verschiebung der Lage der Doppelbin-
dungen. — Durch Reduktion der Abiétin- und der Di-
hydroabietinsdure mit Schwefel erhielten Ruzicka und
Meyer Reten. — Die Dehydrierung des Methylabietins
C20Hiso (durch Behandeln des Abietinols mit Phosphor-
pentachlorid unter Abspaltung von Wasser gewonnen)
ergab Methylreten CisH;,CHs, dessen neue Methylgruppe
die Stellung der Carboxylgruppe bei der Abietinséiure an-
zeigte. Auf Grund dieser Ergebnisse gelangten die Auto-
ren zu dem Schlufl, dafl die Abietinséure eine sekundére
Carbonsiure mit direkt am Ring sitzender Carboxyl-
gruppe ist.

L. Ruzicka und H. Schinz??) zeigten, daB bei
der Destillation von Abietinsiure im Hochvakuum (bei
260 *) mindestens 90 % der unverdnderten Shure erhalten
wurden. Demnach ist die Ansicht, daB Harzsfiuren bei
hoherer Temperatur (260°) das Anhydrid lietern, nicht
richtig. Amorphes Kolophonium besteht nach Ruzicka
tast ausschliellich aus jsomeren Harzs#iuren, enthiilt aber
nicht das Anhydrid dieser SHhuren.

Auf Grund dieser und weiterer Untersuchtmgen {iber
Fichtenharze kam Ruzicka ) zu dem Ergebnis, dafl
sich alle bisher untersuchten Fichtenharzstiuren (mit
Ausnahme der Dextropimarsidure) durch Isomerisieren
mit S#auren oder erhohte Temperatur in Vertreter der
Abietinsdure iiberfithren lassen, fiir die das Retenskelett,
und vor allem die Kristallform (monoklin hemimorph)
charakteristisch sind. Soweit genauere Untersuchungen
reichen, besteht die Abietinsfiuregruppe aus -zweifach
ungesittigten, tricyclischen Verbindungen. Die von
Aschan und Virtanen aufgestellte Konstitutions-
formel der Abietinsiure und des Methylabietins, die
einen Benzolring enthalten, ist nmach Ruzicka nicht
richtig.

Eine wichtige Stiitze der Annahme, dafi die drei
Ringe der Abietinsiiure aus dem Hydrophenanthrenske-
lett bestehen, erbrachte auch Madinaveitia ™) durch
die katalytische Dehydrierung des Abietens mittels Kup-
fer zu Reten.

Dextropimarsédure. Reine Dextropimarsédure
(C20H3002, Schmelzp. 211—212°) gewannen Ruzicka
und F. Balas®?) aus franzésischem Galipot. Die Séure
hatte eine zweifach ungesiittigte Natur und gab bei der
Dehydrierung mit Schwefel nicht Reten wie die Abietin-
sdure, sondern einen neuen Phenanthrenkohlenwasser-
stoff CieHis, Schmelzp. 86°. Auf Grund dieser Ergebnisse
unterscheidet Ruzicka bei den Fichtenharzséuren zwei
chemisch definierte Typen: Die Hauptgruppe (Abietin-
sduregruppe), die bei der Dehydrierung Reten liefert,
und eine neue Gruppe, deren erster Vertreter die Dex-
tropimarsédure ist.

172) Helv. chim. acta 6, 833 [1923].

173) Helv. chim. acta 6, 662, 1077 [1923].
174) Anal. Fis. Quim. 20, 183 [1922].
173} Helv. chim. acta 6, 677 [1923].

Lactone.

Cumarin. Darstellung: Nach W. Ponn-
dorf!"*) werden Cumarine gewonnen, wenn man Phe-
nole oder Phenolidther mit Fumarsdure, Maleinsdure oder
deren Derivaten mittels Kondensationsmitteln, wie Zink-
chlorid oder 73 %iger wasseriger oder alkoholischer
Schwefelsiure, bei Temperaturen von iiber 120 ° konden-
siert. Die Vereinigung der Fumarséure mit Phenolen er-
folgt in der Weise, dafl ein o-stiindiges Wasserstoffatom
des Phenols mit einer COOH-Gruppe der Fumarséaure als
Ameisensiiure austritt, und dafl weiterhin die gebildete
Fumarsiiure unter Ringschluf8 in Cumarin iibergeht.

Einem Patent von Ch. C. Loomis®7) zufolge er-
hilt man ein sehr reines Cumarin, wenn das Rohprodukt
in eine frisch bereitete Losung von Kalkmilch gegossen
und damit kurze Zeit erhitzt wird. Die Cumarin-Calcium-
verbindung geht: in L¥sung und wird heif filtriert. Durch
Anssiuern der eingeengten Ldsung mit Salzsfiure gewinnt
man das Lacton, das durch Destillation im Vakuum und
Umkristallisieren welter gereinigt wird.

Anemonin, Verhalten und Konstitution:
J. Asahinaund A. Fujita") gewannen Anemonin
durch Abscheidung aus einer kalt autbewahrtem, mit
Schwefelsdure versetzten Mtherischen Lbsung des Ra-
nunkelsles. Das Anemonin CioHsO:, Schmelzp. 158°,
wird beim Erhitzen depolymerisiert und geht in Proto-
anemonin CsH,0; iiber. Wenn man Anemonin in methyl-
alkoholischer, essigsaurer Lésung mittels Natriumamal-
gam in der Kilte reduziert, erhéilt man Dihydroanemonin
(Schmelzp. 172°), identisch mit Di-g-angelicalacton, das
beim Schiitteln mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin-
schwarz Sebacinsiure und beim Kochen mit konzen-
trierter Salzsiiure quantitativ Anemolsidure (identisch
mit Dildvulinsiure) liefert. Das Ranunkeldl enthélt
als Hauptbestandteil die Muttersubstanz des Anemonins
(Protoanemomn), ie durch spontanen Zusammentritt von
zwei Molekiilen in Anemonin ubergeht

H,—C—CH =CH

\o co

0——=Co

| /0= (130
e 1 /
CH,=C—CH= CH CH,—C—~CH = CH
Anemonin

Protoanemonin.
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Uber Butter und die Erfassung von Butterf4lschungen
mit dem Taschen-Polarisationsmikroskop.
Von Dr, F. M. Litterscheid.

Direktor des stidtischen Untersuchungsamtes, Hamm (Westl.).

Unter den Speisefetten nimmt frische Kuhbulter seit
Menschengedenken die erste Stelle ein. Sie gilt auch heute
noch mit Recht unbestritten als das wertvollste der Nahrungs-
fette, die dem Menschen in grofierer Menge zur Verfiigung
stehen.

Butter — worunter man landliufig stets unverfdlschte
frische Kuhbutter versteht — ist das aus siilem oder
saurem Rahm, selten aus saurer Milch abgeschiedene und er-
starrte Fett, dem noch rund 15% siifle oder saure Magermilch
in gleichméBiger und feinster Verteilung beigemischt sind. Die
jahrliche Gesamtproduktion in Deutschland ist wegen der zahl-
losen mittleren, kleinen und kleinsten Produktionsstitten nicht

176) D. R. P. 338 737.
177) Am. P. 1437344,
178) Acta Phytochimica 1, 1 [1922].






