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thylmenthol (Siedep. 83 ' [6 mm]), Athylmenthol (Siedep. 
84--85@ [4 mml) und ProPY1menthol (SiedeP- 94-96' 
14 mm]). - Die Menthylester hoherer aliphatischer Sau- 
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Fortschritte auf dem Gebiete der 
Terpenchemje in den Jahren 1918-1923, 

Von Dr. KONRAD BOURNOT, Miltitz. 
(Fortsetzung und Schlui3 von Seite 110.) 

Alkohole. 
Nerol. G e w i n n u n g  u n  d K o n  s t i t  u t i on: Nach 

A. V e r 1 e y aa) erhiilt man Nerol, wenn man eine Losung 
von Geraniol in der Kalte mit Jodwasserstoffsiiure be- 
handelt, die erhaltene Jodverbindung mit akohoIischer 
Natronlauge erwarmt und das Rohprodukt uber die phthal- 
saure Verbindung reinigt. 

Auf Grund theoretischer Oberlegungen nirnmt V e r - 
1 e y 84) fur Nerol folgende Formel an: 

C H a > ~ :  CH.CH,.CH,.C: CH-CH,.OH 
CH, I 

CHa 
Die Oxydation des Nerols durch Schutteln mit sehr 

verdiinnter Chromsauremischung in der Kalte fiihrte zu 
Neral, das sich uber die BisuIfitverbindungen reinigen 
IieD (Siedep. 120' [ZO mm]). Sein Geruch ahnelte dem 
des Citrals, war aber siii3er und weniger citronenahnlich. 
Beim Erhitzen mit 1 %iger Natroniauge lieferte es Acet- 
aldehyd und p-Methylheptenon. 

Linalool. T o t a l s y n t h e s e :  Eine von L. R u -  
z i c k a und V. F o r n a s i r 06) beschriebene Totalsyn- 
these des Linalools beruht auf der von N e e f entdeckten 
Reaktion zwischen Natriumacetylenverbindungen und Ke- 
tonen. Das Linalool wurde aus Methylheptenon uber De- 
hydrolinalool (Siedep. 91-93 (12 nim]) 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. 

K o n s t i  t u t i o n: Da Linalool nicht wie andere Ter- 
penalkohole und Alkohole rnit Cyansaure ein kristallini- 
sches Allophanat bildet, nimmt A. B 6 h a 1 6a)  an, daiS 
Linalool kein Alkohol, sondern ein Oxyd mit folgender 
Konstitutionsformel sei: 

/CHa 
= CH. CH,. CH,. C--CH,-CHs 

CHS \ O /  
Linalool (nach BBhaI) 

Menthol. G e w i n n u n g: Ein Verfahren zur Gewin- 
nung von Menthol aus Thymol der Rheinischen Campher- 
fabrik87) beruht darauf, daD man Thymol in Gegenwart 
eines Katalysators nlit Wasserstoff unter Druck erhitzt. 
Aus dem Gemisch von Menthol und Isomenthol scheidet 
sich ersteres beim Erkalten ab. Das Isomenthol wird uber 
Menthon in Menthol verwandelt. 

Das Isomenthol kann man auch durch Erhitzen mit 
Mentholnatrium auf 200-300 ' in optisch inaktives Men- 
thol verwandeln "). 

B e s t i m m u n g: Ein Verfahren zur Bestimmung 
von Menthol in alkoholischer Losung beschreiben H. V. 
A r n y und H. H. S c h a f e r a*). Das Menthol wird rnit 
Natriulpchlorid ausgesalzen und hierauf im Cassiakolbd 
chen gemessen. 

D e r i v a t e :  A. O g a t a  und Ch. M i y a s h i t a 7 0 )  
gewannen aus Menthon und Magnesiumalkyljodiden Me- 

88) E. P. 127675. 
64) Revue des prod. chim. 21, 352 [1918]. 
95) Helv. chim. acta 2, 182 [1919]. 
0 6 )  Bull. Soc. chim. IV. 25, 452 [1919]. 

8 7 )  E. P. 189450. 
b8) F. P. 556979. 
69) Am. Druggist 68, 20 [1920]. 
70) Journ. pharm. SOC. Japan 1922, 484. 

ren stellte €3. H. B r a u n s '9 dar, indem e r  die entspre- 
chenden Saurechloride mit Menthol erhitzte. 

Carvomenthol. D a r s t e l l u n g  r e i n e r  a -  u n d  
/? - V e r b i n d u n g e n: Aus Tetrahydrocarveol (durch 
Reduktion von Nitro-a-Phellandren erhalten) gewann 
P a o 1 i n i I*) auf kaltem Wege uber den 1-Phthalsaure- 
monorarvomenthylester reines 1,a-Carvomenthol und wei- 
ter reines 1,p-Carvomenfhol. Ferner zerlegte der Autor 
ein Carvomenthol (aus d-Carvon durch Reduktion mit 
Wasserstoff gewonnen) in d,,+Carvomenthol und in das 
bereits dargestellte l,&Carvomenthol. 

Ca  r v  o m e n  t h  o l e :  
V. P a  o 1 i n i 7 9  spaltete inaktives Carvomenthol (aus 
Carvon erhalten) in 1- und d-Carvomenthol uber die 
Strychninsalze der sauren Phthalsaureester. 

Pulegol. D a r s t e 1 1 u n g: Reines mentholfreies Pu- 
legol stellte V. P a o 1 i n i 7') 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 1-Pulegol 
(Schmelzp. 44-47 '; [a], - 54 ' 6 ) ,  von 1- und d-Menthol 
trennte. 

Borneol. D a r s t e 11 u n g: Borneol wird gewonnen 
[Fabr. de prod. chim. de Thann et de Mulhouse '"1, indem 
man durch Behandeln von Terpentinol mit Tetrachlor- 
phthalsaure den Dibornylester dieser Saure gewinnt und 
letzteren mit alkoholischer Natronlauge zerlegt. Die Aus- 
beute an optisch inaktivem und isoborneolfreiem Borneol 
betragt 17-18 % des verwendeten Rohpinens. Die Reak- 
tion wird durch Zugabe eines organischen Losungsmittels 
(Anisol, eines Ketons oder eines aromatischen Esters) er- 
leichtert, die Ausbeute auf 29 % gesteigert. 

Bei 15- bis 20 stiindigem Erhitzen von amerikanischem 
Terpentinol mit Trichloressigsirure auf 115-150 ' unter 
Ruckflui3 erhielten Y . M u r a y a m a  und K.Abe70) 21 % 
Borneol. 

A. G a w a l o w s k i  und L. K u t t e r 7 ' )  gewannen 
Borneol durch Behandeln von Pinenhydrochlorid mit Cal- 
ciumhydroxyd oder kochendem Wasser. 

Nach A. Hal le r78)  wird Borneol erhalten, wenn 
man auf Pinen Tetrabrom-, Tetrajod- oder Tetrafluor- 
phthalsauren einwirken 1af3t und die gebildeten Dibornyl- 
ester verseift. - J. S c h i n d e 1 m e i s e r '9 gewinnt Bor- 
neol oder Isoborneol, indem er einen einbasischen Fett- 
saureester des Borneols oder Isoborneols mit Natronlauge 
mischt, heii3es Wasser zugibt und das ganze Gemisch bis 
zur vollstandigen Verseifung erhitzt. 

Nach L. S c h m i d  t go) erhalt man Bornyl- und Iso- 
bornylester organischer Sauren in guter Ausbeute und 
ohne Nebenprodukte, wenn man diese %wen mit Pinen 
oder pinenhaltigen Ulen unter Zusatz von Borsaure er- 
hitzt. Mit Vorteil bring€ man die Anhydride der anzu- 
wendenden organischen Sauren rnit Borsaure, Meta- oder 
Tetraborsaure in dem Reaktionsgemisch zur Umsetzung. 

S p a  1 t u n g  i n a  k t i v  e r 

,71) Jmrn. Am. chem. SOC. 42, 1478 [1920]. 
72) Rend. della R. Accad. dei Lineei, Roma 30, 265 [1921]. 
7 8 )  Rend. della R. Accad. dei Lincei, Roma 28, 11. 82 [1919]. 
74) Rend. della R. Accad. dei Lincei, Roma 28, 11. 190 [l919]. 
7 5 )  D. R. P. Anm. F. 47011. 
7 8 )  Journ. pharm. SOC. Japan 1923, Nr. 498, S. 637. 
177) E. P. 178797. 
,78) A. P. 1 429 342. 
7 9 )  E. P. 204662. 
To) D. R. P. Anm. Sch. 50927. 
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Nach L. G. W e s s o n 81) werden Isobornylester und 
Camphen gewonnen, wenn man ein Gemisch aus einer 
Carbonsaure und Pinenhalogenhydrat mit Zink erhitzt. 

Die schwache Loslichkeit der zu veresternden Stoffe 
in den Sauren, welche die Gewinnung der organischen 
Borneol-(Camphol-)ester aus Camphen oder Pinenhydro- 
chlorid schwierig macht, wird nach A. D u b s o c durch 
Zusatz von Sulfoverbindungen, vor allem von Sulforici- 
nussaure, aufgehoben. Die Sulfosaure selbst tritt nicht 
in Reaktion. 

D e r i v a t e :  J. B r e d t  und A. G o e b s 3 )  zeigten, 
daf3 der sogenannte Oxycampher von S c h r o e t t e r 
(durch Oxydation von Bornyl- und Isobornylacetat rnit 
Chromsaure in Eisessig erhalten) wahrscheinlich ein 
p-Ketoborneol ist. Die Oxydation des Oxycamphers fiihrte 
zu p-Dioxycamphan. Da die Schmelzpunkte des Oxy- 
cainphers bei den verschiedenen Darstellungen zwischen 

CH 

~ CH,- C-CH~ 
I 

I 
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 Borneo1 und dem Iso- 
borneol entsprechend - vor. 

Sabinol. R e d u k t i o n: Durch Reduktion von Sabi- 
no1 in Gegenwart von Chlorpalladium mit Wasser erhielt 
W a 11 a c h neben Kohlenwasserstoff einen sekundaren 
Alkohol, der bei der vorsicLtigen Oxydation im wesent- 
lichen 1-Thujon lieferte. 

G. G. H e n d e r s o n  und A. R o b e r t s o n = )  ge- 
wannen bei der Behandlung von Sahinul mit Wasserstoff 
in Gegenwart von aktivem Nickel bei 170-175' Thujan 
neben einem zweiten gesattigten Kohlenwasserstoff 
(Siedep. 161-163 '). Dihydrosabinol wurde bei der Re- 
duktion des Sabinols mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Palladiiimsol bei 2 Atm. Druck gewonnen. Dihydrosabi- 
nol, das die Autoren uber das Xanthogenat in Q- und 
b-Thujen uberfiihren konnten, erwies sich als identisch 
mit Thujylalkohol. 

G e w i n n u  n g: Einen sehr reinen 
Fenchylalkohol (Schmelzp. 49 "; fruher wurde als 
Schmelzp. 45 ' angegeben) gewannen S. N a m e t'k i n 
und K. S e 1 i w a n o f f Sa), indem sie rohen Fenchylalko- 
hol mit Phthalsaure dehydrierten und die nach dem Ab- 
destjllieren des entstandenen d,l-Fenchens hinterblei- 
bende Fraktion einer besonderen Behandlung mit Phthal- 
saureanhydrid unterwarfen. 

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

Fenehylalkohol. 

- - ___ 
81) A. P. 1372 382. 
8 2 )  Caoutchouc et Guttap. 15, 9555 [1918]. 
83) Berl. Ber. 54, 358 [1921]. 
s4) Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1919, Sitz. v. 18. Juli, S. 10. 

8 6 )  Journ. prakt. Ch. N. F. 106, 25 [1923]. 
Journ. chem. Soc. 123, 1713 119131. 

saure gewannen N a m e t k i n  und A. R u s h e n z e w a  
Isofenchylalkohol (Schmelzp. 60,5-61'). 

Terpin und Terpinhydrat. G e w i n n u n g: Nach Ch. 
B e a u c 1 a i r S T )  erhalt man Terpin mit 95 YO Ausbeute, 
wenn man Terpentinol mit etwa der gleichen Menge 
65 O/biger Schwet'elsaure bei 20 vier Stunden unter Um- 
riihren behan d el t. 

Terpinhydrat gewinnt man nach R. M a r c h a n d 88) 

fast quantitativ in Kristallen, wenn man ein Gemisch von 
Terpentinol (ein Teil) mit 23 %iger Schwefelsaure (zwei 
Teile) it1 einer Stickstoff - oder Kohlensaureatmosphare 
90 Stunden lang kraftig schiittelt. 

V e r h a l t e n :  Nach 0. F e r n a n d e z  und N. 
L u e n g 0 8 ~ )  wird bei der Behandlung von Terpin mit 
Essigsaureanhydrid und mit wasserfreiem Natriumacetat 
nur eine der beiden Hydroxylgruppen des Glykols acety- 
liert; wird jedoch eine Losung von Terpin in Terpentinol 
in gleicher Weise behandelt, so findet vollstandige Ace- 
tylierung statt. 

Terpineol. G e w i n n u n g :  R. M a r c h a n d g o )  ge- 
warm Terpineol aus Terpinhydrat rnit Hilfe einer orga- 
nischen Sulfonsaure, insbesondere von o-chinolinsulfon- 
siiure in guter Ausbeute. 

Apotricyelol. G e w i n n u n g  u n d  E i g e n s c h a f - 
t e n : P. L i p p und C. P a d b e r g stellten ApotricycIol 
aus Tricyclensaureamid iiber Apotricyclylamin dar. Der 
Alkohol (Schmelzp. 75-80 ', unscharf) zerflof3 beim Lie- 
gen an der Luft schon nach wenigen Stunden zu einem 
zahen 61. Er wurde beim Kochen mit verdunnter Mineral- 
saure und beim Erwarmen im trockenen Wasserstoff strom 
quantitativ in Camphenilon ubergefuhrt. Phosphorpenta- 
chlorid und Apotricyclol gab Camphenilondichlorid. Athe- 
rische Apotricyclollosung und metallisches Natrium bil- 
deten ohne Wasserstoff entwicklung Camphenilon-Pinakcn- 
natrium. 

CH 

1 CH3.C-CHa ' 
I I  

I 
OH 

Apotricy clol 

Sesquitorpenalkohole. 
Nerolidol. G e w i n n u n g , S y n t h e s e u n d V e r - 

h a 1 t e n: Reines Nerolidol (Siedep. 96-98 ' [0,2 mm]; 
Phenylurethan, Schmelnp. 37 '), dessen Dichte annahernd 
mit der des Orangenblutennerolidols ubereinstimmte, ge- 
wann L. R u z i c k a e*) aus Perubalsam. R u z i c k a wies 
ferner nach, dai3 dem Nerolidol die nachstehende Formel 
mit groi3er Wahrscheinlichkeit zukommt. (Nerolidol = 
Linalool der Sesquiterpenreihe). Die Oxydation des 
Nerolidols mit Chromsaure lieferte Farnesal. Beim Er- 
hitzen des Nerolidols mit Essigsaureanhydrid in Kohlen- 
saureatmosphare wurde unter anderm Farnesen und Far- 
nesol erhalten. Ferner fiihrte R u z i c k a die Totalsyn- 
these des d,l-Nerolidols und des Farnesols durch: Aus 
Geranylchlorid und Acetessigester wurde Q,B-Dihydro- 

87) F. P. 528453. 
8s) E. P. 153606. 
89) Rend. della R. Accad. dei Lincei, Roma 28, 11, 82 j19191:- 
GO,) E. P. 153 605. 
91) Gerl. Ber. 54, 1316 [1921]. 
82) Helv. chim. acta 6, 483 [1923]. 
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pseudojonon gewonnen, hieraus mit Natriumamid und 
Acetylen Dehydro-d,l-nerolidol und weiter razemisches 
Nerolidol und Farnesol. 

VH8 
I 

c A Nerolidol 

Fumesol. M o d i f i k a t i o n e n: Zwischen einzel- 
nen Farnesolprtiparaten aus Moschuskornerol, Orangen- 
blutenol, Ceylon-Citronellol, Java-Canangaol und Nerolidol 
bestehen nach R u z i c li a "7, im Gegensatz zu den Nero- 
lidolpraparaten, merkliche Unterschiede. Es ist wahr- 
scheinlich, dai3 die Farnesole verschiedener Herkunft 
auch aus verschiedenen isomeren Modifikationen bzw. Mi- 
schungen solcher bestehen. 

H,C CHa 

Aldehyde. 
Citral. K o n s t i t u t i o n ,  D e r i v a t e :  Die Eigen- 

schaft des Citralhydrazons, bei der Destillation in Citra- 
pyrazolin iiberzugehen, spricht nach N. K i s h n e r 04) da- 
fir, dai3 Citral einen pseudocyclischen Bau hat. Das Citra- 
pyrazolin wurde von heii3er rauchender Salzsaure in 
Hydrazindihydrochlorid und reines p-Cymol iibergefiihrt. 

Ober Kondensationen von Citral mit Acetessigester 
berichtete E. K n o v e n  a g e 1 9. 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 .  N e u b e r g und K e r bee) wird Citral bei 
der phytochemischen Reduktion mittels Hefe vorwiegend 
zu Geraniol hydriert, ein kleiner Teil wird auch in einen 
optisch aktiven Alkohol umgewandelt, uber dessen Natur 
noch nichts Naheres festgestellt werden konnte. 

Benzaldehyd. D a r s t e 11 u n g: Nach A. S o n n und 
E. Ivl ii 11 e r 97) konnen aromatische Aldehyde uber die 
Imidchloride und die Zinndoppelsalze der S c h i f f schen 
Basen gewonnen werden. So stellt man Benzaldehyd vor- 
teilhaft dar aus Renzanilidimidchlorid, indem man es 
mit Zinnchloriir in das Zinndoppelsalz iiberfiihrt und 
letzteres mit Salzsaure und durch Destillation rnit Wasser- 
danipf zersetzt. 

P r ii f u n g: Zur quantitativen Bestimmung des Chlor- 
gehaltes in Benzaldehyden haben S c h i m m e 1 & co. On) 

eine Methode auegearbeitet, die darauf beruht, d& man 
den Benzaldehyd in einem aufrecht stehenden Glaszylin- 
der unter Hindurchsaugen von chlorwasserstofffreier Luft 
verbrennt und die entstehende Chlorwasserstoff same in 
sehr verdiinnter Kalilauge auffangt und durch Titration 
bestimmt. Die Empfindlichkeitsgrenze dieser Methode 
lie@ bei 0,005 % Chlor. 

Ein weiteres Verfahren von J. V o i g t OD) zur quanti- 
tativen Bestimmung von Chlor in Benzaldehyd, das im 
Prinzip der S c h i m m e 1 schen Methode gleichkommt, 
beruht auf der Verbrennung des Aldehyds in einer beson- 

93) FIelv. chim. acta 6, 483 119231. 
9 4 )  dourn. russ. phys. &em. Ges. 50, 1 [1918]. 
95) Journ. prakt. Ch. 11. 97, 288 119181. 
96) Bioch. Z. 92, 111 [1918]. 
97) Berl. Ber. 52, 1927 [1919]. 
8 8 )  Bericht von S c h i m m e 1 & Co. 1921, 56. 
99) Z. ang. Ch. 35, 654 119221. 

ders konstruierten Lampe unter Verwendung von 
Wasserstoff und Sauerstoff. 

D e r i v a  t e: A. S. B e r n  ou  1 l i  und F. S c h a a f loo )  
berichten iiber die Darstellung von Benzaldehydkupfer 
(C7HeO),Cu, Zers. P. 202 '. 

V e r h a l t e n :  Nach A. W i n d a u s  und H. 
S c h i e 1 e lot) liefert Benzaldehyd beim Schiitteln mit Jod 
und Kalilauge in guter Ausbeute Benzoesaure. 

G e w i n n u n g: p-Cumylacet- 
aldehyd == 1-Isopropyl-4athanalbenzol (Siedep. 243 O), 

eine hellgelbe Fliissigkeit, die ahnlich, wenn auch weni- 
ger fein wie Verbena61 riecht und vielleicht fur die Par- 
fiimerie einige Bedeutung haben diirfte, wird nach L. 
Bert102) leicht und in guter Ausbeute durch Konden- 
sation von Magnesiumcymylchlorid und Orthoameisen- 
siiureathylester (G r i g n a r d sche Reaktion) gewonnen. 
Das Reaktionsprodukt wird rnit verdiinnter Schwefelsliure 
gespalten und der Aldehyd iiber die Bisulfitverbindung 
gereinigt. 

Vanillin. D a r s t e 1 1 u n g: Nach einem englischen 
Patent der SOC. Chim. des Usines du RhGne lo,) uber die 
Darstellung von aromatischen Oxyaldehyden gewinnt man 
Vanillin durch Behandeln von Guajacol und Formalde- 
hyd rnit p-Nitrosodimethylanilin. - Ein ahnliches Ver- 
fahren gibt H. H a a k h lo') bekannt. 

Ein von B. G. W o o d loS) beschriebenes Verfahren 
zur Gewinnung von Vanillin aus Isoeugenol mittels Ozon, 
das vor allem in Amerika angewendet wird, unterscheidet 
sich von tihnlichen Methoden dadurch, dai3 der ent- 
stehende Aldehyd sofort an Bisulfit gebunden und somit 
ein Verharzen des Vanillins verhindert wird. 

E i g e n s c h a f t e n :  Nach P. Gaubert 'Oe)  hat Va- 
nillin mindestens vier kristallinische Modifikationen. 

N a c h w e  i s u n d  13 e s t i m m u n g :  Ein voh H. H 6 -  
r i s s e y und P. D e 1 a u n e y lo,) beschriebenes Verfah- 
ren zum Nachweis von geringen Mengen Vanillin beruht 
auf der Eigenschaft des Aldehyds, mit Oxydationsmitteln, 
insbesondere mit Eisenchlorid in wasseriger Losung einen 
Niederschlag von Dehydrodivanillin (Schmelzp. 302 bis 
305 O), zu geben. Der Niederschlag ist noch in 0,Ol % Va- 
nillin enthaltenden wlsserigen Liisungen erkennbar. 

Zur Bestimmung des Vanillins empfiehlt S. B. P h i 1 - 
l i p ~ ' ~ 8 )  eine volumetrische Methode, die auf der in 
80 xigem Alkohol erfolgten Bildung einer Anhydrover- 
bindung aus Vanillin und p-Toluidin beruht. Die An- 
hydroverbindung, welche noch die Hydroxylgruppe des 
Vanillins enthlilt, und daher in Alkali loslich is$ be- 
stimmt man nach Zugabe von iiberschussigem Alkali 
durch Titration mit Normalsaure. Mit diesem Verfahren 
erhielt der Autor genaue Resultate, wenn Verfllschungen, 
z. B. mit Benzoesaure, bis zu 10 % vorlagen. Bei einem 
noch hoheren Prozentsatz der Verfiflschung empfiehlt 
P h i l l i p s  eine gravimetrische Methode, in der er das 
Vanillin als Semicarbazon bestimmt (Vanillinsemicarbazon, 
Schmelzp. 232 O). 

D e r i v a t e: P. K 1 a s  o n  log) zeigte, daB die ,Kon- 
densation von Vanillin mit Acetaldehyd nicht den Cod- 
ferylaldehyd, sondern einen dimeren Coniferylaldehyd 

p-Cumylaeetaldehyd. 

100)  

101) 

102) 

10s) 

829 100. 

1 0 7 )  

104)  

103) 

106) 

108) 

1") 

Helv. chim. acta 5, 721 [1922]. 
Berl. Ber. 56, 846 [1923]. 
Compt. rend. 177, 550 [1923]. 
E. P. 161679. 
E. P. 157850. 
Chem. and met. Eng. 28, 806 119231. 

Conipt. rend. 175, 1415 [1922]. 
Journ. de Pharm. et Chim. 28, 257 [1923]. 
Analyst 48, 367 [1923]. 
Berl. Ber. 56, 300 [1923]. 
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liefert, der rnit Hemiacroleinlignin wahrscheinlich iden- 
tisch ist. Demnach scheint die Synthese des a-lignins 
( Acroleinlignins) iIl Seiner Hemiform VOm VaIlillin aUS . AndroDogon Iwarancusa dar. 
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tone (d1-Menthenon-3), [a] D200 - 5133 " und [a] D Z O  o 

+4g,130, aus den 'C)len von Eucalyptus dives und von 
Eine Razemisiemg der 

durchfuhrbar zu. sein. 
Heliotropin. G e w i n n u n g: Zur Gewinnung von 

Heliotropin aus Isosafrol leitete Sh. N a g a i 110) ozoni- 
sierte Luft in eine etwa 10 %ige Losung von Isosafrol in 
einem vollkommen trockenen Losungsmittel, wie Tetra- 
chlorkohlenstoff, Chloroform, Eisessig, Toluol usw. Bei 
Vermengen der Ozonidlosung mit einem Oberschui3 von 
36 %iger Natriumbisulfitlosung schied sich die Bisulfit- 
verbindung des Piperonals in einer Ausbeute von 
85 70 aus. 

a-Homoheliotropin (a- 
Homopiperonal) gewann N a g a i ,I1), indem er Safrol 
in ahnlicher Weise mit 2-3 %igem Ozon behandelte. 
Durch Riihren der Eisessiglosung des Ozonids mit Wasser 
und Zinkstaub wurde der Aldehyd in einer Ausbeute von 
60-65 % erhalten. a-Homoheliotropin, ein hellgelbes, 
homoheliotropinahnlich riechendes, leicht verharzendes 
dl hat die Konstanten: Siedep. 131-133' (8 mm), Semi- 
carbazon, Schmelzp. 175-176 O. 

Ketone. 
Carvon. V e r h a 1 t e n: F. R i c h t e r I") wiederholte 

die Versuche D o r  m a  a r s uber die Umlagerung des 
Carvons in Carvacrol und fand, im Gegensatz zu den An- 
gaben D o r m a a r s , dai3 eine Umwandlung ohne Kata- 
lysator nicht stattfindet. 

D e r i r a  t e: Die Darstellung von a- und p-Benzal- 
carvon durch Kondensation von Carvon mit Benzaldehyd 
in alkoholischer Kalilauge gelang A. M u 1 1 e r Ila) 

(p-3-Benzalcarvon [Schmelzp. 114-115 "I). a-Benzal- 
cnrvon wurde noch nicht rein erhalten. Die Frage seiner 
Konstitution blieb noch unentschieden. 

Menthon. R e d u k t i o n :  Menthon wurde von M. 
Ma t s u i und S. S h i m i z u 114) in salz- oder schwefel- 
saurer Losung elektrolytisch zu Menthol (Ausbeute 25 '?'o 

der theoretisch moglichen) und zu Menthen (?) reduziert. 
Die besten Ergebnisse wurden mit Zinn- oder Bleikatho- 
den bei einer Temperatur von unter 15" erhalten. 

C. S c h a l l  und W. K i r s t  Ii5) erhielten bei der 
elektrolytischen Reduktion von 1-Menthon bei Verwen- 
dung einer Bleikathode (nach T a f e 1) 33,l % I-Menthol. 
In Gegenwart einer Bleikathode mit grauglanzender Ober- 
flache bildete sich neben Menthol Menthan in betracht- 
licher hlenge, bei Abwesenheit des Diaphragmas entstan- 
den aui3er Menthol und Menthan reichlich Pinakon. Bei 
Gegenwart einer Cadniiumkathode bestand das Reaktions- 
produkt zum grof3ten Teil aus Hexahydrocymol. 

0 x y d a t i o n: Durch Oxydation von Menthon rnit 
Eisenchlorid in 50 %iger Essigsaure gewannen Y. A s a - 
h i n a und S. M i t u h o r i 116) Buccocampher. 

G e w i n n u n g: J. R e a d und H. 
G. S m i  th*17) gaben ein wenig zeitraubendes und er- 
giebiges Verfahren zur Gewinnung von reinem Piperiton 
aus atherischen 'Ulen (Zersetzen der Natriumbisulfitver- 
bindung init heii3er Natronlauge) ; Ausbeute 80 %. 

Durch systematische Destillation im Vakuum stellten 
R e a d und S m i t h lie) sehr reine, optisch aktive Piperi- 

a - H o m o h e 1 i o t r o p i n : 

d*-D.Ienthonon-3. 

~~ 

110) Journ. chem. Ind. Japan 25, 631 [1922]. 
111) Jonrn. Fac. of Eng. Tokyo 13, 189 [1923]. 
112) Chem.-Ztg. 47, 489 [1923]. 
11s) Berl. Ber. 54, 1417 [1921]. 
114)  Mem. Coll. Sci. Kyoto 4, 245 [1920]. 
115) Z. Elektroch. 29, 537 [1924]. 
116) Journ. pharni. Soc. Japan, April 1922. 
117) Journ. chern. Soc. Ind. 42, T. 339 [1923], 
11s) Journ. chem. Soc. 123, 2267 [1923]. 

I-Pipeiitins erfolgte leicht durch Hitze oder alkaiische 
Reagenzien, nicht aber durch Sauren. 

R e d u k t i o n  u n d  D e r i v a t e :  R. S. H u g h e s -  
d o n , S m i t h und R e a d ll@) reduzierten d,l-Piperiton 
rnit Natrium und Alkohol und erhielten ein Isomenthol 
(Schmelzp. 39-41 O, a k 0 O). - Die katalytische Reduk- 
tion hingegen von d,l-Piperiton mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium bei 25 O 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 erhohtem 
Drehungsvermogen erhalten. - Bei der elektrolytischen 
Beduktion des Piperitons bildete sich in der Hauptsache 
das biinolekulare Keton. Eine direkte 'Uberfuhrung von 
dl-Menthenon-3 in Menthol auf katalytischem Wege schien 
unter den angefiihrten Bedingungen nicht m6glich zu 
sein: 

J. R e a d und H. G. S m i t h lZo) beschrieben die Dar- 
stellung der a- und p-Semicarbazone (Schmelzp. 226 bis 
227 und 174-176 O) des Piperitons und einer Additions- 
verbindung aus d,l-dl-Menthenon-3 und Semicarbazid 
(Schmelzp. 186-187 "). P e n f o 1 d lZ1) gab die Dar- 
stellung eines razemischen p-Semicarbazons bekannt 
(Schmelzp. 188-189 O).  

a-Benzal-d,l-piperiton hat den Schmelzp. 59-61 ", 
p-Benzal-d,l-piperiton den Schmelzp. 63-64 ' (R e a d und 
S m i t  h I,,). 

N a c h w e i s: Piperiton 1af3t sich nach A. R. P e n - 
f o 1 d 128) in einem wenigstens 10 % des Ketons enthalten- 
den dl durch eine auf der Bildung des Diketons CW&,O~ 
beruhende Reaktion nachweisen. 

D e r i v a t e: Pulegon liefert rnit wasse- 
riger schwefliger Saure eine in Wasser sehr leicht 10s- 
liche Sulfosaure (fast farbloser Sirup), die sich leicht zer- 
setzt. Die Salze der Saure sind sehr bestandig. Nach 
W a 1 1 a c h I z 4 )  ist das Schwefligsaureradikal der Salze 
fest gebunden. Ferner verhalten sich alIe Salze bei der 
Permanganatprobe wie gesattigte Verbindungen. Dem- 
nach ist anzunehmen, da5 sich die schweflige Saure an 
die semicyclische Bindung anlagert. Da die Salze nicht 
der einfachen Formel CloHI70 .SOsM entsprechen, sondern 
alle Wasser recht fest gebunden enthalten, so liegt ferner 
die Annahme nahe, dai3 sich die Carbonylgruppe an der 
Wasseraufnahme beteiligt. 

S y n t h e s e: 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. H i n t i c k a  und G. K o m p -  
p a 125). Cyclopentanoncarbonsaureester wurde mit Brom- 
essigester zu Oxy-homo-norcamphersaureester konden- 
siert, aus dem uber Homonorcamphersaureester und 
homonorcamphersaures Blei durch trockene Destillation 
der Norcampher gewonhen (Schmelzp. 93-94 ') wurde. 
Der Norcampher, ein etwas stechend riechender, bren- 
nend schmeckender, sehr fluchtiger Korper, war leicht 
loslich in Wasser. 

Pulegon. 

Norcampher. 

11@) Journ. chem. SOC. 123, 2916 [1923J. 
120) dourn. chem. SOC. 121, 1863 [1922]. 
121) Perfum. Record 13, 322 [1922]. 
122) Journ. chern. SOC. 121, 574 [1922]. 
123) Techn. Journ. Australia 1, 11 [1922]. 
l*4) Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1919, v. 18. VII. 
125) Ann. Acad. sc. Fennioae A, 10, Nr. 22 [1919]. 
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H,C, )CO 
\ ' /  

\, 

CH 
Norcampher 

Campher. G e w i n n u n g :  A. G a w a l o w s k i  und 
L. K u t t e r gewannen Campher durch Behandeln von 
Pinenchlorhydrat mit Calciumchlorid oder siedendem 
Wasser. Dabei entstand zunachst 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 
Eieioxyd auf Pinenchlorhydrat. 

Each J. S c h i n d e 1 m e i s e r erhalt man Cam- 
pher aus einem Gemisch von Bomeol, Isoborneol und 
Luft, das uber hochaktive Holzkohle als Katalysator ge- 
leitet wird. - W. T. S c h e e l e Iz8) gewinnt Campher aus 
Pinen iiber Finenperoxyd und Camphersaure (durch Er- 
hitzen mit Metall). 

R e i n i g u n g :  Nach J. E. C r a n e  und E. G .  L o o -  
m i s 12@) wird synthetischer Rohcampher gereinigt, indem 
inan ihn in einem geschlossenen GefaG 24 Stunden lang 
auf 260' erhitzt und die Campherdampfe in eine auf der 
Siedepunktstemperatur des Champhers gehaltene Kolonne 
leitet, nach J. M. K e G l e  r130),  indem man den Roh- 
campher mit solchen Salzen organischer Sauren erhitzt, 
,die in geschmolzenem Campher loslich sind. 

D e r i v a t e :  H. M e e r w e i n  und k. W o r t -  
m a n n r s 1 )  gewannen a -  und B - C a m p h e r d i c h l o -  
r i d aus Campher und Phosphorpentachlorid. 

S. N a m e t k i n  13*) gewann 6 - M e t h y l  c a m p h e r 
(Scbnielzp. 168-168,5 O), auf dern Wege uber Methyl- 
camphen und Methylisoborneol, ausgehend von tert. Me- 
thylfenchylalkohol. Durch Behandlung des &Methylcam- 
phers in alkoholischer Losuug mit Natrium wurde 6-Me- 
thylborneol (Schmelzp. 183-184 ') erhalten. a-Methyl- 
camphen erhielt der Autor durch Dehydratation von tert. 
Methylbornylalkohol rnit Kaliumbisulfat in der Warme. 
Die Dehydratation des 6-Methylisoborneols lieferte neben 
wenig a-Methylcamphen das ,&Methylcamphen (Schmelzp. 

Ein Verfahren von H. R u p e und W. K u % m a u 1 laa)  
mr Darstellung von Methylcampher beruht darauf, da8 
man Camphykarbinol mit 70-80 %iger Schwefelsaure 
auf 100' erwarmt. 

H. R u p e ,  M. S i e b e r t h  und W. K u D r n a ~ l ~ ~ ~ )  
wiesen nach, da% A m i n o m e t h y l e n c a m p h e r  und 
die meisten seiner Derivate in zwei Formen auftreten kon- 
nen, in einer niedrig schmelzenden, gewohnlich leichter 
loslichen /?- und in einer hoher schmelzenden, meist 
schwerer loslichen a-Form. Mit einigen wenigen AUS- 
nahmen lassen sie sich ineinander unilagern. Die Dar- 
stellung des O x y m e t h y l e n c a m p h e r s  wurde ver- 
bessert, indem man den grofiten Teil des Camphers mit- 
tels Natriumamid in Benzollosung in die Natriumverbin- 
dung verwandelte. 

100-101 ". 

1 2 8 )  E. P. 178797. 
127) E. Pi 201 332. 
128) Am. P. 1458993. 
128) Am. P. 1468 377. 
150) Am. P. 1401 709. 
131) Liebigs Ann. 435, 190 [1923]. 
152) Liebigs Ann. a?, 207 [1923]. 
111) Schw. P. 87757. 
as*) Helv. chini. acta 3, 60 [1920]. 

Aus Campher und Furfurol gewann W o 1 f f Is5)  durch 
Erhitzen mit Natriumamid F u r f u r a 1 c a m p h e r 
.(Schmelzp. 64 O), der durch katalytische Reduktion in 
Tetrahydrofurfurylcampher ubergefiihrt wurde. 

Nach B r e d t I S B )  fiihrt die direkte Oxydation des 
Camphers rnit Chromsaure unter besonderen Bedingungen 
zu p-D i k e t o c a m p h a n (Schmelzp. 210 O), (identisch 
mit dem durch Oxydation des S c h r o e t t e r schen Oxy- 
camphers erhaltenen Diketocamphan). 

Durch Reduktion des Oxymethylencamphers mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel erhielten H. R u p e 
und €3. T a k a g i la') den Ketoalkohol, das C a m p h y 1 - 
c a r b i n o 1. Dabei entstanden als Nebenprodukte Me- 
thylencampher und Methylcampher. 

Durch Reduktion von Camphersaureanhydrid nach 
S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  erhielten H. R u p e  und 
A. Jaggi '")  98% der Theorie a - C a m p h o l i d  
(Schmelzp. 211 '). Aus a-Campholid wurde mittels Brom- 
wasserstoff in Eisessig Bromcampholsaure (Schmelzp. 
177 [Zers.]) gewonnen. Aus dem Verhalten des Brom- 
campholsaureesters gegen Halogenwasserstoff abspaltende 
Agenzien konnte bewiesen werden, dab hierbei nicht der 
Cyclopentanring aufgespalten wurde. Vielmehr entstand 
eine semicyclisehe Methylenverbindung. 

CH 

I 
CHs 

a-Campholid 

Bei der Einwirkung von Carnphylbrommethan auf 
Ammoniak erhielten H. R u p  e und W. K u 13 m a u 1 lap) 
eine sekundare Base, das D i c a m p h o m e t h y l a m i n  
(Schmelzp. 124 "). Diese Verbindung wurde auDerdem 
durch direkte Anlagerung von Ammoniak an Methylen- 
campher und durch Einwirkung von Ammoniak auf Cam- 
phylcarbinol unter Druck gewonnen. Ferner stellten die 
Autoren einen Abkommling des Methylencampheramins, 
das D i a t h y l  c a  m p h o m e t h y l  a m  i n (Siedep. 137' 
[8,5 mm]) aus Methylencampher und Diathylamin dar. 

Homocampher. Homocampher stellten A. L a p - 
w o r t h und Fr. A. R o y 1 l'O) aus Campherylmalonsaure- 
ester durch Reduktion uber Hydrocampherylmalonsaure- 
ester und Hydrocampherylessigsaure dar. Homocampher 
(Schmelzp. 189-190' glich im Geruch und im Ver- 
halten gegen die gewohnlichen Reagenzien dem Campher. 
Isonitrosohomocampher liei3 sich mit Acetylchlorid und 
nachfolgender Hydrolyse durch Alkali in Homocampher- 
saure uberfuhren. 

HJ-CH- CHP 
I I 

C(CH,), CH, 

H,C-----C(CH,)-CO 
I I  I 

Homocampher 

135) C. r. 172, 1357 [1921]. 
138) Journ. prakt. Ch. 106, 336 [1923]. 
137) Helv. chim. acta 1, 452 [1918]. 
158) 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 Camphocarbonsaure- 

athylester mit Natriumathylat im Avtoklaven auf 200 ' 
und weitere Behandlung des Produktes mit konz. Sale 
saure stellten L. R u z i c k a und W. K u h n Homo- 
camphersaureester, Schmelzp. 170-172 * (12 mm), dar. 
Hieraus wurde durch Natriumkondensation (Kochen im 
Glbade) der Caniphocarbonsaureester und weiter durch 
Kochen rnit konz. Salzsaure Campher gewonnen. 

Isodicampher. Isodicampher CzoH,oOz (Schmelzp. 
196'; [aIo+64'  54') erhielt M. G u e r  bet14z)  durch 
Erhitzen von Campher mit einer Losung von Natrium in 
hIethylalkobo1 unter Druck. Bei der Oxydation mit ver- 
diinnter Salpetersaure bildete Isodicampher Campher- 
saure. 

Fenchon. D e r i v a t e: Durch Oxydation von Fen- 
chon mit Chromsaure in Eisessiglosung erhielt J. 
B r e d t in einer Ausbeute von 20 70 Diketofenchan = 
Ketofenchon (Schmelzp. 42,5-43 '), wahrscheinlich 
p-Ketofenchon. 

S. S. N a m e  tk in144)  und Mitarbeiter zeigten, daD 
bei der Einwirkung von verdiinnter Salpetersaure auf 
Fenchon aui3er dem tert. 4Nitrofenchon und einem se- 
kundaren Nitrofenchon (Schmelzp. 88 ') Isocamphoron- 
saure und a,a-Dimethyltricarballylsaure entstehen. 

iiber Di- 
hydrofencholensaureamid Dihydrofencholenalkohol und 
Dihydrofencholenamin CloH21N. Der Alkohol gab mit 
Phosphorpentachlorid das Chlorid des tert. Carvomen- 
thols und wahrscheinlich Carvomenthen. 

Das erste Produkt der Oxydation von Dehydroiso- 
fenchosaure ist nach N. J. T o i v o n  e n  14e) die gesattigte, 
ziihfliissige a,&Diketo-&-dimethylcarpronsaure, die bei 
der Einwirkung von Alkalien in die Dimethylcyclopente- 
noncarbonsaure iibergeht. Letztere liefert bei weiterer Oxy- 
dation mit alkalischer Kaliumpermanganatlosung die 
a,a-Dioxy-B,p-dimethylglutarsaure und die a,a-Dimethyl- 
bernsteinsaure. 

Thujon. B i l d u n g  u n d  V e r h a l t e n :  Durch Ein- 
wirkung von freiem Wasserstoff auf Sabinol bei Gegen- 
wart von Chlorpalladium erhielt W a 1 1 a c h neben 
Kohlenwasserstoff einen linksdrehenden sekundaren Al- 
kohol, der bei vorsichtiger Oxydation wesentlich 1-Thujon 
lieferte (Siedep. 203-205 '; [a], - 30,62 O). Da sein 
Drehungsvermogen erheblich das eines aus Thujaol 
friiher dargestellten Praparates (ao - 10,23 ') ubertraf, 
mufite dahingestellt bleiben, ob eine dritte Modifdcation 
des Thujons vorlag, deren Existenz friiher schon ange- 
deutet wurde, aber nicht sicher erwiesen wtp. Die Tat- 
sache, daB thujonhaltige, langere Zeit aufbewahrte Ole 
mehr oder weniger a-Thujaketosaure CloH~~Os enthielten, 
deutete darauf hin, dai3 Thujon zur Enolisierung neigt 
und als ungesattigte Verbindung reagiert. Aus diesem 
Grunde wird es wahrscheinlich auch von Kaliumper- 
manganat so leicht angegriff en. 

ge- 
warn Ketocineol (Schmelzp. 42 ') uber Ketocineoloxim 
und eine Pernitrosylverbindung durch Erwarmen von 
Terpineolnitrosochlorid mit 90 %igem Alkohol. Das Keto- 
cineol lieferte bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
:n schwefelsaurer Losung Homoterpenylsauremethylketon, 

Aus Fenchon gewann T. B. Ma x w e 11 

Ketocineol. G e w i n n u n g: G. C u s m a n o 

141) Helv. chim. acta 3, 725 [1920]. 
142)  C. r. 166, 1049 [1918]. 
1l3) Journ. prakt. Ch. N. F. 106, 336 [1923]. 
I**) Journ. russ. phys. chem. Ges. 54, 169 [1922]. 
145) Ann. de Chim. [9], 17, 332 [1922]. 
lie) Liebigs Ann. 419, 176 [1919]. 
147) Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1919. 
148) Gazz. chim. itaI. 49, I, 26 119191. 

in alkalischer Losung Cineolsaure und ahnelte somit dem 
Campher und dem Pinocamphon, die ebenfalls eine 
Briicke besitzen. Das gegen wiisserige Sauren sehr be- 
stiindige Ketocineol wurde von atherischer Bromwasser- 
stofflosung leicht in Dibrom-l,&tetrahydrocarvon uber- 
gefiihrt. 

iiber 
das Isonitrosoketocineol das Diketocineol (leicht loslich 
in Alkohol, Ather und Wasser [Phenylhydrazon, Schmelzp. 
186 '1). Durch Oxydation des Diketocineols entstand in 
guter Ausbeute Cineolsaure. 

Aus dem Ketocineol gewann G. C u s m a n o 

Phenole. 
Carvacrol. G e w i n n u n g: Die besten Reaktionsbe- 

dingungen ZLU Darstellung von Carvacrol aus p-Cymol- 
sulfosallre sind nach H. D. G i  b b s und M. P h i  1 l i p  s Is"): 
Erhitzen von 1 Mol. p-cymolsulfosaurem Natrium mit 
2,2 Mol. Natriumhydroxyd secbs Stunden lang im Auto- 
klaven auf 350O. A W .  H i x s o n  und R H. McKeelG*) 
erhielten auch bei gewohnlichem Druek das Carvacrol in 
guter Ausbeute. 

Ein Verfahren zur  Gewinnung von Carvacrol und 
Thymol aus gereinigtem Spruceterpentinbl (uber die Cy- 
molsulFonsauren, durch Behandeln des Terpentinoles mit 
rauchender Schwefelslure erhalten) hat R. H. M cKeeI6*) 
veroff entlicht. 

ThymoL D a r s t e 11 u n g: Aus p-Cymol gewannen 
M. P h i  11 i p s und H. D. G i b b ti lSs) iiber 2-Nitrocymol, 
&Aminocymol, 2-Aminocymol-3- und -5-sulfosaure, 3-Cy- 
molsulfoslure und Thymolnatrium reines Thymol. 

Ferner gewann P h i 1 1 i p s ls4) Thymol aus Cymol- 
3-sulfosaure durch Oxyda tion von Cymylhydrazin-3- 
oder -5-sulfosaure mit Kupfersulfat oder Eisenchlorid. 

Nach K. M. C o 1 e I 5 7  wird die Gewinnung von Thy- 
mol aus Cymol verbessert, wenn man Nitrocymol durch 
elektrolytische Reduktion in das l-Methyl-2-amino-4-iso- 
propyl-4oxybenzol uberfiihrt, dieses diazotiert und die 
Diazogruppe in der ublichen Weise durch Wasserstoff 
ersetzt. 

Die Badische Anilin- und Soda-Fabrik lSe) gewinnt 
Thyniol aus m-Kresol iiber die m-Kresolsulfosaure, die 
mit Isapropylalkohol und Schwefelsaure behandelt wird. 
Von der Reaktionsmasse wird die Sulfogruppe bei 120 
bis 125 ' mittels Wasserdampf abgespalten und das Thy- 
mol gleichzeitig abdestilliert. 

D e r i v a t e :  Bei der Behandlung von Thymol rnit 
Brom in Eisessiglosung gewannen H. J o s t  und F. 
R i c h t e r  Is') D i b r o m t h y  m 01 als farbloses 01. Nach 
der Vakuumdestillation in Atherkohlensaure ging das 01 
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 D a n n e n b e r g s ist aus der Literatur zu streichen. 

Nach M. G i u a Is,) ist das sogenannte T r i n i t r o - 
t h y m o 1 rnit Trinitro-m-kresol identisch. 

Nach einem verbesserten, von W a 11 a c h *) bereits 

148) Gazz. chim. ital. 53, 19s [1923]. 
160) Journ. ind. eng. Chem. 12, 145 [1920]. 
161) Ebenda 12, 296 [1920]. 
162) Am. P. 1449 121. 
I s 3 )  Journ. ind. eng. Chem. 12, 733 [1920]. 
164) Am. P. 1432298. 
Is6) Perfum. Record 12, 282 [1921]. 

D. R. P. 350809. 
Is7) Berl. Ber. 56, 119 [1923]. 
las) Ciazz. chim. ital. 49, 11, 435 [1919]. 
*) Liebigs Ann. 245, 255 [1888]. 
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angegebenen Verfahren stellten A. C. G r a y b e a  1 und 
R. E. K r e m e r s i60) p-Aminothymol aus d-Limonen 
uber das Nitrosochlorid dar. 

Anethol. P o l y m e r e  u n d  D e r i v a t e :  Aus dem 
polymeren Anethol (CloH~zO)io, das durch Einwirkmg 
von Eisenchlorid auf atherische Anethollosung gewonnen 
war, stellte E. P u x e d d u 1") ein weiteres polymeres 
Anethol (C~OHI~O)Z, Schmelzp. 132 O, dar. 

Euge~ol. S y n t h e s e: Eine Synthese des Eugenols 
aus Guajacolcarbonsaure uber den Methyienester, den 
Allylathermethylester, und die p-Allylguajacolcarbonsaure 
bzw. die Allylatherguajacolcarbonsaure hat L. C 1 a i - 
s e n lei) ausgearbeitet. 

D a r  s t e l -  
l u n @;: In einer gemeinsam mit A. W e i f3 e n b o r n aus- 
gefiihrten Arbeit iiber die Urnwandlung von Cyclohexa- 
nonen in Cyclopentanone erbrachte 0. W a 1 1 a c h IeZ) den 
Nachweis, d& die Zwischenprodukte C,C2,-c O2 bei der 
Umsetzung von Dibromiden cyclischer 6-Ringketone mit 
Iiali als sehr bestandige Monoenoiformen cyclischer 0-Di- 
ketone gelten miissen, also dl-Oxy-2-ketone-3 sind. Dem- 
nach mui3 das bei dieser Reaktion aus Menthondibromid 
sich bildende Diosphenol die Formel (I) haben, die be- 
reits S e m m l e r  als die richtige angenommen hatte. 
W a l l a c h  und W e i B e n b o r n  fanden, daS Bucco- 
campher sich darstellen lai3t, wenn man A'-Menthenon-3 
mit verdiinntem, eiskaltem Permangamt oxydiert und die 
erhalten filtrierte, wasserige Liisung der Destillatiou 
unterwirft. Auch Carvenon konnte, derselben Reahtions- 
folge wie A'-Menthenon-3 unterworfen, in Diosphenol 
ubergefuhrt werden. 

DioRphenoI. K o n  s t i t u t i o n  u n d  

CH* 
I way/ C 

CH * CH(CH& 
(I) Diosphenol 

H y d r i e r u n g :  Bei der Hydrierung von BUCCO- 
campher rnit Wasserstoff und Platinschwarz erhielt F. G. 
C u s m a n o lea) unter anderm Oxytetrahydrocarvotl. 
Dieses wurde in Tetrahydrocarvon ubergefiihrt. Da sich 
Buccocampher aus Menthon darstellen lafit (durch Oxy- 
dation mit Eisenchlorid z. B.), ist somit die 'Urnwandlung 
dieses Ketons in Tetrahydrocarvon gelungen. 

Safrol. D i b r o m i d :  Bei der Einwirkung von ele- 
mentarem Brom auf Safrol wird nicht nur die Doppel- 
bindung in der Seitenkette abgesattigt, sondern es tritt 
gleichzeitig weiteres Brom in die Seitenkette oder in den 
Kern oder in Seitenkette und Kern. K. W. R o s e n  - 
m u n d und W. K u h n h e n n le1) gelang es, mittels Pyri- 
dindibromidbromhydrat eine mildere Bromierung zu er- 
zielen und die bisher unbekannte Zwischenstufe, das 
Safroldibromid CHzO,:CeHsCH,CHBr -CH,Br (Siedep. 189 
[la mm]), ein farbloses, dickfliissiges (11, zu isolieren. 

Sauren. 
Zimteaure. G e w i n n u n g :  Nach A. W. K. de 

J o n g erhiilt man #I-Zimtsaure am besten, wenn man 
eine bei gewohnlicher Temperatur gesattigte Losung von 
Zimtsaure unter Riihren in vie1 Wasser giei3t. Auch 

- - _ _  
159) dourn. Am. pharm. Ass. 11, 252 [1922]. 
Leo) Ciazz. chim. ital. 50, I, 149 [1920]. 
' 8 1 )  Liebigs Ann. 418, 69 [1919]. 
i8?) Pjachr. K. Ges. Wiss. Gottingen, Sitz. v. 13. VI. 1923. 
163) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5 ]  30, 11, 224 [1921]. 
le4) Berl. Ber. 56, 122 [1923]. 
165) IConinkl. Akad. v. Wefensch. Amsterdam 24, 586 [1916]. 

wenn man eine warme Losung von a-Zimtsaure in Ben- 
zol oder Petrolather langsam auskristallisieren 1a5t, er- 
halt man die p-Saure. In trockenem Zustande ist die 
,c?-Zimtsaure sehr lange haltbar, beim Erhitzen wandelt 
sie sich aber in die a-Saure um. Aus allen Eigenschaften 
geht hervor, dai3 die a-Zimtsaure die stabile, b-Zimtsaure 
die metastable Form ist. 

D e r i v a t e: Die Synthese des Sinapins, des Esters 
der 3,5-Dimethoxy-4oxyzimts~ure und des Cholins ge- 
lang E. S p a e t h lee) aus Trimethylgallussaure iiber Carb- 
athoxysyringasaure, Carbathoxysyringaaldehyd und Carb- 
a thoxysinapinsaure. 

Anemoninsaure 
C1,HItOe (Schmelzp. 99 @), ein Verseifungsprodukt des 
Lactons Anemonin (siehe dieses), gewann A. F u j i t  a 16') 
sgnthetisch aua Furfurq-llavulinsauere mittels Natrium- 
amalgam. 

Camphersaure. G e w i n n u n g: Ein Verfahren zur 
Darstellung von Ioslichen Derivaten der Camphersaure 
gibt die Gesellschaft fur chemische Jndustrie lea) in Basel 
bekannt. Danach werden Stickstoff substitutionsprodukte 
des Cainpherslureimids der alJgemeinen Formel 

CSH,, <"> N.R-N(RI).(Rz), worin R = Alkyl oder 

AlkyIen, HI und Rz == Wasserstoff, Alkyl oder Alkylen ist, 
entweder durch Einwirkung von gesiittigten oder unge- 
sPttigten polyhalogenierten, aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen oder von Halogenhydrinen auf Metallsalze des 
Camphersaureimids mit Ammoniak, Alkyl- oder ALkyl- 
aminen erhalten. 

Camphen-epi-sea-carbonsiiure. Dber die DarsteUung 
und Eigenschatten der Camphen-epi-sec-carbonsaure 
(Schmelzp. 76 O) - bfsher war nur die isomere Camphen- 
meso-sec-carbonsilure bekannt - berichtet J. B r e  d t 16*). 
Beide isomere Camphencarbonsluren leiten sich von der 
Bornylencarbonsaure ab. 

Isocampholsaure. H. R u p e  und P. B r i e l l -  
m a n n lID) stellten reine Isocampholsaure (neben Cam- 
pholsaure) durch Erhitzen von Campher rnit Kalium- 
hydroxyd unter Druck dar und zeigten, dai3 die ISO- 
saure, entgegen der Ansicht von M a b l a  und T i e -  
m a n II , nicht identisch war mit der a m  Campherimin ge- 
wormenen Dihydrocamphole~~saure und ebenfalls nicht 
mit der durch Reduktion von a-Campholensaure enthal- 
tenen Dihydrocampholensaure. 

Fichtenharzsauren. A b i e t i  n s a u r e: Da die Abie- 
tinsaure C10H300z nach unseren jetzigen Kenntnissen eine 
Methyldekahydroretencarbonsiiure und somit ein Derivat 
des Diterpens Trimethylisopropyldekahydrophenanthren 
C10H3s ist, bildet sie, wie R u z i c k a  m d  J. Me y e  r 
hervorheben, die organische Fortsetzung der Sesqui- 
terpenverbindungen in der natiirlichen, haheren Terpen- 
reihe. Die Autoren gewannen die Abietinsaure, uber 
deren Xonstanten und Struktur noch groi3e 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 Saure (Schmelzp. 158 O, a - 68 bis - 69 O [in 
Alkohol]; Triozonid, Schmelzp. 91-93 ', unter Zer- 
setzung) rnit den nach den zuverlassigsten alteren Ver- 
fahren (z. B. durch wiederholte Kristallisation des ame- 
rikanisehen Kolophoniums nach M a 1 y) gewonnenen 

AnemoninRiiure. S y n t h e s e : 

co 

ise) Monalsh. f.  Chem. 41, 271 [1920]. 
187) Journ. pharm. SOC. Japan 1923, Nr. 492. 
le*) E. P. 173 063. 
189) Journ. prakt. Ch. N. F. 104, 1 (19221. 
170) Helv. chiin. acta 6, 767 [1922]. 
171) Helv. chim. acta 5, 581 [1922]. 
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Abietinsauren ubereinstimmte, nehmen die Autoren an, 
daB dieses bei 158 O schmelzende Produkt die eigentliche 
reine Abietinsaure ist. Die anderen in der Literatur be- 
schriebenen, durch Destillation von Kolophonium im Va- 
kuurn oder niit Wasserdampf gewonnenen, hoher schmel- 
zenden Harzsauren (Abietinsaure von L e v y , Schmelzp. 
182 ", und die von J o h a  n s s o n ,  Schmelzp. 168-173 O) 

sind sekundare Iso~nerisationsprodukte der wahren Abie- 
tinsaure. Die isomerisierten Abietinsauren unterscheiden 
sich nach den Versuchen R u z i c k a s von der Ausgangs- 
saure nur durch optische und geometrische Isomerie, 
sowie durch Verschiebung der Lage der Doppelbin- 
dungen. - Durch Reduktion der Abietin- und der Di- 
hydroabietinsaure mit Schwefel erhielten R u z i c k a und 
M e y e r Reten. - Die Dehydrierung des Methylabietins 
CZoHJO (durch Behandeln des Abietinols mit Phosphor- 
pentachlorid unter Abspaltung von Wasser gewonnen) 
ergab Methylreten ClaH17CHs, dessen neue Methylgruppe 
die Stellung der Carboxylgruppe bei der Abietinsaure an- 
zeigte. Auf Grund dieser Ergebnisse gelangten die Auto- 
ren zu dem SchluB, daB die Abietinsaure eine sekundare 
Carbonsaure mit direkt am Ring sitzender Carboxyl- 
gruppe ist. 

L. R u z i c k a  und H. S ~ h i n z ~ ~ ' )  zeigten, daf3 bei 
der Destillation von Abietinslure im Hochvakuum (bei 
260 ') mindestens 90 % der unveranderten SLure erhalten 
wurden. Demnach ist die Ansicht, daf3 Harzduren bei 
hoherer Temperatur (260 ') das Anhydrid liefern, nicht 
richtig. Amorphes Kolophonium besteht nach R u z i c k a 
fast auaschliefllich aus isomeren Harzslillren, enthat aber 
nicht das Anhydrid dieaer Shren. 

A d  Grund dieaer und weiterer Untereuchtmgen Bber 
Fichtenharze kam R u z i c k a zu dem Ergebnie, dai3 
sich alle bisher untersuchten Fichtenhanaluren (mit 
Ausnahme der Dextropimarsiiure) durch Isomerisieren 
rnit Sauren oder erhohte Temperatur in Vertreter der 
Abietinsiiure Uberfilhren lassen, f i r  die das Retenskelett, 
und vor allem die Kpistallform (monoklin hemimorph) 
charakteristisch sind. Soweit genauere Untersuchungen 
reichen, besteht die Abietinsiuregruppe aus .zweifach 
ungesattigten, tricyclischen Verbindungen. Die ,yon 
A s c h a n und V i r t a n e n aufgestellte Konstitutions- 
formel der Abietinsaiure und des Methylabietins, die 
einen Benzolring enthalten, ist nach R u z i c k a nicht 
richtig. 

Eine wichtige Stiitze der Annahme, daD die drei 
Ringe der Abietinsaure aus dem Hydrophenanthrenske- 
lett bestehen, erbrachte auch M a d i n a v e i t i a 17') durch 
die katalytische Dehydrierung des Abietens mittels Kup- 
fer zu Reten. 

D e x t r o p i m a r s ii u r e. Reine Dextropimarsaure 
(C20H300r, Schmelzp. 211-212 ') gewannen R u z i c k a 
und F. B a 1 a s 17s) aus franzosischem Galipot. Die Saure 
hatte eine zweifach ungesattigte Natur und gab bei der 
Dehydrierung mit Schwefel nicht Reten wie die Abietin- 
saure, sondern einen neuen Phenanthrenkohlenwasser- 
stoff ClaHlr, Schmelzp. 86 O. Auf Grund dieser Ergebnisse 
unterscheidet R u z i c k a bei den Fichtenharzsauren zwei 
chemisch definierte Typen: Die Hauptgruppe (Abietin- 
sauregruppe), die bei der Dehydrierung Reten liefert, 
und eine neue Gruppe, deren erster Vertreter die Dex- 
tropirnarsaure ist. 

. -- 
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Laetone. 
Cumarin. D a r s t e l l u n g :  Nach W. P o n n -  

d o r f 17a) werden Cumarine gewonnen, wenn man Phe- 
nole oder Phenolather rnit Fumarsaure, Maleinsaure oder 
deren Derivaten mittels Kondensationsmitteln, wie Zink- 
chlorid oder 73 %iger wasseriger oder alkoholischer 
Schwefelsaure, bei Temperaturen von uber 120 konden- 
siert. Die Vereinigung der Fumarsaure mit Phenolen er- 
folgt in der Weise, daf3 ein o-stiindiges Wasserstoffatom 
des Phenols mit einer COOH-0ruppe der Fumarsaure als 
Ameisensaure austritt, und daS weiterhb die gebildete 
Fumarsaure unter Ringschluf3 in Cumarin ubergeht. 

Einem Patent von Ch. C. L 0 0 m i 8 ~ ~ ~ )  zufolge er- 
halt man ein sehr reines Cumarin, wem das Rohprodukt 
in eine frisch bereitete L o s u  von Kalkmilch gegossen 
und damit kurze Zeit erhitzt wird. Die Cumarin-Calcium- 
verbindung geht ia L b q  md wird hdi3 filtriert. Durch 
Ansiiuern der eingeengten Lasung mit Salzslure gewinnt 
man das Lacton, dm durch &stillation im Vakuum und 
Urnkristallisieren wefter gereinigt wird. 

Anemonin, V e r h a l t e n  u n d  K o n e t i t u t i o n :  
J. A s a h i n a  und A. Fuj i taI70)  gewannen Anemonin 
durch Abscheidung aus einer halt aufbewahrten, rnit 
Schwefelsaure versetzten ltherischen LBsung dee Ra- 
nunkelales. Das Anemonin CloH8OI, Schmelzp. 158 O, 

wird beim Erhitzen depolymerisiert und geht in Proto- 
anemonin CsHIOn iiber. Wenn man Anemonin in methyl- 
alkoholischer, essigsaurer Losung mittels Natriumamal- 
gam in der Kalte reduziert, erhllt man Dihydroanemonin 
(Schmebp. 172 O), identisch mit Di-a-angelicalacton, das 
beim Schutteln mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin- 
schwarz Sebacinsaure und beim Kochen rnit konzen- 
trierter Salzsaure quantitativ Anemolsaure (identisch 
rnit Dilavulinsaure) liefert. Das Ranunkelol enthalt 
als Hauptbestandteil die Mutteraubstanz des Anemonins 
( Protoanemonin), die durch spontanen Zusammentritt von 
zwei Molektilen in Anemonin ilbergeht. 

CH,-C-CH = CH 

1 I\o-do 

Protoanemonin Atledlollin 
[A. 229.1 

New . I .  Apparate. 
Uber Butter und die Edaesung von BuWerMschungen 

rnit dem T~sdr~n-Polarfsatlon~mi~skop. 
Von Dr. F. Id. r l t t s r w h e l d .  

Direktor den ntfidtlnaben Untereachod~mter,  Bamm (We8tr.). 
Unter den Speisefetten nimmt f r i 8 c h e  Kuhbutter seit 

Menschengedenken die erste Selle ein. Sie gilt auch heute 
noch rnit Recht unbestritten als das wertvollste der Nahrungs- 
fette, die dem Menschen in grof3erer Menge zur Verfiigung 
stehen. 

Butter - worunter man landlliufig stets unverfalschte 
I r i s c h e  K u h b u t t e r  versteht - ist das aus siii3em oder 
saurem Rahm, selten aus saurer Milch abgeschiedene und er- 
starrte Fett, dem noch rund 15% siik oder saure Magermilch 
in gleichmaoiger und feinster Verteilung beigemischt sind. Die 
jahrliche Gesamtproduktion in Deutschland ist wegen der zahI- 
losen mittleren, kleinen und kleinsten Produktionsstatten nicht 

1 7 8 )  D. R. P. 338737. 
177) Am. P. 1437 344. 
178) Acta Phytochimica 1,  1 [1922]. 




