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Doch gcnug der Kritik! Moge sie den weiteren 
Arbeiten W. und I. N o d d a c k s  forderlich sein. 
Wenn es ihncn erst einmal gelungen sein wird, 
die Ekaniangane in reinem Zustande zu isolieren 
und ihre Eigenschaften zu bestimmen, dann wird sich 
zeigen, was von ihren Voraussagen richtig war und was 
nicht. Zwei Milligraniin einer Substanz reichen freilich 
nicht zu einer Priifung auf ihre Reinheit aus, zumal wenn 
diese nur auf spektroskopischem Wege erfolgen kann 
und bpi dr r  Prufung die Substanz wieder verlorengeht. 

11. Zum Aufsatz von 0. Berg. 
Der Haupteinwand, den 0. B e r g gegen unsere 

negativen Befuiide bei der Priifung unserer Prlparate 
sowohl wit. bei der des N o d d a c k schen Praparates mit 
angeblich 0,s-1 % Rhenium, der h;tuptsachlichste Ein- 
wand, deli er hiergegen erhebt, ist der, dai3 wir in 
letztereni auch Niob und Uran nicht gefunden, obwohl 
diese Elcniente in  vie1 grofierer Menge vorhanden waren. 
Ich habe auf dicsen bereits friiher erhobenen Einwand 
schon in den ,.Berichten" geantwortet. Erstens hatten 
wir gar nicht die Moglichkeit, auf alle in dem Praparat 
vorhandenen Stoffe zu priifen, und zweitens zeigt auch 
die Aufnahnie B e r g s  keine Uranlinie, und von den1 
Vorhandensein der Lal-Linie von 75 kann ich mich auch 
nicht iiberzeugen. 

Ich niiichte hier meinen an anderer Stelle gemachten 
Vorschlag wiederholen: B e r g moge an M a n n e S i e g - 

b a h  n das Ersuchen richten, von einem Praparat, welches 
nach B e r g s  Befund reich an Ekamanganen ist, das 
Spektrum aufzunehmen. Das Urteil einer Autoritat wie 
S i e g b a h n wird wohl auf allgemeine Anerkennung 
rechnen diirfen. 

B e r g s  letzte Mitteilung erscheint mir vor allem 
deswegen sehr qrichtig zu sein, weil sie endlich die von 
mir Iangst erwartete Statistik mit den Zahlen der im 
ganzen gemachten Aufnahmen und der rnit positivem 
Ergebnis bringt. Es geht daraus hervor, daD unter rund 
1000 Aufnahmen nach B e r g s Ansiclit deutlich etwa 
100 das Element 43 und gar nur 50 das Element 75 zeigen. 
Nach dem Bericht meines Mitarbeiters G r i m  m sind 
aber unter den Spektren, die B e r g  als fur das Vor- 
handensein von Ekamanganen beweisend ansieht, nur 
wenige, die auch auf ihn uberzeugend wirkten; bei der 
groi3en Mehrzahl konnte er die beweisenden Linien nicht 
sehen. 

Wenn eine so grofie Zahl von Spektralaufnahmen, 
wie B e r g sie gemacht hat, notwendig war, um einige 
positive Ergebnisse zu zeitigen, dann ist es mir durchaus 
verstandlich, dafi unter unserer verhaltnismffiig ldeinen 
Zahl von Aufnahmen kein Treffer war. Dies beweist 
aber, daD meine Behauptungen, erstens, daD W. und 
I. N o d d a c k nie voraus wissen, ob ein von ihiien her- 
gestelltes Praparat Ekamangane enthalt oder nicht, 
zweitens, daB ihre Angaben deshalb vorlaufig nicht 
reproduzierbar sind, zutreffend waren. [A.  35. ] 

Fortschritte auf den Gebieten der atherischen Ole und der Terpenchemie 
in den Jahren 1924 und 1925. 

\'on Dr. KONRAD BOURNOT, Miltitz bei Leipzig. 
(Eingeg. am 12. Dezember lY26.) (Fol-tsetzultg v. s. 5:M.) 

8-0zybuccocampher, CloHle03. D a r s t e 11  u n g : 
Durch Ikduktion von Diketocineol mit Zink- und 
Srhwefelsaure oder mit Aluniiniumamalgam erhielten 
G. C u s in a n o und G. M a s s a 2 0 0 )  8-0xybuccocampher 
(Schmp. 78 bie YOo), der durch Kochen rnit Kalilauge i n  
Acetori und BIethyl-l-diketo-2,3-hesa~nethylen gespalten 
wurde. 
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z-I kgbucrocampher. 

Phenole und Phenolather. 
=111g~1ireinc)s. L. S. G 1 i c h i t I; 11 201) fand, dai3 

P r o p e II y 1 b e n z o 1 d e r i v a t e bei einstundigem 
Kochen rnit !I0 % iger Xnieisensaure nicht verharzen, 
sonderii polymerisiert werden. So erhielt G 1 i c h i t c h 
aus Anethol Dianethol (Schmp. 133,s bis 134O), aus 
Isoeugenol Diisoeugenol (Schmp. 180 bis 18Io), aus 
Methylisoeugenol Diniethylisoeugenol (Schmp. 105,s bis 
l0S0)  und aus Isosafrol Diisosafrol (Schmp. 145 bis 
145,5 O), vahrend die isomeren Allylverbindungen 
Methylchavicol, Eugenol, Methyleugenol und Safrol beim 
Kochen niit Ameisensiiure nicht angegriffen wurden. 

Uni den Mechanismus der U m l a g e r u n g  der 
P h e n o 1 - a 1 1 y 1 a t h e r aufzuklgren, verglichen L. 

200)  Gazz. chini. Ital. 55, 140 [1925]. 
201) Les Parfums de France 1921, 100. Vgl. Ber. Dtsch. 

. .. 

chem. Ges. 41, 21% 119OSl. 

C 1 a i s e n und E. T i e t z e 202) das auf direktem Wege 
- durch Umsetzung von Cinnamylbromid und Natrium- 
phenolat in Benzol - erhaltene wahre Cinnamylphenol 

(Schmp. 56 O;  Phenylcarbaminat, Schmp. 131,5 bis 132 O) 

mit dem bei der Umlagerung des Phenolcinnamylathers 
entstehenden Phenol. Es zeigte sich, daD die beiden 
Phenole nicht identisch waren, und dai3 bei der Um- 
lagerung des Phenolcinnamylathers des o - (~Pheny l -  
allyl-) phenol 

C~H4<CII(C,H,).i'll : Cfi2 (3 
(Sdp. 183 bis 185O [12 mml; Phenylcarhaminat, Schmp. 
91 bis 91,5O) entstand. In analoger Weise wurde- 
p-Kresolcinnamylather zu o-(a-Phenyl-ally1)-p-kresol 
umgelagert, einem Produkt, das sich als verschieden 
yon dem fruher beschriebenen o-(y-Phenyl-allyl-) 
p-kresol erwies. 

(3 e w i n n u n g : 
Durch Behandeln von p-Cumenol (p-Isopropylphenol), 
gelost in lO%iger Natronlauge, init Dimethylsulfat pe- 
wann L. 13 e r t 2 0 5 )  p-Cumenylmethylather (Sdp. 207 bis 
208O [728 mm]), ein angenehni nach Anis riechendes 
01. Der auf analoge Weise dargestellte p-Cumenylathyl- 
ather (Sdp. 222O [728 mm]) hatte einen weniger starken 
und weniger angenehmen Anisgeruch als der Methylather. 

Thymol, CloH140. D a r s t e 11 u n g : Nach einem 
Patent von H o w a r d s  & S o n s  und J. W. B l a g -  
den504)  gewinnt man Thymol, indem man Isopropyl- 
alkohol in Gegenwart von Phosphorsaure als Konden- 

OH (1) 

p-Cumenylmethylather, CioHlrO. 

_ _  
2 0 2 )  Rer. Dtsch. chem. Ges. 58. 57-7 (19281. 
203) Bull. Soc. chim. IV. 37, 1399 [1925]. 
208)  D. R. P. 400969 vom 9. 3. 19%X 
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sationsmittel auf m-Kresol unter Erwarmen einwirken 
lafit. - -  Nach einem anderen Patent von H o w a r d s 
a n d  S o n s  u n d  J. W. Blagden205)  erhalt man 
Thymol, wenn man in das beim Sulfonieren von 
m-Kresol gewonriene und auf 100 abgekuhlte Produkt 
Propylengas und dann durch das Gemisch Wasserdampf 
leitet. Dabei wird zusammen mit dem Thymol etwas 
Isopropyld-m-kresol und n-Propyl-4-m-kresol uberge- 
trieben. 

Beim Erhitzen von 1 Molekul Menthon mit 2 Atomen 
Scliwefel auf etwa 220° erhielten S. T a k a g i  und 
M. T a 11 a k a 201j) Thymol mit 25 % Ausbeute. 

Fr. F i c h t e r 
und A. C 11 r i s t e n ?"7) oxydierten in einer Glauber- 
salzlosung verteiltes Anethol auf elektrochemischem 
Wege (als Anode diente ein BleigefaD, als Kathode ein 
Bleiruhrer) und gewannen so 52 % Anisaldehyd und 
25,4 % Anissaure. Als Nebenreaktionen kamen die Bil- 
dung einer nicht rein isolierten Substanz, welche die 
Reaktion der Brenzkatechinabkommlinge zeigte, und 
hochsiedender Stoffe in Betracht. Die Oxydationsbedin- 
gungen liei3en sich in weitem Bereiche variieren, ohne 
daD am qualitativen Ergebnisse etwas geandert wurde. 
J e  saurer der Elektrolyt war, desto grof3er war die Nei- 
gung zur Entmethylierurig und zur Bildung des Brenz- 
katechinderivates, je alkalischer, desto reichlicher die 
Erzeugung von Anissiiure. 

Eugenol,CI0Hl2O2. V e r h a 1 t e n : S . K .  G o k h a l e ,  
J. J. S u d b o u r o u g h  und H. E. Wat sonZ0s )  konnten 
Eugenol fast vollstandig in Isoeugenol uberfuhren, wenn 
sie Eugenol mit Kaliumhydroxyd bei 220° schmolzen 
oder mit 50%iger Kalilauge im Autoklaven auf 170 bis 
180" erhitzten. 

Safroeugenol und Isosafroeugenol, ClIHl4O2. G e - 
w i n n u n g : Durch 5--6stundige Einwirkung von kon- 
zentriertem Magnesiummethyljodid auf Isosafrol, Safrol 
und Dihydrosafrol bei SOo erhielt K. K a f u k u 208) 1-Pro- 
penyl-3-oxy-Bthosybenzol (Isosafroeugenol), I-Allyl-3-oxy- 
4-iithoxybenzol (Safroeugenol) und l-Propyl-3-oxy-4-ath- 
oxybenzol (Dihydrosafroeugenol). Von Isosafroeugenol, 
das auch zuni Nachweis und zur Identifizierung von Sa- 
fro1 und Isosafrol dienen kann, bestehen zwei isomere 
Formen: eine trans-Verbindung, Schmp. 36O, und eine 
cis-Verbindung, Schmp. 86O; erstere lieD sich durch Er- 
hitzen rnit Kaliumhydroxyd auf 180 bis 200° in letztere 
umwandeln. Safroeugenol (Sdp. 111 bis 1120 [1,5 mm]) 
ahnelte im Geruch deni Eugenol und dem Guajacol, gab 
mit Eisenchlorid eine intensiv grune Farbung und 
konnte durch Behandlung mit Kalilauge in der Warme 
zuniichst in trans-Isosafroeugenol, Schmp. 36O, und bei 
langereni Erhitzen auf I80 bis 2000 in cis-Isosafroeugenol 
ubergefuhrt werden. Dihydrosafroeugenol (Schmp. 42,5O) 
wurde auch erhalten durch Reduktion von Safroeugenol 
rnit Wasserstoff iind Platin und bei der Einwirkung von 
Natrium und Alkohol auf Isosafroeugenol. 

Anethol, CloBlzO. V e r h a 1 t e n : 

Sauren und Ester. 
Nach S h i n t a r o K o d a m a 210) stammen einige 

pflanzliche Geruchsstoffe, wie die Amylester im Apfelol, 
von Bestandteilen der EiweiDstoffe, besonders Leuciri 

2 0 5 )  Engl. Pat. 214866 vom 12. 6. 1923. 
2068) Journ. pharm. SOC. of Japan 1925, Nr. 517. Nach Chem. 

2077) Helv. chim. Acta 8, 332 [1925]. 
2"s) Journ. Indian. Inst. Science 6, 241 [1923]. 
21)@) Acta phytochim. 2, 113 [1925]. 
210) Jourti. Biochemistry 1, 213 [1922]. Chem. Ztrbl. 1924, 

Ztrbl. 1926, 1. 80. 

I. 1173. 

her. I s o v a l e r i a n s a u r e a m y l e s t e r  wird aus 
Anhydroleucinsaure uber Isovaleraldehyd, I s o c a p r o n- 
s a u r e a m y 1 e s t e r durch Einwirkung von Natrium- 
nitrit auf Leucinesterchlorhydrat in Gegenwart von Salz- 
saure gewonnen. - Der B t h y 1 e s t e r der I-B e n z o y 1- 
1 e u c i n s a u r e hat terpentinartigen Geruch, der 
A t  h y l  e s t e r der 2-1 s o v a  1 e r y 11 e u c i n s a u r e hat 
Pfefferminzgeruch, der A m y 1 e s t e r der I - M o n o - 
c h 1 o r  i s  o c a p  r o n s a u  r e hat einen Geruch nach 
uberreifen Orangen. 

Arornatische Sauren und Ester. 
V e r h a 1 t e n : fiber Photoiso- 

merisierungen und Photopolymerisierungen der rauten- 
formigen a-trans-Zimtsaure, der allo-Zimt saure und der 
/?-trans-Zimtsaure berichten H. S t o b b e und A. L e h - 
f e 1 d t 211). -- Eine weitere Veroffentlichung von 
S t o b b e 212) bandelt uber das photochemische Verhalten 
einiger Zimtsaure-Derivate. 

Fichtenharzsauren. V e r h a 1 t e n : L. R u z i c k a ,  
Fr. B a 1 a s und Fr. V i 1 i m 213) stellten fest, daD Lavo- 
und Dextropimarsaure nicht raumisomere, sondern struk- 
turisomere Verbindungen darstellen, die sich gemeinsam 
vom zweifach ungesattigten Hydrophenanthrenring ab- 
leiten und durch die Stellung der Seitenketten und viel- 
leicht auch der Kohlenstoffdoppelbindungen voneinander 
abweichen. Die Abietinsauren im engeren Sinne und die 
Lavopimarsaure sind dagegen skelettidentische Verbin- 
dungen, die gemeinsam eine grof3e Gruppe der Fichten- 
harzsauren, nach R u z i c k a die ,,Abientinsauregruppe in1 
weiteren Sinne", bilden. 

Untersuchungen verschiedener Kolophonium- und 
Galipotsorten*14) veroffentlichten G. D u p o n t und Mit- 
arbeiter215). Die von D u p  o n t und M. U z a c unter- 
suchten Kolophoniumarten lieferten bei der Behandlung 
rnit verdunnter Salzsaure ein und dieselbe 1-Abietinsaure, 
Schmp. 1730, a etwa - 1050 (p-Pimarabietinsaure = 
I-Abietinsaure von S c h u 1 z). Der von den Verfassern 
untersuchte Galipot von Pinus maritima bestand 
etwa zu % aus Pimarsaure (65 % 1- und 35 % d-Pimar- 
saure) und zu % aus Sapinsauren, die anscheinend aus 
2 Bestandteilen zusammengesetzt waren. - Ferner unter- 
suchte D u p o n t den von der spanischen Aleppokiefer 
Pinus halepensis Mill. gewonnenen Galipot, bei dem eine 
einfache Zusammensetzung zu erwarten war. (Das Ter- 
pentinol der Aleppokiefer besteht zu 95 % aus d-Pinen.) 
Aus diesem Galipot konnte der Verfasser zwei isomere, 
von ihm a- und p-Alepinsaure genannte Sauren CZOH~OOZ 
isolieren, wenn er das Rohprodukt in der Kalte in 
96 %igem Alkohol loste, rnit Wasser allmahlich ausfallte 
und auch bei weiterem Umkristallisieren jede Erwarmung 
vermied. Bei der weiteren Untersuchung der beiden 
Alepinsauren fanden D u p o n t und L. D e s a 1 b r e s , 
dai3 die sogenannte /?-Alepinslure nur ein isomorphes 
Geniisch von Abietinsaure und einer isomeren Saure 
(Alepabietinsaure) war. Diese beiden Sauren kann man 
sich aus der im Aleppoterpentin vorhandenen a-Alepin- 
saure durch Isomerisation entstanden denken. Demzu- 
folge nimmt D u p o n t an, daD Aleppoterpentin ursprung- 
lich nur aus einer einzigen primaren Terpentinsaure, der 
Alepinsaure, besteht. Auf Grund seiner Untersuchungen 
gelangt D u g  o n t zu folgendem Ergebnis: Die Terpentin- 

Zimtsaure, CsHsOz. 

___ ___ 
211) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2415 [1925[. 
212) Ebenda 58, 2859 [1925]. 
213) Helv. chim. Acta 7, 458 [1924]. 
214) Galipot ist der durch Austrocknen an der Luft oder 

durch Auspressen vom groBten Teil des atherischen Oles be- 
freite Terpentin. 

215) Bull. SOC. chim. France IV. 35, 394, 879, 890 [1924]. 
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sauren isomerisieren sich, rnit Ausnahme der a-Pimar- 
saure, leicht in Gegenwart von Salzsaure und werden 
schliei3lich in a-Abietinsaure ubergefuhrt. Diese Um- 
wandlungen vollziehen sich in zwei Stadien. Das 
Zwischenprodukt scheint im allgemeinen eine der 
Abietinsaure isomorphe, aber losliche Saure zu sein. 
Alle von D u p o n t untersuchten Kolophonium-Arten 
(von Pinus maritima aus Bordeaux, von Pinus halepensis 
aus der Provence, von Pinus Pinea aus Spanien, von 
Pinus Laricio austriacia aus Frankreich, von Pinus longi- 
folio ails Indien) werden durch Inversion in dieselbe 
Saure (a-Abietinsaure) verwandelt. 

Abietinsdure, CzoH3oOl. V e r h a 1 t e n u n d K o n - 
s t i t u t i o n :  L. R u z i c k a  und M. P f e i f f e r Z i a )  
zeigten, dafa die Oxydation von Abietinsaure mit Salpeter- 
slure zu Trimellithsaure fuhrte. - Eine weitere Arbeit 
von L. R u z i c k a ,  J. M e y e r  und M. P f e i f f e r Z L a )  
behandelt den Abbau der Abietinsauren mi t Kalium- 
permanganat und auch mit Ozon. Aus den wasser1os'- 
lichen Oxydationsprodukten lief3 sich Isobuttersaure, 
Bernsteinsaure und eine kristallinische l'ricarbonsaure 
CiiHiaOe gewinnen. Unter den amorphen Einwirkungs- 
produkten von Kaliumpermanganat auf Abietinsaure- 
methylester befand sich mit grofjer Wahrscheinlichkeit 
eine Ketooxysaure CZoH3004, fur deren Oxygruppe auf 
Grund der leichteren Wasserabspaltbarkeit tertiare Bin- 
dungsart anzunehmen war. - Die Einwirkung von Ozon 
auf die Abietinsluren in Kohlenstofftetrachloridlosung 
fuhrte zu Ozoniden, unter deren Spaltprodukten sich 
neben Isobuttersaure eine Dicarbonsaure der unge- 
fahren Zusammensetzung C17H2406 befand. Energischere 
Ozonisation fiihrte zu einer Tricarbonsaure CizHisOa. - - 
Die bisher erhaltenen Abbauresultate der Abietinsaure 
bieten nach R u z i c k a eine Stutze fiir die prinzipiellrb 
Rirhtigkeit der nebenstehenden Fornid. 

C'H, 

' 1 1 3 1  

DextropimarsEiure, CZOH3001. V e r h a 1 t e n : Auf 
Grund der bisherigen Untersuchungen war anzunehmen, 
dafa die Dextropimarsaure wahrscheinlich eine Dimethyl- 
isopropyldekahydrophenanthrencarbonsaure vorstellt. 
L. R u z i c k a und F r. B a 1 a s brachten den Nach- 
weis, daB dieCarboxylgruppe der Saure nicht tertiiir ge- 
bunden ist, sondern wahrscheinlich eine sekundare Lage 
an einem Ringkohlenstoffatom besitzt, und dai3 sich die 
Gruppe nicht an den Brtickenkohlenstoffatomen befindet. 
Ferner wurde gezeigt, daB an den beiden Brucken- 
kohlenstoffatomen 9 und 10 des Phenanthrengerustes der. 
Dextropimarsaure keine Alkylgruppe gebunden ist. - 
Beim Erhitzen auf etwas uber 300O zersetzte sich die 
Dextropimarsaure etwas langsamer als die A%ietinsaure. 
Die hierbei entstehende Verbindung CipHaa bestand in 
der Hauptsache aus einem oder mehreren isomeren 
Dextropimarinen, die sich teilweise von dem aus dem 
Slurechlorid erhaltenen Kohlenwasserstoff durch ver- 

- 
216) Helv. chim. Acta 8, 635 [1925]. 
21') Ebenda 7, 875 119241. 

schiedene Lage der einen oder auch mehrerer Doppel- 
bindungen unterscheiden konnen. 

G e w i n n u n g : 
Ein amerikanisches Patent von E. I. d u P o n  t d e 
N e ni o u r s & C o.llR), Wilmington, Delaware, behandelt 
die Herstellung von Butylestern der Phthalsaure nach 
den ublichen Methoden. Z. B. gewinnt nian aus Phthal- 
saureanhydrid und n-Butylalkohol Phthal-n-butylester- 
saure und hieraus durch Einleiten von trockenem Chlor- 
wasserstoff P h t h a 1 s a u r e - d i - n - 
b u t y 1 e s t e r als geruch- und farblose Flussigkeit (Sdp. 
210 O [29 mm]). Dieser Ester eignet sich ganz besonders 
als Fixiermittel fur Duftstoffe. 

Phthalsuurebutylester, CiaHzz04. 

und Erhitzen 

Alicyclische Sauren und Ester. 
f~or-camphan-l-carbonsEiure, CioHieOz. Gewinnung : 

Durch Erhitzen des Semicarbazons der Ketopinslure 
(I, Nor-10-campher-1-carbonsaure) mit Natriumalkoholat 
unter Druck gewann E. W e  d e k i n d 2 1 8 )  die noch un- 
bekannte Nor-camphan-1-carbonsaure (11, Schmp. 221 bis 
222O), die in fast allen Eigenschaften den beiden homo- 
logell Camphan-1- und -2-carbonsauren ahnlich war. 

Camphersuure, CIoH1,O4. G e w i n n u n g : Nach 
einern Patent von H. M. S p e c h  t ??@) gewinril iiiaii 
Camphersaure, indem man Pinen mit Alkalisuperoxyden 
in alkoholischer Losung behandelt. Die Saure dient zur 
Herstellung von Campher, in den es durch Reduktion 
nach den bekannten Methoderi ubergefiihrt wird. 

V e r h a 1 - 
t e t i  : J. B r e d t und A. I w a n  o f f Z 2 l )  zeigten, daf3 
Camphersaureimid (111) durch Phosphorpentachlorid in 
Campher-sek.-tert.-nitrilsaurechlorid (Schmp. 92 O) tiber- 
gefiihrt wurde. Dieses Chlorid erwies sich als identisch 
init dem Einwirkungsprodukt von Phosphorpentachlorid 
auf Campher-sek.-tert.-nitrilsaure (Schmp. 151 his 152 O). 

B r e d t und I w a n o f f erhielten ferner Chlorcampher- 
sek.-tert.-nitrilsaurechlorid und hieraus durch Behand- 
lung mit Salzsaure Chlorcamphersaureimid, wenn sie auf 
Campher-sek.-tert.-nitrilsaurechlorid nochmals Phosphor- 
pentachlorid bei 125 O einwirken liei3en. Chlorcampher- 
nitrilsaurechlorid bildete sich auch durch Erhitzen von 
Camphersaureimid mit einem 'UberschuB von Phosphor- 
pentachlorid im Bombenrohr auf 125 O. 

CloHlrOICIN. 
V e r h a 1 t e n : B r e d t 122) stellte fest, dai3 Chlor- 
campher-sek.-tert.-nitrilsaure (IV) sich bei h6herer 
'i'emperatur umlagert, und zwar je nach den Bedingun- 
gen : entweder zu Camphano-nitril und Chlorwasserstoff 
oder zu Chlorcamphersaureimid. 

C a m p h e r s a u 1: e i m i d ,  CloHir02N. 

Chlorcampher - sek. - tert. - nitrilsuure, 

C:OOH ('OOH 
I /I 

H C .--__ C C'O i H2[ [Hz 

CH,. (2 . CH, 
"1 I 

CH,. C.  CH, 
i I 

(I) Ketopinsaure (11) Nor-camphan- 
'H& CH - CH, HZC- CH - H2 

1-carbonslure. 
('H,--C(Cl) - - ('N 
I 
I I 

t 'H2-CH - CO 
I \ 

CH,*C.CH, >NH 
/ I 

CH, --C - CO 
I I 
CH3 

CHS . C . CH, 

hH-C- ( ' O H  

CH3 
(IV) Chlorcampher- 
sek-tert.-nitril sitwe. 

(111) Campherslureimid 

218) Amer. Pat. 1554032 vom 3. 12. 1920. 
519) Rer. Dtsch. chem. Ges. 57, 664 [1924]. 
220) Amer. Pat. 1458 992 vom 24. 11. 19%). 
221) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 56 119251. 
222) Ebenda 58, 62 119251. 



40. Jahrgang isni] Bournot : Fortechritte auf den Gebieten der iitherischen Ole und der Terpenchemie usw. 567 

Cyanverbindung en. 
,4tnygdaZin, C2UHz7N011. S y n t h e s e : Eine Synthese 

des Amygdalins haben R. C a m p b e 11 und W. H. H a - 
w o r t h durchgefuhrt. Als Ausgangsmaterial diente 
der d-Z-Heptaacetylamygdalinsaureathylester, der durch 
Kondensation von Heptaacetyl-p-bromgentiobiose rnit 
d-l-Mandelsaureathylester in Gegenwart von Silberoxyd 
P rhalten wurde. Ober d-Z-Amygdalinaniid gelangte man 
z u m  d-Heptaacetylamygdalin (Schmp. 169O; [a]o-36,2), 
das nach F i s c h e r und B e r g m a n n 224) rnit methyl- 
alkoholischeni Ammoniak in Amygdalin (Schmp. 208 bis 
212O) unrgewandelt wurde. 

In ahnlicher Weise gewannen G. Z e m p l 6 n  und 
A. K u n z 226) Heptaacetyl-Z-amygdalin (Schmp. 168 bis 
170°;[a11,24~ - % , l o ) .  - R .  K u h n u n d H . S o b o t k a z z e )  
hezeichnen das naturliche Amygdalin und dessen Deri- 
vate, soweit sie bei der Hydrolyse linksdrehende Mandel- 
saure liefern, im Gegensatz zu der bisher in der Literatur 
iiblichen Bezeiclinungsweise als d-Verbindungen. 

V e r h a l t e n  : L. R o s e n t h a l e r 2 2 7 )  bestimmte 
die bei der Spaltung von Amygdalin durch Emulsin in 
verschiederien Zeiten gebildeten Mengen von Blausaure 
und Zucker. Aus den Versuchsergebnissen folgte, dai3 
die Zersetzung ties Amygdalins unter Zwischenbildung 
von Mandelnitrilglucovid erfolgte. Allem Anschein iiacfi 
ist auch die Entstehung von Gentiobiore als Zwischen- 
produkt anzunehnien. 

Lactone. 
G e w i n n u 11 g : T. J. 

'I' h o ni p s o ti und R. H. E d e e 2 2 8 )  gewannen 6-Methyl- 
cumariii mit 80 !& Ausbeute, indem sie Bquimolekulare 
Mengen Funiarsaure und p-Kresol mit 7!! %iger Schwefel- 
saure zwei Stunden lang auf 160 bis 1800 erhitzten. Baa 
gleiche Methylcumarin (Schmp. 73 bis 740) wurde auch 
erhalten, we1111 man m-Homosalicylaldehyd rnit Essig- 
saureanhydrid kondensierte oder wenn man 6-Broni- 
cumarin niit  Methyljodid in Gegenwart von Natriuni be- 
ha ride1 t e. 

(3 e w i n  n u n g : 
Durch K ondensation von rn-Kresol und kristallwasser- 
haltiger Citronensaure mittels Schwefelsiiure (d  1,84) ge- 
wann A .  M u l 1 e 1 '220)  4,7-Dimethylcumarin (Schnrp. 132O). 

Basen. 
Indol ,  C,H,N. G e M i n n u n g : Durch Reduktion 

von o-w Dinitrostyrol niit Eisenfeile in Eisessig und Al- 
kohol gewann C. N e 11 i t z e s c u z3") mit 19 74 Ausbeute 
lndol, Schmp. 5". Wahrscheinlich trat bei der Keaktion 
das unbestandige Oxini des o-Aminophenylacetaldehyds 
als Zwischenstufe auf. 

Ober die Gewinnung von Indol aus o-Nitrophenyl- 
acetonitril berichtet H. S t e p h e n *,,). 

Durch Erhitzen von Acetyl-o-toluidin rnit Natrium- 
anrid in1 OberschuD erhielt A. V e r l e y Z s 2 )  neben 
o-'l'oluidin 72,5 !?6 Methylindol (Schmp. 59O). In ahnlicher 
Weise wurde aus Formyl-o-toluidin Indol gewonnen, 
wenn man die heftig miteinander reagierenden Stoffe 
unter besondereii Bedingungen -- Verniischen mit Sand 
oder Kieselgur, Beigabe eines schweren Llisungsmittels 
-- zusanimen erhitzte. 

6-Mrthylcumarin, CloH802. 

?,7-l)imethylcurnarin, CllHI0O2. 

223) Journ. chem. SOC. 125, 1337 [1924]. 
224) Ber. Dtsch. chem. Ges. 50, 1047 [1917]. 
226) Ebenda 57, 1357 [19%4]. 226) Ebenda 57, 1767 [1924]. 
42:) Arch. Pharniaz. u. Her. Dtsch. pharmaz. Ges. 263, 563 

228) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2202 [1925]. 
2 2 6 )  Ebenda 68, 1963 (19251. 
231) Journ. chem. SOC. 127, 1874 [1925]. 
2s') Bull. Soc. chim. IV. 35, 1039 [1924]. 

[19%]. 228) Journ. Americ. chem. Soc. 47, 2556 [1925]. 

Methylskafol, CloHi1N. G e w i n n u n g : N-Methyl- 
skatol erhielten S .  K e i m a t s u und S .  I n o u e ass) beim 
Erhitzen von N-Methylanilin ( 2  Mol.) mit Chloracetonace- 
tal (1 Mol.) im Rohr auf 260O. 

Patentschriften. 
Gewiiinung von T e r p e n a 1 k o h o 1 e n aus Terpentinol, 

Anier. Pat. 1478 690 (E. J. du P o  n t d e N e ni o u r s  & C 0.). 
Gewinnung von T e r p e n a 1 k o h o 1 e n auci /?-Pinen, Engl. 

Pat. 222 141 (a. Austerweil). 
Gewinnung c a r  b o c y c l i  s c h e r K e t o n e  mit mehr 

als neun Gliedern in1 King, Franz. Pat. 599 7 6 ,  Engl. Pat. 235 540 
(M. N a e f  & Co.) .  

Gewinnung von B e n z a 1 d e h y d aus ToYuol, Engl. Pat. 
189091 (A. E. Craver). 

Uberfiihrung von Pinen und Camphen in  B o r n e o l ,  
h g l .  Pat. 231 468 (SociBtB Alsacienne de  Produits chimiques). 

Oberftihrung von Isoborneol in B o r n e o l ,  D. R. P. 408666 
(Rheinische Kampferfabrik, Dtisseldorf-Oberkassel). 

Gewinnung von R o r n y l -  und I s o b o r n y l e s t e r n  au9 
Pinen otler pinenhaltigen Ulen, D. R. P. 406 768 (L. S c h m i d t ) .  

Gewinnung von €3 o r n y 1 c h 1 o r i d aus Pinen oder 
pinenhaltigen Ulen, D. R. P. 397 314 (L. S c h m i d t). 

Gewinnung von I s o b o r n y 1 e s t e r n aus Pinen- und 
Dipentenhydrochloriden, Anier. Pat. 1555 947 (J. E b e r t). 

Gewinnung von C a m p h e n aus Pinen rnittels Abietin- 
sliure, Franz. Pat. 583 208 (I, .  P e u f a i 11 i t und G. A u s  t e r - 
\c e i 1). 

Gewinnung von C a m p h e n  und I s o b o r n y l e s t e r  
uus Pinenchlorhydrat, Schwz. Pat. 105 232 (Industria Hesinera 
Ruth, S. A.). 

Gewinnung von C a m p h e n aus Pinenchlorhydrat mittels 
Alkaliphenolat, 1). R. P. 418 057 (E. Meyer u. W. Claasen). 

Gewinnung von C a ni 11 h e r aus Isobornylac'etat, Amer. Pat. 
1 618 732 (J. E b e r t). 

Gewinnung voii C a in p h e r s ii u r e  aus Pinen, Amer. Pat. 
14,58992 (H. M. S p e c h t ) .  

Gewirinung von p - C y m o 1 aus iiionocyclischen Terpenen, 
Erigl. Pat. 206848 (F. G .  A u s t e r w e i l  und I>. P e u f a i l l i t ) .  

Gewinnung von Farnesol aus Nerolidol, Schwz. Pat. 578 883, 
Ihgl. Pat. 213 251 (M. N ti e f 8; (' 0.). 

Gewinnung von M e 11 t h o 1 RUS Thyniol, Eiigl. Pat 239 6'27 
( ( i .  A u s t e r w e i 1). 

Darstellung von Menthol aus Piperiton oder Menthon, Engl. 
Pat. 238314 ( H o w a r d s  a n d  S o n s  und I. W. B l a g d e n ) .  

Gewinnung von N e r o 1 i d o 1 aus a-b-Dihydropseudojonon 
und Acetylen, Engl. Pat. 213250, Franz. Pat. 578882, Schwz. 
Pat. 104 335, Schwz. Pat. 578 882 (M. N a e f & C 0.). 

Trennung von P i n e n und C a m p h e n mittels Losungs- 
niittel, D. R. P. 400 253 (G. A u s  t e r w e i l  und L. P e u f a i l l i  t).  

Trennung von P i n e ii und C' a ni p h e n durch Abktihlung 
unter Druck, D. H. P. 402 995 (G. A u s t e r w e  i 1 und L. P e u - 
f a i  l l i  t). 

Darstellung von P h e n  y 1 j o n  o n ,  Uste1.r. Pat. 87 804 
(0. G e r h a r d t  und J. D e g r a z i a ) .  

Herstellung von P h t h a 1  s a u r e b u t y l  e s t e r n ,  Amer. 
Pat. 1554032 (E. I. d u  P o n t  d e  N e n i o u r s  & Co.). 

Gewinnung von P i p e r o n y 1 b r o m i d , Schwz. Pat. 
107 617 (Chemische Fabrik F 1 o r  a). 

Darstellung von S a 1 i c y 1 a 1 d e h y d aus bordisalicylsaureni 
Natrium, Amer. Pat. 1427400 ( S e m e t  S o l v a y  C o m p a n y ) .  

Gewinnung von S t y r o 1 aus Athylbenzol oder Xylol, Franz. 
Pat. 574 083 (The N a u g a t  u c k Chemical Company). 

Gewinnung von T h y m o 1 aus m-Kresol und Isoprophyl- 
alkohol, D.R.P. 400969 ( H o w a r d s  a n d  S o n s  und I. W. 
B 1 a g d e n). 

Gewinnung von Thymol und Menthol aus p-Cymol uber 
p-Aminothymol, Engl. Pat. 220 953 (G. A u s t e r w e 11). 

Gewinnung von Thymol aus 2 - Cymidin iiber 5 - Cymidin, 
Engl. Pat. 221 226 (G. A u s t e r u' e i 1). 

23s) Journ. pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 518. Chem. Ztrbl. 
1925, 11. 811. 
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1913 
1914 
1916 
1918 

1 Zeitschrift far 
angewaiidte Chemie 

1 8310 1921 1925 
8100 1922 1 2725 
2800 1923 2540 
1940 1924 2728 

Gewinnung von Thymol aus 2-Nitrocymol fiber p-Oxy- und Gewinnung von V a n i 11 i n aus ~ ~ l o r a l h y d r a t  und Guajacol, 
o-Oxyazocymol und p -  und o-Aminothymol, Engl. Pat. 221 227 Engl. Pat. 219 676 (Gesellschaft fur Anilinfabrikation). 
(G. A u s t e r w e i l ) .  Gewinnung von Vanillin durch elektrochemisekie Oxy- 

Gewinnung yon Thymol durch Sulfonieren von m-Kresol dation eines' isoeugeIlQl-sc~wefe~auren Atkalisalzes, Schwz. Pat. 
und Behandlung init Propylengas, Engl. Pat. 214 866 (€3 o w a r d s 108 703 (F i c h t e r I B e r n o u 11 i und A. C h r i s t en).  
a n d  S o n s  und J. W. B l a g d e n ) ,  ( F o r t s e t z u n g  i m  n a c h s t e n  Hef t . )  [A.346.] 

Welterzeugung wichtiger Fabrikatee 
Von Dr, H. BAUSCH, Berlin. 

(Eingeg. am 25. November 1926.) 

Regelmli3ige Berichte uber die Jahreserzeugung 
usw., wie sie fur viele Produkte von amtlicher Seite 
oder seitens der interessierten Organisationen heraus- 
gegeben werden, sind leider fiir die Welterzeugung 
chemischer Produkte bisher nicht iiblieh. Im folgenden 
ist wenigtens fur eine Reihe wichtiger chemischer Fa- 
brikate eine Zusammenstellung der Welterzeugung 
unter besonderer B e r u c k s i c h t ~ ~ g  von Deutschlands 
Anteil versucht w0rden.l) 

Ueber die Weltgewinnung an P l a t i n ,  welche im 
Jahre 1912 ihren hiichsten Stand mit 9150 kg aufwies, 
liegen folgende Daten vor: 

l3is zum Ausbruch des Krieges lieferte Rui3Iand aus den 
Lagerstatten im Ural 93 % der Weltplatinerzeugung.. 
Dann aber ging die russische Gewinnung stark zuriick; 
1920 wurden nur 500 kg und 1924 i240 kg gewonnen, 
doch erfolgte aus wahrungstechnischen Grunden eine 
Ausfuhr nur in minimalem Umfange. An die Stelle 
Ruglands trat Columbien, welches seit i921 jeweils 
rund 50 % der Weltproduktion lieferte, wahrend sein 
Anteil in1 Jahre 1913 nur 6,5% betragen hatte. 

Deutschland nahm bis zum Kriege mehr aIs die 
Halfte der Weltplatinerzeugung auf, allerdings kamen 
rund 35 % zur Wiederausfuhr. Wie gering demgegen- 
uber die deutsche Ein- und Ausfuhr an Platin in den 
Nachkriegsjahren war, zeigt folgende Tabelle (in kg) : 

1913 4399 1537 
1920 126 ' 95 
1921 178 I 50 
1922 185 128 
1923 I 127 115 

In den letzten Jahren waren stets die Vereinigten 
Staaten die grof3ten Abnehmer fiir Platin. Es wurden 
z. B. dart im Jahre 1923 3500 kg verbraucht, und zwar 
69% davon in der Schrnuckindustrie, 12% fur elektro- 
technische und 11 % fur zahntechnische Zwecke, sowie 
6% in der chemischen Industrie. 

Auch in der Q u e c k s i 1 b e r gewinnung der Welt 
wurden die Jahresrnengen der Yorkriegszeit noch nicht 
wieder erreicht. 

f) Queltenmaterial : ,,Chemische Ind.", ,,Wirtschaft und 
Statistik", ,,Watistische Jahrbucher des Deutschen Reiches" so- 
wie auslilndische Fachblatter. 

(Q u e c k s i 1 b e r g e w i n n u n g) 

1900 
1912 
1913 
1914 
1916 
1918 
1920 
19$1 
1922 
1923 

Wert in 
Millionen Dollars 

Wie die Statistik zeigt, hatte der Krieg eine starke 
Steigerung des Quecksilberpreises zur Folge. Deutsch- 
land importierte 1912 990 t Quecksilber und 1913 961 t, 
d. h. also fast ein Viertel der jeweiligen Welterzeugung; 
seit 1920 dagegen schwankt die jiihrliche Einfuhr~enge 
zwischen 400 und 500 t. 

Der Jodbedarf des Weltmarktes wird zu minde- 
stens zwei Drittel aus den ~ u t t e r l a ~ g e n  der Salpeter- 
werke in Chile gedeckt. Urn die Jahrhundertwende 
hatte Chile eine Jahreserzeugung von etwa 590 t Jod. 
Seither war die Produktion stets etwas geringer, 1913 
437 t und 1922, dem einzigen ~ a c h k r i e g s ~ ~ r ,  fur 
welches genaue Angaben vorliegen, 245 t. Bis z m  
Jahre 1914 wenigstens war Deutschland der grEiijte Jod- 
konsu~ent,  indern es 60% der Erzeugung aufnahm, Die 
deutsche Auijenhandelsstatistik gibt folgendes Bild (in 
Tonnen!n) : 

~ -_ I ____ ________ ___ I__ 

Jahr ' I Einfuhr 1 Ausfuhr 

1908 194 i 51 
1910 363 70 
1911 1 303 I 73 
1913 258 1 92 
1922 ' 153 I 31 
1923 1 164 I 37 

I 

Bei der Ausfuhr ist zu berucksichtigen, dab in den Zahlen 
die relativ grogen Mengen von Jodverbindungen nicht 
mitgerechnet sind. 

Die B r o m versorgung der Welt erfolgt fast aus- 
schlieglich von Deutschland und den Vereinigten 
Staaten. Frankreich hatte nur w a r e n d  des Krieges 
insgesamt etwa 1000 t Brom fabriziert. 

Bromgewinnung in Tonnen: 
_______--_____- 

Jahr 1 Deutschland 

1901-05 
im Mitiet 

1910 
1912 
1921 

igns 

1922 
1923 
1924 
1925*f 

__.I 

*) Schiitzung 

651 
946 
862 
869 
460 
1280 
1140 

1360 
I_ 

Ver. Staaten 

341 
480 
111 
294 
323 
454 
383 
924 
1360 




