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Doch genug der Kritik! Modge sie den weiteren
Arbeiten W. und I. Noddacks forderlich sein.
Wenn es ihnen erst einmal gelungen sein wird,
die Ekamangane in reinem Zustande zu isolieren
und ihre Eigenschaften zu bestimmen, dann wird sich
zeigen, was von ihren Voraussagen richtig war und was
nicht. Zwei Milligramm einer Substanz reichen freilich
nicht zu einer Priifung auf ihre Reinheit aus, zumal wenn
diese nur auf spektroskopischem Wege erfolgen kann
und bei der Prifung die Substanz wieder verlorengeht.

I1. Zum Aufsatz von 0. Berg.

Der Haupteinwand, den O. Berg gegen unsere
negativen Befunde bei der Priifung unserer Préparate
sowohl wie bei der des N od d a ck schen Pridparates mit
angeblich 0,8—1 % Rhenium, der hauptsachlichste Ein-
wand, den er hiergegen erhebt, ist der, daf wir in
letzterem auch Niob und Uran nicht gefunden, obwohl
diese Elemente in viel groflerer Menge vorhanden waren.
Ich habe auf diesen bereits frither 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 Aufnahme Bergs keine Uranlinie, und von dem
Vorhandensein der Las-Linie von 75 kann ich mich auch
nicht iiberzeugen.

Ich mochte hier meinen an anderer Stelle gemachten
Vorschlag wiederholen; Berg moge an Manne Sieg-

bahn das Ersuchen richten, von einem Préparat, welches
nach Bergs Befund reich an Ekamanganen ist, das
Spektirum aufzunehmen. Das Urteil einer Autoritat wie
Siegbahn wird wohl auf allgemeine Anerkennung
rechnen diirfen.

Bergs letzte Mitteilung erscheint mir vor allem
deswegen sehr wichtig zu sein, weil sie endlich die von
mir ldngst erwartete Statistik mit den Zahlen der im
ganzen gemachten Aufnahmen und der mit positivem
Ergebnis bringt. Es geht daraus hervor, da§ unter rund
1000 Aufnahmen nach Bergs Ansicht deutlich etwa
100 das Element 43 und gar nur 50 das Element 75 zeigen.
Nach dem Bericht meines Mitarbeiters Grimm sind
aber unter den Spekiren, die Berg als fiir das Vor-
handensein von Ekamanganen beweisend ansieht, nur
wenige, die auch auf ihn iiberzeugend wirkten; bei der
groBen Mehrzahl konnte er die beweisenden Linien nicht
sehen.

Wenn eine so grofie Zahl von Spektralaufnahmen,
wie Berg sie gemacht hat, notwendig war, um einige
positive Ergebnisse zu zeitigen, dann ist es mir durchaus
verstdndlich, daB unter unserer verh#ltnisméBig kleinen
Zahl von Aufnahmen kein Treffer war. Dies beweist
aber, daffi meine Behauptungen, erstens, da} W. und
I. Noddack nie voraus wissen, ob ein von ihnen her-
gestelltes Praparat Ekamangane enthalt oder nicht,
zweitens, dafl ihre Angaben deshalb vorldufig nicht
reproduzierbar sind, zutreffend waren. [A.35.]

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

Von Dr. Kosrap Bour~or, Miltitz bei Leipzig.

(Eingeg. am 12. Dezember 1926.)

8-Oxybuccocampher, CyHis0s. Darstellung:
Durch Reduktion von Diketocineol mit Zink- und
Schwefelsiure oder mit Aluminiumamalgam erhielten
G. Cusmano und G. Massaze) 8-Oxybuccocampher
(Schmp. 78 bis 799), der durch Kochen mit Kalilauge in
Aceton und Methyl-1-diketo-2,3-hexamethylen gespalten

wurde.
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Phenole und Phenoliither.

Allgemeines. L. S. Glichiteh?t) fand, daB
Propenyvlbenzolderivate bei einstiindigem
Kochen mit 90%iger Ameisensdure nicht verharzen,
sondern polymerisiert werden. So erhielt Glichitch
aus Anethol Dianethol (Schmp. 133,5 bis 134°), aus
Isoeugenol Diisoeugenol (Schmp. 180 bis 181°), aus
Methylisoeugenol Dimethylisoeugenol (Schmp. 105,5 bis
106°) und aus Isosafrol Diisosafrol (Schmp. 145 bis
145,5°), wahrend die isomeren Allylverbindungen
Methylchavicol, Eugenol, Methyleugenol und Safrol beim
Kochen mit Ameisensdure nicht angegriffen wurden.

Um den Mechanisinus der Umlagerung der
Phenol-allylather aufzukliren, verglichen L.

200) Gazz. chin. Ital. 53, 140 [1925].
201) Les Parfums de France 1924, 100. Vgl. Ber. Dtsch.
chem. Ges. 41, 2185 [1908].

(Fortsetzung v. S. 538.)
Claisen und E. Tietze??) das auf direktem Wege
— durch Umsetzung von Cinnamylbromid und Natrium-
phenolat in Benzol — erhaltene wahre Cinnamylphenol
“ (1)
°6H4<822 .CH : CH-CyH, ©
(Schmp. 56°; Phenylcarbaminat, Schmp. 131,5 bis 132°)
mit dem bei der Umlagerung des Phenolcinnamylidthers
entstehenden Phenol. Es zeigte sich, dafl die beiden
Phenole nicht identisch waren, und daBl bei der Um-
lagerung des Phenolcinnamylidthers des o-(a-Phenyl-
allyl-)phenol

OH )
CeHelCH(C,H,) - CH : CH, )

(Sdp. 183 bis 185°¢ [12 mm]; Phenylcarbaminat, Schmp.
91 bis 91,6°) entstand. In analoger Weise wurde
p-Kresolcinnamylither zu  0-(a-Phenyl-allyl)-p-kresol-
umgelagert, einem Produkt, das sich als verschieden
von dem frither Dbeschriebenen o-(y-Phenyl-allyl-)
p-kresol erwies.

p-Cumenylmethylither, Ci;H, 0. Gewinnung:
Durch Behandeln von p-Cumenol (p-Isopropylphenol),
gelost in 10%iger Natronlauge, mit Dimethylsulfat ge-
wann L. B ert2s) p-Cumenylmethylather (Sdp. 207 bis
208° [728 mm]), ein angenehm nach Anis riechendes
0l. Der auf analoge Weise dargestellte p-Cumenylithyl-
dther (Sdp. 222° [728 mm]) hatte einen weniger starken
und weniger angenehmen Anisgeruch als der Methylither.

Thymol, C;o0HO. Darstellung: Nach einem
Patent von Howards & Sons und J. W. Blag-
den?) gewinnt man Thymol, indem man Isopropyl-
alkohol in Gegenwart von Phosphorsiure als Konden-

“202) Ber. Ditsch. chem. Ges. 8. 275 [1925].
203) Bull. Soc. chim. IV. 37, 1399 [1925].
200) D.R. P. 400969 vom 9. 3. 1923.
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sationsmittel auf m-Kresol unter Erwirmen einwirken

1aBt. — Nach einem anderen Patent von Howards
and Sons und J. W. Blagden?%) erhidli' man
Thymol, wenn man in das beim Sulfonieren von

m-Kresol gewonnene und auf 100° abgekiihlte Produkt
Propylengas und dann durch das Gemisch Wasserdampf

leitet. Dabei wird zusammen mit dem Thymol etwas
Isopropyl-b-m-kresol und n-Propyl-4-m-kresol iiberge-
trieben. ~

Beim Erhitzen von 1 Molekiil Menthon mit 2 Atomen

Schwefel auf etwa 220° erhielten S. Takagi und
M. Tanaka®20%) Thymol mit 25 % Ausbeute.
Anethol, C,¢Hiz:0. Verhalten: Fr. Fichter

und A. Christen?7) oxydierten in einer Glauber-
salzlosung verteiltes Anethol auf elektrochemischem
Wege (als Anode diente ein Bleigefifl, als Kathode ein
Bleiriihrer) und gewannen so 52 % Anisaldehyd und
25,4 % Anissiure. Als Nebenreaktionen kamen die Bil-
dung einer nicht rein isolierten Substanz, welche die
Reaktion der Brenzkatechinabkémmlinge zeigte, und
hochsiedender Stoffe in Betracht. Die Oxydationsbedin-
gungen lieBlen sich in weitem Bereiche variieren, ohne
dafi am qualitativen Ergebnisse etwas geéindert wurde.
Je saurer der Elektrolyt war, desto grofier war die Nei-
gung zur Entmethylierung und zur Bildung des Brenz-
katechinderivates, je alkalischer, desto reichlicher die
Erzeugung von Anissiure.

Fugenol, CsoH120.. Verhalten:S. K. Gokhale,
J.J.Sudbourough und H. E. Watson?%) konnten
Eugenol fast vollstindig in Isoeugenol iiberfithren, wenn
sie Eugenol mit Kaliumhydroxyd bei 220° schmolzen
oder mit 50%iger Kalilauge im Autoklaven auf 170 bis
180 erhitzten.

Safroeugenol und Isosafroeugenol, CyH0.. Ge-
winnung: Durch 5—6stiindige Einwirkung von kon-
zentriertem Magnesiummethyljodid auf Isosafrol, Safrol
und Dihydrosafrol bei 80° erhielt K. K afuk u?®) 1-Pro-
penyl-3-oxy-ithoxybenzol (Isosafroeugenol), 1-Allyl-3-oxy-
4-athoxybenzol (Safroeugenol) und 1-Propyl-3-oxy-4-4th-
oxybenzol (Dihydrosafroeugenol). Von Isosafroeugenol,
das auch zum Nachweis und zur Identifizierung von Sa-
frol und Isosafrol dienen kann, bestehen zwei isomere
Formen: eine trans-Verbindung, Schmp. 36°, und eine
cis-Verbindung, Schmp. 86°; erstere lie§ sich durch Er-
hitzen mit Kaliumhydroxyd auf 180 bis 200° in letztere
umwandeln. Safroeugenol (Sdp. 111 bis 112° [1,5 mm])
dhnelte im Geruch dem Eugenol und dem Guajacol, gab
mit Eisenchlorid eine intensiv griine Firbung und
konnte durch Behandlung mit Kalilauge in der Wirme
zuniichst in trans-Isosafroeugenol, Schmp. 36°, und bei
lingerem Erhitzen auf 180 bis 200° in cis-Isosafroeugenol
iibergefiihrt werden. Dihydrosatroeugenol (Schmp. 42,5°)
wurde auch erhalten durch Reduktion von Safroeugenol
mit Wasserstoff und Platin und bei der Einwirkung von
Natrium und Alkohol auf [sosafroeugenol.

Siuren und Ester.
Nach Shintaro Kodama?°) stammen einige
pflanzliche Geruchsstoffe, wie die Amylester im Apfeldl,
von Bestandteilen der EiweiBistoffe, besonders Leucin

205) Engl. Pat. 214 866 vom 12. 6. 1923.

206) Journ. pharm. Soc. of Japan 1925, Nr. 517. Nach Chem.
Ztrbl. 1926, 1. 80.

207) Hely. chim. Acta 8, 832 [1925].

208) Journ. Indian. Inst. Science 6, 241 [1923].

209) Acta phytochim. 2, 113 [1925].

210) Journ. Biochemistry 1, 213 [1922].
I. 1173,

Chem. Ztrbl. 1924,

her. Isovaleriansiureamylester wird aus
Anhydroleucinsiure iiber Isovaleraldehyd, Isocapron-
sdureamylester durch Einwirkung von Natrium-
nitrit auf Leucinesterchlorhydrat in Gegenwart von Salz-
séure géewonnen. — Der Athylesterderl-Benzoyl-
leucinsdure hat terpentinartigen Geruch, der
Athylesterderl-Isovalerylleucinsdure hat
Pfefferminzgeruch, der Amylester der I-Mono-
chlorisocapronsiure hat einen Geruch nach
itberreifen Orangen. ‘

Aromatische Sduren und Ester.

Zimtsdure, CoHgO:. Verhalten : Uber Photoiso-
merisierungen und Photopolymerisierungen der rauten-
férmigen g-trans-Zimtsidure, der allo-Zimiséure und der
p-trans-Zimtsdure berichten II. Stobbe und A. L eh-
feldtzt), — Eine weitere Veréffentlichung von
Stobbe?) handelt iiber das photochemische Verhalten
einiger Zimtsiure-Derivate.

Fichtenharzsiuren. Verhalten: L. Ruzicka,
Fr. Balas und Fr. Vilim?23) stellten fest, da Lévo-
und Dextropimarsiure nicht raumisomere, sondern struk-
turisomere Verbindungen darstellen, die sich gemeinsam
vom zweifach ungesittigten Hydrophenanthrenring ab-
leiten und durch die Stellung der Seitenketten und viel-
leicht auch der Kohlenstoffdoppelbindungen voneinander
abweichen. Die Abietinsduren im engeren Sinne und die
Livopimarsidure sind dagegen skelettidentische Verbin-
dungen, die gemeinsam eine grofle Gruppe der Fichten-
harzsiuren, nach Ruzick a die ,,Abientinséuregruppe im
weiteren Sinne“, bilden.

Untersuchungen verschiedener Kolophonium- und
Galipotsorten?it) verdffentlichten G. Dupont und Mit-
arbeiter?ts), Die von Dupont und M. Uzac unter-
suchten Kolophoniumarten lieferten bei der Behandlung
mit verdiinnter Salzsiiure ein und dieselbe /-Abietinsdure,
Schmp. 178%, ¢ etwa —105° (g-Pimarabietinsiure =
lI-Abietinsiure von Schulz). Der von den Verfassern
untersuchte Galipot von Pinus maritime bestand
etwa zu % aus Pimarsiure (65 % I- und 35 % d-Pimar-
siure) und zu % aus Sapinsiuren, die anscheinend aus
2 Bestandteilen zusammengesetzt waren. — Ferner unter-
suchte Dupont den von der spanischen Aleppokiefer
Pinus halepensis Mill. gewonnenen Galipot, bei dem eine
einfache Zusammensetzung zu erwarten war. (Das Ter-
pentindl der Aleppokiefer besteht zu 95 % aus d-Pinen.)
Aus diesem Galipot konnte der Verfasser zwei isomere,
von ihm q- und g-Alepinséure genannte Siuren CzoHs0O:
isolieren, wenn er das Rohprodukt in der Kilte in
96%igem Alkohol loste, mit Wasser allmihlich ausfillte
und auch bei weiterem Umkristallisieren jede Erwérmung
vermied. Bei der weiteren Untersuchung der beiden
Alepinsiiuren fanden Dupont und L. Desalbres,
dal die sogenannte p-Alepinsiure nur ein isomorphes
Gemisch von Abietinsiure und einer isomeren Siure
(Alepabietinsiure) war. Diese beiden Sduren kann man
sich aus der im Aleppoterpentin vorhandenen q-Alepin-
siure durch Isomerisation entstanden denken. Demzu-
folge nimmt Dupont an, dal Aleppoterpentin urspriing-
lich nur aus einer einzigen primiren Terpentinsiure, der
Alepinséure, besteht. Auf Grund seiner Untersuchungen
gelangt D up ont zu folgendem Ergebnis: Die Terpentin-

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 grofiten Teil des #therischen Oles be-
freite Terpentin.

215) Bull. Soc. chim. France IV. 35, 394, 879, 890 [1924].
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sduren isomerisieren sich, mit Ausnahme der g-Pimar-
sdure, leicht in Gegenwart von Salzsiure und werden

schliefllich in g-Abietinsiiure iibergefithrt. Diese Um-
wandlungen vollziehen sich in zwei Stadien. Das
Zwischenprodukt scheint im allgemeinen eine der

Abietinsiiure isomorphe, aber ldsliche Siure zu sein.
Alle von Dupont untersuchten Kolophonium-Arten
(von Pinus maritima aus Bordeaux, von Pinus halepensis
aus der Provence, von Pinus Pinea aus Spanien, von
Pinus Laricio ausiriacia aus Frankreich, von Pinus longi-
folia aus Indien) werden durch Inversion in dieselbe
Séure (q-Abietinséure) verwandelt.

Abietinsdure, C20Hs0;. Verhalten und Kon-
stitution: L. Ruzicka und M. Pfeiffers)
zeigten, dafl die Oxydation von Abietinsdure mit Salpeter-
siure zu Trimellithsiure fiihrte. — Eine weitere Arbeit
von L. Ruzicka, J. Meyer und M. Pfeifferzw)
behandelt den Abbau der Abietinsiuren mit Kalium-
permanganat und auch mit Ozon. Aus den wasserlds-
lichen Oxydationsprodukten liefl sich Isobuttersiure,
Bernsteinsiure und eine kristallinische Tricarbonsiure
C1H160s gewinnen. Unter den amorphen Einwirkungs-
produkten von Kaliumpermanganat auf Abietinsdure-
methylester befand sich mit groler Wahrscheinlichkeit
eine Ketooxysiiure C:oHj0,, liir deren Oxygruppe auf
Grund der leichteren Wasserabspaltbarkeit tertifire Bin-
dungsart anzunehmen war. — Die Einwirkung von Ozon
auf die Abietinsiuren in Kohlenstofftetrachloridldsung
filhrte zu Ozoniden, unter deren Spaltprodukten sich
neben Isobuttersiure eine Dicarbonsiure der unge-
fihren Zusammensetzung Ci7H:.0s befand. Energischere
Ozonisation fithrte zu einer Tricarbonsiure Ci2His0s. —
Die bisher erhaltenen Abbauresultate der Abietinséiure
bieten nach Ruzicka eine Stiitze fiir die prinzipielle
Richtigkeit der nebenstehenden Formel.

CH,
| CH,
CH CH,
Hyor N \CH
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Dexiropimarsiure, CzoHz00:. Verhalten: Auf
Grund der bisherigen Untersuchungen war anzunehmen,
daBl die Dextropimarsidure wahrscheinlich eine Dimethyl-
isopropyldekahydrophenanthrencarbonsiure vorstellt.
L. Ruzicka und Fr. Balas®?) brachten den Nach-
weis, daff die Carboxylgruppe der Sdure nicht tertidr ge-
bunden ist, sondern wahrscheinlich eine sekundire Lage
an einem Ringkohlenstoffatom besitzt, und dal sich die
Gruppe nicht an den Brlickenkohlenstoffatomen befindet.
Ferner wurde gezeigt, da8 an den beiden Briicken-
kohlenstoffatomen 9 und 10 des Phenanthrengeriistes der
Dextropimarsiure keine Alkylgruppe gebunden ist. —
Beim Erhitzen auf etwas iiber 300° zersetzte sich die
Dextropimarsiure etwas langsamer als die Abietinsdure.
Die hierbei entstehende Verbindung C;sH:s bestand in
der Hauptsache aus einem oder mehreren isomeren
Dextropimarinen, die sich teilweise von dem aus dem
S#urechlorid erhaltenen Kohlenwasserstoff durch ver-

~ 316) Helv. chim. Acta 8, 635 [1925].
2117) Ebenda 7, 875 [1924].

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

Phthalsidurebutylester, CiH:20.. Gewinnung:
Ein amerikanisches Patent von E. 1. du Pont de
Nemours & Co.2*), Wilmington, Delaware, behandelt
die Herstellung von Butylestern der Phthalsfiure nach
den iiblichen Methoden. Z. B. gewinnt man aus Phthal-
siureanhydrid und n-Butylalkohol Phthal-n-butylester-
siure und hieraus durch Einleiten von trockeneimn Chlor-
wasserstoff und Erhitzen Phthalsdure-di-n-
butylester als geruch- und farblose Fliissigkeit (Sdp.
210° [29 mm]). Dieser Ester eignet sich ganz besonders
als Fixiermittel fiir Duftstoffe.

Alicyclische Siuren und Ester.

Nor-camphan-1-carbonsiure, C,0H;60:. Gewinnung:
Durch Erhitzen des Semicarbazons der Ketopinsdure
(I, Nor-10-campher-t-carbonsiure) mit Natriumalkoholat
unter Druck gewann E. Wedekind?*) die noch un-
bekannte Nor-camphan-1-carbonsidure (II, Schmp. 221 bis
2220), die in fast allen Eigenschaften den beiden homo-
logen Cainphan-1- und -2-carbonsduren dhnlich war.

Camphersidure, CioHsO». Gewinnung: Nach
einem Patent von H. M. Specht=?) gewinnl man
Camphersiure, indem man Pinen mit Alkalisuperoxyden
in alkoholischer Losung behandelt. Die Sdure dient zur
Herstellung von Campher, in den es durch Reduktion
nach den bekannten Methoden iibergefiihrt wird.

Camphersdureimid, C;,H;sO:.N. Verhal-
ten: J Bredt und A. Iwanoff??) zeigten, dal}
Camphersdureimid (III) durch Phosphorpentachlorid in
Campher-sek.-tert.-nitrilsdurechlorid (Schmp. 92°) iiber-
gefithrt wurde. Dieses Chlorid erwies sich als identisch
mit dem Einwirkungsprodukt von Phosphorpentachlorid
auf Campher-sek.-tert.-nitrilsdure (Schmp. 151 bis 152°9).
Bredt und Iwanoff erhielten ferner Chlorcampher-
sek.-tert.-nitrilsiurechlorid und hieraus durch Behand-
lung mit Salzsiure Chlorcamphersiureimid, wenn sie auf
Campher-sek.-tert.-nitrilsiurechlorid nochmals Phosphor-
pentachlorid bei 125° einwirken lieen. Chlorcampher-
nitrilséurechlorid bildete sich auch durch Erhitzen von
Camphersiureimid mit einem Uberschufl von Phosphor-
pentachlorid im Bombenrohr auf 125 °.

Chlorcampher - sek. - tert. - nitrilsdure, CyH1O03CIN.
Verhalten: Bredt??) stellte fest, daf Chlor-
campher-sek.-tert.-nitrilsdure (IV) sich bei hoherer

Temperatur umlagert, und zwar je nach den Bedingun-
gen: entweder zu Camphano-nitril und Chlorwasserstoff
oder zu Chlorcamphersiureimid.
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H,C- — CH— -CH,
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‘H.C  CH—CH,
(I} Ketopinséure

CH, CH——CO CHy——C(CD)— (N
CHa-(‘J-CHa ;>NH ‘ CHB-(%-CH;,]
CHy——C- ¢o CHz——C COOH
(':H3 OH,

(IV) Chlorecampher-
o sek.-tert.-nitrilsdure.
218) Amer, Pat. 1554 032 vom 3. 12. 1920.

219) Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 664 [1924].

220y Amer, Pat. 1458 992 vom 24. 11. 1920.

221) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 56 [1925].

222) Ebenda 58, 62 [1925].

(I1T1) Camphersédureimid
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Cyanverbindungen.

Amygdalin, C:0H»NO1;. Synthese: Eine Synthese
des Amygdalins haben R. Campbell und W. H. Ha -
worth22) durchgefiihrt. Als Ausgangsmaterial diente
der d-l-Heptaacetylamygdalinséureéthylester, der durch
Kondensation von Heptaacetyl-g-bromgentiobiose mit
d-l-Mandelsduresithylester in Gegenwart von Silberoxyd
erhalten wurde. Uber d-I-Amygdalinamid gelangte man
zum d-Heptaacetylamygdalin (Schmp. 169°; [a]p—36,2),
das nach Fischer und Bergmann?4) mit methyl-
alkoholischem Ammoniak in Amygdalin (Schmp. 208 bis
2129) umgewandelt wurde.

In #hnlicher Weise gewannen G. Zemplén und
A. Kunz?) Heptaacetyl-l-amygdalin (Schmp. 168 bis
170%[a Vo0 — 38,19). — R. Kuhnund H. Sobotka?®)
bezeichnen das natiirliche Amygdalin und dessen Deri-
vate, soweit sie bei der Hydrolyse linksdrehende Mandel-
sdure liefern, im Gegensatz zu der bisher in der Literatur
iiblichen Bezeichnungsweise als d-Verbindungen.

Verhalten: L. Rosenthaler??) bestimmte
die bei der Spaltung von Amygdalin durch Emulsin in
verschiedenen Zeiten gebildeten Mengen von Blausiure
und Zucker. Aus den Versuchsergebnissen folgte, dafl
die Zersetzung des Amygdalins unter Zwischenbildung
von Mandelnitrilglucosid erfolgte. Allemn Anschein nach
ist auch die Entstehung von Gentiobiose als Zwischen-
produkt anzunehmen.

Lactone.

6-Methylewmarin, CioHs0:. Gewinnung: T. J.
Thompson und R. H. Ed e e ) gewannen 6-Methyl-
cumarin mit 80 % Ausbeute, indem sie #guimolekulare
Mengen Fumarsidure und p-Kresol mit 72 %iger Schwefel-
siure zwei Stunden lang auf 160 bis 180° erhitzten. Das
gleiche Methylcumarin (Schmp. 73 bis 74°) wurde auch
erhalten, wenn man m-Homosalicylaldehyd mit Essig-
sdureanhydrid kondensierte oder wenn man 6-Brom-
cumarin mit Methyljodid in Gegenwart von Natrium be-
handelte.

4,7-Dimethylcumarin, CuHi02. Gewinnung:
Durch Kondensation von m-Kresol und kristallwasser-
haltiger Citronensiure mittels Schwefelséiure (d 1,84) ge-
wann A. M iil]er*®) 4,7-Dimethylcumarin (Schmp. 132°).

Basen.

Indol, CyH:N. Gewinnung: Durch Reduktion
von o0-w Dinitrostyrol mit Eisenfeile in Eisessig und Al-
kohol gewann C. Nenitzescu??) mit 19 % Ausbeute
Indol, Schmp. 52°. Wahrscheinlich trat bei der Reaktion
das unbestindige Oxim des o-Aminophenylacetaldehyds
als Zwischenstufe auf.

Uber die Gewinnung von Indol aus o-Nitrophenyl-
acetonitril berichtet H. Ste phen?2t),

Durch Erhitzen von Acetyl-o-toluidin mit Natrium-
amid im Uberschuff erhielt A. Verley??) neben
o-Toluidin 72,5 % Methylindol (Schmp. 59°). In dhnlicher
Weise wurde aus Formyl-o-toluidin Indol gewonnen,
wenn man die heftig miteinander reagierenden Stoffe
unter besonderen Bedingungen — Vermischen mit Sand
oder Kieselgur, Beigabe eines schweren Losungsmittels
— zusammen erhitzte.

223) Journ. chem. Soc. 125, 1337 [1924].

#24) Ber. Dtsch. chem. Ges. 50, 1047 [1917].

225) Ebenda 57, 1357 [1924]. 22¢) Ebenda 57, 1767 [1924].

227) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 263, 563
[1925]. 228) Journ. Americ. chem. Soc. 47, 2556 [1925].

220) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2202 [1925].

230) Ebenda b8, 1963 {1925].

231) Journ., chem, Soc. 127, 1874 [1925].

233) Bull. Soc. chim, TV, 35, 1039 [1924].

Methylskatol, CicHuN. Gewinnung: N-Methyl-
skatol erhielten S, Keimatsu und S. Inoue?#3) beim
Erhitzen von N-Methylanilin (2 Mol.) mit Chloracetonace-
tal (1 MolL) im Rohr auf 260°.

Patentschrifien.

Gewinnung von Terpenalkoholen aus Terpentindl,
Amer. Pat. 1478690 (E. J. du Pont de Nemours & Co.).

Gewinnung von Terpenalkoholen aus S-Pinen, Engl.
Pat. 222 141 (G. Austerweil).

Gewinnung carbocyclischer Ketone mit mehr
als neun Gliedern im Ring, Franz. Pat. 599 765, Engl. Pat. 235 540
(M. Naef & Co.).

Gewinnung von Benzaldehyd aus Toluol, Engl. Pat.
189 091 (A. E. Craver).

Uberfithrung von Pinen und Camphen in Borneol,
Lngl. Pat. 231 468 (Société Alsacienne de Produits chimiques).

Uberftihrung von Isoborneol in Borneol, D.R.P. 408 666
(Rheinische Kampferfabrik, Diisseldorf-Oberkassel).

Gewinnung von Bornyl- und Isobornylestern aus
Pinen oder pinenhaltigen Olen, D.R.P. 406 768 (L. Schmidt).

Gewinnung von Bornylchlorid aus Pinen oder
pinenhaltigen Olen, D.R.P. 397314 (L. Sechmidt).

Gewinnung von lsobornylestern aus Pinen- und
Dipentenhydrochloriden, Amer. Pat. 1555947 (J. Ebert).

Gewinnung von Camphen aus Pinen mittels Abietin-
sdure, Franz. Pat. 563208 (L. Peutaillit und G. Auster-
well).

Gewinuung von Camphen und Isobornylester
aus Pinenchlorhydrat, Schwz. Pat. 105232 (Industria Resinera
Ruth, S. A.).

Gewinnung von Camphen aus Pinenchlorhydrat mittels
Alkaliphenolat, D.R. P. 418 057 (E. Meyer u. W. Claasen).

Gewinnung von Camp her aus Isobornylacetat, Amer. Pat.
1518732 (J. Ebert).

Gewinnung von Camphersidure aus Pinen, Amer. Pat.
1458992 (H. M. Specht).

Gewinnung von p-Cymol aus monocyclischen Terpeuen,
Engl. Pat. 206848 (F. G. Austerweilund L. Peufaillit).

Gewinnung von Farnesol aus Nerolidol, Schwz. Pat. 578 883,
Engl. Pat. 213251 (M. Naef & Co.).

Gewinnung von Menthol aus Thymol, Engl. Pat. 239527
(G. Austerweil),

Darstellung von Menthol aus Piperiton oder Menthon, Engl.
Pat. 238314 (Howards and Sons und 1. W. Blagden).

Gewinnung von Nerolidol aus a-$-Dihydropseudojonon
und Acetylen, Engl. Pat. 213250, Franz. Pat. 578882, Schwz.
Pat. 104 335, Schwz. Pat. 578882 (M. Naef & Co.).

Trennung von Pinen und Camphen mittels Losungs-
mittel, D. R. P. 400253 (G. AusterweilundL.Peufaillit).

Trennung von Pinen und Camphen durch Abkiihlung
unter Druck, D. R. P. 402995 (G. Austerweil und L. Peu-
faillit).

Darstellung von Phenyljonon,
(0. Gerhardt und J. Degrazia).

Herstellung von Phthalsiurebutylestern, Amer.
Pat. 1554032 (E. I. du Pont de Nemours & Co.).

Gewinnung von Piperonylbromid, Schwz
107 617 (Chemische Fabrik Flor a).

Darstellung von Salicylaldehyd aus bordisalicylsaurem
Natrium, Amer. Pat. 1427400 (Semet Solvay Company).

Gewinnung von Styr ol aus Athylbenzol oder Xylol, Franz.
Pat. 574083 (The Naugatuek Chemieal Company).

Gewinnung von Thymol aus m-Kresol und Isoprophyl-
alkohol, D.R.P. 400969 (Howards and Sons und I. W,
Blagden).

Gewinnung von Thymol und Menthol aus p-Cymol iiber
p-Aminothymol, Engl. Pat. 220953 (G. Austerweil).

Gewinnung von Thymol aus 2- Cymidin {iber 5- Cymidin,
Engl. Pat. 221 226 (G. Austerweil).

Osterr.  Pat. 87 804

Pat.

239) Journ. pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 518. Chem. Ztrbl.
1923, 11. 811.
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Gewinnung von Thymol aus 2-Nitrocymol {iber p-Oxy- und
0-Oxyazocymol und p- und o-Aminothymol, Engl. Pat. 221 227
(G. Austerweil). _

Gewinnung von Thymol durch Sulfonieren von m-Kresol
und Behandlung mit Propylengas, Engl. Pat. 214866 (Howards
and Sons und J, W. Blagden)."-

Gewinnung von Vanillin aus Chleralhydrat und Guajacol,
Engl. Pat. 219676 (Gesellschaft fiir Anilinfabrikation).

Gewinnung von Vanillin durch elektrochemische Oxy-
dation eines isoeugenol-schwefelsauren Alkalisalzes, Schwz. Pat.
108703 (Fichter-Bernoulli und A. Christen). ‘

(Fortsetzung im ndchsten Heft) . [A.3846.]

Welterzeugung wichtiger Fabrikate.

Von Dr. H. Bavusch, Berlin.
(Eingeg. am 25. November 1926.)

Regelmiflige Berichte iiber die Jahreserzeugung
usw., wie sie fiir viele Produkte von amtlicher Seite
oder seitens der interessierten Organisationen heraus-
gegeben werden, sind leider fiir die Welterzeugung
chemischer Produkte bisher nicht iiblich. Im folgenden
ist wenigtens fiir eine Reihe wichtiger chemischer Fa-
brikate eine Zusammenstellung der Welterzeugung
unter besonderer Beriicksichtigung von Deutschlands
Anteil versucht worden.t)

Ueber die Weltgewinnung an Platin, welche im
Jahre 1912 ihren hochsten Stand mit 9750 kg aufwies,
liegen folgende Daten vor:

Jahr kg Jahr kg

1910 8895 1920 1600
1913 8310 1921 1925
1914 8100 1922 2725
1916 2800 1923 2540
1918 1940 1924 2728

Bis zum Ausbruch des Krieges lieferte Rufiland aus den
Lagerstitten im Ural 93% der Weltplatinerzeugung.
Dann aber ging die russische Gewinnung stark zuriick;
1920 wurden nur 500 kg und 1924 1240 kg gewonnen,
doch erfolgte aus wihrungstechnischen Griinden eine
Ausfuhr nur in minimalem Umfange. An die Stelle
Rufilands trat Columbien, welches seit 1921 jeweils
rund 50% der Weltproduktion lieferte, wihrend sein
Anteil im Jahre 1913 nur 6,5% betragen hatte.

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

Jahr Einfuhr Ausfuhr
1913 4399 | 1537 -
1920 128 95
1921 178 50
1922 185 128
1923 127 115

In den letzten Jahren waren stets die- Vereinigten
Staaten die gr6fiten Abnehmer fiir Platin. Es wurden
z. B. dort im Jahre 1923 3500 kg verbraucht, und zwar
69% davon in der Schmuckindustrie, 12% fiir elektro-
technische und 11% fiir zahntechnische Zwecke, sowie
6% in der chemischen Industrie.

Auch in der Quecksilbergewinnung der Welt
wurden die Jahresmengen der Vorkriegszeit noch nicht
wieder erreicht.

1) Quellenmaterial: ,,Chemische Ind.“, ,Wirtschaft und
Statistik®, ,,Statistische Jahrbiicher des Deutschen Reiches® so-
wie auslindische Fachblitter.

(Queéksilbergewinnung)

Wert in
Jahr 1000 t Millionen Dollars
1900 3,3 —
1912 4,4 —_—
1913 4,1 46
1914 3,8 5,4
1916 3,8 14,0
1918 3,7 13,4
1920 2,8 6,1
1921 2,1 28
1922 3,3 5,5
1923 3,0 7.8

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 jahrliche Einfuhrmenge
zwischen 400 und 500 t.

Der Jodbedarf des Weltmarktes wird zu minde-
stens zwei Drittel aus den Mutterlaugen der Salpeter-
werke in Chile gedeckt. - Um 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 Nachkriegsjahr, fiir
welches genaue Angaben vorliegen, 245 t. Bis zum
Jahre 1914 wenigstens war Deutschland der grifite Jod-
konsument, indem es 60% der Erzeugung aufnahm. Die
deutsche Auflenhandelsstatistik gibt folgendes Bild (in
Tonnen): _ :

i
Jahr Einfuhr | Ausfuhr
1908 194 | 51
1910 %3 70
1911 303 | 73
1913 258 0 92
1922 153 | 31
1923 164 | 37

Bei der Ausfuhr ist zu beriicksichtigen, dafl in den Zahlen
die relativ groffen Mengen von Jodverbindungen nicht
mitgerechnet sind.

Die Bromversorgung der Welt erfolgt fast aus-
¢chliefllich von Deutschland und. den Vereinigten
Staaten. Frankreich hatte nur wihrend des Krieges
insgesamt etwa 1000 t Brom fabriziert.

Bromgewinnung in Tonnen:

Jahr Deutschland Ver. Staaten

1901—05

im Mittel 651 341
1908 946 480
1910 . 862 111
1912 869 294
1921 460 323
1922 1280 454
1923 1140 382
1924 - 924
1925%) 1360 1360 -

*) Schitzung





