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Die Natriumverbindung des 1-Borneols, in Xylolldsung dargestellt,
liefert mit Schwefelkohlenstoff behandelt bornylxanthogensaures Natrium
C,0H,;OC.8-.8.Na, aus dem durch Einwirkung von 3-prozentiger
Schwefelséiure die duBerst unbestindige, olige Bornylxanthogensiure er-
halten wird. Durch Umsetzung des Natriumsalzes mit Methylsulfat ist der
Methylester C,3H;,08,, Smp. 56° bis 57°, [a]p — 33,38° (in Benzol-
16sung) erhiltlich. Der d-Bornylxanthogensduremethylester wird analog
aus dem unreinen, isoborneolhaltigen d-Borneol dargestellt und dient
umgekehrt zur Reindarstellung des d-Borneols, indem der Ester des Iso-
borneols bei der Destillation mit Wasserdampf zerfallt. Reiner d-Bornyl-
xanthogensduremethylester schmilzt bei 56° bis 57°; [aJp - 33,69° (in
Benzollosung). r-Bornylxanthogensiuremethylester, aus den Antipoden
dargestellt, hat den Schmelzpunkt 28,5° bis 29°; di‘f 1,0923;

Npogo 1,54829. Die aus den reinen Estern durch Einwirkung von
alkoholischem Kali regenerierten Borneole schmelzen bei 208°;
(alp + 38,39° bezw. — 38,23° (in Toluollosung). Durch Erhitzen der
Ester auf 220° bis 230° bilden sich optisch isomere Terpene, die von
Wagner und Brykner?!) auf anderem Wege erhaltenen Bornylene (II),
und zwar aus 1-Borneol d-Bornylen, Smp. 103° bis 104°; Sdp. 149°
(755 mm), [alp - 13,77°(in Toluollésung) und aus d-Borneol 1-Bornylen,
Smp. 103°, Sdp. 149° bis 150°, [a]lp — 12,61° (in Toluollésung). Die
Bornylene sind duBerst fliichtige, klebrige Verbindungen und oxydieren
sich mit Permanganat in der Kilte zu Kampfersidure, Smp. 186°. Die
Bornylxanthogenséureithylester wurden nach der gleichen Methode wie
die Methylester dargestellt; 1-Bornylxanthogensiureiithylester C,s H,, OS,,
Smp. 52° bis 53°, lalp — 32,96 ° (in Toluollssung). 1-Methyl- und 1-Athyl-
ester kristallisieren in gleichen Teilen zusammen in derselben Form wie
die Komponenten ; der Schmelzpunkt des Gemisches liegt bei 51° bis 51,5°;
d-Bornylxanthogensiureiithylester, Smp. 52° bis 53°, [alp - 33,35° (in
Toluollésung); r-Bornylxanthogensiureiithylester, Smp. 28° bis 29°. Bei
der Einwirkung von Jod auf bornylxanthogensaures Natrium entstehen
die Bornyldixanthogenide C;, H,;0.CS.S8.S.CS.C, H,; O, Smp. 82°
bis 83°; la]lp -} 43,79 bezw. — 44,12° (in Benzollosung); Schmelzpunkt
_des i-Bornyldixanthogenids 81° bis 82°.

Die zur Darstellung der Xanthogenverbindungen dienende Natrium-
verbindung des betreffenden Alkohols wurde bisher durch langes Er-
hitzen des betreffenden Alkohols mit Natrium dargestellt. Diese Methode
fihrt in vielen Féllen gut zum Ziel; hiufig treten jedoch Isomerisations-
und Polymerisationsvorgiinge ein, zum Beispiel bei Geraniol, Isoborneol,
Sabinol und anderen. Diesen Ubelstand beseitigt Tschugaeff?) da-

1) Berl. Berichte 33 (1900), 2121; Bericht Oktober 1900, 7
lmo’)IJogm russ. phys.-chem. Ges. 36 (1904), 1253. Nach Chem Centralbl.
525,
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durch, daB er das Natrium durch Kalium ersetzt, wodurch eine be-
deutende Verkiirzung der Reaktionsdauer erzielt wird, oder daB er
zundichst die Natriumverbindung des tertiiren Amylalkohols darstellt,
aus der primire und sekundire Alkohole den tertiiren Amylalkohol
in Freiheit setzen.

Mit Hilfe der Grignardschen Reaktion haben P. Sabatier und
A. Mailhe!) eine ganze Reihe neuer sekundarer und tertidrer Alkohole
dargestellt, indem sie einerseits Cyklohexanon auf verschiedene Halogen-
alkylmagnesiumverbindungen der Fettreihe und der aromatischen Reihe,
andererseits Cyklohexylmagnesiumchlorid auf Aldehyde und Ketone der
Fettreihe und aromatischen Reihe einwirken lieBen. Die Endprodukte
aus diesen Reaktionen sind teils feste, teils flissige Korper von mehr’
oder weniger kampferartigem Geruch. Die nach der ersten Methode
erhaltenen Alkohole sind so konstituiert'

CH, —
7
CH’\CH,_CH

wo R die Alkylgruppe der angewendeten Halogenverbindung bedeutet.
Einige davon seien als Beispiel hier angefiihrt:

Methyleyklohexanol C;H,,= COH - CHy; Sdp. 155° Smp. 12°,
doe 0,953.

Phenylcyklohexanol C;H,;, = COH . C;H;; Sdp. 153° (20 mm
Druck), Smp. 61°.

Cyklohexyleyklohexanol C,H,, = COH . CH = C; H,,; Sdp. 148°
(20 mm Druck), Smp. 51°.

Als tertiire Alkohole gehen sie beim Erwdrmen mit Chlorzink auf
160° leicht in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe tber, leicht-
bewegliche Fliissigkeiten von aromatischem Geruch, iiber deren Kon-
stitution die Verfasser noch nicht im klaren sind. Die Essigester der
Alkohole sind angenehm riechende, wohlcharakterisierte Korper.

Die nach der zweiten Methode dargestellten Alkohole haben folgende
Konstitution:

>COH R,

’\
CH CH.CH.OH.R
<CH ) :
oder
H /"
CH < cH—CoH
CH,—CH,” \R
1

1) Bull. Soc. Chim. III. 88 (1905), 74.
7‘
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Im zweiten Schema bedeuten R und R, die Radikale der ange-
wandten Ketone. Einige Beispiele mogen hier folgen:

Cyklohexylmethylcarbinol C;H,, - CH - OH . CHs; Sdp. 189°,
dge 0,9456.

Cyklohexyldimethylcarbinol C, H,, - COH < ; Sdp. 96° (20 mm
Druck) dgo 0,938. CH,’

Cyklohexylphenylecarbinol CgH,, - CH . OH . C; Hsi Sdp. 168°
(20 mm Druck), Smp. 41°.

Cyklohexylmethylphenylearbinol C;Hj, - C - OH< ; Sdp.168°
(20 mm Druck), dge 1,043. Ce H5

Auch diese lassen sich mittels Chlorzink in die entsprechenden
Kohlenwasserstoffe iiberfiihren.

Borneol. E. Kremers!) verdffentlicht einen Aufsatz dber das
Vorkommen und die Gewinnung des Borneokampfers, wie sie von den
Eingeborenen auf Borneo gehandhabt wird. Der Kampfer ist auch
noch unter den Namen Baruskampfer oder malaiischer Kampfer bekannt.
Thn liefert bekanntlich ein Baum (Dryobalanops Camphora Colebr.),
der als einer der majestitischsten Vertreter des Pflanzenreiches gilt.
Erreicht doch sein gerader, runder Stamm eine Hohe von 100 bis
150 FuB. Oben breitet er sich zu einer prichtigen, dichten Laub-
krone aus von etwa 50 bis 70 FuB Durchmesser, iiber die wunder-
volle weiBe Bliiten von besonders angenehmem Geruch verstreut sind.
Wohl von altersher wird die Einsammlung aus den Spalten und Ritzen
des Kampferstammes betrieben. Schon Ibn Khurdadbah erwdhnt
im neunten Jahrhundert, da im Innern des Baumes zuweilen Behilter
mit Ol vorkommen. Nach Motley soll das Ol aus diesen Hohl-
riumen Borneol enthalten. Dagegen konnte Lallemand in einem
Ol, das durch Destillation von zerkleinerten Holzteilen gewonnen
war, kein Borneol nachweisen. Der Borneokampfer findet sich als
feste Kristallmasse in den Spalten und Ritzen abgelagert und kann
daraus nur durch Zerkleinerung des ganzen Stammes isoliert werden.
Es ist dies also eine zeitraubende und miihsame Arbeit. Allgemein
bekannt ist, daB er bei Begriibnisfeierlichkeiten der Malaien Verwendung
findet. Welcher Art indessen die Gebriuche sind, die die Eingeborenen
von Borneo bei seiner Einsammlung beobachten, dirfte nur wenig
bekannt sein. Diese schildert H. Furness, der langere Zeit auf Borneo
verbracht und dort das Leben und die Gewohnheiten der ,,Kopfjager
studiert hat, in anziehender Weise, so daB wir es nicht fiir Giberfliissig
erachteten, einiges iiber die bei der Kampfergewinnung einzuhaltenden
Zeremonien mitzuteilen.

') Pharmaceut. Review 23 (1905), 7.



— 101 —

Wollen die ,Kayans“ sich auf die Suche nach Baumen begeben,
die ihnen den geschitzten Kampfer liefern sollen, so achten sie zu-
néchst mit groBer Sorgfalt auf gewisse duBere Umstinde, die sie als
gutes oder boses Omen fiir den Verlauf ihres Vorhabens deuten. Da
ist es besonders der Flug bestimmter Vogel, wie des Spinnenjéigers,
roten Habichts oder Regenvogels, von dem der Erfolg der Suche ab-

A Sehen sie ndmlich einen genannter Vogel ihren Weg von
rechts nach links kreuzen, so ist fir sie wenig Aussicht auf gute
Beute vorhanden. Sehen sie jedoch die Vogel in entgegengesetzter
Richtung fliegen, so finden sie darin eine Vorbedeutung fiir einen
guten Ausgang der Expedition. Erst wenn diese Omina fir sie
ginstig ausfallen, setzen sie ihren Weg fort. Ehe sie jedoch an die
Arbeit gehen konnen, miissen sie noch einen réhrenden Hirsch héren
und schlieBlich noch eine gewisse Schlange titen. Erst wenn dies
alles geschehen ist, diirfen sie hoffen, reiche Beute zu finden. So-
dann spannen sie iber einen FluB, in dessen Nihe sich die zu
fallenden Kampferbiume befinden, ein Rohr (Rottang) und héngen
daran Holzbilder, Waffen und hélzerne Keile, welche letzteren bei
der folgenden Arbeit zum Aufspalten des Baumes dienen sollen. Fir
andere Kampfersucher oder Fremde soll dies ein Zeichen sein, daf3
der FluB gesperrt ist. In der Ndhe der zu fillenden Béume schlagen
sie dann ihre Hiitte auf. Meldet sich nun bei den ersten Axthieben
einer der obengenannten omindsen Vogel durch einen Schrei, so horen
sie sofort in ihrer Arbeit auf und warten bis zum néchsten Tag, die
Zeit in ihrer Hitte mit Nichtstun hinbringend. Sind dann alle Zeichen
fir die Kampfersucher giinstig, und erweist sich der betreffende Baum
als hinreichend kampferhaltig, so wird ein Pfahl errichtet, den man
mit Spinen und Buschwerk bekleidet (die Spiine sollen vielleicht auf
die sich schlingelnde Zunge des Feuers hindeuten, die mit den un-
sichtbaren Michten in Verbindung steht). Wahrend des Kampfer-
sammelns diirfen die ,Kayans“ Nahrung zu sich nehmen, auch dirfen
sie mit Leuten sprechen, denen sie begegnen. Ihre Hiitten dirfen
indessen Fremde nicht betreten. Ist der Baum gefillt, so wird er
von den Suchern, die sich zu dem Zwecke in priichtige Gewiander
kleiden und Waffen anlegen, in kleine Stiicke geschnitten. Sie be-
trachten ibn also als einen gefallenen Feind, dessen verborgenen
Schatzes sie sich nur mittels Schwert und Speer bemichtigen kénnen.
Das Suchen nach Kiristallen ist auBerordentlich miihsam, da jedes
Holzstiick mit der groBten Sorgfalt zerkleinert und gepriift werden
muB. Die Biume, welche Kristalle enthalten, sind gewohnlich hohl.
Bis zu 20 Fu8 oberhalb der Wurzeln finden sich keine Kiristalle.
AuBer diesen ist immer viel Ol vorhanden. Die Bliiten besitzen einen
kriftigen Kampfergeruch. Bei vielen Stimmen auf Borneo ist es
Brauch, sich auf der Suche nach Kampfer einer besonderen ,,Kampfer-
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sprache“ zu bedienen, worauf die ,Malanau“ besonders streng achten,
weil sie glauben, daB8 die Kristalle beim Gebrauch einer andern Sprache
sofort verschwinden. Beziiglich dieses Kampferdialekts ist man versucht,
in ihm interessante Uberbleibsel einer alten Sprache zu erblicken. Dieser
sonderbare Brauch herrscht in ganz Borneo und auf der malaiischen
Halbinsel. Bei einigen Stimmen diirfen die Namen der Hauptlinge
und einfluBreicher Personen nicht genannt werden, solange man sich
auf der Suche nach Kampfer befindet. VerstieBe jemand gegen diese
Regel, so wirde man niemals Kampfer in den Bdumen entdecken.
Wiihrend dieser Zeit wagen die Frauen nicht, ihren Kamm anzuriihren.
Die Manner sind imstande, an gewissen Knoten des Baumes zu er-
kennen, ob ihre Frauen ihnen treu sind, und man sagt, dal in fritherer
Zeit eifersiichtige Méanner ihre Frauen infolge der Zeichen, die sie aus
diesen Knoten gelesen hatten, getdtet haben. AuBer am Tage oder
bei Einbruch der Nacht darf niemand baden; kein Rotwild darf zu
der Zeit gegessen werden. Als feinster Kampfer wird der angesehen,
der in groBen durchscheinenden Kristallen von 3/, Zoll Linge ge-
funden wird und fir den auf den Mirkten des Oberlandes 40 bis
50 Dollars pro Pfund gezahlt werden. Die ,Punans® gelten als die
Hauptsammler fiir Kampfer. Entweder lassen sie sich von den Kayans,
Kenyahs, Sibops oder Ibans als Fithrer und Diener dingen, oder aber
sie sammeln selbst den Kampfer und tauschen ihn bei den Nachbar-
stimmen ein, die ihn dann an die Chinesen weiter verkaufen. Der
Ertrag eines einzelnen Baumes schwankt sehr. Er soll zwischen 3
und 11 Pfund betragen. Die gesammelte Ware wird sorgfiltig ausge-
lesen und in drei Sorten verkauft, wovon die groBten und reinsten
Kristalle die besten sind; die kleinsten sind grau und staubfein.
Bei dem hohen Preise, der fiir diese Droge bezahlt wird, ist es
wohl verstindlich, da8 sie fir den europiischen Handel nicht in
Betracht kommt. Natiirlich erklirt sich der im Orient bezahlte un-
geheure Preis aus der Verwendung des Borneokampfers fiir religidse
Zwecke.

Auf dem chinesischen Markt herrscht lebhafte Nachfrage fir
Kampfer, etwas davon geht aber auch nach Japan und andern Léandern.
Die 1872 nach Kanton importierte Menge betrug etwa 27,7 Pikuls
oder 3,159 lbs., die einen Wert von 42326 Taels reprisentieren
(80 s. pro 1b.).

Der Ngaikampfer, ein optisches Isomeres des Borneokampfers, der
in Kanton und auf der Insel Hainan aus einer hohen, krautartigen
Komposite (Blumea balsamifera D. C.) gewonnen wird, steht gleichfalls
sehr hoch im Preise, bildet aber fir Europa und Amerika keinen
Handelsartikel. In China verwendet man ihn teils in der Medizin,
teils als Parfiim fiir feine chinesische Tusche, auch dient er ritualen
Zwecken.
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Wiahrend Borneokampfer niemals als Handelsartikel auf dem
europiischen Markt erschienen ist, hat die europiische Wissenschaft
mit dem kiinstlichen Borneokampfer die Markte des Orients betreten.
In chemischer Hinsicht ist Borneokampfer dem Laurineenkampfer nahe
verwandt insofern, als der eine Korper in den andern durch Oxydation
resp. Reduktion leicht umgewandelt werden kann.

Methylhexanol. Von den drei theoretisch méglichen Methyl-
eyklohexanolen und den korrespondierenden Ketonen ist bisher nur
1, 3-Methylcyklohexanol und das entsprechende Keton leicht zugiinglich
und eingehend untersucht. Weniger bekannt sind die 1, 2-Verbindungen.
Das 1,4-Keton hat nur Einhorn!) in sehr geringer Menge in
Hainden gehabt, und der zugehdrige Alkohol ist dberhaupt noch nicht
dargestellt. Eine einfache Methode zur Darstellung dieser Alkohole
haben nun Sabatier und Mailhe?) in der Wasserstoffanlagerung an
o-, m- und p-Kresol durch Uberleiten ihrer mit Wasserstoff gemischten
Dampfe iiber auf 200° bis 230° erhitztes Nickel gefunden, eine Methode,
nach der unter anderen Sabatier und S8enderens?) bereits Cyklo-
hexanol, Brunel4) auBerdem Hexahydrothymol und Hexahydrocarvacrol
aus den entsprechenden Phenolen dargestellt haben. In geringer Menge
entstehen bei dieser Reaktion die entsprechenden Ketone, die auch
leicht durch Oxydation der Alkohole erhiltlich sind. So wurde aus
o-Kresol 1,2-Methylcyklohexanol in einer Ausbeute von 909/, erhalten,
das aus dem Acetat, Sdp. 182,5° dp 0,968, regeneriert bei 164,5°
bis 165° siedet und ein in Prismen kristallisierendes Phenylurethan
vom Smp. 105° bildet. Wird dieser Alkohol mit Chlorzink erhitat,
so entstehen zwei isomere Kohlenwasserstoffe, von denen der eine bei
108° bis 109° siedet; dye 0,823; der andere bei 103° bis 105°, dpe 0,821.
Durch Oxydation des Alkohols mit Chromséiure oder durch Uberleiten
seiner Dampfe tber auf 300° erhitztes Kupfer nach Sabatier
und Senderens?®) wurde 1, 2-Methyleyklohexanon, Sdp. 162° bis 163°,
dgo 0,9441 erhalten, das mit Bisulfit eine kristallisierte Verbindung
gibt und dessen Semicarbazon aus Alkohol in Blattchen vom Smp. 191°
kristallisiert. 1, 3-Methylcyklohexanol, Phenylurethan Smp. 96°, wurde
in gleicher Weise aus m-Kresol dargestellt und zu dem bereits be-
kannten zugehorigen Kohlenwasserstoff und Keton abgebaut. 1,4-Methyl-
cyklohexanol, durch Hydrogenation von p-Kresol erhalten, wurde
zwecks Reindarstellung in sein Acetat, Sdp. 186,5°, dgo 0,962, iiber-

1) Liebigs Annalen 295 (1897), 186.

?) Compt. rend. 140 (1905), 350.

*) Ebenda 137 (1903), 1025.

4) Ebenda 187 (1903), 1258; Bericht April 1904, 128.
%) Ebenda 136 (1903), 983.
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gefithrt. Nach dem Verseifen resultierte reines 1, 4-Methyleyklohexanol
(Sdp. 172,5° bis 173° [745 mm Druck]; dge 0,9328), dessen in Prismen
kristallisierendes Phenylurethan bei 125° schmilzt. Bei der Wasser-
abspaltung mit Chlorzink entsteht ein Kohlenwasserstoff (Sdp. 105°,
dgo 0,818), der identisch mit dem aus dem 1, 3-Alkohol erhiltlichen zu
sein scheint. Das 1,4-Methylcyklohexanon, in gleicher Weise wie oben
aus dem Alkohol dargestellt, siedet bei 169,5° und hat ein spezifisches
Gewicht von 0,9332. Es verbindet sich mit Bisulfit und gibt ein
Semicarbazon vom Smp. 197°.

Thymomenthol. Uber die oben erwiihnte Reduktion von Thymol
zu Hexahydrothymol nacht Brunel!) in einer neuen Arbeit ndhere
Mitteilungen. Als beste Reaktionstemperatur erwies sich eine Tempe-
ratur von 160°. Der von Brunel Thymomenthol genannte Alkohol
ist eine sirupdse, farblose Fliissigkeit von starkem Minzgeruch und
dem spezifischen Gewicht 0,913 bei 0°. Im Kiltegemisch erstarrt er
kristallinisch und schmilzt dann zwischen — 5° und- 0°, er siedet
bei 215° ohne Zersetzung und verfliichtigt sich an der Luft schnell
Durch Einwirkung von Phosphorsaureanhydrid oder Kaliumbisulfat
spaltet das Thymomenthol, wie Menthol, Wasser ab und liefert
Thymomenthen (Sdp. 167° bis 168° d¢ 0,823). Mit Hiilfe der ent-
sprechenden Séureanhydride erhillt man aus dem Alkohol den sauren
Bernsteinsaureester (Smp. 30°) und den sauren Phtalsiureester (Smp. 128°).
Verseift man diese Ester, so gewinnt man nicht Thymomenthol zuriick,
sondern einen neuen Alkohol, g-Thymomenthol, dessen Geruch éhnlich
dem des natiirlichen Menthols ist und das in langen Nadeln vom
Smp. 28° kristallisiert. Es siedet bei 217° und ist weniger fliichtig
als das isomere a-Thymomenthol. Aus beiden Alkoholen erhilt man
bei der Oxydation das gleiche Keton C,,H,,O.

Aldehyde und Ketone.
Uber die Bestimmung von Aldehyden und Ketonen.

In unserem letzten Bericht (S. 124) besprachen wir eine von Burgess
empfohlene Methode zur Bestimmung von Aldehyden und Ketonen
mittels neutralen Natriumsulfits. Danach werden 5 ccm Ol in einem
Cassiak6lbchen?) mit einer gesdttigten Natriumsulfitlosung zusammen-

1) Compt. rend. 140 (1905), 252.

?) Burgess verwendet hierzu Kolbchen, die sich von unseren Cassia-
kolbchen durch einen seitlich angebrachten, bis zum Boden des Gefiifles
reichenden Tubus (zum Einfiillen der Fliisrigkeiten) unterscheiden. Wir halten
di?iB urspriingliche Form unserer Cassiakolbchen fiir bequemer und zweck-
miiBiger.
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gebracht und das Gemisch nach Zusatz von zwei Tropfen Phenol-
phtaleinlosung im Wasserbade unter héufigem Umschiitteln erwarmt.
Das bei der Reaktion freiwerdende Natriumhydroxyd wird von Zeit zu
Zeit mit verdiinnter Essigsdure (1 : 10) neutralisiert, bis bei weiterem
Erwirmen keine Rétung mebr eintritt. Hierauf wird das Ol durch
Nachfiillen von Wasser in den Kolbenhals gebracht und sein Volumen
nach dem Erkalten genau abgelesen. Durch Multiplikation der ab-
sorbierten Olmenge mit 20 ergibt sich der Prozentgehalt an Aldehyd
resp. Keton.

Burgess hat die Methode an einer ganzen Reihe von Aldehyden
und Ketonen, die wir in unserem vorigen Bericht auch angefiihrt
haben, mit guten Resultaten erprobt.

Wir haben im Laufe der letzten Zeit wiederholt Gelegenheit
genommen, Bestimmungen nach dem Sulfitverfahren auszufiihren,
und haben uns hierbei iberzeugt, daB es in einigen Fillen sehr
brauchbar ist, wenn ihm auch nach unseren bisherigen Erfahrungen
nicht die allgemeine Anwendbarkeit zukommt, die Burgess ihm zu-
schreibt. Sehr gute Resultate erhidlt man, wie wir sowohl an Kiimmel-
olen als auch an Gemischen von Carvon mit Limonen feststellen
konnten, bei Carvonbestimmungen. Der ProzeB verlauft hier glatt und
schnell, und die Bestimmung kann fir die Praxis warm empfohlen
werden. Zu beriicksichtigen ist aber, daB der Carvongehalt auf diese
Weise in Volumprozenten und nicht in Gewichtsprozenten angegeben
wird, was beispielsweise bei Kiimmelol um etwa 39/, differiert.

Ahnlich gute Resultate scheint auch Pulegon zu geben, doch geht
hier die Reaktion anfangs langsamer von statten. Bei einem spanischen
Poleiol !) fanden wir einen Pulegongehalt von 839/,

Ferner wurden zufriedenstellende Resultate mit Citral und Zimt-
aldehyd erhalten, wenn wir auch hier einen Vorzug des Sulfitverfahrens
gegeniiber unserer Bisulfitmethode nicht anerkennen kénnen. Die von
Burgess erwihnten kristallinischen Ausscheidungen an der Trennungs-
fliche von Ol und Wasser, die nur bei der Bisulfitmethode auftreten
sollen, beobachteten wir im einen wie im anderen Falle.

Sehr viel schlechter verlduft der ProzeB bei Citronellal, doch ge-
lingt es schlieBlich, den Aldehyd in Losung zu bringen, wenn man
lingere Zeit erwirmt und ohne Riicksicht auf eintretende Rotfirbung
zeitweise Essigs@iure zusetzt; die Brauchbarkeit der Methode fiir Citronellal-
bestimmungen erscheint uns hiernach noch etwas zweifelhaft.

*) In unserem vorigen Bericht (S. 125) fithrten wir u. a. die von Burgess
ermittelten Gehaltsmengen einiger Ole an Aldehyd resp. Keton an. Hierbei
ist Poleidl mit 16°/, Pulegon angegeben. Es sei nachtriiglich erwiihnt, da
hiermit das amerikanische Polei6l, von Hedeoma pulegioides Persoon stammend,
gemeint ist.
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Benzaldehyd, Anisaldehyd und Cuminaldehyd haben wir nach der
Sulfitmethode nicht zu bestimmen vermocht, wihrend Burgess brauchbare
Resultate erhalten haben will. Wir werden unser diesbeziigliches Urteil
noch von weiteren Versuchen abhéngig machen, doch versprechen wir
uns hiervon kaum bessere Erfolge. Fiir den glatten Verlauf der Reak-
tion scheint die doppelte Bmdung sowie deren Lage von ausschlag-
gebender Bedeutung zu sein.

Soweit wir das bis jetzt beurteilen konnen, ist das Sulfitverfahren
ebenso wie die Bisulfitmethode auf gewisse Verbindungen beschrinkt,
hat aber vor letzterer voraus, da3 es auch in einigen Fillen anwendbar
ist, wo die Bisulfitmethode versagt. Wir werden auf das Verfahren ge-
legentlich nochmals zuriickkommen.

Im AnschluB an eine interessante, mit zahlreichen Literaturangaben
versehene Zusammenstellungl) samtlicher bisher gebriuchlichen all-
gemeinen Aldehydsynthesen beschreibt Bouveault?) eine neue Me-
thode zur Darstellung von Aldehyden, die darin besteht, daB man
Grignardsche magnesiumorganische Verbindungen auf Diithylformamid
einwirken liBt und das Reduktionsprodukt in der iiblichen Weise mit
Wasser zerlegt. Die entstandenen Aldehyde werden durch ihre Bisulfit-
verbindung gereinigt. Auf diese Art hat der Verfasser unter anderen
den Nonylaldehyd, Decylaldehyd, Benzaldehyd und Phenylacetaldehyd
dargestellt. Der Reaktionsverlauf ist folgender:

OMgCl
H— CO——N< +RMgCl=HCZR, +HO
\N®),

.0
=H-c{ MgCl(OH) 4 NH(R,
\R,+ g Cl( + h

AuBer dieser Reaktion finden noch zwei Nebenreaktionen statt; es
bilden sich ndmlich die den Halogenalkylen R — Cl entsprechenden
Kohlenwasserstoffe R —R und Korper basischer Natur, deren Ent-
stehung folgendermaBen zu erkliren ist:

R,

el R
H—CO— N< + 2R, MgCl — _N<R+Mgo+Mg01,.
R,

Fir die Darstellung der Semicarbazone von Aldehyden und Ke-
tonen empfehlen L. Bouveault und R. Locquin?®) neuerdings die

!) Bull. Soc. Chim. III. 81 (1904),°1306.
?) Ebenda 1322.
%) Bull. Soc. Chim. III. 83 (1905), 162.




— 107 —

freie Semicarbazidbase vom Schmelzpunkt 96°, die sich wegen ihrer
groBeren Reaktionsfihigkeit und Reinheit als Reagens auf erwihnte
Korper besser als ihr Chlorhydrat eignet. Was die Bereitung der Base
anbelangt, so verweisen wir auf die Originalarbeit. Die dort fiir die
Anwendung "des Reagens gegebene Vorschrift setzen wir als allgemein
bekannt voraus. -

Eine neue Aldehydreaktion hat A.Conduché?) aufgefunden. Da-
nach kondensieren sich sowohl die Aldehyde der aromatischen als auch
die der Fettreihe mit Hydroxylharnstoff. Die Reaktion verliuft nach
folgender Gleichung:

NH,
R-CHO + CO — H,0+R.-CH—N.CO-NH,
\NH.OH

(0]

Bekanntlich bilden sich bei der Darstellung von Hydroxylharnstoff
zwei Isomere?). Conduché hat nun nachgewiesen, daB nur der von
Francesconi und Parozzani® entdeckte Isohydroxylharnstoff in
oben angegebener Weise reagiert. Bisher wurden die Derivate folgender
Aldehyde erhalten: Benzaldehyd Smp. 125°, Anisaldehyd Smp. 132°,
Salicylaldehyd Smp. 100°, Furfurol Smp. 144°, Oenanthol Smp. 85°.

Auf Ketone reagiert der Hydroxylharnstoff nicht. Durch Erwirmen
mit verdiinnter Salzsiure auf dem Wasserbade lassen sich die Aldehyde
aus jhren Derivaten regenerieren. Aluminiumamalgam bewirkt die
Reduktion zu den entsprechenden Alkylharnstoffen. Von verdiinnter
wisseriger oder alkoholischer Kalilauge wird das Benzaldehydderivat
allmihlich in das p-Benzaldoxim umgewandelt.

In einer groBeren Verdffentlichung behandelt E. Erlenmeyer jun.
die Eigenschaften der a-Ketonsiuren und ihre Umwandlungen. Hierbei
zeigte sich, daB die Phenylbrenztraubensiure C;H, - CH, - CO . COOH
mit aromatischen Aldehyden zu sogen. Oxo- oder Ketolaktonen zu-
sammentritt, wihrend Fettaldehyde diese Reaktion nicht geben. In
Gemeinschaft mit Braun verfolgte er4) diese Kondensation bei Pipe-
ronal, Zimtaldehyd und Furfurol, die nach folgendem Schema verlduft:

C.H,-CH,-CO-COOH+CHO-R — C,H,-(fH—(IJHnR + H,O0.
co o

NS
co

1) Compt. rend. 140 (1905), 434.

g lLiel:ngr-: Annalen 150 (1869), 242. Gazz. chim. ital. 81 (1901), II. 334.
oc. cit.

4) Liebigs Annalen 333 (1904), 254.
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Die Reaktion erfolgt in Eisessiglosung, wenn trocknes Salzsduregas
eingeleitet wird. Die ganze Flissigkeit wird fest und ergibt bei Piperonal
ein durch Alkohol trennbares Gemenge zweier isomerer Oxolaktone, die
bei 208° bezw. 205° schmelzen. Mit Zimtaldehyd entstand ein Oxolakton
vom Smp. 179°; Furfurol lieferte nur kohlige Zersetzungsprodukte.

Die Oxolaktone sind charakterisiert durch ihre Reaktionsfahigkeit.
Bo liefern z. B. beide Laktone aus Phenylbrenztraubensiure und Piperonal
beim Anrithren mit Natronlauge und Schiitteln mit Benzoylchlorid die
korrespondierenden Benzoylderivate, die bei 179° bezw. 172° schmolzen
und wie folgt gebaut sind:

C,H, - (f(co-cou,)-oiﬂ . C4H, (0,CH,).

Cco 0
\ /
CO
Mit Acetanhydrid geben beide Laktone analog konstituierte Acetyl-
korper vom Smp. 135° bezw. 130°.
Durch Reduktion mit Natriumamalgam wird die a-Ketongruppe redu-
ziert, und es entstehen zwei Hydroxylaktone vom Smp. 153° und 155°:

C.H,-CH—CH . C,H, (0,CH,)
| N

CH(OH) O
S
CcOo
Ersteres, mit Acetanhydrid gemischt, gibt ein in der Hydroxylgruppe
acetyliertes Produkt vom Smp. 116° bis 117°. Mit Salzsdure gekocht,
lagert sich das Hydroxylakton vom Smp. 153° zur isomeren y-Ketonsiure

COOH.CH, CH.CO - C,H,(0,CH,)
|

COH5
vom Smp. 157° um; kocht man kiirzere Zeit, so erfolgt bei dem
Hydroxylakton unter Abspaltung von Wasser die Bildung eines un-
gesittigten Laktons. Letzteres bildet sich, neben einer Saure
COOH-CHOH - C(C,H,): CH - C, H, (0,CH,)

(vom Smp. 147°) auch bei der Reduktion des a-Oxylaktons (Smp. 205°)
mit Zinkstaub und Eisessig.

Menthon. A. Haller!) hat vor einiger Zeit gezeigt, daB bei der
Einwirkung von Natriumamid auf in Ather gelostes Menthon ohne jede
Nebenreaktion Ammoniak und Natriummenthon entsteht, aus welch
letzterem durch Umsetzen mit Alkyljodiden Alkylmenthone erhiltlich

!) Compt. rend. 138 (1904), 1139.
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gind. Diese Reaktion liaBt sich, wie der gleiche Forscherl) berichtet,
auch auf fB-Methyleyklohexanon iibertragen. Durch Einwirkung von
Isopropyljodid auf Natrium-pg-Methylcyklohexanon hat Haller eine neue
Synthese des Menthons bewerkstelligt (in Gemeinschaft mit C. Martine)
und durch Einwirkung anderer Halogenalkyle homologe Menthone dar-
gestellt. Das synthetische Menthon siedete bei 207° bis 209° und zeigte
d,;0 0,9008 bis 0,9017; [alp —}-8° 52 bis 12°56'; sein Oxim schmolz
bei 59° bis 60°, sein Semicarbazon bei 183° bis 184°. Bei der Re-
duktion wurde ein Menthol vom Smp. 42° bis 43° erbalten. Ebenso
erwies sich das nach Wallach dargestellte Hydrochlorbenzylidenmenthon,
Smp. 140°, mit der entsprechenden Verbindung aus natiirlichem Menthon
identisch. Als Nebenprodukt bei der Darstellung des Menthons ent-
steht ein bei 110° bis 120° (15 mm Druck) siedendes Ol, wahrschein-
lich Diisopropylmethylhexanon, und héher siedende Polymerisations-
produkte des Methylhexanons.

Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Natriummethylhexanon
bildet sich ein bei 66° bis 76° (20 mm Druck) siedendes Gemisch von
Di-, Tri-, Tetra- und Pentamethylcyklohexanon, aus dem die einzelnen
Verbindungen nicht rein isoliert werden konnten. Bei den hdheren
Homologen verlduft die Reaktion glatter unter fast ausschlieBlicher
Bildung der Monoalkylprodukte. Es wurden dargestellt:

B-Methyl-¢-dthylecyklohexanon CyH,;O, Sdp. 83° bis 84° (18 mm
Druck), d?o- 0,9016, [alp - 8° 32’, Semicarbazon, Smp. 152° bis 154°.
ﬂ-Metlllggl-e-propylcyklohexanon C,oH;50, Sdp. 97° bis 98° (18 mm
Druck), d;; 0,8994, [a]p -} 3° 21/, Semicarbazon, Smp. 156° bis 154°.
ﬂ-Met?byo'l-e-a]lylcyklohexanon C,oH,s0, Sdp. 98° bis 99° (18 mm
Druck), dj; 0,9233, [alp - 18°2', Semicarbazon, Smp. 146° bis 148°.
ﬁ-Meth-y;l-e-diallylcyklohexanon C,5 H;, O, Sdp.130°bis132° (18 mm
Druck), d; 0,9365, (alp |- 62° 2", Semicarbazon, Smp.141° bis 143°.
ﬂ-Meth};l-s-isobutylcyklohexanon C,; Hy, O, Sdp. 93° bis 95° (11 mm
Druck), dlfs 0,9950, [a]lp — 0° 24, Semicarbazon, Smp. 171° bis 173°.
Die entsprechenden Alkohole riechen mentholartig. Ihre Siede-
punkte bzw. Schmelzpunkte sind folgende:
B-Methyl-¢-athyleyklohexanol CyH,;O, Sdp. 85° bis 87° (11 mm
Druck).
B-Methyl-e-propyleyklohexanol C,, H,, O, Sdp. 102° bis 104° (15 mm
Druck).
Dmﬂl-{lidethyl-e-allylcyklohexanol C,oH,;30, Sdp. 98° bis 100° (10 mm
ck).
B-Methyl-e-isobutyleyklohexanol C;; Hy, O, Smp. 68° bis 69°.

1) Ebenda 140 (1905), 127, 130.
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Bei der Reduktion des S-Methylisobutylcyklohexanons bildet sich
neben dem kristallisierten Alkohol ein flissiges Isomeres, Sdp. 110°
bis 112° (16 mm Druck).

Alle Methylalkylcyklohexanone bilden mit Benzaldehyd Benzyliden-
verbindungen, die sich mit Permanganat in Acetonlosung zu Benzoe-
siure und a-Methyl-a-alkyladipinsiure oxydieren, analog wie aus
Benzylidenmenthon Benzoesiiure und a-Methyl-a-isopropyladipinséure 1)
entsteht.

Wir haben frither iiber einige von C. Martine?) ausgefihrte
Kondensationen von Menthol- und Menthonnatrium
mit Benzaldehyd berichtet. Aus den &ligen Produkten, die bei den
verschiedenen Kondensationen entstehen, konnte Martine3) zwei isomere
Benzylidenmenthone isolieren; das eine kristallisiert in Tafeln vom
Smp. 51°, ist 16slich in den organischen Solventien und hat [¢], —185,5°
(in 6-prozentiger alkoholischer Losung). Das zweite kristallisiert in
Nadeln vom Smp. 47°, ist leichter 1slich als sein Isomeres und hat
[alp — 258,6° (in 6-prozentiger alkoholischer Losung). Beide Benzy-
lidenmenthone liefern ein Chlorhydrat C,; H,; O Cl vom Smp. 140°. Wird
das Chlorhydrat mehrere Stunden auf 160° erhitzt, so geht es unter
Abspaltung von Salzsiiure in eine Fliissigkeit vom Sdp. 185° (12 mm)
iiber, die nicht wieder ein kristallisiertes Chlorhydrat liefert. Wiahrend
bei der Einwirkung von Natriumithylat auf das Chlorhydrat nur das
von Wallach4) beschriebene inaktive Benzylidenmenthon entsteht, hat
Martine®) durch kurzes Erwirmen des Chlorhydrats mit 8-prozentiger
alkoholischer Kalilauge die beiden obenerwihnten isomeren Benzyliden-
menthone isolieren konnen. Dieselben bilden mit Hydroxylaminchlorhydrat
und Natriumbicarbonat Hydroxylaminadditionsprodukte C,; HyzO, N,
vom Smp. 172° bezw. 155°; ebenso ist auch das von Wallach aus
dem oligen Benzylidenmenthon erhaltene angebliche Oxim vom Smp.166°,
ein Hydroxylaminadditionsprodukt und die daraus gewonnene Base ein
Hydroaminobenzylidenmenthol C;; Hy; ON. Verdiinnte kalte alkoho-
lische Kalilauge ruft eine rasche Abnahme der optischen Aktivitit der
kristallisierten Benzylidenmenthone hervor und sodann den Ubergang
in das olige Isomere. Die gleiche Umformung geht nach lingerer
Zeit schon von selbst vor sich. Konzentrierte heie alkoholische Kali-
lauge spaltet in ein und dasselbe Menthon und Benzoesdure.

1) Ann. Chim. Phys. [8] 8 (1904), 49 ff. Dieser Bericht S. 111.

?) Compt. rend. 183 (1901), 41; Bericht Oktober 1901, 70.

%) Ebenda 134 (1902), 1437.

4) Berl. Berichte 29 (1896), 1599.

%) Ann. Chim. Phys. (8] 8 (1904), 49 bis 144. Nach Chem. Centralbl.
1904, II. 1043.
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Die Oxydation der Benzylidenmenthone gelingt am besten mit
Permanganat in Acetonlosung. Dabei liefert das Isomere vom Smp. 51°
Benzaldehyd, Benzoyloxymenthon (I.) C,, H,;,0,, Nadeln, Smp. 87°,
Sdp. 208° bis 210° (12 mm Druck) unter Zersetzung, a-Methyl-a-iso-
propyladipinsaure C,,H,;O,, Smp. 105° bis 106°, Sdp. 218° bis 220°
(18 mm Druck) und eine 6lige Siure, die bei weiterer Oxydation mit
Natriumhypobromit in a-Isopropylglutarsiure iibergeht. Das Benzoyl-
oxymenthon reduziert ammoniakalische Silberlésung und liefert beim
Kochen mit alkoholischer Kalilauge o-Menthandion (?) (IL) C,,H,40,,
weiBe Nadeln; Smp. 80° bis 81°; Sdp. 125° bis 127° (18 mm Druck),
leicht lslich in Ather, weniger in Alkohol, dessen Disemicarbazon
C,; H,,0,N;, vom Smp. 268° bis 270° unter Zersetzung, in allen Sol-
ventien unldslich ist. Bei lingerem Kochen von o-Menthandion mit kon-
zentrierter alkoholischer Kalilauge entsteht etwas a-Methyl-a-isopropyl-
adipinsaure. Die Oxydation des Benzylidenmenthons vom Smp. 47°
fiilhrte zu den gleichen Produkten wie die seines Isomeren; nur zeigte
das Benzoyloxymenthon den Schmelzpunkt 71° bis 72°, lieferte indes
die gleichen Spaltungsprodukte wie das Isomere. Martine hilt nach
diesen Untersuchungen die Isomerie der Benzylidenmenthone fiir eine
rein geometrische und teilt dem Chlorhydrat die Formel III. zu.

C(0OH)(CO -C,H,)—CO
I CH,CH< (OMECO-GH) NCH . CH(CH,),
CH, H,”
co co
IL CH,CH< >CH .CH (CH,),
CH CH,
C.Cl.(CH, - C,H)—CO
I -CH,CH{ NCH.CH CH,
*"Nem,————_cn,” (CFl

2 2

Des weiteren stellte Martine eine Reihe von Derivaten des von
Beckmann und Pleiner?) durch Reduktion von Hydrobrom-
pulegon erhaltenen Menthons, im folgenden P-Menthon genannt,
dar, um Aufschluf8 dariiber zu erlangen, ob P-Menthon einerseits und
das durch Oxydation des Menthols erhaltene Menthon andrerseits die
beiden stereoisomeren Formen des Menthons repriisentieren. Fir reines,
durch Behandlung mit Aluminiumamalgam von Pulegon befreites
P-Menthon wurde gefunden: Sdp. 94° bis 95° (16 mm Druck); d;400,9178,
[alp — 22,28°. Die von Beckmann in Gemeinschaft mit PleiBner?)
und Eickelberg? gemachten Beobachtungen iiber den Schmelzpunkt
des Oxims sowie iber die Uberfilhrung in Thymol konnte Martine

1 Liebigs Annalen 262 (1891), 22.
?) loc. cit.
%) Berl. Berichte 29 (1896), 418.
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bestiitigen. Das Semicarbazon des P-Menthons schmilzt bei 177°, das
des gewdhnlichen Menthons bei 187° bis 188°. Das P-Menthonisoxim
erwies sich identisch mit dem entsprechenden Menthonderivat, ebenso
die Verbindungen, die durch Einwirkung von Ammoniumformiat auf
P-Menthon und durch Reduktion von P-Menthonoxim entstehen!). Ver-
diinnte Schwefelsdure isomerisiert P-Menthon zum Teil zu Menthon.
Versuche zur Darstellung des Benzyliden-P-Menthons fiihrten auf keinem
Wege zum Ziel.

Zum SchluB berichtet Martine iiber einige neue Derivate des
Menthons. Methylmenthon, aus Natriummenthon und Jodmethyl in
Ather dargestellt, bildet eine kampferartig riechende Fliissigkeit vom
8dp. 96° bis 97° (13 mm Druck), dygo 0,9173, [alp g0 - 44,15°, die sich
nicht mit Benzaldehyd kondensieren lift. Das Semicarbazon schmilzt
bei 203° bis 204°. Athylmenthon riecht #hnlich wie die Methyl-
verbindung und siedet bei 106° bis 108° (15 mmn Druck), dig 0,9208,
[alpiso +82,32°. Anisylidenmenthon C;H,,0,, aus Menthon-
natrium und Anisaldehyd erhiltlich, stellt, aus Holzgeist kristallisiert,
farblose Kristalle dar vom Smp. 115° bis 116°, [a], — 27,82° (in 3,4-
prozentiger Chloroformlésung) und bildet mit Hydroxylamin ein Additions-
produkt C,4 Hy; Oz N, vom Smp. 165° bis 166°, das in kaltem Alkohol
wenig l6slich ist. Piperonylidenmenthon bildet ein dickliches, bei
200° (15 mm Druck) unter Zersetzung siedendes Ol, dessen Hydroxyl-
aminadditionsprodukt C;g Hy; O, N bei 173° bis 174° schmilzt.

Thujon. Die bisher offene Frage, ob die aus den verschiedenen
atherischen Olen isolierten chemisch identischen Thujone auch physi-
kalisch identisch, oder ob sie physikalisch isomer sind, ist jetzt von
Wallach?) in letzterem Sinne entschieden worden. Es ist:ihm ge-
lungen, das Vorkommen von zwei, vielleicht auch drei Thujonen fest-
zustellen. Doch ist fiir das dritte die Annahme, daB es ein Gemisch
der beiden anderen sei, wahrscheinlicher, Durch die Untersuchung ist
ferner nachgewiesen: das Thujadl enthiilt wesentlich a-Thujon, Rain-
farnol (Tanacetdl) wesentlich S-Thujon. Wermutdl ist sehr reich an
p-Thujon, enthélt aber auch von der a-Verbindung. Artemisia- und
Salbeiol enthalten Gemische von a- und g-Thujon. Ein Mittel zur
Trennung und Charakterisierung der Isomeren bot sich in der Dar-
stellung der Semicarbazone und ihrer fraktionierten Kristallisation aus
Methylalkohol.

I a-Thujon ist linksdrehend und liefert zwei Semicarbazone, ein
kristallisiertes, rechtsdrehendes, rhombisch-hemiedrisches vom Smp. 186°
bis 188° und ein amorphes, ebenfalls rechtsdrehendes von dem un-

!) Vergl. Wallach, Berl. Berichte 25 (1892), 3313.
%) Liebigs Annalen 336 (1904), 247.
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scharfen Smp. 110°. Das aus der kristallisierten Verbindung mittels
Phtalsiureanhydrid abgeschiedene Keton hat folgende Eigenschaften:
Sdp. 200° bis 201°; d 0,912; Dpgo 1,4503; [a]p — 10,23°. a-Thujon
wird beim Erwidrmen mit alkoholischer Kalilauge, Ameisensiure oder
alkoholischer Schwefelsiure partiell in 8-Thujon verwandelt. Das letzte
Mittel bewirkt dann eine weitere Uberfilhrung in Isothujon. Aus
a-Thujon erhélt man durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in der
Kalte dieselbe rechtsdrehende Thujaketonsiure wie unter den gleichen
Bedingungen aus f-Thujon. Das Oxim, dargestellt ohne einen Uber-
schufl an Alkali, bleibt flissig und dreht die Ebene des polarisierten
Lichtes nach links; bei Anwendung eines Uberschusses an Alkali er-
hilt man ein rechtsdrehendes Oxim, eine Erscheinung, die durch die
Isomerisierung des Thujons leicht erklart wird. Wird das a-Thujon
durch Reduktion in Thujylalkohol ibergefiihrt und dieser wieder oxydiert,
so entsteht wesentlich S-Thujon.

II. 8-Thujon ist rechtsdrehend, aber kein Spiegelbild des a-Thujons.
Das Semicarbazon existiert in einer hexagonalen rechtsdrehenden labilen
Form vom Smp. 174° bis 176°, die leicht in die zweite rhombisch-
hemiedrische Form vom Smp. 170° bis 172° iibergeht. Liegen Gemische
der Semicarbazone von S-Thujon oder auch a-Thujon oder gar beider
vor, so entstehen Komplikationen, die dadurch noch groer werden, da8
sich einheitlich aussehende Mischkristalle bilden, die nur durch sehr
hiiufiges Umkristallisieren zerlegt werden kénnen. Das aus dem Semi-
carbazon mittels Phtalsiureanhydrid freigemachte Keton hat das spe-
zifische Drehungsvermdgen [a]p - 76,16°. Sein Oxim schmilzt bei
54° bis 55° und dreht nach rechts. Auch das S-Thujon kann durch
Kochen mit alkoholischem Kali in das isomere a-Thujon verwandelt
werden.

In dem zweiten Abschnitt der vorliegenden Arbeit bringt Wallach
erganzende Mitteilungen iiber einige Verbindungen der Thujonreihe.
Lagert man g-Thujonoxim (Smp. 54° bis 55°) mit Schwefelsdure um,
so bildet sich das bei 119° bis 120° schmelzende Oxim des Isothujons.
Wendet man dagegen Phosphorpentachlorid als Umlagerungsmittel an,
so erhilt man das Isoxim des Thujons (Smp. 90°). Dieses ist in kochen-
dem Wasser und verdiinnter Schwefelsaure loslich und wird aus der
sauren Losung durch Ammoniak wieder gefiillt. Mittels konzentrierter
Salzsaure konnte es nicht zu einer Amidoséure aufgespalten werden.
Durch Reduktion des Isoxims mit Natrium und Alkohol entsteht eine
sauerstofffreie sekundire Base C,,H;, N, die ein Nitrosamin (Smp. 55°
bis 56°) liefert.

In dem bei der Darstellung des Isothujons aus Thujon mittels
Schwefelsdure erhaltenen Vorlauf konnte Cymol nachgewiesen werden.
Das sich leicht bildende Oxim des Isothujons lie sich in ein salz-
saures Salz und in eine Benzoylverbindung (Smp. 139° bis 140°) iiber-

8
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fihren. Dagegen war es unmdglich, ein Isoxim zu erhalten. Das durch
Reduktion des Isothujonoxims erhiltliche Isothujonamin )

C-CH,
CH,-C/WGH-NH,
(CH,), -CH.HC - —!CH,

spaltet leicht Ammoniak ab unter Bildung von Isothujen, was bei
vielen Umsetzungen sehr stérend wirkt.

Weiter wurde gefunden, daB die bisher bei der Darstellung des
Thujamenthonoxims beobachteten fliissigen Anteile nicht ein Isomeres
sind, sondern von etwas Thujamenthol in dem Keton herrithren. Das
durch Erwirmen des Oxims mit Eisessig und konzentrierter Schwefel-
siure zu erhaltende Isoxim?) schmilzt bei 116° bis 117°. Auch bei
ihm ist eine Aufspaltung zur Amidosiure nicht gelungen. Beim
Kristallisieren aus verdiinntem Methylalkohol erhilt man Kristalle, die
schon bei 99° bis 100° schmelzen, aber nach nochmaligem Kristalli-
sieren aus Ather den hoheren Schmelzpunkt von 116° bis 117° zeigen.
Oxydiert man Thujamenthonisoxim in der Warme mit einer 1-prozentigen
Losung von Kaliumpermanganat, so entsteht neben Isopropyllavulin-
sdure ein Oxyisoxim (Smp. 173° bis 174°), das durch Erhitzen mit
10-prozentiger Salzsiure in Thujamenthoketosure iibergeht. Hierdurch
ist die Formel des Thujamenthonisoxims in folgender Weise festgelegt:

CH - CH, CH -CH, (OH).C-CH,
CH,-HCi/\C:NOH CH,-HCI NE oH,-HC/ \NH

I — | —
CH,-HC' —!CH, C,H,~HC‘\/CO C,H, - HC! (o]0)
CH, CH,
Thujamenthonoxim Isoxim Oxyisoxim
(OH),C-CH, CO-CH,
/ /
CH,-CH N, CH, -CH

- |
CIL,-CH CO  GH,.-CH COOH
\/

N/

CH, CH,
Thujamenthoketosiure.

) Liebigs Annalen 286 (1895), 97.
?) Liebigs Annalen 823 (1902), 355.
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Pulegon. Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Pulegon
konnen drei verschiedene Reaktionsprodukte entstehen: 1. ein nor-
males Oxim, 2. ein Hydroxylaminadditionsprodukt, 3. ein
Dioxim.

CH, CH,— CH,
>C=C< H >CH-CH,
CH, C(:NOH)—CH,
CH, CH, — CH,
2. Cc.(NHOH).cH{ NCH.C
CH,> ( ) Nco—cH,” H’
_CH,——CH,

CH
3. ’>c.(NHOH).CH >CH.CH,
CH,

\C(:NOH)—CH,

Die beiden ersten Verbindungen sind bereits bekannt und von
Beckmann und PleiBner?), Harries?) und Wallach3) beschrieben.
Gelegentlich der Darstellung einer gréeren Menge Pulegonhydroxylamin
hat Semmler4) auch die dritte mogliche Verbindung isoliert und
charakterisiert. Zur Trennung von dem Hauptprodukte der Reaktion
wird etwa !/, der zur Bindung des Pulegonhydroxylamins erforder-
lichen Menge Natronlauge zugesetat, ausgeithert und aus der wisserig
alkalischen Ldsung das Dioxim (3) durch Einleiten von Kohlensiure
ausgefallt und durch Kristallisation aus Petrolither in Kristallen vom
Smp. 118° erhalten. Reduziert man Pulegondioxim in bekannter Weise
mit Natrium und Alkohol, so entsteht eine Base C;,H;, N,, Sdp. 118°
bis 121° (10 mm Druck), dope 0,956, np 1,489, die einen Thioharn-
stoff C,  Hg, N, 8,, vom Smp. 157°, bildet. Beim Behandeln des
schwefelsauren Salzes dieser Base mit salpetriger Sdure resultiert ein
Glykol C,,H,;,0,, Sdp. 146° bis 148° (10 mm Druck), aus dem
durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure ein Alkohol C,,H,,0
erhalten wird, der bei der Oxydation mit Chromséure Isopulegon
CyoH,O gibt; Oxim, Smp. 143°; Semicarbazon, Smp. 183°. Wird
das salzsaure Salz des Diamins destilliert, so entsteht neben Kohlen-
wasserstoff eine vielleicht bicyklische Base C,,H,, N, Sdp. 65°; Pikrat,
Smp. 130°, wenig loslich in Ather.

Methylcyklohexanon. Die Oxydation des f-Methyleyklo-
hexanons ist mehrfach Gegenstand eingehender Untersuchungen ge-
wesen. Wallach% hat dieses Keton mit Kaliumpermanganat bei

1) Liebigs Annalen 262 (1891), 1.
%) Berl. Berichte 32 (1899), 3357.
%) Liebigs Annalen 289 (1896), 347.
4) Berl. Berichte 88 (1905), 146.
®) Liebigs Annalen 289 (1896), 345.
8#
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Gegenwart von Alkali zu f-Methyladipinsiure vom Smp. 69° oxydiert.
Markownikoff!) hat gefunden, daB bei der Oxydation mit Salpeter-
sdure neben den niederen zweibasischen Siuren eine bedeutende Menge
a-Methyladipinsdure entsteht. In der Hoffnung, auf diesem Wege der
a-Séure, behufs Untersuchung ihrer Derivate, habhaft zu werden, haben
Bouveault und Tétry?) sowie A. Speransky®) diese Versuche
aufgenommen, sind jedoch zu dem SchluB gekommen, daB bei der
Oxydation des B-Methylhexanons keine Spur a-Methyladipinsdure ent-
steht. Im Gegensatz dazu hat Markownikoff4) nun gefunden, dal
bei der Oxydation mit 10 bis 13 Teilen Salpetersiure (d 1,4) bei 60°
bis 70° ein Gemisch von etwa gleichen Teilen a- und S-Methyladipin-
siure entsteht. Eine Trennung der beiden Isomeren gelingt, wenn auch
nicht quantitativ, durch fraktionierte Kristallisation der Anilide aus
Alkohol, wobei zu beachten ist, daBl das Anilid der a-Séure in Alkohol
leichter lbslich ist als das f-Isomere. Das Anilid der a-Séure schmilzt
bei 198° bis 200°, das der f-Sdure bei 172° bis 173°. Fiir reine
B-Methyladipinsiiure, aus dem Anilid regeneriert und aus Benzol-Petrol-
dther umkristallisiert, wurde der Schmelzpunkt 90° bis 90,5° ermittelt.
Als Nebenprodukt entsteht bei der Oxydation inaktive Pyrotrauben-
siure, Smp. 112° bis 114°, die sich bei der Destillation der rohen
Séuren im Vorlauf findet.

Phenole und Phenoliither.

Eine der Wiirtzschen Synthese nachgebildete Methode zur
Anlagerung ungesiittigter Radikale an den Benzolkern von Phenol-
athern ist fast gleichzeitig von Verley? und von Tiffeneau®)
bekanntgegeben worden. Der Grundgedanke der Synthese ist der, dal
man auf halogenisierte Benzolderivate, z. B. (1)Br.C;H, - OCHj (4),
in dtherischer Losung Magnesium einwirken liBt und die entstandene
Organomagnesiumverbindung, also BrMg - C;H, - O CHg, mit Bromallyl
behandelt. Die Reaktionsgleichung ist wie folgt:

BrMg - C,H, - OCH, 4+ C,H,Br —— C,H, - C,H, - OCH, 4 MgBr,.
Die Umsetzung mit Bromallyl geht schon in der Kilte vor sich,
wiahrend gesittigte Halogenalkyle sich nur durch Anwendung von
Wiirme in Reaktion bringen lassen. Nach Tiffeneau entsteht das un-
gesittigte Benzolderivat unmittelbar und kann auch nach dem Ab-

1) Berl. Berichte 33 (1900), 1908.

%) Bull. Soc. Chim. IIL. 25 (1901), 441.

3) Journ. d. russ. phys. chem. Ges. 8% (1902), 10. Nach Chem. Centralbl.
1902, 1. 1221.

4) Liebigs Annalen 336 (1901), 299 bis 309.

5) D, R.-P. 154 654.

) Compt. rend. 139 (1904), 481.



— 117 —

treiben des Ldsungsmittels durch Destillation gewonnen werden; nach
Verley scheint sich intermedidr ein Additionsprodukt zu bilden, das
erst der Zerlegung mit angesiuertem Wasser bedarf, um die oben-
genannten Reaktionsprodukte zu liefern. Wahrend Letztgenannter sich
auf die Darstellung des Methylchavicols, des riechenden Prinzips des
Estragondls und Ausgangsmaterials zur Gewinnung des Anethols, be-
schriinkte, verallgemeinerte Tiffeneau die Synthese und ibertrug sie
auf die Kohlenwasserstoffe selbst zur Darstellung von Allylbenzol aus
Brommagnesiumbenzol und Allylbromid sowie von Phenylpropylen aus
w-Bromstyrol und Methylmagnesiumbromid. In beiden Fillen stimmte
das synthetische Methylchavicol in seinen Konstanten mit dem Natur-
produkt iiberein: Sdp. 215° bis 216°; djze 0,9755; np 1,5236. Das
daraus durch Kochen mit alkoholischem Kali darstellbare Anethol vom
Smp. 22°, dessen technische Gewinnung der Zweck des Verleyschen
Patentes ist, diirfte aber erheblich teurer zu stehen kommen als das
natiirliche Anethol des Anisdles.

Die im vorigen Bericht schon besprochene kurze Arbeit von Ri-
mini!) dber das Myristicin ist in erweiterter Form in der Gazzetta
chimica italiana erschienen?). Einleitend beschreibt er die Einwirkungs-
produkte von salpetriger Saure auf Phenolither mit Allylseitenkette
(Methylchavicol, Methyleugenol, Dill- und Petersilienapiol) und die daraus
durch Umlagerung, Reduktion usw. gewonnenen Korper. Diesem schlieBt
sich die Darstellung des a-Nitrits aus Myristicin an, das in Form bla-
gelber, bei 130° unter Zersetzung schmelzender Kristalle erhalten wurde.
Durch Umlagerung zum g-Nitrosit und Kochen desselben mit verdiinnter
Schwefelsiure resultierte das Nitroketon

(CH,0)(CH,O0,)- C,H, - CH, - CO . CH, - NO,
vom Smp. 132° bis 133°, das sich zum entsprechenden Amidoketon
reduzieren lieB. Das Pikrat des letzteren schmolz unter Gasentwick-
lung bei 182°. Aus dem Isomyristicin wurde nach den Angaben von
Angeli mit salpetriger Séiure das entsprechende Diisonitrosoperoxyd
CH,0)CH,0) G, -C - C.CI,,
NO.ON
glanzende gelbliche Kristalle vom Smp. 103°, dargestellt, die mit Zink-
staub das Diisonitrosit gaben. Die Charakterisierung des Myristicins
als eines Allylderivats erfolgte nach der Methode von Balbiano-
Paolini® durch Anlagerung von basischem Merkuriacetat; das Iso-

1) Rend. d. Soc. Chim. Roma 2 (1904), 20. Bericht Oktober 1904, 135.
?) Gazz. chim. ital. 84 (1904), II. 281. Nach eingegangenem Sonderabdruck.
%) Vgl. Bericht April 1904, 103.
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myristicin mit Propenylseitenkette lieferte unter denselben Bedingungen
das korrespondierende Glykol:

HgC,H,0
(CH,0)(CH,0,)-C,H, -, H,{ o

Myristicinderivat 1somyTisticinderivat

(CH,0)(CH,0,)-C,H, - G, H,(OH)

Aubépine (Anisaldehyd). Der Darstellung dieses Parfims sind
gewisse Grenzen auferlegt, da es nur sehr diskret verwendet werden
darf, um nicht unangenehm hervorzutreten. Zur Erzielung guter Re-
sultate muB der groBen Intensitit Rechnung getragen werden.

Benzylacetat. Mit dem gréBeren Verbrauch haben sich die Her-
stellungskosten bedeutend vermindert. Unsere Notierungen sind ent-
sprechend ermiBigt, und wir konnen Posten prompt liefern.

Benzylbenzoat (Benzoesiurebenzylester). Dieser Korper besitzt
zwar nur einen schwachen balsamischen Geruch, wird aber in ziemlich
bedeutendem Umfange als Fixierungs- und Losungsmittel fir andere,
flichtigere Geriiche mit gutem Erfolge benutzt. Der Preis konnte
infolge der Darstellung im groBen bedeutend herabgesetzt werden.

Neuerdings wird der Korper als Losungsmittel fiir kinstlichen
Moschus benutzt. Niheres hieriiber ist unter dem Artikel , kiinstlicher
Moschus* auf S. 123 zu ersehen.

Cinnamein. Der Hauptbestandteil des Perubalsams, auch Peru-
balsamol genannt, kommt neuerdings als Geruchs-Fixierungsmittel in
Betracht und eignet sich ebenfalls zum Losen von kiinstlichem Moschus.

Citral. Der hoheren Notierung fir Lemongrasil entsprechend,
muBlte auch der Citralpreis erhoht werden. Billiger angebotene Produkte
miissen unbedingt auf ihre Reinheit untersucht werden; wir sind gern
dazu bereit.

Cumarin. Die Preise sind an der auBersten Grenze angelangt.
Wir erzielen fiir unser Fabrikat willig unsere Notierungen, da bei dem
Artikel dic Qualitit den Ausschlag gibt.

Eukalyptol (Cineol). Diesen reinen Korper brachten wir zu-
erst im Jahre 1887 in den Handel. Seitdem hat sich die Ver-
wendung verallgemeinert und die Darstellungsweise so vereinfacht, da8
der Preis dem des Eukalyptusols nahegekommen ist — eine beachtens-
werte Leistung der Technik. Vor minder reinen Produkten, die sich
im Handel mehrfach gezeigt haben, sei hiermit gewarnt. Wir sind zur
Begutachtung billiger Produkte bereit.
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Eugenol. Das Nelkendl des deutschen Arzneibuches IV suchen
wir so billig wie moglich zu notieren, um den Apotheker in den Stand
zu setzen, dieses rein pharmazeutische Produkt auch fiir den Hand-
verkauf zu gebrauchen. Die Differenz betrigt jetzt nur ca. 3.— Mk.
per Kilo.

Geraniol. Neben dem aus Citronellsl bereiteten Produkt haben
wir infolge des niedrigen Wertes des Palmarosadles auch das Geraniol
aus letzterem eingefithrt und verkaufen solches zu wesentlich billigeren
Preisen. Der Geruch ist sehr angenehm, rosenartig.

Heliotropin. Der Verbrauch dieses wichtigen Parfiims ist mit
den niedrigen Preisen in riesigem Umfange gewachsen. In die Klasse
der bevorzugten Geriiche der Elite gehort jedoch das Heliotrop nicht
mehr, sondern man begegnet ihm auch vielfach in gewdhnlichen markt-
miBigen Fabrikaten. ,Heliotrop blanc“ war noch vor 5 Jahren das
beliebteste Modeparfiim der ,,0beren Zehntausend“.

Kampfer. Uber die Aussichten des synthetischen Kampfers bringt
J. C. Richardson?) einige Notizen. Abgesehen von den verhiltnis-
miBig geringen Mengen, in denen das synthetische Produkt bisher auf
den Markt gekommen ist, wird nach Ansicht des Genannten der kiinst-
liche Kampfer schon aus dem Grunde als Handelsartikel und Konkurrent
des Japankampfers kaum in Betracht kommen konnen, weil die Herstellungs-
kosten immer noch recht hoch sind. Von groBer Bedeutung fiir den
kommerziellen Erfolg des neuen Verfahrens ist die Frage der Verwertung
der als Nebenprodukt erhaltenen Ole und Riickstinde, fiir die zum Teil
sich eine Verwendung gefunden zu haben scheint. Trotz der hohen
und stets noch steigenden Preise firr Japankampfer wird das synthetische
Produkt nur dann erst ernstlich in Wettbewerb treten konnen, wenn
es gelingt, den Preis fir das Ausgangsmaterial, amerikanisches Terpen-
tinGl, wesentlich herabzusetzen, oder aber ein billigeres Rohmaterial,
etwa russisches Terpentingl, hierfiir zu verwenden und die Fabrikations-
kosten herabzudriicken, die beim Japankampfer jedenfalls ganz erheb-
lich, etwa 2/; oder noch niedriger sind.

Im Anschlu an diese Ausfilhrungen mag bemerkt werden, dafl
das D. R. P. 134553 der Ampeére Electrochemical Company, nach
dessen Angaben der synthetische Kampfer hergestellt werden soll,
kirzlich gelGscht worden ist. Die Vermutung, da das dort angegebene
Verfahren sich kommerziell nicht bewidihren wiirde, scheint durch die
Ldschung bestitigt zu werden.

Menthol. Bei ununterbrochen riickgiingigem Preise gestaltete sich
das Geschéft in diesem Artikel im Dezember und Januar zwar sehr

1) Chemist and Druggist 65 (1904), 850.
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verlustbringend, aber lebhaft. Auch nachdem die Baisse zum Stillstand
gekommen war, fanden groBe Abschliisse auf Lieferung statt, und es
gab sich nach den hohen Preisen, die zu Beginn 1904 bezahlt werden
muBten, ein Dringen nach billigen Kontrakten kund.

Gegenwirtig ist wenig Aussicht, daB die Mentholpreise noch weiter
weichen; wir méchten sogar eine Aufwirtsbewegung fiir wahrschein-
lich halten, falls sich die Nachricht bewahrheitet, daB die Pfefferminz-
kultur in Japan zugunsten von Cerealien wie Reis, Weizen usw. eine
wesentliche Einschrinkung erfahren wird. Auch ein Friedensschluf3
zwischen Japan und RuBland diirfte die Werte japanischer Landes-
produkte befestigen.

Hinsichtlich der Ausfuhrstatistik miissen wir auf die Seite 65 des
Berichtes gegebenen Gesamtziffern von Menthol und flissigem Ol ver-
weisen, da leider die beiden Produkte in den amtlichen Ausfuhrlisten
von Yokohama nicht mehr getrennt aufgefiihrt werden und somit das Aus-
fuhrquantum fiir jedes einzelne nicht festgestellt werden kann. Soviel
steht jedoch fest, da das exportierte Quantum von Kristallen ein sehr
grofles ist und der Verbrauch von Menthol fortgesetzt zunimmt, Die
Wirkung des Medikaments bei allen moglichen Krankheiten der
Atmungsorgane ist eine so angenehme und nachhaltige, daB es zur
wahren Wohltat wird und in irgendeiner Form fast in jedem Hause
anzutreffen sein diirfte.

Perubalsam. H. Thoms und A. Biltz!) haben den sogenannten
»weiBen Perubalsam“ einer Untersuchung unterzogen und dabei die
verschiedensten Korper als Bestandteile des Balsams festgestellt. Durch
Alkoholfallung isolierten die Autoren einen amorphen, bei 120° bis
130° schmelzenden Korper, das Myroxocerin. Von anderen Bestand-
teilen wurde durch Ausschiitteln mit 5-prozentiger Sodaldsung Zimtsdaure
(Smp. 133°) und eine in Alkalien unldsliche, in weien Nadeln kristalli-
sierende, nicht nidber charakterisierte Verbindung, die bei 270° unter
Zersetzung schmilzt, aufgefunden. Nach Abscheidung dieser Kérper aus
der dtherischen Balsamlésung wurde durch Kalilauge Myroxol abgeschie-
den, nach Abdestillieren des Athers der Riickstand verseift und darauf die
fliichtigen Bestandteile mit Wasserdampf iibergetrieben. Das so gewonnene
gelbliche Destillat wurde durch Fraktionieren im Vakuum (10 mm) in ein
Ol und einen kristallinisch erstarrenden Riickstand (55°/,) zerlegt, der
sich als Zimtalkohol (Smp. 33°) erwies. Das durch wiederholtes Frak-
tionieren gereinigte Ol ging konstant bei 112° (10 mm Druck) @ber;
es stellt eine farblose, stark lichtbrechende Flassigkeit von angenehmem
Geruch dar. Die nahere Untersuchung ergab, daB dieses Ol Phenyl-
propylalkohol und einen cedernholzartig riechenden Kohlenwasserstoff

') Zeitschr. allgem. osterr. Apoth. Ver. 58 (1904), 943.
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enthilt. Benzylalkohol und Peruviol, wichtige Bestandteile des schwarzen
Perubalsams, wurden im weien Perubalsam nicht gefunden.

Resedageraniol. Die lebhafte Nachfrage, die sich nach Er-
schopfung unserer beschriinkten Vorrite im vorigen Spitsommer nach
dem beliebten Priiparate eingestellt hatte, veranlaBte uns, eine zweite
Aussaat zu riskieren, die gliicklicherweise von der warmen Witterung
im Oktober derartig begiinstigt war, daB wir bis Anfang November
Bliiten ernten konnten. Es gelang uns infolgedessen, einen groferen
Posten Resedageraniol zu fabrizieren, der von den zahlreichen Freunden
des Artikels dermaBen in Anspruch genommen wurde, dal wir nur
noch iber geringe Mengen verfiigen, die bis zum Sommer ausreichen
miissen.

Safrol. In unserem letzten Bericht ist irrtiimlich die Bemerkung
gemacht worden, da3 uns ,ein aus einer Schweizer Quelle stammendes
Bafrol zur Begutachtung vorgelegt worden sei, welches sich als eine
Kampferdlfraktion herausgestellt habe®. Diese Angabe haben wir unter
dem Ausdruck unseres Bedauerns auch an dieser Stelle dahin zu be-
richtigen, daB uns das genannte minderwertige Safrolprodukt von der
Schweizer Firma: Chemische Fabrik ,Flora“ A.-G. in Diibendorf bei
Zirich zur Begutachtung vorgelegt wurde und aus einer deutschen
Quelle stammte.

Uber die zukiinftige Gestaltung der Safrolpreise .1aBt sich etwas
Bestimmtes nicht sagen, solange nicht die Kampferfrage entschieden
ist. Hoffen wir, da die Verhaltnisse nicht zu einer Preiserhohung
driingen, da der Artikel der Billigkeit seine groBe Verwendung verdankt.

Salicylsiiureamylester (Orchidée oder Trefol). Dieses Priiparat
findet ausgedehnte Verwendung zu verschiedenen Parfiimkompositionen
und auch als praktisches Fixierungsmittel fiir leicht fliichtige Geriiche.
Infolge von Massendarstellung konnten die Preise wesentlich herab-
gesetzt werden.

Terpineol. Der Verbrauch dieses kdstlichen Parfiims ist bei uns
noch immer im Steigen begriffen. Die Vorziige unseres Fabrikats
werden iiberall anerkannt. Wir machen auf die ErméBigung unserer
Notierungen aufmerksam, die mit der nunmehr durchgefiihrten Massen-
fabrikation im Zusammenhang steht.

Thymeol. Bei den gedrickten Werten ist an der Fabrikation
nicht viel Freude zu erleben, zumal die Preise von Ajowansamen
in Indien von 8/ auf 10/ gestiegen sind. Wir mdchten hier in Er-
innerung bringen, da8 wir mit Hilfe von besonderen Einrichtungen
ein Fabrikat liefern, welches selbst bei lingerer Einwirkung des Sonnen-
lichts nicht gelb wird, sondern vollstindig weil bleibt.
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Vanillin. In diesem Artikel herrschte vor einiger Zeit starke
Aufregung infolge des Fiaskos, das eine neuentstandene Konkurrenz
mit ihrem Fabrikat gemacht hat. Dasselbe wurde auch uns zur Be-
gutachtung vorgelegt, zeigte jedoch einen so starken Geruch nach
Guajakol, da es als unbrauchbar bezeichnet werden mufte.

Im iibrigen scheint die Fabrikation bei dem jetzigen Tiefstand fiir
viele Beteiligte den Reiz verloren zu haben. Dessenungeachtet wird
an verschiedenen neuen Verfahren gearbeitet. Enorme Mengen Vanillin
finden in Hamburg zur Praparierung der billigen Tahitivanille Ver-
wendung.

Die Verfilschung des Vanillins wird offenbar noch immer in um-
fangreichem MaBe betrieben. Wir haben erst kiirzlich wieder ein stark
verfilschtes Produkt in Hinden gehabt, das insofern noch besonders
interessant ist, als die Reihe der bei Vanillin beobachteten Verfilschungs-
mittel dadurch um ein neues Glied vermehrt wird.

Das Vanillin war uns aus London iibersandt worden und entstammte
einer Schweizer Firma. Schon das Aussehen des Priiparates war wenig
vertrauenerweckend, indem es eine etwas graue Férbung hatte und
zum Teil auch eigentiimliche Kristallformen zeigte. Der Schmelzpunkt
deutete ebenfalls auf eine Verfilschung hin: abweichend vom reinen
Vanillin hatte die iber Schwefelsdure getrocknete Substanz keinen
scharfen Schmelzpunkt, sondern erweichte schon bei 67°, war aber
erst zwischen 95° und 100° voéllig geschmolzen.

Wie die weitere Untersuchung ergab, waren dem Vanillin mindestens
509/, Terpinhydrat zugesetzt worden. Das aus dem Gemisch iso-
lierte Terpinhydrat wurde sowohl an seinem Schmelzpunkt (116°) er-
kannt als auch daran, daB beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefel-
siure der Geruch nach Terpineol auftrat. Bezeichnend war aber auch
das Verhalten der iiber Schwefelsiure (im Vakuum) getrockneten Substanz.
Der Schmelzpunkt war hierdurch auf 104° herabgedriickt worden, woraus
hervorging, daB das Terpinhydrat Wasser abgespalten hatte und in
Cisterpin iibergegangen war.

Moschus, Tongking. Die letzten Nachrichten aus Shanghai
meldeten eine feste Stimmung des Marktes, da das Angebot aufler
Verhiltnis zu der herrschenden Nachfrage war. Namentlich Amerika
kaufte lebhaft, und selbst minderwertige Partien fanden zu vollen
Preisen schlanken Absatz. Im allgemeinen ist aber die Qualitat der
Anfuhren dieser Saison eine recht befriedigende, und wir waren in
der Lage, unsere Vorrite durch eine - groBere Partie von vorzig-
lichem Parfim, die soeben eingetroffen ist, zu ergéinzen. Unsere
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Gewahrsleute unterbreiten uns folgende Statistik #iber die Moschus-
ausfuhr wihrend des Jahres 1904:

Paris London Neuyork Deutschl, u.Osterr. Total

1904 catties 722 76 366 52 12161Y)
gegen 1903 »w 172 157 324 73 1326
» 1902 » 151 191 360 116 1418
» 1901 » 599 154 314 105 1172
» 1900 » 790 43 219 52 1104
» 1899 » 873 180 290 148 1491
» 1898 » 1105 231 103 308 1747
» 1897 » 887 475 583 127 2072

Moschus, kiinstlich. Als geeignetes Lésungsmittel zur Her-
stellung haltbarer, sehr konzentrierter Lésungen von kiinstlichem
Moschus (sowohl des Moschus ,,Baur“ als des Ketonmoschus) emp-
fiehlt Kohler?) das von uns hergestellte Benzylbenzoat, welches
bis zu 20°, Moschus bei gelindem Erwirmen mit Leichtigkeit
aufzunehmen und sie selbst bei - 10° noch in Ldsung zu halten
vermag. Diese Losung laBt sich auch mit wasserfreiem Alkohol
mischen, ohne daB bei gewdhnlicher Temperatur Ausscheidung von
Moschus stattfindet. Mit Methylalkohol kann man eine 4 - pro-
zentige Ldsung herstellen. Konzentrierte Mischungen mit 92-pro-
zentigem Spiritus lassen allméhlich Kristalle fallen; die Lédslichkeit
in schwicherem Alkohol nimmt mit zunehmendem Wassergehalt schnell
ab. 10-prozentige Ldosungen in Benzylbenzoat und absolutem Alko-
hol sind nach Kohler zur Herstellung hochst konzentrierter Parfiim-
mischungen fiir den Export am meisten geeignet, zumal das Benzyl-
benzoat auch noch die Eigenschaft eines vortrefflichen Fixierungs-
mittels besitzt.

Zu dem gleichen Zweck empfiehlt H. Mann3) fiir die Seifen-
parfiimierung Cinnamein, das bekanntlich einen Hauptbestandteil des
Perubalsams ausmacht. Es hat sich gezeigt, daB man kiinstlichen
Moschus bis zu 509/, in Cinnamein geldst halten kann, ohne da8 er
wieder auskristallisiert. Der Geruch des Cinnameins ist zudem ein so
dezenter, daB man es getrost in allen Seifenparfiims zur Anwendung
bringen kann; dbrigens wird er auch durch den Geruch des gelosten
Moschus vollstindig verdeckt. Zur Herstellung der Moschuslosung
erwarmt man das Cinnamein auf 40° bis 50° und fiigt dann kiinst-

1) Etwa 85°/, Tongking und 15°/, Sawko, Dampi und Cabardine.

%) Pharm. Zeitg. 49 (1904), 1083.

%) Seifensieder-Zeitung und Revue iiber die Harz-, Fett- und Olindustrie 82
(1905), 112.
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lichen Moschus in Kristallform hinzu bis zu ca. 509/, je nach Art des
Moschus. Dieser lost sich in dem warmen Cinnamein fast augen-
blicklich und bleibt auch nach dem Erkalten vollstindig gelost, ebenso
scheidet er sich aus spiiter beigefiigten atherischen Olen nicht mehr aus.
Fir Seifenparfims sind diese Losungen von kiinstlichem Moschus sehr
angenehm.

Da nach Thoms?) das Verhiltnis der im echten Perubalsam vor-
kommenden Zimtséure zu Benzoesiure annihernd 40 : 60 ist, diirfte
das Loslichkeitsvermogen des Cinnameins (bekanntlich ein Gemisch von
Zimtsiiure- und Benzoesiiurebenzylester) auch in der Hauptsache auf
Benzylbenzoat zuriickzufiihren sein.

Nach Versuchen, die wir mit kiinstlichem Moschus angestellt haben,
gelingt es zwar leicht, 50°/, in Benzylbenzoat und Cinnamein durch
gelindes Erwirmen zu losen, jedoch scheiden sich beim Erkalten der
Fliissigkeiten Moschuskristalle aus. 25-prozentige Losungen waren bei
Anwendung beider Losungsmittel kurze Zeit haltbar, nach ca. 48 Stunden
kristallisierte aber Moschus allmihlich aus. Eine Mischung 25-pro-
zentiger Losungen mit absolutem Alkohol blieb anfangs klar; die mit
10 Volumen verdiinnte Fliissigkeit lieB aber nach kurzer Zeit Kristalle
ansetzen. Bei Verwendung von 95-prozentigem Alkohol schieden sich
schon nach Zusatz von 1 bis 2 Volumen zu den 25-prozentigen Moschus-
losungen sehr schnell schone Nadeln aus. Das Losungsvermdgen
des Benzylbenzoats war anscheinend etwas grofer als das des Cinna-
meins, jedoch nicht wesentlich anders. Welchem Ldsungsmittel der
Vorzug zu geben ist und welche Mischungsverhiltnisse am geeignetsten
sind, miissen weitere zweckentsprechende praktische Erfahrungen er-
geben.

Zibet. Unser Umsatz in diesem wichtigen Artikel hat so auf-
fallend zugenommen, daB wir uns schmeicheln diirfen, unsere Kenner-
schaft allgemein anerkannt zu sehen. Unsere langjihrigen Einkéufer
bedienen uns auf das vorziiglichste, und wir konnen, was Qualitat an-
belangt, jeder Konkurrenz die Spitze bieten.

Leider ist es uns nicht gelungen, die in unserem letzten Berichte
erwihnte Berichtigung der Exportziffer rechtzeitig zu beschaffen, wir
hoffen jedoch bestimmt, im Oktober d. J. mit niheren interessanten
Mitteilungen dber den eigenartigen Arukel an die Offentlichkeit treten
zu konnen.

1) Arch. der Pharm. 237 (1899), 284.
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Pollantin (D. R. P. 152163, Ost. P. 19303, Ung. P. 14563).
Wie wir bereits in unserem letzten Bericht andeuteten, war der Absatz
des von uns unter diesem geschiitzten Namen fabrizierten Dunbarschen
Heilserums gegen Heufieber schon im ersten Jahre ein auBerordentlich
ginstiger, so da man auf eine bedeutende Nachfrage in der kommenden
Saison gefaBt sein darf. Mit den Resultaten zahlreicher Behand-
lungsfiille befaBt sich eine auf Veranlassung des Herrn Geheimrat
Dr. Liebreich in den Therapeut. Monatsheften erschienene Arbeit von
Dr. A. Liibbert, Abteilungsvorsteher am Hygienischen Institut Ham-
burg ,,Zur Serumbehandlung des Heufiebers“, von der allen Interessenten
Separatabdriicke gern zur Verfiigung stehen.
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