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Bericht
itber die Fortschritte auf dem Gebiet der
Riechstoffe und iitherischen Oele i.J.1900.
Von Dr. Ernst Erdmann.

Bei der zunehmenden Bedeutung der In-
dustrie der Riechstoffe und #therischen Ole
wird ein Bericht iiber die Fortschritte auf
diesem Gebiete, welcher einerseits die in den
wissenschaftlichen - Zeitschriften zerstreuten
Arbeiten zusammenfasst, auch die wichtigsten
neuen Resultate der Terpenchemie — ohne
sich zu weit in Einzelheiten zu verlieren —
berficksichtigt und andererseits der Patent-
litteratur, sowie neuen industriellen Erzeug-
nissen Rechnung trigt, nicht ohne Nutzen
sein.

Ein solcher Bericht zerfillt naturgemiss
in zwei Hauptabschnitte, von denen der erste
die einheitlichen Riechstoffe, der zweite
die zusammengesetzten, ndmlich die na-
tiirlichen #therischen (le und ihre Tmitationen,
zu behandeln hat.

Als Einleitung sei eine Ubersicht der in
letzter Zeit in Buchform erschienenen Fach-~
litteratur gegeben. Wihrend bis vor Kurzem
noch die Litteratur arm war an Bilichern,
welche iiber #therische Ole und synthetische
Riechstoffe handelten, und es namentlich in
deutscher Sprache kein einziges Werk gab,
welches die Forschungen auf diesem Gebiet
bis zur Neuzeit zusammengefasst und die
fiihrende Stellung der deutschen Chemie
wiirdig reprisentirt hitte, ist diese Liicke
im Laufe der beiden letzten Jahre ausgefillt
worden. Den Reigen eroffnete ein kleines,
aber recht brauchbares und iber den behan-
delten Stoff gute Ubersicht gebendes Werk-
chen von J. M. Klimont in Wien ,Die
synthetischen und isolirten Aromati-
ca“?). In demselben Jahre wurde heraus-
gegeben ,Die #therischen Ole“ von
E. Gildemeister und Fr. Hoffmann?),
wohl die bedeutendste litterarische Krschei-
nung auf diesem Specialgebiet, ein Handbuch,
welches in umfassender Weise die Geschichte,
Herkunft, Gewinnung der #therischen Ole,
ihre wissenschaftliche Erforschung und ihre
Priffung behandelt. Freilich hat der Um-

1y Verl. von E. Baldamus, Leipzig 1899,
%) Verl. von Jul. Springer, Berlin 1899.
Ch, 1901,

stand, dass das Werk im Auftrage der Firma
Schimmel & Co. bearbeitet ist, das objective
Urtheil der Verfasser und die rein objective
Behandlung des Stoffes bedauerlicher Weise
zuweilen beeintrichtigt?). — Ein ebenfalls vor-
treffliches, auf streng wissenschaftlicher Grund-
lage beruhendes Werk bietet die franzdsische
Litteratur dar durch Charabot, Dupont und
Pillet, die Verfasser von ,Les huiles essen-
tielles“*). Bemerkenswerth ist darin der
Versuch einer FEintheilung #therischer Ole
nicht auf der sonst iiblichen botanischen,
sondern auf rein chemischer Grundlage.
Unter Annahme eines ,Hauptbestandtheils®
werden die natirlichen Ole in Gruppen ge-
sondert. Von franzdsischer Fachlitteratur sei
ferner noch kurz erwédhnt E. Charabot, ,Les
Parfums artificiels“?®) sowie H. Labbé,
y,E8sais des huiles essentielles“®). —
Aus der englischen Litteratur hebe ich das
fleissige und griindliche Buch von Ernest
J. Parry, ,The chemistry of essential
oils and artificial perfumes®”) rithmend
hervor, als eine Arbeit, welche sich wiirdig
zur Seite stellt der schon vor 8 Jahren er-
schienenen vortrefflichen ,0dorographia®
von J. Ch. Sawer. Ich schliesse dies Ver-
zeichnis, indem ich aus der russischen Litte-
ratur das in 2. Auflage erschienene Werk
von Basarow und Monteverde anfithre:
sDuftende Pflanzen und &therische
Oele“®),

I. Einheitliche Riechstoffe.

Die Eintheilung der einheitlichen Riech-
stoffe soll dieselbe sein, wie in meiner Ver-
dffentlichung , Uber den Geruchssinn und die
wichtigsten Riechstoffe ®), indem folgende
Gruppen zu Grunde gelegt werden: 1. Alde-

%) Eine genauere Besprechung dieses Werkes
durch den Berichterstatter findet sich in der Sei-
fensiederzeitung und Revue iber die Harz-, Fett-
und Olindustrie 28, No. 5.

4) Paris 1899.

%) Bandchen der Encyclopédie de chimie in-
dustrielle, Paris 1899,

6) Bindchen der Encyclopédie scientifique des
Aide-Mémoire (Paris, Gauthier-Villars und Masson
& Cie.); ich habe das Werkchen besprochen in der
Seifensiederzeitung 27 No. 50.

") London, Scott, Greenwoood & Co., 1899, von
mir besprochen in der Seifensiederzeitung 27, No. 51.

8) St. Petersburg 1899.

9) Diese Zeitschr. 1900, 111.
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hyde, 2. Alkohole und Ester, 3. Ketone,
4. Phenole, 5. Sduren, 6. stickstoffhaltige
Riechstoffe, 7. Kohlenwasserstoffe. Zuvor ist
noch zweier litterarischer Arbeiten allgemei-
neren Charakters zu gedenken.

Allgemeines. Osmophore Gruppen
(von éowy, der Geruch) nenmen H. Rupe
und XK. von Majewski ') solche Gruppen,
welche erfahrungsgemiss sich in Riechstoffen
hiufig vorfinden und einen charakteristischen
Geruch bedingen.

Besonders untersucht haben die Verfasser

N
den KEinfluss der Diazoimidogruppe N<IllI

auf den Geruch.

Die Aldehyd-; Nitro-, Nitril- und Diazo-
imidogruppe koénnen sich in manchen Fillen
vertreten, ohne den Charakter des Geruches
sehr wesentlich zu #4ndern, z. B. im Bitter-
mandeldltypus (C; Hy, . CH O, C; H; . NO,,
CsH;. CN, C;H,.N;) und im Vanillintypus
(Vanillin, p-Cyanguajacol, p-Nitroguajacol).
Die N3-Gruppe und die CN-Gruppe kénnen
den Aldehydrest ausser im Benzaldehyd auch
im Piperonal bis zu einem gewissen Grade
ersetzen.  Kinstlicher Moschus soll durch
Austausch einer Nitrogruppe durch die CN-
Gruppe oder die N;-Gruppe keine wahrnehm-
bare Anderung des Geruches erleiden. Sonst
ist fiir die Diazoimidogruppe ein siisslicher
Anisgeruch charakteristisch, wie er sich z. BR.
geltend macht, wenn dieser Rest in den
Benzoésiuremethylester (am stirksten beim
p-Triazo -Benzoésduremethylester) oder in den
Benzaldehyd (p-Triazobenzaldehyd) eingefithrt
wird. — Obwohl mit der Zutheilung eines
neuen Namens als ,osmophore“ Gruppen oder
yaromatophore” Gruppen,wieKlimont (a.a.0.
S. 8) sie nennt, nichts erklirt ist, so ist doch
die mit neuen Beispielen belegte Thatsache,
dass chemisch sehr verschiedene Gruppen #hn-
liche Geruchswirkung hervorbringen, jedenfalls
sehr bemerkenswerth. Wenn es gestattet ist,
Vergleiche mit anderen physiologischen Wir-
kungen chemischer Substanzen zu ziehen,
s0 lassen sich unschwer Analoga finden: Die
gleiche Geschmacksempfindung des Siissen
wird ausgeldst durch so verschieden consti-
tuirte Substanzen, wie Zucker, Saccharin,
Dulcin, o-Nitrobenzoésiure. Ferner: So he-
terogene chemische Substanzen, wie es Chlo-
roform, Amylen, Aldehyd und Ather sind,
bewirken simmtlich Narkose. Erklirt man
die letztere Thatsache durch eine gemein-
same Affinitit jener Substanzen zum Chole-
sterin der Blutkérperchen und dem Lecithin
der Ganglienzellen des Gehirns"), so wird

10y Ber. 33, 3401.
1) Kunkel, Handb. d. Toxikologie 1899, S.3889.

man mit gleichem Rechte hinsichtlich der
(reruchswirkung die Annahme machen kénnen,
dass jene osmophoren Gruppen die Riechstoffe
befdhigen, sich an das Protoplasma der
Riechzellen in der Regio olfactoria anzulagern,
80 dass es chemische Reactionen sind,
welche die Geruchsempfindung auslésen'®).

H. Erdmann'®) hat gefunden, dass ver-
schiedene Geruchsstoffe, wie Citral, Rosendl,
Jonon, sich merklich in fliissiger Luft bei

190" 13sen. Er spricht die Meinung
aus, dass auch in der gasférmigen Luft die
Riechstoffe gel8st seien, und dass fir die
Verdampfungsfihigkeit der Riechstoffe ihre
specifische Loslichkeit in der Luft maassgebend
sei. Nach dieser Anschauung wire das von
Dalton aufgefundene Gesetz nicht allgemein
gliltig, dass nimlich die S#ttigungscapacitiit
eines Raumes fir den Dampf irgend einer
Flissigkeit unabhidngig ist von dem Vor-
handensein und der Natur eines anderen in
dem Raum befindlichen Gases. Dass jenes
Gesetz Ausnahmen hat, scheint mit Riicksicht
auf die grossen Mengen Naphtalindampfes,
den benzolhaltiges oder alkoholhaltiges Leucht-
gas mitzufiihren vermag, nicht unwahrschein-
lich; eine bestimmt begriindete Anschauung
wird sich indessen erst durch genau messende
Versuche gewinnen lassen.

Aldehyde.

Ein sehr beachtenswerthes neues Reagens
auf Aldehyde, welches namentlich fiir die
bisher oft schwierige Identificirung von alipha-
tischen Aldehyden treffliche Dienste zu
leisten vermag, ist von D. Vorlidnder') auf-
gefunden worden. Es reagiren némlich die
Hydroresorcine leicht mit Aldehyden ohne
Condensationsmittel, indem zwei Mol. Hydro-
resorcin sich mit einem Mol. Aldehyd unter
Wasserabspaltung vereinigen. Besonders ge-
eignet zum Nachweis der Aldehyde ist das
Dimethylhydroresorcin:

Co

VAR
ch, cm,

!
(CH3)2(13 CO
/
CH,
wegen der Schwerldslichkeit und Krystalli-
sationsfihigkeit der entstehenden Conden-
sationsproducte. ILetztere haben den Cha-

rakter schwacher (ein- oder zweibasischer)
Sauren und entsprechen der Formel I, worin

12) Iech habe dieser Ansicht schon in dieser
Zeitschr. 1899, S. 104 Ausdruck gegeben,

13) J. pr. Chem. (2) 61, 225,

4) D. Vorldinder, Aun. 809, 348; Vorlin-
der und Kalkow, Ber. 30, 1801; O. Strauss,
Inaug.-Diss. Halle a. 8. 1899,
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R das mit CHO verbundene Radical des Al-
dehydes bedeutet.

R
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CH, O CH,
(Anhydrid).

So ldsst sich Formaldehyd auch aus
sehr verdiinnter neutraler oder schwach saurer
Losung mit einer wésserigen L&sung von
Dimethylhydroresorcin als' Methylenbisdi-
methylhydroresorcin'®) ausfillenund durch
seinen Schmelzpunkt und die Analyse iden-
tificiren. Entsprechende Verbindungen liefern
die  héheren Aldehyde. Werden diese
Condensationsproducte mit wasserentziehenden
Mitteln behandelt, z. B. mit Essigsiurean-
hydrid am Rickflusskithler gekocht, so gehen
sie in ebenfalls krystallisirende Anhydride
(Hydroxanthenderivate) iber (Formel IT). Die-
selben Anhydride entstehen direct, wenn
Dimethylhydroresorcin mit Aldehyd und Eis-
essig im Wasserbade erhitzt wird. TFolgende
Tabelle giebt die Schmeélzpunkte der ent-
sprechenden Verbindungen einiger Aldehyde:

Verbindung :
von Dimethylhydro- F. A“h}jZd“d

Tesorcin mit .
Formaldehyd 187—188° 1710
Acetaldehyd 139—140016) 1740
Propionaldebyd 151018) 139°
Isovaleraldehyd 153—15401s) 16890
Oenanthol — 1120
Furfurol 1581600 16)
Benzaldehyd 1930 200°
Caminaldehyd 172—173°
Zimmtaldehyd 125—126°
Vanillin 2230

Das Dimethylhydroresorcin ist als Reagens
auf Aldehyde um so wichtiger, als die Ke-
tone in wésseriger Losung nicht mit dem-
selben reagiren.'®)

Ein ncuer Aldehyd der Fettreihe, der
Nonylaldehyd, wurde von H. Walbaum
und X. Stephan') im deutschen Rosendl
aufgefunden und aus den niedrig siedenden

15) Vorlander und Kalkow, Ann. 309, 370.
16) Freundliche Privatmittheilung von Professor
Vorlinder.

) Ber. 83, 2302.

Bestandtheilen desselben mit Hilfe der
Natriumbisulfitverbindung rein dargestellt.
Seine physikalischen Constanten sind Kp,; .
80 bis 82° D 0,8277'). Durch Oxyda-
tion mit Silberoxyd liefert er Pelargonsiure.

Den normalen Decylaldehyd C; Hyy O
isolirte Karl Stephan') aus dem siissen
Pommeranzenschalendl und charakterisirte ihn
als eine bei starker Verdinnung nach Pom-
meranzenschalen riechende Fliissigkeit vom
Kp 155 . 207 bis 209° und D', 0,828, welche
durch Oxydation in normale Caprinsiure iiber-
geht und mit S-Naphtylamin und Brenz-
traubenséiure nach Débner’s®) Reaction eine
e-Nonyl-g8-Naphtocinchoninsiure (F. 2879
liefert.

Das Interesse, welches dem Citral als
dem Ausgangsmaterial fiir Darstellung des
so erfolgreichen veilchenartigen Riechstoffes
Jonon zukommt, hat neue wissenschaftliche
Untersuchungen f%ber jemen Aldehyd, den
wesentlichen Bestandtheil des Citronendles,
Lemongraséles, Verbenadles und anderer Ole,
hervorgerufen.  Bekanntlich liefert Citral
durch Condensation mit Aceton bei Gegen-
wart alkalischer Agentien Pseudojonon,
welches durch Inversion mit Schwefelsiure
in das isomere cyclische Jomnon iibergeht.
Diese urspriinglichen Angaben des Patentes
der Firma Haarmann & Reimer?) haben
eine Erginzung dadurch erfahren, dass das
so  hergestellte Jonon kein einheitlicher
Korper ist, dass es vielmehr aus zwei Iso-
meren besteht, von Tiemann a- und g-
Jonon genannt. Bei Inversion des Pseudo-
jonons mit verdinnter Schwefelsiiure ent-
steht als Hauptproduct das niedriger siedende
a-Jonon, charakterisirt durch ein bei 142"
schmelzendes p-Bromphenylhydrazon, bei
Inversion mit concentrirter Sidure bildet
sich hingegen hauptsidchlich das hdéher
siedende g-Jonon, charakterisirt durch ein
Semicarbazon vom Schmelzpunkt 148° Es
hat sich nun weiter herausgestellt, dass auch
zwel verschiedene Citrale unterschieden
werden miissen. Schon Barbier und Bou-
veault®) haben diese Ansicht aufgestellt.
Stiehl®) nahm sogar 3 isomere Aldehyde
an, welche sich indessen als reine Verbin-
dungen nicht erwiesen haben. Durch eine
nachgelassene Arbeit Ferd. Tiemann’s, mit-
bearbeitet und mitgetheilt von M. Kersch-

18) Die Abkirzungen sind die iblichen, nim-
lich Kpys. = Siedepunkt bei 13 mm Drack,
D 15 == Specifisches Gewicht bei 159 bezogen auf
Wasser von 0°.

18) J. pr. Chem. 62, 523.

20) Ber. 27, 352, 2020.

@) D. R. P. No. 73 089.

#) Compt. rend. 121, 1159; 122, 844.

#) J. pr. Chem. 58, b1; 59, 497.
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baum?), werden die Verhiltnisse folgender-
maassen klargelegt: Jedes Citral, sel es
natirlichen Ursprungs (aus Lemongrasél,
Citronendl, Verbenail) oder durch Oxy-
dation eines Terpenalkoholes gewonnen, be-
steht aus einem Gemisch zweier stereoiso-
merer Formen, welche dieselbe Structurformel
(CH,), C = CH—CH,—CH,—C (CH;) = CH—CHO
besitzen. Diese als Citral @ und Citral &
zu unterscheidenden TFormen lassen sich
trennen durch Schiitteln mit einer alkalischen
Tosung von Cyanessigsdure. Citral o con-
densirt sich schnell zu Citraliden-Cyanessig-
siure, Citral & nur langsam. Bei Behand-
lung mit chemischen Agentien (Regenerirung
aus den Semicarbazonen oder den Sulfon-
siuren) gehen beide Formen leicht in ein-
ander iiber. Die hauptsichlichsten Unter-
schiede von Citral e und Citral & ergeben
sich aus der folgenden Tabelle:

Semicarb- Citralid.en- Oxi
Kpu azon ess(;g:;ure Kp}:inn
F. F.
Citral ¢ 110—112° 164° 1220 1483 —145°
Citral & 102—104¢ 1719 95° 136--138¢

Diese beiden raumisomeren Citrale liefern
verschiedene stereoisomere Pseudojonone.
Letztere verhalten sich aber bet Inversion
mit Schwefelsiiure gleich: mit verdiinnter
Ssure entsteht aus beiden ein Gemenge aus
viel a-Jonon, wenig @-Jonon, mit concen-
trirter Saure ein Gemenge aus viel g-Jonon
neben wenig a-Jonon.

Wie nun die Verschiedenheit von a- und
g-Jonon durch die chemische Formel auszu-
driicken ist, das sel hier gleich im Zusammen-
hange mitgetheilt. Es gehtdieshervorausweite-
ren Untersuchungen Tiemann’s, welche von
R. Schmidt®) verdffentlicht worden sind.
Durch den Abbau der frither von Tiemann
als ,Spielarten® bezeichneten beiden Jonone
hat sich ergeben, dass ihre Verschiedenheit
nicht auf Raumisomerie beruht, sondern dass
sie verschiedene chemische Constitution be-
sitzen. Die a-Verbindungen der Cyclocitral-
reihe besitzen die Structur:

CH, CHR—C. CH,
N/ N

C CH ,
VAN /7
CH, CH,—CH,

die #-Verbindungen dagegen die Structur:
CH,  CR=C.CH,

ANV4 AN

1L o CH, ,
VAN Ve
cH, CH,—CH,

worin R fiir Jonon felgenden Rest bedeutet:
CH — CH - CO.CH,.

1) Ber. 88, 877, vgl. Ber, 81, 3324.
%) Ber. 33, 3703.

Schliesslich ist es auch gegliickt, das
Cyclocitral selbst, welches dem g-Jonon
als Aldehyd zu Grunde liegt, darzustellen.
Diese Darstellung rithrt her von A. Strebel®),
wihrend die wissenschaftliche Bearbeitung
von Tiemann und R. Schmidt®) ausge-
fuhrt ist. Das Cyclocitral lisst sich nicht
direct aus Citral gewinnen, weil dieser Al-
dehyd bei dem Versuch, ihn durch Siuren
zu invertiren, HAusserst leicht in Cymol um-
gelagert wird®). Vereinigt man hingegen
das Citral zunichst mit Cyanessigsiiure®)
und lésst nun auf die Citralidencyanessig-
sdure Sduren einwirken, so erfolgt der Ring-
schluss in gewiinschter Weise und aus der
entstandenen  Cylco-Citralidencyanessigsiure
wird durch Behandlung mit Kalilauge die
Cyanessigsaure wieder abgespalten. Das so
gewonnene (-Cyclocitral entspricht obiger
Formel II, wenn fir R die Aldehydgruppe
CHO ecingesetzt wird. Mit Hilfe des Semi-
carbazons gereinigt, bildet #-Cyclocitral ein
fast farbloses Ol (Kpy, .88 bis 91%), dessen
Geruch an den des Carvons erinnert. Durch
Condensation mit Aceton liefert es fast
quantitativ §-Jonon®).

Vom Citral ist ferner zu verzeichnen,
dass es im deutschen Rosendle nachge-
wiesen®) wurde, und dass bei Verfiitterung
des Citrals an Thiere nach Versuchen von
H. Hildebrandt®) im Harn eine zwei-
basische Siure C, Hy O, (F. 1879 auftritt.

Zur Bestimmung des Citrals im
Citronendl hat J. Walth er®) empfohlen, das
dtherische O1 mit einer alkoholischen Lésung
salzsauren Hydroxylamins von bekanntem
Gehalt unter Zusatz von Natriumbicarbonat
zu erhitzen und dadurch das Citral in
Citraloximm berzufithren. Das itberschiissige
Hydroxylamin wird zuriicktitrirt, Schimmel
& Co.*) fanden, dass diese Methode zu
hohe Resultate giebt und erklirten sie fiir
unbrauchbar. J. Walther®) wies indessen
diese Kritik als unberechtigt zuriick. Auch
iiber das von Soldaini und Berté®) an-
gegebene  Citralbestimmungsverfahren  mit
Hiilfe von Kaliumbisulfit urtheilten Schimmel
& Co0.%") nicht gimstig. Parry®®) benutzt

) D. R. P. No. 108335.

) Ber. 33, 3719.

28) Tiemann, Ber. 32, 108.

#) Tiemann, Ber. 31, 3329, siche auch oben.

3) Haarmann & Reimer, D.R.P.No.116637.

) Walbaum und Stephan, Ber. 33, 2305.

32) Arch. f. exp. Pathol. und Pharmak. 45, 110.

33) Pharm. Centralh. 40, 621.

34) Geschaftsbericht 1900, I, 19; Chem. Centr.
1900, I, 906.

) Pharm. Centralh. 41, 585.

%) Chem. Centr. 1899, 11, 849.

1) 1. ¢.

3%) Chemist and Druggist 56, 376.
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zur Bestimmung des Citrals die von Tiemann
entdeckte Citralidencyanessigsidure. Er
destillirt von 200 ccm Citronendl bei ca. 15mm
Druck 175 cem ab und behandelt 10 cem
des Rickstandes mit einer Losung von Cyan-
esgigsiure in verdiinnter Natronlauge. Durch
Bestimmung des Volumens des ungeldsten
Oles®) berechnet er das in Lésung gegangene
Citral wund hieraus den Citralgehalt des
Citronendles. — Auch diese Methode wird
von Schimmel & Co. abfallig beurtheilt?®),
Die Firma macht, obwohl sie ber Nach-
priifung der Methode mit kiinstlich herge-
stellten Mischungen von bekanntem Citral-
gehalt gut stimmende Zahlen erhielt, den
kaum ernst zu nehmenden FEinwand, die
Bestimmungsmethode sei fir Citronendl des-
wegen unbrauchbar, weil die aus den Frucht-
schalen stammenden festen Bestandtheile ein
genaues Ablesen des Volumens verhinderten.

Das leicht verdnderliche Citronellal
geht, wie Tiemann und Schmidt®) be-
reits vor Jahren gefunden haben, bei Be-
rithrung mit Siuren (Essigsiureanhydrid) in
das isomere cyclische Isopulegol iiber.
Neuerdings stellte H. Labbé%) fest, dass
reines Citronellal beim Stehen dieselbe Um-
wandlung erleidet. Dagegen konnte im
Citronellasl, welches das Citronellal in ver-
diinntem Zustande (10 bis 20 Proc.) ent-
hilt, Isopulegol nicht nachgewiesen werden.
Ein Acetal des Citronellals hat C. Harries®)
als Fliissigkeit von schwach aromatischem
Geruch erhalten (Kpjy_g5-110 bis 1129).
Die beste Ausbeute erzielte er nach der
schénen von L. Claisen*) neuerdings an-
gegebencn Methode zur Acetalisirung von
Aldehyden und Ketonen.

Das Furfurol liefert nach Minunni und
Carta-Salta?) nit Hydrazinsulfat ein Azin,
welches aus Alkohol in gelben Krystallen
krystallisirt (F. 111—1129). Das Furfurol
findet sich bekanntlich im Nelken&l%) und
ist neuerdings auch im Kiummel&l-Vorlauf
und in dem Destillationswasser des Vetiver-
8les von Schimmel & Co.¥) aufgefunden
worden.,

Eine neue Methode zur Darstellung aro-
matischer Aldehyde aus den zugehdrigen

) Ein hierzu wie zu anderen Untersuchungen
dtherischer ule geeigneter Absorptionsapparat ist
von Chapmann und Burgess angegeben (Chem.
Centr. 1900, 11, 779).

0) Geschaftsbericht 1900, II, 23.

43 Ber. 29, 913; 30, 27.

4} Chem. Centr. 1900, I, 195.

4) Ber. 83, 857.

44 Ber. 31, 1010.

%) Chem. Centr. 1900, I, 340.

%) Schimmel & Co., Geschiftsber. 1896,
I, 57; E. Erdmann, J. pr. Chem. (II), 56, 154.

47) Geschiftsher. 1900, I, 46.

Siuren beruht nach einer vorlidufigen Mit-
theilung von Th. Curtius*®) auf der Fihig-
keit der Siurehydrazide, in schwach alkali-
scher Losung Seibstreduction zu erleiden.
Schon bei gewdhnlicher Temperatur geht
Benzhydrazid
€ H, — CO . NH . NH,

in Benzalbenzoylhydrazin

Gy Hy — 0O — NH — N = CH — C, H
iiber, welches beim Kochen mit verdiinnter
Schwefelsiure in Benzaldehyd, Benzoésiure
und Hydrazinsulfat zerfallt. Ausfuhrlichere An-
gaben iiber diese interessante und, wie es
scheint, recht allgemein anwendbare Reaction
stehen zu erwarten.

Eine andere bemerkenswerthe Methode
zur Darstellung aromatischer Aldehyde haben
sich die Farbwerke Hdchst*) patentiren
lassen. Sie beruht darauf, dass Dibenzyl-
anilin Cg Hy — N (CH, . Cg Hj)g durch Oxydati-
on zun#chst in Benzaldehyd und Monoben-
zylanilin zerfillt.  Letzteres oxydirt sich
weiter zu Benzylidenanilin

Ce Hy N == CH — C, T,
welches durch Mineralsiuren in Benzaldehyd
und Anilin gespalten wird. Ganz entsprechend

‘verhalten sich die Derivate des Dibenzylanilins,

80 dass man nach demselben Verfahren auch
zum o- und p- Nitrobenzaldehyd gelangt.
Als Ausgangsmaterial sind freilich ebenso wie
bei den &lteren Verfahren von Kalle & Co. die
reinen Nitrobenzylchloride erforderlich.

Der Vorgang der Oxydation des Benz-
aldehyds an der Luft hat eine einfache,
allen Thatsachen gerecht werdende Erklirung
gefunden, seitdem es A. Baeyer und V. Vil-
liger®®) gelungen ist, das Benzoylwasser-
stoffsuperoxyd in reinem Zustande zu
isoliren und als Zwischenproduct der Oxy-
dation des Benzaldehyds nachzuweisen®).
Benzoylwasserstoffsuperoxyd ist aufzufassen
als ein Wasserstoffsuperoxyd, in welchem
ein H-Atom durch Benzoyl CgH;.CO ver-
treten ist. Die reine Substanz stellt eine
bei 41 bis 43" schmelzende Krystallmasse
von durchdringendem Geruch dar; sie hat
saure Kigenschaften und bildet Salze. Der
theoretische Vorgang bei der Oxydation von
Benzaldehyd an der Luft spielt sich nach
Baeyer und Villiger folgendermaassen ab:
Ein Moleciil Benzaldehyd verbindet sich mit
1 Mol. Sauerstoff zu Benzoylwasserstoffsuper-
oxyd:

48) Ber. 33, 2559.

49) D. R. P. No. 110173.

50y Ber. 83, 1569.

51y Schon C. Engler (Ber. 30, 1677 und 33,
1103) gab eine im Princip richtige Erklirung des
Oxydationsvorganges, nahm aber als Zwischenpro-
duct Benzoylsuperoxyd an.
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OsH; — COH 4+ 0;=C;H; — CO.0.0OH.
Letzteres wird durch ein zweites Moleciil
Benzaldehyd reducirt unter Bildung von
2 Mol. Benzo&siure:

CsH; — €0 .0.0H + C,H, — COH =
2 Cy H; — COOH.

‘Wird das zuerst entstandene Benzoylwasser-
stoffsuperoxyd durch Zusatz von Essigsiure-
anhydrid in Benzoylacetylsuperoxyd {iiberge-
fiuhrt und dadurch weiterer Einwirkung ent-
zogen, so wird doppelt so viel Luftsauerstoff
absorbirt, als bei Anwendung von reinem
Benzaldehyd. Dasselbe ist der Fall bei An-
wesenheit leicht oxydabler Kérper, wie In-
digotinctur, auf welche das gebildete Benzoyl-
wasserstoffsuperoxyd ein Atorn seines Sauer-
stoffs tbertrigt.

Dass -‘Aldehyde unter Umstéinden auch
oxydirend wirken kénnen, zeigt eine Mitthei-
lung von A. Haller®), wonach durch Ein-
wirkung von Benzaldehyd auf Borneolna-
trium neben 6ligen Producten d-Benzyliden-
campher entsteht. Intsprechend wirken
andere aromatische Aldehyde auf Borneol-
natrium ein. Ls erfolgt zuniichst Oxydation
zu Natriumcampher, welcher sich mit dem
Aldehyd weiter condensirt.

Neue Aldehyde hat J. Bougault®)
durch Einwirkung von Jod und gelbem Queck-
silberoxyd auf solche aromatische Substanzen
erhalten, welche, wie Anethol, Isosafrol, Isoapi-
ol, eine Propenylgruppe — CH = CH — CH,
enthalten. Dabei geht diese Gruppe in den
Rest — CH, — CH, — CHO tber. So ent-
steht aus Anethol quantitativ der Aldehyd
CH;0 — G¢H, — C,H, — CHO, welcher als
eine farb- und geruchlose, stark lichtbrech-
ende, mit Wasserdampf | leicht fliichtige
Flissigkeit beschrieben wird. Kp. 252 bis
254°% In 3hnlicher Weise erhielt Bou-
gault™®) Phenylacetaldehyd aus
Styrol. Mit Quecksilberoxyd und Jod
entsteht aus Styrol ein Zwischenproduct
CeH; — CHJ — CH, (OH), welches mit Sil-
bernitratlosung behandelt, in Phenylacetalde-
hyd CgHy — CH; — CHO iibergeht. Auf die
Patente von H. Erdmann %) zur technischen
Herstellung von Phenylacetaldehyd aus
Zimmtsdure sei bei dieser Gelegenheit hinge-
wiesen.

In dem alten, von Cahours angegebenen
und in der Praxis eingebiirgerten Verfahren
der Anisaldehyddarstellung durch Oxy-
dation von Anethol mittels Chromséure
lasst sich nach Labbé®) die Chromsiure

52) Compt. rend. 130, 688.

53) Compt. rend. 180, 1766.

59} Compt. rend. 131, 528.

%) D. R. P. No. 107228 und 107229.
%) Chem. Centr, 1900, I, 255.

auch durch Salpetersiure von 14° Bé. er-
setzen. Die Ausbeute betrug 70 Proc.

R. Pschorr und C. Sumuleanu®) haben
einige neue Derivate des Vanillins dargestellt
durch Einfithrung der Nitrogruppe in die
Orthostellungen zur Aldehydgruppe. Von
Interesse 1ist, dass sich Acetvanillin nahezu
quantitativ so erhalten ldsst, dass wan —
entsprechend der Schotten- Baumann’schen
Methode der Benzoylirung von Phenolen —
Vanillin in der berechneten Menge Normal-
kalilauge 18st und mit wenig mehr als der
theoretischen Menge mit Ather verdiinnten
Essigsiureanhydrids schiittelt.

Uber Aldehydmoschus ist von Albert
Baur-Thurgau und A. Bischler eine Ar-
beit verdffentlicht worden®). Der Aldehyd-
moschus ist ein Dinitroderivat des Butyl-
xylylaldehyds und bildet gelbliche Kry-
stalle (F. 1129, Fr liefert zwei krystallisi-
rende Oxime und ein bei 147° schmelzendes
Diacetylproduct. Die Darstellung des Butyl-
xylylaldehydes (C, Hg) (CHj), C¢ Hy . CHO er-
folgt durch Erhitzen von Butylxylylglyoxyl-
sdure®) fiir sich oder besser durch Erhitzen
dieser Siure mit p-Toluidin und Xochen
der Schmelze mit 50 proc. Schwefelsiure.

Alkohole und Ester.

Die Darstellung des bisher in grdsseren
Mengen schwer erhéltlichen Isopropyl-
alkohols gelingt nach einem Patente von
E. Merck®) leicht durch elektrolytische Re-
duction des Acetons, am besten in saurer
wisseriger Ldsung. Daneben bildet sich
Pinakon, welches durch fractionirte Destil-
lation von dem Isopropylalkohol zu trennen ist.

n-Nonylalkohol findet sich nach
K. Stephan®) im siissen Pommeranzensl.
Kpyg . 98 bis 101°; Dy . 0,840. Der Alkohol
riecht wie Citronellol und ist charakterisirt
durch ein Phenylurethan vom Schmelzpunkt
62 bis 64"

1-Linalool wurde von H. Walbaum
und K. Stephan®) im deutschen Rosendl
nachgewiesen.

Citronellol, bereits bekannt als Be-
standtheil des bulgarischen Rosendles, ist,
wie dieselben Forscher fanden, auch im
deutschen Rosendl vorhanden. Das Citro-
nellol ist dadurch ausgezeichmet, dass es mit
starker Ameisensdure hei Wasserbadtempe-
ratur ein bestindiges Formiat bildet, wih-
rend sich simmtliche anderen Terpenalkohole

57y Ber. 32, 3405.

58) Ber. 32, 3647.

59) Ber. 81, 1346.

503} D.R.P. No. 113 719.

61y J, pr. Chem. (2), 62, 532.

62) Ber. 33, 2304
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unter diesen Umstinden in Terpene umwan-
deln oder vollkommen zersetzen. Diese Me-
thode ist zur Reinigung geeignet, wihrend
der sichere Nachweis durch Darstellung des
citronellylphtalsauren Silbers®) zu fithren ist.

Barbier’s und Bouveault’s ,Rhodinol“
aus Pelargoniumél ist nach Tiemann und
Schmidt ein Gemisch aus d- und 1-Citro-
nellol. Bouveault®) hilt indessen an der
Auffassung fest, dass ,Rhodinol aus Pelargo-
niumgl“ chemisch verschieden sei von Citro-
nellol. Der dem ,Rhodinol“ entsprechende
Aldehyd, das ,Rhodinal®, gehe durch Siuren
nicht wie Citronellal in Isopulegol, den
ungesittigten Alkohol C,yH;gO iber, sondern
in Menthon, das gesittigte Keton C;H;sO.

H. Labbé®™) hat eine Natriumdisulfit-
verbindung des Citronellols wie des Ge-
raniols bei B8stindigem Kochen erhalten.

F. W. Semmler®) hat nachgewiesen,
dass der Unterschied von Borneol und dem
durch Bertram und Walbaum aus Camphen
dargesteliter Isoborneol nicht, wie bisher
meist angenommen wurde, auf Raumisomerie
beruht, sondern auf chemischer Verschieden-
heit. Borneol ist ein secundirer Alkohol®),
Isoborneol hingegen ein tertidrer. Durch
Erhitzen mit Zinkstaub geht Isoborneol leicht
in Dihydrocamphen fiber. Dem Borneol
liegt ein anderes Dihydrocamphen zu Grunde,
welches sich nicht durch Sauerstoffentziehung
aus Borneol, wohl aber durch Chlorentziehung
aus dem Pinenchlorhydrat (dem sogen. kiinst-
lichen Campher) darstellen lisst. Welches
Kohlenstoffskelett dem Isoborneol zukommt,
das hangt ab von der Constitution des
Camphens.

Konowalow®) zeigte, dass aus Borneol
oder Menthol die entsprechenden Kohlen-
wasserstoffe Camphen bez. Menthen fast
quantitativ entstehen durch Einwirkung ver-
diinnter ~ Schwefelsiure bei 60 bis 100°
Umstandlicher erreicht L. Tschugaeff®)
denselben Zweck, indem er die Terpenalko-
hole in Xanthogensidureester {iberfithrt
und diese trocken destillirt.

In derselben Weise, wie sich an Camphen
durch Behandlung mit Eisessig und ver-
diinnter Schwefelsiure Wagser anlagern und
das Acetat des Isoborneols erhalten ldsst,

6) H. Erdmann, J. pr. Chem. (2) 56, 40.
§) Chem. Centr. 1900, II, 95 aus Bull. Soc.
Chim. Paris (3), 23, 458.

65) Chem. Centr. 1900, I, 258 aus Bull. Soe.
Chim. Paris (3), 21, 1077.
66) Ber. 83, 774.

87) Constitutionsformel
1900, 112.

66) Chem. Centr. 1900, I, 1101 aus Journ. russ.
phys.-chem. Ges. 82, 76.

9) Ber. 82, 3332

siehe diese Zeitschr.

bildet sich aus Fenchen das Acetat des
Isofenchylalkohols. Dieser Alkohol ist
von J. Bertram wund J. Helle™) niher
untersucht worden. Er krystallisirt und hat
die Constanten F.61,5—62% Kp,;. 97—98°;
Dy .0,9618 (im flissigen Zustande). Durch
Oxydation liefert er nicht Fenchon, sondern
ein mit Fenchon isomeres XKeton. — Der
Isofenchylalkohol wurde auch von J. Kon-
dakow und E. Lutschinin™) aus dem Fen-
chen durch Anlagerung von Salzséiure und
Behandlung des entstandenen Fenchylchlorids
mit feuchtem Silberoxyd erhalten.

Ein neuer Terpenalkohol ist im
Sadebaumdl (Oleumn Sabinae) aufgefunden
und von Emil Fromm™) Sabinol genannt
worden. Dieser Alkohol hat die Zusammen-
setzung C,,H;;0, Kp.208—209° D*.0,9432.
Er lasst sich sehr leicht in p-Cymol bez. in
Derivate des Cymols (Cuminalkohol, Cumin-
sdure) tiberfihren™); andrerseits steht er in
naher Beziehung zu dem isomeren Tanaceton,
da er durch Oxydation e-Tanacetogendicarbon-
siure liefert und, wie Semmler™) gefunden
hat, beim Kochen mit Zinkstaub direct in
Tanaceton iibergeht.

Die Constitution des Sabinols ist sowohl
von E. Fromm™) als auch von F. W. Semm-
ler™) eingehend studirt worden. Beide ge-
langen zu sehr #hnlichen Formeln, némlich:

CH— CH(OH)
L N ,
(CH,),— CH—CH \ ¢ = CH,
AN N/
CH,—CH
Sabinel nach Fromm
oder CH,— CH(OH)
/7
(CH,), — CH—C C = CH,.
N /
CH,—CH

Sabinol nach Semmler.

Sabinol ist also ein secundirer Alkohol,
dessen Hydroxylgruppe im Ringe steht, wih-
rend eine doppelte Bindung vom Kern aus
nach der Methylengruppe in der Seitenkette
vorhanden ist (Beispiel eines Alkohols, der
nach der Bezeichnung Semmler’s zur
ysPseudoklasse® der Terpenreihe gehért.
Ob die Formel Fromm’s oder Semmler’s
die richtige ist, hingt ab von der noch nicht
vollig feststehenden Constitution des Tan-
acetons.

™) J. pr. Chem. (2), 61, 293.

) J. pr. Chem. (2), 62, 1.

72) Ber. 81, 2025; 33, 1191.

73) Cymol und Cuminsiure treten auch nach
Verfutterung des Sabinols an Thiere im Harn auf
nach H. Hildebrandt, Arch. experim. Pathol. u.
Pharmak. 45, 110.

74) Ber. 83, 1462.

5 loe.

76) Ber. 83, 1459.
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Einen neuen Terpenalkohol, das Pinenol
C,pHs0, erhielt E. Genvresse™), indem er
in abgekihltes Pinen oder Terpentindl nitrose
Dampfe (aus Salpetersiure und Stirke) oder
Stickoxyd leitete und das Reactionsproduct
mit Wasserdampfen fractionirt destillirte.
Das Pinenol wird als hellgelbe, in Wasser
unldsliche, angenehm riechende Fliissigkeit
(Kpreo - 225°) beschrieben, welche die Ebene
des polarisirten Lichtes links dreht wund
1 Mol. Brom bindet, der Essigsiureester als
ein lavendeldlartig riechendes O1 (Kpy, . 1507).
Das Pinenol ist ein secundirer Alkohol, wel-
cher durch Oxydation in ein Keton, das
Pinenon, tbergeht. Letzteres ist charak-
terisirt durch ein krystallisirtes Oxim vom
Schmelzpunkt 89°.

Das ea-Santalol Cy Hyy. OH ist der
Hauptbestandtheil des ostindischen Sandel~
holzdles und wurde durch H. von Soden™)
aus dem mit alkoholischer Kalilauge ver-
seiften Ole rein dargestellt, Durch fractio-
nirte Vacuumdestillation wurde der Terpen-
alkohol von den niedriger siedenden Sesqui-
terpenen und dem héher siedenden @-Santalol
annghernd getrennt und mit Hilfe des sauren
Phtalylesters weiter gereinigt. Das a-Santalo]
bildet ein farbloses, dickes, schwach rechts-
drehendes Ol vom Siedepunkt 301 bis 302°,
Das Santalylacetat siedet 10° héher und
ist ebenfalls schwach rechtsdrehend. — Ein
Gemisch aus @- und B-Santalol kommt uanter
der Bezeichnung ,,Gonorol® als Mittel gegen
Gonorrhoe in den Handel™). Mit Wasser-
démpfen ist Santalol schwer fiichtig, durch
fractionirte Destillation mit @berhitztem
Wasserdampf l4sst es sich indessen reinigen.

Sesquiterpenalkohole, welche von
dem a-Santalol verschieden sind, finden sich
im westindischen Sandelholz5l®).  Sie
haben secundiren oder tertifiren Charakter
und lassen sich nur unvollstindig verestern.

Ein aromatischer Alkohol, dessen natiir-
liches Vorkommen zum ersten Mal nachge-
wiesen worden ist, ist der Phenylathyl-
alkohol Cgli; — CH, — CH, (OH), welcher
synthetisch durch Reduction des Phenylacet-
aldehyds gewonnen werden kann. H. von
Soden und W. Rojahn®) fanden - diesen
Alkohol im deutschen und im bulgarischen
Rosendl, sowie in den durch Extraction der

™) Compt. rend. 130, 918.

78} Arch. Pharm. 288, 353.

7% Riehl, Wiener klinische Wochenschr. XT,
1203. Das Verfahren zur Gewinnung der alkoho-
lischen Bestandtheile des ostindischen Sandelholz-
oles ist der Firma Heine & Co. patentirt (D.R.P.
No. 110485 und 116815).

80) Soden, Pharm. Zeit. 45, 229; Soden und
Rojahn, Pharm. Zeit. 45, 878.

81) Ber. 33, 1720, 3063.

Bliitthen hergestellten franzésischen Rosen-
priparaten (Rosenpomade, Essence concréte
a la rose, Rose pure) auf. Er bildet einen
sehr erheblichen Bestandtheil des itherischen
Oles der Rosenblithen (bis zu 46,5 Proc.),
geht aber bel der Destillation der letzteren
mit Wasserdampf fast vollstindig in das
Wasser iiber und kann dem ,Rosenwasser”
durch Ausschiitteln mit Ather entzogen wer-
den. Im Rosendl selbst bleibt nur wenig
zuriick. — Dies Vorkommen von Phenyl-
athylalkohol im #Atherischen Bliithenéle der
Rosen wurde von anderer Seite bestiitigt®).
Walbaum erhielt ihn aus dem #therischen
bez. petroliétherischen Extracte getrockneter
oder frischer Rosenblétter in guter Ausbeute,
aus dem Rosendl selbst nur in sehr geringer
Menge. — DerPhenylidthylalkohol hat die phy-
sikalischen Constanten Kp.219°% D¥. 1,024,
besitzt einen eigenthiimlich aromatischen, nur
wenig rosenartigen Geruch und ist in Wasser
ziemlich lgslich. Charakterisirt ist er ausser-
dem durch sein Phenylurethan vom
Schmelzpunkt 79-—80° sowie dadurch, dass
er durch Oxydation mit Chromsiure in Phe-
nylessigsdure (F. 76—77Y) ibergeht (als
Zwischeuproduct der Oxydation entsteht der
schén krystallisirende Phenylessigséure-
ester des Phenylathylalkohols, (F. 289).

Das nichst hohere Homologe des Phenyl-
dthylalkohols, der Phenylpropylalkohol
CeH; . CH, . CH, . CH, (OH), findet sich nach
einem Patente von Schimmel & Co.%) neben
Zimmtalkohol in einigen Harzen und Bal-
samen, wie Xantorrhoeaharz, Tolubalsam,
Storax, Perubalsam. Durch Kochen mit con-
centrirter Ameisensiure wird der Phenyl-
propylalkohol in den Ameisensiureester iiber-
gefiihrt, wéhrend der Zimmtalkohol hierbei
verharzt. Aus dem Ameisensiureester wird
durch Verseifen und Fractioniren der reine
Alkohol gewonnen. Xp.235°% Kpg,.119°;
D® . 1,007,

Der Benzoésaurebenzylester ist zwar
in reinem Zustande fast geruchlos, mag hier
indessen Erwihnung finden als ein wesent-
licher Bestandtheil mehrerer natiirlich vor-
kommender Balsame. Seitdem in ihm das
therapeutisch wirksame Princip des Peru-
balsams erkannt ist®), wird er synthetisch
dargestellt und von der Actiengesellschaft
fiir Anilinfabrikation in Berlin unter
der Bezeichnung Peruscabin und Peruol®)

82) H. Walbaum Ber. 83, 1903, 2299; Wal-
baum and Stephan Ber. 33, 2305.

8) D.R.P. No. 116 091.

81) Diese Zeitschr. 1900, S. 987; Einfibrungs-
arbeit aus der Neisser'schen Universititsklinik von
R. Sachs, Dentsche medic.Wochenschr.1900, No. 89.

85) Peruscabin ist reiner Benzoésiurebenzyl-
ester, Peruol eine 25 proc. Liésung in Ricinusol.
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als Mittel gegen Scabies in den Handel ge-
bracht, Kp, . 173%; Kpq,, . 328% D*®. 1,1214.

Der Zimmtsidurebenzylester, eben-
falls ein Destandtheil des Perubalsams, ist
bei gewdhnlicher Temperatur fest und hat
cinen etwas ausgesprocheneren Geruch als
der Benzoésdurebenzylester. ¥.37% Kp,.213"

Benzoésiiure- und Zimmtsiureester
als Destillationsproducte von Balsamen sollen
nach einem Patente von Gebr. Lvers®™) da-
durch zu reinigen sein, dass man die Destil-
lationsproducte mit 5 Proc. Bleioxyd, Blei-
carbonat oder &hnlichen Metallverbindungen
auf 50° erhitzt und - dann durch Extraction
oder durch Pressen die flissigen KEster und
Kohlenwasserstoffe von den Harzen trennt.

Ein Ester, dessen natiirliches Vorkommen
bislier nicht bekannt war, der p-Methoxy-
Zimmtsiure-Athylester

C¢H,(0CH;) —CH = CH — COOC,H,,
ist von P. van Romburgh®) im Kaempfe-
riadl aufgefunden worden. Der Ester kry-
stallisirt in grossen,
Krystallen.

Ketone.

Die Untersuchungen von A. Baeyer und
V. Villiger®) {iiber die FEinwirkung des
Caro’schen Reagens auf Ketone haben
sehr bemerkenswerthe Resultate ergeben,
welche hier nicht unerwi#hnt bleiben dirfen,
da sie sowohl fiir die Charakteristik einzel-
ner Ketone, wie namentlich fir die Consti-
tutionsbestimmungen complicirterer cyclischer
Ketone von Bedeutung sind. Das Caro’sche
Reagens besteht aus einer Mischung von
Kaliumpersulfat und concentrirter Schwe-
felsdure. An Stelle des Persulfates kann
auch die durch Elektrolyse der Schwefel-
sdure entstehende freie Persulfosfure ver-
wandt werden®). Die Persulfosiiure verwan-
delt sich wunter dem Kinfluss concentrirter
Schwefelsfure in ein neues Oxydationsmittel,
welches durch die Eigenschaft gekennzeichnet
ist, Anilin in neutraler Lésung zu Nitroso-
benzol zu oxydiren. Nach Baeyer’s Unter-
suchungen ist das neuentstandene Oxydations-
mittel (Caro’sche Siure) aufzufassen als
eine Verbindung von Schwefelsiinre mit
Wasserstoffsuperoxyd oder als die Hydro-
xylverbindung des Schwefelsfiureions

0H
(80240

) D.R.P. No. 117626.

87) Schimmol & Co., Geschiftshericht 1900,
11, 87.

’ &) Ber. 32, 3625; 33, 124, 858.

89) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P.
No. 110249 und 105 857.

) Eine #hnlich wirkende }Flussigkeit erhilt
man daher anch durch Mischung von 5 proc. Wasser-

Ch. 1901,

) . OH®),

bei 50" schmelzenden

Die Reactionsproducte, welche bei Kin-
wirkung dieses Reagens auf Ketone ent-
stehen, kénnen dreierlei Art sein. Entweder
sind es einfache Superoxyde, wie beim Di-
Athyl- oder Dipropylketon: stechend riechende,
unbesténdige Ole, welche aus Jodkalium Jod
abscheiden. Oder es sind polymere Super-
oxyde. Dies ist der Fall beim Aceton,
welches bei Mischung mit Caro’schem Rea-
gens sofort Acetonsuperoxyd in Krystallen

(F. 182—138Y ausfallen lisst. Diese Ver-
bindung, welche sich zum Nachweis von
Aceton eignet, entspricht nicht der cin-

fachen Form
CH, — C — CH,,

N

0—0
sondern ist dimolecular, geht aber bei Be-
rithrung mit concentrirter Schwefelséure in
das einfache unbestindige Superoxyd iiber.
Eine dritte Klasse von Substanzen, zur
Gruppe der Lactone gehdrig, entsteht bei
Einwirkung der Caro’schen Siure auf cyc-
lische Ketone, wie Menthon, Tetra-
hydrocarvon, Suberon. Diese Lactone
entstehen in der Weise, dass sich zwischen
die CO-Gruppe und das n#chste C- Atom des

Ringes ein O-Atom einschiebt. So bildet
sich z. B. aus Menthon
CH, — CO
oty —cn SCH — 0,1,
CH, — CH,”

das &-Lacton
CH,— C0.0
/O 00t
\CH, — CH, — Cli. C,1,,

welches durch Kochen mit Natronlauge in
die entsprechende Oxyséure

CH, — €O OI
cH, — e
\CH, — CH, — CH(OII) — G, 1,

CH, — CH

itbergeht.

In ganz &hnlicher Weise hat O. Wal-
lach®) die Ringsprengung cyclischer Ketone
mit Hiilfe der Oxime bewerkstelligt. Wer-
den die gesittigten cyclischen Ketoxime mit
concentrirter Schwefelsdure behandelt, so
schiebt sich die NH-Gruppe in derselben
Weise wie oben der Sauerstoff zwischen zwel
C-Atome des Ringes ein (Beckmann’sche
Umlagerung), es entsteht ein Lactam, wel-
ches sich unter geeigneten Bedingungen glatt
zu einer Amidoséure der Fettreihe aufspalten
lasst. Diese Umwandlung gelingt bei penta-
eyclischen, hexacyclischen und heptacycli-
schen Ketonen. Beispiel:

stoffsuperoxydlosung mit dem fiinffachen Gewicht
concentrirter Schwefelsiure.
%) Ann. 312, 171; 309, 1.

1
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CH,
CH,

__CH CH,—CH;— €0
2>C N.ouw |

CH, CH,—CIl,—NH
Pentanonoxim Lactam

CH,—CH, — COOH

cl/H?—CH2 —NH,
7- Amidovaleriansiure.

Das Mecthylnonylketon, der Haupt-
bestandtheil des Rautendles, siedet nach
H. Carette™) in reinem Zustande bei 230,6°
(766 mm) und liefert ein in langen Nadeln
krystallisirtes Oxim (F. 45"). Mit Benz-
aldehyd bildet das Keton ebenfalls krystal-
lisirende Verbindungen.

Interessant ist, dass sich ein zuerst von
I. v. Pechmann dargestelltes merkwiirdiges
Diketon, das gringellb gefirbte Diacetyl,
auch in der Natur vorfindet. Schimmel
& Co0.%) wiesen es in dem Destillations-
wasser des Vetiverdles, des Kammel-,
Nelken- und des Sadebauméles nach.

Das Carvon, jenes ungesittigte Keton,
welches in Mischung mit Limonen das Kiimmel-
6l bildet und fiir den Geruch dicses #dthe-
rischen Oles charakteristiseh ist, lisst sich
nach Tschugaeff®™) in optisch actives Li-
mounen iberfithren. Bisher war nur die um-~
gekehrte Umwandlung von Limonen in Carvon
thatsichlich ausgefiihrt. Die Rilckverwand-
long gelingt mit Hulfe der von Tschugaeff
aufgefundenen Xanthogensiuremethode™). Die
Bezichungen beider Substanzen werden durch
folgende Formeln verdeutlicht:

CH cH,

, — CH,
om,—¢/ T Senof
\CH — CH,” \CH,
Limonen
CO — CH, CH,
cHy— ¢ e ¢/
~CH — CH, “CH,
Carvon,
Zur Bestimmung des Carvons in

Mischungen mit Limonen hat H. Labbé%)
vorgeschlagen, das Gemenge mit Natrium-
disulfitlésung zu kochen, welche mit kohlen-
saurem Natron versetzt ist. Das Carvon wird
dadurch in dihydrodisulfonsaures Natron tiber-
gefithrt, das Limonen kann mit Ather aus-
geschiittelt und gewogen werden. Auch durch
Titrirung der schwefligen Siure vor und nach
der Operation ldsst sich die Carvonbestimmung
ausfithren.

¥ine andere Methode zur Carvon-
bestimmung in #therischen Olen ist von

%) Compt. rend. 181, 1225.

%) Geschaftsbericht 1900, 1, 46, 11, 59; Chem.
Centr. 1900, 1, 907.

%) Ber. 83, 735.

%) Siehe oben unter Alkohole.

%) Chem. Centr. 1900, 1, 1155 aus Bull. Soc.
Chim. (2), 23, 280.

J. Walther®) angegeben worden. Sie be-
ruht darauf, dass das Carvon durch Kochen
mit  einer bestimmten Menge Hydroxyl-
amin in sein Oxim ubergefithrt und das
iberschilssige  Hydroxylamin  zurticktitrirt
wird®).

Dic Discussion ftber die Formel des
Laurineencamphers, welche zwischen her-
vorragenden deutschen, franzésischen, eng-
lischen wnd amerikanischen Chemikern seit
Jahren gefithrt wird und Ausserst fruchtbar
gewesen ist fir die wissenschaftliche Erkennt-
niss einer grossen Anzahl von Verbindungen,
die mit dem Campher in engerer oder
weiterer Bezichung stehen, dauvert fort. Drei
verschiedene Constitutionsformeln werden zur
Zeit discutirt, welche sich an die Namen
Bredt, Tiemann und Bouveault katipfen.
Je mehr wissenschaftliches Material iiber dieses
Geblet zusammengetragen wird, um so sieg-
reicher scheint die Bredt’sche Formel:

CH,—CH —— CH,

|
Cif, —C —CH,
[ ‘
CH, Cc—Co
|
CH,
Campher

aus dem Streit der Meinungen hervorzugehen.
Die von Bouwveault aufgestelllte Formel
wurde zwar von W. A. Noyes®™) auf Grund

der Synthese eines angeblichen Campher-
derivates fiir erwiesen erklart, aber J.
Bredt'®) zeigte, dass dieser Schluss ein

voreiliger war. Finer der entschiedensten
Verfechter der Bouveanlt’schen Formel,
G. Blanc, ist neuerdings durch seine Ar-
beiten zu dem Schluss gelangt, dass diese
Formel nicht halthar sei und aufgegeben
werden misse'). Die gleichen Folgerungen
ergeben sich aus nachgelassenen Arbeiten
vou Tiemann'®), — Niher kann hier auf
den interessanten Gegenstand nicht einge-
gangen werden, da die Erdrterung zu tief in
die theoretische Terpenchemie filhren wiirde.
Wer sich fiir das wissenschaftliche Studium
dieser Fragen interessirt, dem sei ausser den
citirten Arbeiten die Lectiire der Abschnitte
tiber ,, Geschichte des Camphers® und ,, Structur-
formeln des Camphers und seiner Derivate®
aus dem Werke von Charabot, Dupont

) Chem. Centr. 1900, IT, 970,

9) Diese Bestimmungsmethode ist moglicher-
weigse dadurch mit einem Iehler behaftet, dass
Carvoxim nach Wallach Ann. 279, 368 und
Harries Ber. 31, 1810 noch ein zweites Mol
Hydroxylamin additionell zu binden vermag. E

) Ber. 83, 54.

100 Ann. 314, 397.

107) Compt. rend. 131, 803.

10%) Ber.. 33, 2935.
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und  Pillet
empfohlen.

Im Anschluss an den Laurineencampher
sei hier der gleich zusammengesetzte Fuca-
lyptuscampher oder das Eudesmol ge-
nannt, eine Substanz, welche sich nach
Smith'™) in mehreren Eucalyptusarten findet.
Zur Darstellung eignet sich das Ol von
Jivealyptus macrorrhyncha. Das Budes-
mol Cy HigO krystallisirt in welssen, leicht
sublimirenden Nadeln .(F. 79 bis 80"); sein
Sauerstoffatom scheint aber weder alkoholi-
scher noch ketonischer Natur, sondern in
dtherischer Weise gebunden zu scin, wie dies
der Fall ist beim Cineol (Bucalyptol).

Die Formel des Tanacetons(Thujons),
des fur Rainfarrndl charakteristischen Be-
standtheils, steht noch nicht ganz sicher fest.
Semmler und Tiemann'?®) haben die For-
mel [ aufgestellt. Dieselbe wird neuerdings
von Semmler!) modificirt und in II um-
gefindert.

» Les

“ [.)3)

huiles essentielles

CH — CO
v N
1. (CH,), — CH — CH \ CH — CH,
N /
CH,— CH
—CH

/ N
. (CHy), — CH —C —__ CH — CH;.

~
CH,—CO

Durch Erhitzen geht das Tanaceton in
einen isomeren Korper von intensivem Kinnmel-
geruch iiber, das Carvotanaceton, welches
sich als ein wahrer hydrirter Cymolabkémm-
ling erwicsen hat'”), — Nach einer Arbeit von
E. Fromm'®) fiber das Sabinol kommt der
ilteren Tanacetonformel (I) die gréssere
Wahrscheinlichkeit zu.” Semmler'™) hilt
indessen Fromm’s Schlussfolgerungen nicht
fiir beweiskriiftig.

Das Pulegon C,, H, O ist bekanntlich
ein pfefferminzartig riechendes Keton, welches
den Hauptbestandtheil des Poleydles bil-
det. Dieses natiirlich vorkommende Pulegon
ist von Tiemann und Schmidt'?) vor
mehreren Jahren synthetisch dargestellt wor-
den. Indem sie Citronellal durch Issig-
siureanhydrid in das cyclische Isopulegol
verwandelten und diesen secundiren Alkohol
zu dem entsprechenden Keton oxydirten, er-

103y Paris 1899.

10y Jchimmel & Co,
24 aus Journ. and Proceed. of the Royal Soc. of
New South Wales 33, 86.

103) Ber. 30, 437.

106) Ber, 38, 275.

107y Semmler, Ber. 33, 2455.

108y Ber. 83, 1201.

109) Ber, 88, 2459.

110y Ber. 29 913; 30, 27.

Geschaftsber. 1900, 1,

hielten sie das Isopulegon. Durch Schiit-
teln mit Baryumhydrat ldsst sich Isopulegon
in das sehr dhnliche, gleich zusammengesetzte
Pulegon verwandeln. Es war bislang nicht
klar, durch welche Formeln dem Verhéltniss
zwischen Pulegon und Isopulegon Ausdruck
zu geben ist. C. Harries u. G. Roeder'!)
haben sich nun cingehend mit diesem Gegen-
stand beschiftigt und folgende Formeln wahr-
schetnlich gemacht:

H—CO

RN No oM
u’ \CH —cn/ \CH
Pulegon.

0}13\ /O, — €O H*C//bﬂz
i “\CH, — CH, /° NoH,
Isopnlegon.

Sie zeigten, dass die umgekehrte Re-
action, die Umwandlung von Pulegon in Iso-
pulegon, erreichbar ist durch Belhandlung
von Hydrobrompulegon mit basischem Blei-
nitrat. Aus einer Mischung von Pulegon und
Isopulegon lisst sich letzteres dadurch iso-
liren, dass Pulegon durch Aluminiumamalgam
in hochsiedende Producte ftbergefithrt und
dann leicht von dem Isopulegon getrennt
werden kann., Die genannten Forscher wiesen
ferner nach, dass das aus Citral gewonnenc
[sopulegon ein Gemenge von zwei stereoiso-
meren Ketonen ist, die sie als o- und g-Iso-
pulegon unterscheiden.

Uber neue wissenschaftliche Arbeiten,
welche die veilchenartigen Ketoune
C;s Hyy O Vbetreffen, wurde bereits oben im
Zusammenhange mit Citral berichtet. Hier
sei noch erwithnt, dass der bekannte, dasIonon
betreffende Patentstreit zwischen Haarmann
& Reimer in Holzminden und Fritzsche
& Co. in Hamburg eine fiberraschende Wen-
dung dadurch genommen hat, dass das Reichs-
gericht die Sache an das Berufungsgericht
zurickgewiesen hat, unter ciner Urtheilsbe-
grimdung!?), welche in patentrechtlicher Be-
zichung bedeutsam ist und allgemeines Auf-
sehen erregt hat.

Das Verbenon ist ein von Kersch-
baum!'?) im spanischen Verbenadl neu auf-
gefundenes Keton. Is stellt ein wasseran-
l5sliches, farbloses Ol dar von campher-
und pfefferminzihnlichem Geruch. Kp, . 103
bis 104°; D .0,974; xp = —+ 66° Formel:
CiwH,, O oder CyyHigO. Das Verbenon ist
pamentlich charakterisirt durch ecin in Blitt-
chen krystallisirendes Semicarbazon (F. 208
bis 209"). Durch Oxydation mit Kaliumper-
manganat wird dies Keton in eine Keton-

11y Ber. 32, 8357,
13y Chemikerzeitung 25, 19.
113) Ber, 33, 889.

7
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siure Cy Hy; O, (F. 127 bis 128Y) fiherge~
fihrt, welche durch alkalische Bromlésung
die Baeyer’sche Norpinsiure'™) liefert.

Jasmon ist ein Keton €, [T)g O, welches
A. Hesse™) zu etwa 8 Proc. im Jasmin-
bliithentl aufgefunden hat. Kpqq . 257-—258°,
D . 0,945. Charakterisirt ist es ferner durch ein
krystallisirtes Oxim (F. 45") und ein Semi-
carbazon (F. 201—204Y).

Phenole.

Der Hauptbestandtheil des Anis- und
Sternanisdles, das Anethol, hat nach Orn-
dorff und Morton'®) im reinsten Zustande
dic physikalischen Constanten ¥. 22,5° und
Kpr - 283,6%  Es polymerisirt sich leicht
unter Bildung von Isoanethol oder Amni-
soin. Mit Salzsiiure, Bromwasserstoffsdure
und auch mit Alkohol bildet es Additions-
producte, von denen das letztere durch Kin-
wirkung von alkoholischer Kalilauge auf Ane-
tholhydrochlorid als pfefferminzartigriechendes
Ol erhalten wird.

R. Delange™’) hat sowohl Eugenol wie
Safrol durch entsprechende Behandlung in
dasselbe Propylbrenzeatechin (F. 60%)
ubergefithrt.

Von technischem Interesse sind zwei Pa-
tente, welche B. Merck"®) auf Darstellung
monomolecularer Siurederivate des Eugenols
und Isoeugenols ertheilt warden. Eshandelt
sich dabel um das fiir die Vanillingewinnung
wichtige Aceteugenol bez.Acetisoeugenol.
Wie E. Merck gefunden hat, kinnen diese
Acetverbindungen in der Kialte erhalten werden
durch Behandlong der Phenole mit Jssig-
siureanhydrid unter Zusatz geringer Mengen
concentrirter Schwefelsdure. Iibenso wieSchwe-
felsiure wirken auch andere Condensations-
mittel, wie Chlorzink, Natrizmacctat, ferner
organische Basen und zwar vorzugswcise
wasserfreies Pyridin.

Stickstoffhaltige Riechstoffe.

Nach dem Bericht des Botanischen Gartens
in Buitenzorg auf Java fur 1898 ist Blau-
sidure in den Blattern verschiedener Pflanzen,
Elateriospermum Tapos, Euphorbiacea
spec. (Buphorbiaceae), Sponia virgata
(Celtideae) u. a. enthalten.

Anthranilsduremethylester, ein cha-

1) Ber. 29, 1910.

sy Ber, 32, 2611; Heine & Co., Franuzosisch.
Patent No. 293 124 vom 6. Octob. 1899,

116y Chem. Centr. 1900, I, 903 aus Amer. Chem.
J. 23, 181; das neue, mit 1901 in Kraft getretens,
Deutschie Arzneibuch (4. Aufl.) hat reines Ancthol
an Stelle von Anistl aonfgenommen wund schreibt
vor: F. 20 bis 21°; Kp. 232 bis 234°.

"7y Compt. rend. 130, 659.

u8) P,R.P. No. 103 581 und 109 445,

rakteristischer Bestandtheil des Orangen-
blithendles, ist jetzt auch im O1 der siissen Pom-
meranzenschalen '), weniger sicher im Limette-
bliithendl '®) nachgewiesen worden. — Syntlie-
tisch hergestellt wird der lister durch die-
Actiengesellschaft fiir Anilinfabrikation'®). Er
dient zur Bereitung verschiedener synthetischer
Riechstoffcompositionen'®), wie Iroléne,
Narceol, Amanthol.

Der Methylanthranilsduremethyl-
ester findet sich nach H. Walbaum'®) im
Mandarinenél von Citrus madurensis Loua-
reiro und ist Triger des eigenthitmlichen Ge-
ruches dieses Ofes. Die physikalischen Con-
stanten des ebenfalls blau fluorescirenden
isters werden folgendermaassen angegeben:
F.18,5-—19,5% Kp,;.130—131% D*,1,120.

Die IHerstellung und Verwendung dieses
Tsters ist von der IYirma Schimmel & Co. %)
zu Patent angemeldet!®),

Indol, welches von A. Ilesse'®) in dem
aus Jasminpomade isolirten Jasminbliithendle
aufgefunden worden ist, konnte von demselben
Forscher nicht nachgewiesen werden in einem
,Jasminpur“, welches durch Extraction frischer
Jasminbluthen mit einem fliichtigen LOsungs-
mittel gewonnen war. Hesse schliesst daraus,
dass sich Indol erst wihrend der Enfleurage
bilde!?"),

Das Vorkommen von Skatol (Methyl-
indol) im Zibeth, der Absonderung beson-
dcrer Driisen der Zibcthkatze(Viverra Civetta),
ist durch eine Untersuchung von Walbaum'®)
wahrscheinlich gemacht. Er erhielt aus 100 g
Zibeth 0,1 g einer Substanz, welche den Ge-
ruch und den Schmelzpunkt des Skatols besass
und wie dieses eine rothe Pikrinsiureverbin-
dung lieferte.

Kohlenwasserstoffe.

F. W. Semmler'®) unterscheidet eine
Pseudo- und eine Orthoklasse der Terpene
(und ihrer Derivate). Die Pseudoverbin-
dungen enthalten den Complex

119y Parry, Chemist and Druggist 56, 462;
Schimmel & Co., Geschaftsbericht 1900, I, 18
(Chem. Centr. 1900, I, 906).

120y Parry, Chemist and Druggist 56, 993.

121y Nach den Patenten No. 110386, 113 942,
120 120,

122y Geschiitzt durch D.R.P. No. 122 290.

123) J, pr. Ch. (2), 62, 135.

1) P.A, Sch, 16201 1V/12 q und Sch. 16923
1V/23 a vom 9. 7. 1900.

128) Synthetisch ist der Methylanthranilsiure-
methylester auch von mir schon vor Jahren her-
gestellt worden. Er riecht wie Anthranilsiuremethyl-
cster, nur stwas schwicher und bietet in der Ver-
wendung vor letzterem keinerlei Vortheil.

126) Bor. 32, 2612.

127y Ber. 83, 1590.

126 Ber. 83, 1903,

125) Ber. 88, 1455.
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b0 —cu,m,
also eine Methylengruppe, welche durch
doppelte Bindung mit einem Kernkohlenstoft-
atom vereinigt ist, die Orthoverbindungen
dagegen den Complex

CH.
Ne—ch,
CH,”
mit einer doppelten Bindung im Kern. Beide
Klassen von Verbindungen liefern dieselben
Halogenwasserstoffadditionsproducte. Als Bei-

spiel diene das Limonen,
CH CH, —CH,
L ) an > C—0H,
CH, \CH, — CH
Ortho - Limonen
\ /CH — CH_
1II. / \ C=CH,
CH, CH,— CH,”

Pgeudo - Limonen.

Vir das active Limonen ist die Formel I
durch Tiemann und Semmler bewiesen;
das inactive Dipenten besteht nach Semmler
walrscheinlich  griosstentheils aus Pseudo-
Limonen.

C. Engler®) hat fir die Oxydation des
Pinens durch' Luftsauerstoff durch quanti-
tative Bestimmungen nachgewiesen, dass —
wie man schon frither annahm — zunichst
ein superoxydartiges Oxydationsproduct ent-
steht, indem sich molecularer Saunerstoff an-
lagert. Im Ganzen werden etwa 2 Mol.
Sauerstoff absorbirt. Die Hilfte des aufge-
nommenen Sauerstoffs befindet sich in activem
Zustande und wird bei Anwesenheit von oxy-
dirbaren Kérpern (Acceptoren), z. B. Indig-
schwefelsiiure, an diese abgegeben. Bei Ab-
wesenheit solcher fremden Korper gehen all-
mihlich — schnell beim Erwirmen — innere
Oxydationsprocesse mit dem Pinen selbst vor
sich und der active Sauverstoff verschwindet.
— Ganz analog verhalten sich andere unge-
sattigte Kohlenwasserstoffe, wie Amylen. Tri-
methylendthylen, Hexylen, welche etwa 1 Mol.
Sauerstoff aufnehmen, ebenso auch, wie es
scheint, die meisten unges#ttigten Kohlenstoff-
verbindungen. Wasser wird beim Schiitteln
mit jenen Peroxyden zu Wasserstoffsuperoxyd
oxydirt. Ebenfalls beruht auf diesen Vor-
gingen das Bleichen des Palméles, des
Bienenwachses, des mit Bienenwachs zu-
sammengeschmolzenen Carnaubawachses,
das Nachbleichen des lagernden Paraffins,
dic Oxydation des Leindles. Ebenso auch
der Process des Ranzigwerdens der Fette.
— Hinsichtlich des Oxydationsvorganges beim

130y Die Wasserstoffatome des Kernes konnen
auch substituirt sein,

131y Ber, 33, 1090, 1100.

Benzaldehyd sind Epgler’s Anschauungen
durch dicbereits gewiirdigte Arbeit von Baeyer
und Villiger'®) ergéinzt worden.

Durch Erhitzen von Pinenjodhydrat
mit concentrirtem alkoholischen Kali ist von
G. Wagner und W. Brykner™) ein neues
Terpen Cy, I, das Bornylen, erhalten
worden. Das Bornylen ist fest, aber ungemein
fliichtig. T. 97,5—98° Kpssp . 149—150° Bel
Oxydation mit verdimnter Permanganatlosung
liefert es active Camphersiure, Die Ver-
fasser nehmen daher an, dass dies Bornylen
das demCampher undBorneolentsprechende
Terpen sei. Das Bornylen tritt somit an
die Stelle, welche bisher dem Camphen zu-
gewiesen wurde. Letzteres steht nicht in so
directer Beziehung zum Campher, es hat nach
Semmler ein anderes Kohlenstoffskelett,
welches keinen sechsgliedrigen Ring enthilt.
Folgende Formeln geben die Beziehungen
der genannten 3 Terpene wieder:

CH,— CH —CH, CH,—CH— CH
| !
J { G(cny), |
¢ (CHE)) I
CH — C==== CH,—C—CH
| |
CH, CH,
Pinen’%) Bornylen13%)
CH-—-CH,
I
CIL,=C  C(CHy),
C——CH,
|
CH,
Camphen 136),

Uber das Phellandren liegt eine neue Arbeit
vor O. Wallach®) vor, die zu einer end-
gliltigen Entscheidung iber die Constitution
dieses Terpens noch nicht gefithrt hat.
Limonentetrabromid lasst sich nach
Godlewsky und Bojanowitsch®®) in alko-
holischer Lidsung durch Zinkstaub leicht zu
Limonen reduciren, was insofern von Inter-
esse ist, als das Tetrabromid am hiufigsten
zur Tdentificirung des Limonens benutzt wird.
Ein peues bicyclisches Terpen C Hyg,
das Thujen, hat Tschugaeff'®) erhalten,
indem er Thujylalkohol in den Xanthogen-
sduremethylester {iberfithrte und diesen der
trocknen Destillation unterwarf. Nach Tschu-
gaeff kommt dieser Methode eine allgemeine

132) Sjehe oben S. 941,

133) Ber. 33, 2121,

1) Tismann und Semmler, Ber. 28, 1345;
Baeyer, Ber. 29, 22; Semmler, Ber. 33, 3420.

13) Wagner & Brykner, L c.

136) Semmler, Ber. 33, 8420.

187) Ann. 813, 345.

138) Journ. d. russischen phys.-chem. Ges. 30,
No. 2 (vgl. Tschugaeff, Ber. 38, 736).

139) Ber. 83, 3118.
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Bedeutung zur Uberfihrung von Terpenalko-
holen in ungesittigte Kohlenwasserstoffe zu™).
Neue Terpene sind im ostindischen Sandel-
holzdle gefunden worden: Santen') C, Hy,
Kp.139—140° charakterisirt durch ein in
kornblumenblauen Krystallen sich ausschei-
dendes Nitrosochlorid (F. 108Y); &-Santa-
len™) G5 Hy, Kp. 253—254Y); f-Santa-
len') G5 Hy, Kp.263—264"

Als neues Sesquiterpen sei auch das
Zingiberen C,; H,, erwihnt, welches nach
von Soden und Rojahn'#) den Hauptbe-
standtheil des Ingwerdles bildet. Xp. 269
bis 270% D™“. 0,872, opt. Dreliung — 69°

Cymol, und zwar ein von Terpenen
freies, fast reines Cymol, enthalten, wie
P.Klason™) nachgewiesen hat, in bedeu-
tender Menge die Sulfitlaugen, welche bei
Darstellung von Sulfitcellulose aus Tannen-
holz entstehen. Xs ist hierdurch eine neue
Quelle zur Gewinnung des Kohlenwasser-
stoffes crschlossen. [Schiuss folgt.]

Das Vergleichsmanometer.
Voo Dr. H. Rabe.

To meiner Abhandlung ,Uber Gas und Flis-
sigkeitsmessungen®!) habe ich bereits darauf hin-
gewiesen, dass meine Geschwindigkeitsmessmethode
— Erzeugung einer ablesbaren Druckdifferenz in
der Leitung mittels messbarer Drosselung — directe
Vergleichungen gestattet und somit in jeder Secunde
iiber den Verlauf continairlicher chemischer Pro-
cesse vollig automatisch Aufschluss giebt. Da es
sich nun in der Praxis behufs Erhohung der Ge-
nauigkeit als nothwendig erwicsen hat, die Ablesun-
gen nnmittelbar nebeneinander vorzunehmen, habe
ich speciell fir Gase einen derartigen Apparat
construirt.

Der Apparat (Fig, 1) — Vergleichsmanometer?)
genaunt — besteht aus zwei nebeneinander auf dem
Brett 4 montirten einschenkligen Manometern D,
und D, die durch die Statzen F, und F, mit Al-
kohol vom spec. Gew. 0,8 gefiillt und durch Hahn
mit einander ausgeglichen werden. Da zu Ge-
schwindigkeitsmessungen von Gasen mit geringem
Uberdruck nur geringe Drnckdifferenzen zar Ver-
fagung steben, giebt man dem Vergleichsmanometer
nach Einstellung der Spitzen C, C, C; mit der
Wasserwage mit Hiilfe von Klotzchen eine solche
Neigung, dass 1 mm Wassersiule 100 bez. 50
bez. 20 mm ablesbarer Fliissigkeitssaule entspricht.
Natiirlich kann fir Gase, die unter hoherem Druck

1) Ber. 82, 3332.
1N Fr. Maller, Arch. Pharm. 238, 366.
142y Guerbet, Compt. rend. 130, 1324; von
Soden, Arch. Pharm. 238, 353.
143y Daselbst.
144y Pharm. Zeit. 45, 414.
115) Ber. 88, 9343.
Y Z.f. a. Ch. 1900, H. 10.
2} G. M. No. 152 339,

stehen, dem Vergleichsmanometer eine stirkere
Neiguog bis zar Senkrechten gegeben werden.
Die Skala K ist miitels des Griffes M verstelibar.

Zar Controlle absoluter Ubereinstimmung
beider Schenkel D, und D,, besonders bei schwachen
Neigungen, setzt man nach Offaung des Hahns H,
und nach Verschluss des rechten -i--Stutzens den
linken - Stutzer einem Uberdruek ans nnd stelit
durch Stellschrauben I, und L, bei 0 und 250 mm
genaue Ubereinstimmung her. Die zwischen diesen
beiden Zahlen sich etwa ergebenden Niveaunungleich-
heiten, die von minimalen Abweichungen der Rohren
von den Geraden herriithren, werden besonders

vermerkt.

D=

Fig. 1,

‘Wihrend der Messungen sind die Hahne H,
und I, geschlossen, Besondere Vorsicht erfordert
die Verbindung und Losung der Messleitungen,
d. h. der vor und hinter den Messwiderstinden,
also z. B. den Hahnmessern, Geschwindigkeitsmes-
sern etc., abzweigenden Leitungen, da gewdhnlich
in jeder fir sich ein grosserer Druck berrscht,
als den Flissigkeitssiulen des Vergleichsmanometers
entspricht. Es sind deshalb Wechselhihne!) 7,
und 7, eingefigt, die je nach ihrer Stellung die
Manometerschenkel entweder unter sich oder mit
den +- und — -Statzen verbinden. Bei jeder Tren-
nung oder Verbindung miissen die Wechselhihne
in einer um 900 gegen die gezeichnete Stellung
gedrebten Anordnung sich befinden.

Das Vergleichsmanometer erlaubt bei gleichen
Robrweiten und Messwiderstanden, directe Schlsso
auf die Gasmengen zu zichen, und zwar, falls beide
Manometerangaben ibereinstimmen, auf gleiche
Mengen, falls sie verschieden sind, auf das Ver-
hiltoiss ibrer Wurzelzahlen. So kanu man be-
sonders leicht Theilstrome fiberwachen, wenn man
dem Theilstrom mit geringerem Reibungswiderstand
eine besondere Drosselung vach Maassgabe des
Manometers giebt.

Bei Verschiedenheit des spec. Gew. werden
die Manometerangaben durch Division mittels der

1y G. M. No. 152 220.





