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Bericht 
iiber die Fortschritte auf dem Gebiet der 
Riechstoffe und atherischen Oele i. J. 1900. 

Von Dr. Ernst Erdmann. 

Bei der zunehmenden Bedeutung der In- 
dustrie der Riechstoffe und atherischen Ole 
wird ein Bericlit uber die Fortschritte auf 
diesern 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 - 
berucksichtigt und andererseits der Patent- 
litteratur, sowie neuen industriellen Erzeug- 
nissen Rechnung tragt, nicht ohne Nutzen 
s ein . 

Ein solcher Bericht zerfallt naturgemass 
in zwei Hauptabschnitte, von denen der erste 
die e i n h e i t l i c h e n  Riechstoffe, der zweite 
die z u s a m m e n g e s e t z t e n ,  namlich die na- 
turlichen atherischen Ole und ihre Imitationen, 
zu behandeln hat. 

Als Einleitung sei eine Ubersicht der in 
letzter Zeit in B u c h f o r m  erschienenen Fach- 
litteratur gegeben. Wahrend bis Tor Kurzem 
noch die Litteratur arm war an Buchern, 
welche uber atherische Ole und synthetische 
Riechstoffe handelten, und es namentlich in 
d e u t s c h e r  Sprache kein einziges Werk gab, 
welches die Forschungen auf diesem Gebiet 
bis zur Neuzeit zusammengefasst und die 
fuhrende Stellung der deutschen Chemie 
wurdig reprasentirt hatte , ist diese Liicke 
im Laufe der beiden letzten Jahre ausgefullt 
worden. Den Reigen eriiffnete ein kleines, 
aber recht brauchbares und uber den behan- 
delten Stoff gute Ubersicht gebendes Werk- 
chen von J. M. K l i m o n t  in Wien ,,Die 
s y n t h e t i s c h e n  u n d  i s o l i r t e n  Aromat i -  
ca"'). In demselben Jahre wurde heraus- 
gegeben ,,Die a t h e r i s c h e n  Ole"  von 
E. G i l d e m e i s t e r  und Fr. Hoffmanna),  
wohl die bedeutendste litterarische Erschei- 
nung auf diesem Specialgebiet, ein Handbuch, 
welches in umfassender Weise die Geschichte, 
Herkunft , Gewinnung der atherischen Ole, 
ihre wissenschaftliche Erforschung und ihre 
Prufung behandelt. Freilich hat der Um- 

1) Verl. Ton E. Baldarnus, Leipzig 1899. 
2) Verl. von Jul. Springer, Berlin 1899. 
Ch. 1901. 

stand, dass das Werlr im Auftrage der Firma 
Schimmel & Co. bearbeitet ist, das objective 
Urtheil der Verfasser und die rein objective 
Behandlung des Stoffes bedauerlicher Weise 
zuweilen beeintra~htigt~).  - Ein ebenfalls vor- 
treffliches, auf streng wissenschaftlicher Grund- 
lage beruhendes Werk bietet die f r a n z  6 s i s c h e  
Litteratur dar durch C h a r a b o t ,  D u p o n t  und 
P i l l e t ,  dieVerfasser von ,,Les h u i l e s  e s sen -  
t i e  11 e s '' ') . Bemerkenswerth ist darin der 
Versuch einer Eintheilung atherischer Ole 
nicht auf der sonst ublichen b o t a n i s c h e n ,  
sondern auf rein chemische r  Grundlage. 
Unter Annahme eines ,,Hauptbestandtheils (' 
werden die natiirlichen Ole in  Gruppen ge- 
sondert. Von franzkischer Fachlitteratur sei 
ferner noch kurz erwahnt E. C h a r a b o t ,  , ,Les 
P a r f u m s  a r t i f i c i e l s  " 5 )  sowie H. L a b b k ,  
, ,Essa is  d e s  h u i l e s  e s s e n t i e l l e s  "'). - 
Aus der englischen Litteratur hebe ich das 
fleissige und grundliche Buch von E r n e s t  
J. P a r r y ,  , ,The  c h e m i s t r y  of e s s e n t i a l  
o i l s  a n d  a r t i f i c i a l  pe r fumes"  ') ruhmend 
hervor, als eine Arbeit, welche sich wurdig 
zur Seite stellt der schon vor 8 Jahren er- 
schienenen vortrefflichen , ,Odorograph ia"  
von J. Ch. S a w e r .  Ich schliesse dies Ver- 
zeichnis, indem ich aus der russischen Litte- 
ratur das in 2. Auflage erschienene Werk 
von B a s a r o w  und M o n t e v e r d e  anfuhre: 
, ,Duf tende  P f l a n z e n  u n d  a t h e r i s c h e  
O e 1 e '' '). 

I. E i n h e i t l i c h e  Riechs tof fe .  
Die Eintheilung der einheitlichen Riech- 

stoffe sol1 dieselbe sein, wie in meiner Ver- 
iiffentlichung ,,Uber den Geruchssinn und die 
wichtigsten Riechstoffe " '), indem folgende 
Gruppen zu Grunde gelegt werden: 1. Alde- 

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

4) Paris 1899. 
5) Bandchen der Encvclouedie de chimie in- 

I A  

dustriklle, Paris 1899. 
6 )  Bandchen der Encyclophdie scientifique des 

Aide-MQmoire (Paris, Gauthier-Villars und Masson 
& Cie.); ich habe das Werkchen besprochen in der 
Seifensiederzeitung 27 No. 50. 

7) London, Sgott, Greenwoood & Co., 1899, von 
mir bes rochen in der Seifensiederzeitung 27, No. 51. 

8) i t .  Petersburg 1899. 
9) Diese Zeitschr. 1900, 111. 
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hyde, 2. Alkohole urid Ester, 3. Ketone, 
4. Phenole, 5. Sauren, 6. stickstoffhaltige 
Riechstoffe, 7 .  Kohlenwasserstoffe. Zuvor ist 
noch zweier litterarischer Arbeiten allgemei- 
neren Charakters zu gedenken. 

0 s m o p h o r e G r u p  p en  
(von bop{, der Geruch) neiiiien I€. R u p e  
und K. von M a j e w s k i  **) solche Gruppen, 
welche erfahrungsgemass sich in Riechstoffen 
haufig vorfinden und einen charakteristischen 
Geruch b edingen. 

Besonders untersucht haben die Verfasser 
N 

den Einfluss der Diazoimidogruppe N< 11 
N 

auf den Geruch. 
Die Aldehyd-, Nitro-, Nitril- und Diazo- 

imidogruppe kijnnen sich in manchen Fallen 
vertreten, ohne den Charakter des Geruches 
sehr wesentlich zu k d e r n ,  z. 13. im Hitter- 
mandelaltypus (C, H5 . C H  0 ,  C6 H5 . W 0 2 ,  
C, H, . C N ,  C, H5 . N,) und im Vanillintypus 
(Vanillin, p - Cyanguajacol, p-Nitroguajacol). 
Die N,-Gruppe und die CN-Gruppe kiinncn 
den Aldehydrest ausser im Benzaldehyd aueh 
im Piperonal bis zu einem gewissen Grade 
ersetzen. Kiinstlicher Moschus sol1 durch 
Austausch einer Nitrogruppe durch die CN- 
Gruppe oder die N,-Gruppe keine wahrnehm- 
bare Anderung des Geruches erleiden. Sonst 
ist fur die Diazoimidogruppe ein susslichcr 
Anisgeruch charakteristisch, wie er sich z. 13. 
geltend macht, wenn dieser Rest in den 
Benzo~siiuremethylester (am starksten beim 
p - Triazo -Bcnzogsauremethylester) oder in den 
Benzaldeh yd (p-Triazobenzaldehy d) eingefiihrt 
wird. - Obwohl mit der Zutheilung cines 
neuen Namens als ,,osmophore" Gruppen oder 
,, aromatophore" Gruppen, wieKlim o n t (a. a. 0. 
S. 8) sie nennt, nichts erklart ist, so ist doch 
die rnit neuen Beispielen belegte Thatsache, 
dass chemisch sehr verschiedene Gruppen ahn- 
liche Geruchswirkung hervorbringen, jedenfalls 
sehr bemerkenswerth. Wenn es gestattet ist, 
Vergleiche mit anderen physiologischen Wir- 
kungen chemischer Substanzen zu ziehen, 
so  lassen sich unschwer Analoga finden: Die 
gleiche Geschmacksempfindung des Siis s e n  
wird ausgelijst durch so verschieden consti- 
tuirte Substanzen, wie Zucker , Saccharin, 
Dulcin, o-Nitrobenzogsaure. Eerner : So he- 
terogene chemische Substanzen, wio es Chlo- 
roform, Amylen, Aldehyd und Ather sind, 
bewirken sammtlich N a r k o s e .  Erklart man 
die letztere Thatsache durch eine gemein- 
same Affinitat jener Substanzen zum Chole- 
sterin der Blutk6rperchen und dern Lecithin 
der Ganglienzellen des Gehirns"), so wird 

A 1 1 g em e in  e s. 
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man mit gleichem Reelite hinsichtlich der 
Geruchswirkung die Annahme machen kijnnen, 
dass jene osmophoren Gruppen die Ricchstoffe 
befihigen, sich an das Protoplasma der 
Riechzellen in der Regio olfactoria anzulagern, 
SO dass es c h e m i s c h e  R e a c t i o n e n  sind, 
welche die Geruchsempfindung auslosenI2). 

H. Erdmann13) hat gefunden, dass ver- 
schiedene Geruchsstoffe, wie C i t r a l ,  Rosenal .  
J o n o n ,  sich merklich in f l i i s s iger  L u f t  bei 

190" lasen. Er spricht die hleinung 
aus, dass auch .;h der gasftirinigen Luft die 
Riechstoffe geltist seien, und dass fur die 
Verdampfungsrihigkeit der Riechstoffe ihre 
specifische Laslichkeit in der Luft maassgebend 
sei. Nach dieser Anschauung ware das ron 
D a 1 t o n  aufgefundene Gesetz nicht allgemein 
giiltig, dass niimlich die Sattigungscapacitat 
eines Raumes fiir den Dampf irgend einer 
Flbssigkeit u n a b h a n g i g  ist von Clem Vor- 
handensein und der Natur eines anderen in 
dem Raum befindlichen Gases. Dass jenes 
Gesetz Ausnahmen hat, scheint rnit Riicksicht 
auf die grossen Mengen Naphtalindampfes, 
den benzolhaltiges oder alkoholhaltiges Leucht- 
gas mitzufuhren vermag, nicht unwahrschein- 
lich ; eine bestimmt begriindete Anschauung 
wird sich indessen erst durch genau messende 
Versuche gewinnen lassen. 

A 1 d e h y cl e. 
Ein sehr benchtenswerthes neues R e a g e n s  

a u f  A l d e h y d e ,  welches namentlich fur die 
bisher oft schwierige Identificirung von a l i p h a -  
t i s c h e n  A l d e h y d e n  treffliche Dienste zu 
leisten vennag, ist  von D. Vorlander") auf- 
gefunden worden. E s  reagiren namlich die 
H y d r o r e s o r c i n e  leicht mit Aldehyden ohne 
Condensationsmittel, indem zwei Mol. Hydro- 
resorcin sieh mit einem Mol. Aldehyd unter 
Wasserabspaltung vereinigen. Besonders ge- 
eignet Zuni Nachweis der Aldehyde ist das 
D i m e  t h y 1  h y d r o r  es  o r cin: 

CO 
/ \  

CH, CHZ 

wegen der SchwerlBslichkeit und Krystalli- 
sationsfihigkeit der entstehenden Conden- 
sationsproductre. 1,etztere haben den Cha- 
rakter schwacher (ein- oder zweibasischer) 
Sauren und entsprechen der Formel I, worin 

lo) Ber. 33, 3401. 
l') Kunkel, Handb. d. Toxikologie 1899, S.389. 

Ich habe dieser Ansicht schon in dieser 
Zeitschr. 1899, S. 104 Ausdruck gegeben. 

13) J. pr. Chem. (2) 61, 225. 
la) D. Vorlander, Ann. 309, 348; Vorlan- 

der und Kalkow, Ber. 30, 1801; 0. Strauss,  
1naug.-Diss. Halle a. S. 1899. 
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R das mit CHO verbundene Radical des Al- 
dehydes bedeutet. 

R 
I 

CO CH CO 
/ \ / \ / \  

CH2 C CH CH, 1. 
I II 

R 

(Anhydrid). 

So lasst sich F o r m a l d e h y d  auch aus 
sehr verdiinnter neutraler oder schwach saurer 
Losung mit einer wasserigen Liisung von 
Dimethylhydroresorcin als Me t h y 1  en  b i s  d i -  
m e t h y 1 h y d r o  r e sorcin15) ausfallen nnd durch 
seinen Schmelzpunkt und die Analyse iden- 
tificiren. Entsprechende Verbindungen liefern 
die hijheren Aldehyde. Werden diese 
Condensationsproducte mit wasserentziehenden 
Mitteln behandelt, z. B. mit Essigsaurean- 
hydrid am Riickflusskiihler gekocht, so gehen 
sie in ebenfalls krystallisirende A n h y d r i d e  
(Hydroxanthenderivate) iiber (Formel 11). Die- 
selben Anhydride entstehen d i r e c t ,  wenn 
Dimethylhydroresorcin mit Aldehyd und Eis- 
essig im Wasserbade erhitzt wird. FoIgende 
Tabelle giebt die Schmelzpunkte der ent- 
sprechenden Verbindungen einiger Aldehyde : 

Verbindung 

resorcin mit 
von llimethylhydro- F. 

Pormaldehyd 187-1880 
hcetaldehyd 139-1400'6) 
Propionaldehyd 15l0I6) 
Isovaleraldehyd 153-154O 16) 
Oenanthol I 

Furfurol 158-160' 16) 
Benzaldehyd 193 
Cuminaldehyd 
Zimmtaldehyd 
Vanillin 

Anhydrid 
F. 

171O 
174O 
139O 
168O 
1120 

2000 
172-173O 
125-1260 

2230 

Dns Dimethylhydroresorcin ist als Beagens 
auf Aldehyde um so wichtiger, als die Ke- 
tone i n  w a s s e r i g e r  L o s u n g  n i c h t  mit dem- 
selben reagiren.I6) 

Ein neuer Aldehyd der Fettreihe, der 
N o n y l a l d e h y d ,  wurde von H. W a l b a u m  
und K. Stephan17) im deutschen Roseniil 
aufgefunden und aus den niedrig siedenden 

'j) VorIander und Kalkow, Ann. 309, 370. 
16) Freundliche Privatmittheilung son Professor 

Vo r 1 and e r. 
Ber. 33, 2302. 

Bestandtheilen desselben rnit Hulfe der 
Natriumbisulfitverbindung rein dargestellt. 
Seine physikalischen Constanten sind ICP,~ . 
80 bis 82', D 15. 0,827718). Durch Oxyda- 
tion mit Silberoxyd liefert er Pelargonsaure. 

Den normalen D e c y l a l d e h y d  C,, H,, 0 
isolirte K a r l  S t e p h a n " )  aus dem siissen 
Pommeranzenschalentil und charakterisirte ihn 
als eine bei starker Verdiinnung nach Pom- 
meranzenschalen riechende Fliissigkeit vom 
Kp 7 5 5 .  207 bis 209' und DI5. 0,828, welche 
durch Oxydation in normale Caprinsaure iiber- 
geht und rnit @-Naphtylamin und Brenz- 
traubensaure nach DGbner'sa") Reaction eine 
a- Nonyl - p  -Naphtocinchoninsaure (F. 237 ') 
liefert. 

Das Interesse, welches dem C i t r a l  als 
dem Ausgangsmaterial fiir Darstellung des 
so erfolgreichen veilchenartigen Riechstoffes 
J o n  on  zukommt, hat neue wissenschaftliche 
Untersuchungen uber jenen Aldehyd, den 
wesentlichen Bestandtheil des Citronentiles, 
Lemongrasoles, Verbenaoles und anderer Ole, 
hervorgerufcn. Bekanntlich liefert Citral 
durch Condensation mit Aceton bei Gegen- 
wart alkalischer Agentien P s e u d o j o n o n ,  
welches durch Inversion mit Schwefelshue 
in das isomere cyclische J o n o n  iibergeht. 
Diese urspriinglichen Angaben des Patentes 
der Firma R a a r m a n n  & Reimera ' )  haben 
eine Erganzung dadurch erfahren , dass das 
so hergestellte Jonon kein einheitlicher 
Ktirper ist, dass es vielmehr aus zwei I s o -  
rneren besteht, von T i e m a n n  a- und @- 
Jonon genannt. Bei Inversion des Pseudo- 
jonons mit v e r d u n n t e r  Schwefelsaure ent- 
steht als Hauptproduct das niedriger siedende 
a - J o n o n ,  charakterisirt durch ein bei 142"  
schmelzendes p - Broniplienylhytlrnzon , bei 
Jnversion rnit con  c e n t  r i r  t c r  SBure bildet 
sich hingegen hauptsachlich das hoher 
siedende f l - Jonon ,  charakterisirt durch ein 
Semicarbazon vom Schmelzpunkt 148". Es 
hat sich nun weiter herausgestellt, dass auch 
zwei verschiedene C i t r a 1 e unterschieden 
werden miissen. Schon B a r b i e r  und Bou-  
veaul t" )  haben diesc Ansicht aufgestellt. 
S t i ~ h l ~ ~ )  nahm sogar 3 isomere Aldehyde 
an, welche sich indessen als rpine Verbin- 
dungen nicht erwiesen haben. Durch eine 
nachgelassene Arbeit F e r d. T i  em a n n '  s, mit- 
bearbeitet und mitgetheilt von M. Ker sch -  

18) Die Abkurzungen sind die ublichen, nam- 
lich Kp,, . = Siedepunkt bei 13 mm Druck, 
D 015 = Specifisches Gewicht bei 15O, bezogen auf 
Wasser von Oo. 

'9) J. pr. Chem. 62, 523. 
20) Ber. 27, 352, 2020. 

D. R. P. No.'73 089. 
z z )  Compt. rend. 121, 1159; 132, 844. 
z3) J. pr. Chem. 58, 51; 59, 497. 
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b a~irn'~),  werden die Verhiiltnisse folgcnder- 
maassen klargelegt: Jedes Citral, sei es 
natiirlichen Ursprungs (aus Lernongrasol, 
Citroneniil, Verbenaol) oder durch Oxy- 
dation eines Terpenalkoholes gewonnen , be- 
steht aus einem Gemisch zweier stereoiso- 
merer Formen, welche dieselbe Structurformel 

besitzen. Diese als C i t r a l  a und C i t r a l  b 
zu unterscheidenden Formen lassen sich 
trennen durch Schiitteln mit einer alkalischen 
Liisung von Cyanessigsaure. Citral a con- 
densirt sic11 schnell z u  Citraliden-Cyanessig- 
saure, Citral b nur langsam. Bei Behand- 
lung mit chemischen Agentien (Regenerirung 
ails den Semicarbazonen odrr den Sulfon- 
siiuren) gehen beide Formcn leicht in ein- 
ander iibrr. Die hauptsiichlichsten Unter- 
schiede von Citrml a und Citral b ergeben 
sich aus der folgenden Tabelle: 

(CHJ, C = CH--CH,--CHZ--C (CHJ = CH-CHO 

Semicarb- Citraliden- 

F. F. 

cyan- Oxim 
essigsiiure Xp,,-,, KPlZ azon 

Citral a 110-112° 164O 1220 143-145O 
Citral h 102-104O 171O 95O 136-138O 

Diese beiden raumisomeren Citrale liefern 
verschiedene stereoisomere P s e u d o  j on one. 
Letztere verhaltm sich aber bei Inversion 
mit Schwefelsiiure gleich: niit verdiinnter 
Saure entsteht aus beiden ein Gcmenge aus 
vie1 a-Jonon, wenig p-Jonon, mit concen- 
trirter Siiure rin Gemcnge aus vie1 a-Jonon 
neben wenig a-Jonon. 

Wie nun die Verschiedenheit yon a- und 
P-Jonon durch die chemische Formcl auszu- 
drucken ist, das sei hier gleicli im Zusammen- 
hange mitgetheilt. Es geht dies hervoraus weite- 
ren Untersuchungen T iemann ' s ,  welche von 
R. Schmidt") veroffentlicht worden sind. 
Durch den Abbau der friiher von T ie inann  
als ,, Spielarten" bezeichnetrn beidm Jonone 
hat sich q e b e n ,  dass ihre Verschiedenheit 
nicht auf RLturriisomerie beruht, sondern dass 
sie verschiedene chemische Constitution be- 
sitzen. Die a-Verbindungen tier Cyclocitral- 
reihe besitzen die Structur: 

CH, CHR-C . CH, 
\ 
CH , 
/ 

C a , /  'CH,-C& 
die /?-Verbindungen dagegen die Structur : 

I. 'C/ 

CH, CR=C.CH, 
\ /  \ 

11. c CH, 3 

/ \  / 
CH3 CH,-CII, 

worin R fur Jonon folgenden Rest bodeutet: 
CH - CH - CO . CH3. 

- 4 )  Uer. 18, 877, vgl. Ber. 31, 3324. 
25) Ber. 33, 3703. 

Schliesslich ist es auch gegliickt, das 
:ycl o c i t r a l  selbst, welches dem 8-Jonon 
1s Aldehyd zu Grunde liegt, darzustellen. 
)iese Darstellung ruhrt her von A. S t r e b  
;ahrend die wissenschaftliche Bearbeitung 
on T ie inann  und R. Schmidt") ausge- 
uhrt ist. Das Cyclocitral lasst sich nicht 
lirect aus Citral gewinnen, weil dieser Al- 
leliyd bei dem Versuch, ihn durch SBuren 
u invertiren, iiusserst leicht in Cymol um- 
;elagert wirdZ8). Vereinigt man hingegen 
[as Citral zunichst mit Cyanessigsaure") 
tnd liisst nun auf die Citralidencyanessig- 
Lure Siiuren einwirken, so erfolgt der Ring- 
chluss in gewunschter Weise und aus der 
,atstandenen Cylco - Citralidencyanessigsiiure 
vird durch Behandlting mit Kalilauge die 
>yanessigsaure wieder abgespalten. Das so 
;ewonnene ~ - C y c l o c i t r a l  entspricht obiger 
Pormel 11, wenn fur R die Aldehydgruppe 
3130 eingcsetztt wird. &Tit Eiilfe des Semi- 
arbazons gcreinigt , bildet $-Cyclocitral ein 
'ast farbloses 01 (Kp,,, . 88 bis 91"), dessen 
:eruch an den des Carvons erinnert. Durch 
:ondensation mit Aceton liefert es fast 
pantitativ p-Jonon3'). 

Vom C i t r a l  ist ferner zu verzeichnen, 
lass es im deutschen Iioseniile nachge- 
wj.esen31) wurde, und dass bei Verfiitterung 
les Citrals an Thiere nach Versuchen von 
H. H i l d e b r a ~ ~ d t ~ ~ )  im Harn eine zwei- 
msische Siiure C,, ITl4 0, (F. 187") auftritt. 

Znr I3 e s  t i m m u n g  des Citrals im 
Zitronenijl hat J. Walth er33) empfohlen, das 
itherische 01 mit einer alkoholischen Losung 
dzsauren  Hydroxylamins von bekanntem 
Gchalt Linter Zusatz von Natriumbicarbonat 
zu erhitzen und dadurch das Citral in 
Citraloxiin iiberzufiihren. Das iiberschiissige 
Hydroxyla.min wird zuriicktitrirt. Schimmel  
& CO.~')  fanden, dass diese Methode zu 
hohe Resultate giebt und erklarten sie fiir 
unbrauchbar. J. 7vValther3j) wies indessen 
diese Kritik als unberechtigt zuriick. Auch 
uber das von S o l d a i n i  und an- 
gegebene Citralbestimmungsverfahren mit 
Kiilfe von Kaliumbisulfit urtheilten S c h i m m e l  
Kr. CO.") nicht giinstig. Parry3') benutzt 

'1~) 13. R. P. No. 108335. 
27) Ber. 33, 3719. 
28) Tiemann, Ber. 32, 108. 
29) Tiemann, Ber. 31, 3329, siehe auch oben. 
30) Haarmann &Reimer,  I).R.P.No.116637. 
31) Walbaum und S tephan ,  Ber. 33, 2305. 
32) Arch. f. exp. Pathol. und Pharmttk. 45, 110. 
33) Pharm. Centralh. 40, 621. 
34) Gesckaftsbericht 1900. I. 19: Chem. Centr. , ,  

1900, I, 906. 
35) Pharm. Centraih. 41, 585. 
36) Chern. Centr. 1899, 11, 849. 
37) 1 0 

/ -. Y' 

38) Chemist and Druggist 56, 376. 
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zur Bestimmung des Citrals die von Tiemann 
entdecktc C i t r al i  d e n  cy  a n e  s s i g s  aar e. Er 
destillirt von 200 ccm Citronen61 bei ca. 1 5  mm 
Druck 175 ccm ab und behandrlt 10 ccm 
des Ruckstandes mit einer Lijsung von Cyan- 
essigsaure in verdunnter Natronlauge. Durch 
Bestimmung des Volumens des ungelosten 
Oles3') berechnet er das in Liisung gegangene 
Citral und hieraus den Citralgehalt des 
CitronenOles. - Auch diese Methode wird 
yon S c h i m m e l  & Co. abfallig beurtheilt4'). 
Die Firma macht, obwohl sie bei Nach- 
priifung der Methode mit kiinstlich herge- 
stellten Mischungen yon bekanntem Citral- 
gehalt gut stimmende Zahlen erhielt , den 
kaum ernst zu nehmenden Einwand, die 
Bestimmungsmethode sei fur Citronpniil des- 
wegen unbrauchbar, weil die aus den Frucht- 
schalcn stammenden festen Bestandtheile ein 
genaues Ablesen des Volumens verhinderten. 

Das leicht veranderliche C i t r o n e 11 a 1 
geht, wie T i e m a n n  und Schmidt4')  be- 
reits vor Jahren gefunden haben, bei Be- 
riihrung mit Sauren (Essigsaureanhydrid) in 
das isomere cyclische I s o p u l e g o l  iiber. 
Neuerdings stellte H. L a b b ~ $ ~ ' )  fest, dass 
reines Citronella1 beim Stehen clieselbe Um- 
wandlung erleidet. Dagegen konnte im 
Citronella61 , welches das Citronella1 in ver- 
dunnteni Zustaude (10 bis 20  Proc.) ent- 
halt,  Isopulegol nicht nachgewiesen werden. 
Ein A c e t a l  des Citronellals hat C. Harr ies43)  
als Flussigkeit yon schwach aromatischem 
Geruch erhalten (Kpls-13 . 110 bis 112 "). 
Die beste Ausbeute erzielte er nach der 
schiinen von L. Claisen4') neuerdings an- 
gegebencn Methode zur Acetalisirung von 
Aldehyden und Ketonen. 

Das F u r f u r o l  liefert nach M i n u n n i  und 
Car t a -Sa l t a45)  mit Hydrazinsulfat ein Azin, 
welches aus Alkohol in gelben Krystallen 
krystallisirt (F. 11 1 - 112 '). Das Furfurol 
findet sich bekanntlich im Nelke1161~~) und 
ist neuerdings auch im Kiimm e l  6 1-Vorlauf 
und in dem Destillationswasser des Ve t ive r -  
6 l e s  von S c h i m m e l  & CO.~?) aufgefunden 
worden. 

Eine neue Methode zur Darstellung aro- 
m a t i s c h e r  A l d e h y d e  aus den zugehijrigen 

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

4O) Geschaftsbericht 1900, 11, 23. 
41) Ber. 29, 913; 30, 27. 
42) Chem. Centr. 1900, I, 195. 
43) Ber. 33, 857. 
d4) Ber. 31, 1010. 
15) Chem. Centr. 1900, I, 340. 
46) S c h i m ni e I & C o., Geschaftsber. 1896, 

47) Geschiftsber. 1900, I, 46. 
11, 57; E. Erdmann, J. pr. Chem. (11), 56, 154. 

Sauren beruht nach einer vorlaufigen &fit- 
theilung yon T h .  Cur t ius4*)  auf der FHhig- 
keit der Siiwehydrazide, in schwach alkali- 
scher Liisung Selbstreduction zu erleiden. 
Schon bei gewiihnlichcr Temperatur geht 
Benzhydrazid 

C,H, - G O .  NH .NH, 
in Benzalbenzoylhydrazin 

uber, welches beim Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure in Benzaldehyd, Benzoiisaure 
und Hydrazinsulfat zerflillt. Ausfiihrlichere An- 
gaben iiber diese interessante und, wie es 
scheint, recht allgemein anwendbare Reaction 
stehen zu erwarten. 

Eine andere bemerlrenswerthe hMhode 
zur Darstellung aromatischer Aldehyde haben 
sich die F a r b w e r k e  H 6 c h s t  ") patentiren 
lassen. Sie beruht darauf, dass Dibenzyl- 
anilin C, H5 - N (CH2 . C, H& durch Oxydati- 
on zunachst in Benzaldehyd und Rlonoben- 
zylanilin zerfallt. Letzteres oxpdirt sich 
weiter zu Benzylidenanilin 

C6 H, N- CH - C,jH,, 
welches durch Mineralsauren in Benzaldehyd 
und Anilin gespalten wird. Ganz entsprechend 
verhalten sich dieDerivate des Dibenzylanilins, 
SO dass man nach dernselben Verfahren auch 
zum O- und p- N i t r o b e n z a l d e h y d  gelangt. 
Als Ausgangsmaterial sind freilich ebenso wie 
bei den alteren Verfahren von K a l l e  C!L Co. die 
reinen N i t r  o b en z y 1 c h l  o r  i d e erforderlich. 

Der Vorgang der O x y d a t i o n  d e s  Benz-  
a l d e h y d s  an d e r  L u f t  hat eine einfache, 
allen Thatsachen gerecht werdende Erklarung 
gefunden, seitdem es A. B a e y e r  und V. Vil-  
liger5') gelungen ist, das B e n z o y l v a s s e r -  
s t o f f s u p e r o x y d  in reinem Zustande zu 
isoliren und als Zwischenproduct der Oxy- 
dation des Benzaldehyds nach~uweisen~'). 
Benzoylwasserstoffsuperoxyd ist aufzufassen 
als ein Wasserstoffsuperoxyd, in welchem 
ein H-Atom durclh Benzoyl C,H5. CO ver- 
treten ist. Die reine Substanz stellt eine 
bei 41 bis 43" schmelzende Krystallmasse 
von durchdringendem Geruch dar; sic hat 
saure Eigenschaften und bildet Salze. Der 
theoretische Vorgang bei der Oxydation von 
Benzaldehyd an der Luft spielt sich nach 
B a e y e r  und Vi l l i ge r  folgendermaassen ab: 
Ein Molecul Benzaldehyd verbindet sich mit 
1 Mol. Sauerstoff zu Benzoylwasserstoffsnper- 
oxyd : 

C, H, - GO - NH - N == CH - C, €1, 

48) Ber. 33, 2559. 
D. R. P. No. 110173. 
Ber. 33, 1569. 

5 ' )  Schon C.  Engler (Ber. 30, 1677 und 33, 
1103) gab eine im Princip richtige Erkliirung des 
Oxydationsvorganges, nahm aber als Zmischenpro- 
duct Benzoylsnperoxyd an. 



C,j Hg- COH + 0, = CG H5 - G O .  0 .  OH. 
Letzteres wird durch ein zweites Molecul 
Benzaldehyd reducirt unter Bildung von 
2 Mol. BenzoEsaure: 

C,Hg - CO . O  . OH + C, H, - C O H =  
2 C, H, -- COOH. 

Wird das zuerst entstandene Benzoylwasser- 
stoiTsuperoxyd durch Zusatz von Essigsaure- 
anhydrid in Benzoylac,etylsuperoxyd uberge- 
fuhrt und dadurch weiterer Einwirkung ent- 
zogen, SO wird doppelt so vie1 Luftsauerstoff 
absorbirt, als bei Anwendung von reinem 
Benzaldehyd. Dasselbe ist dcr Fall bei An- 
wesenheit leicht oxydabler Kiirper, wie In- 
digotinctur, auf welche das gebildete Benzoyl- 
wasserstoflsuperoxj d ein Atom seines Sauer- 
stoffs ubertrkgt. 

Dass Aldehj de unter Umstanden auch 
oxydirend wirken kiinnen, zeigt eine Mitthei- 
lung von A. Hailer"), wonach durch Ein- 
wirkung von B e n z a l d e h y d  auf Borneo lna -  
t r i u m  neben iiligen Producten d-B en  z y li  den- 
camp  h e r  entsteht. Entsprechend wirken 
andere aromatische Aldehyde auf Borneol- 
natrium ein. Es erfolgt zunBchst 0x1  dation 
z u  Natriumcampher, welcher sich mit dem 
Aldehyd weiter condensirt. 

N e u e  A l d e h y d e  hat J. B o u g a ~ l t ~ ~ }  
durch Einwirkung von Jod und gelbem Queck- 
silberoxyd auf solche aromatische Substanzen 
erhalten, welche, wie Anethol, Isosafrol, Isoapi- 
01, eine Propenylgruppe - CH = CH -- CH, 
enthalten. Dabei geht diese Gruppe in den 
Rest - CH2 - CH2 -- CHO iiber. So ent- 
steht aus An e t h o l  quantitativ der Aldehyd 
CH,O - C6H, - C,H4 - CHO, welcher als 
eine farb- und geruchlose, stark lichtbrech- 
ende, rnit Wasserdampf leicht fliichtige 
Flussigkeit beschrieben wird. Kp. 252 bis 
254'. In ahnlicher Weise erhielt B o u -  
Q a u  1 t "3 P h e n  1- 1 a c e t a  1 d e h y cl aus 
S t y r o 1. Xit  Quecksilberoxyd und Jod 
entsteht iius Stjrol ein Zwischenproduct 
C6H5 - CH J - CH, (OH), welches mit Sil- 
bernitratl6sung behandelt, in Phenylacetalde- 
hj-d C6H5 - CH, - CHO ubergeht. Auf die 
Patente yon H. Erdn iann  5 5 )  zur technischen 
Herstellung von P h e n y 1 ace  t a1 d e h y  d aus 
Zinimtsaure sei bei dieser Gelegenheit hinge- 
wiesen. 

In dem alten, von C a h o u r s  angegebenen 
und in der Praxis eingebiirgerten Verfahren 
der A n i  sa 1 d e h pd d ar  s t e I1 u n  g dnrch Oxy- 
dation von Anethol mittels Chromsaure 
IIsst sich nach L a b b e  ") die Chrornsiiurc 

~~ - 
52) Compt. rend. 130, 688. 
53)  Compt. rend. 130, 1766. 
54) Compt. rend. 131, 528. 
55) D. R. P. No. 107228 und 107229. 
56) Chem. Centr. 1900, I, 256. 
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auch durch Salpetersaure von 14" B&. er- 
setzen. Die Ausbeute betrug 70 Proc. 

R. P s c h o r r  und C. Sumuleanus7)  haben 
einige neueDerivate des V a n i l l i n s  dargestellt 
durch Einfiihrung der Nitrogruppe in die 
Orthostellungen zur Aldehydgruppe. Von 
Interesse ist,  dass sich Acetvanillin nahezu 
quantitativ 60 erhalten lasst, dass man - 
entsprechend der S c h  o t t en-  B aum ann'schen 
Methode der Benzoylirung von Phenolen - 
Vanillin in der berechneten Menge Normal- 
kalilauge liist und mit wenig mehr als der 
theoretischen Menge mit Ather verdiinnten 
Essigsaureanhpdrids schuttelt. 

Uber A l d e h y d m o s c h u s  ist von A l b e r t  
B a u r - T h u r g a u  und A. B i s c h l e r  eine Ar- 
beit veriiffentlicht worden'*). Der Aldehyd- 
moschus ist ein D i n i t r o d e r i v a t  des B u t y l -  
x y l y l a l d e h y d s  und bildet gelbliche Kry- 
stalle (F. 112'). E r  liefert zwei krystallisi- 
rende Oxime nnd ein bei 147' schmelzendes 
Diacetj-lproduct. Die Darstellung des Butyl- 
xyla laldehj-des (C, H,) (CH,), c6 1-12 . CHO er- 
folgt durch Erhitzen von Butylxylylglyoxyl- 
saureS9) fiir sich oder besser durch Erhitzen 
dieser Saure rnit p-Toluidin und Kochen 
der Schmelze mit 50 proc. Schwefelsaure. 

A l k o h o l e  u n d  E s t e r .  
Die Darstellung des bisher in griisseren 

Mengen schwer erhiiltlichen I s o p r o p y l -  
a l k o h o l s  gelingt nach einem Patente Y o n  

E. M e r  ck6') leicht durch elektrolytische Re- 
duction des Acetons, am besten in saurer 
wasseriger Lasung. Daneben bildet sich 
P i n a k o n ,  welches durch fractioonirte Destil- 
lation von dem lsopropylalkohol zu trennen ist. 

n - N  o n y  1 a 1 k o h o 1 findet sich nach 
K. S tephan")  im sussen Pommeranzeniil. 
Kplz . 98 bis 101'; DI5 . 0,840. Der Alkohol 
riecht wie Citroiiellol und ist charakterisirt 
durch ein Phenylurethan vom Schmelzpunkt 
62 bis 64'. 

1-L ina loo l  wurde Ton H. W a l b a u m  
und K. S tephan62)  im deutschen Roseniil 
nachgewiesen. 

C i t r o n e l l o l ,  bereits bekannt als Be- 
standtheil des b u l g a r i s c h e n  Roseniiles, ist, 
wie dieselben Forscher fanden, auch im 
d e u t s c h e n  Roseniil vorhanden. Das Citro- 
nellol ist dadurch ausgezeichnet, dass es mit 
starker Ameisensaure bei Wasserbadtempe- 
r a h r  ein bestandiges Formiat bildet , wall- 
rend sich sammtliche anderen Terpenalkohole 

s7) Ber. 32, 3406. 
5 8 )  Ber. 32. 3647. 
59j ner. 31; 1346. 

6 1 )  J.  pr. Chem. (a), 62, 532. 
6 2 )  Ber. 33, 2304. 

D.R.P. KO. 113719. 
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unter diesen Urnstanden in Terpene umwan- 
deln oder vollkommen zersetzen. Diese Me- 
thode ist zur Reinigung geeignet, wiihrend 
der sichere Nachweis durch Darstellung des 
citronellylphtalsauren Silbersm) zu fiihren ist. 

13 a r b  i e r ' s und B ou  v e a u l t '  s ,, Rhodinol" 
am Pelargoniumdl ist nach T i e m a n n  und 
S c h m i d t  ein Gemisch aus d- und 1-Citro- 
nellol. Bouveaul t" )  halt indessen an der 
Auffassung fest, dass ,,Rhodin01 aus Pelargo- 
niumdl" chemisch verschieden sei von Citro- 
nellol. Der dem ,,Rhodinol" entsprechende 
Aldehyd, das ,,Rhodinal", gehe durch Sauren 
nicht wie Citronella1 in I s o p u l e g o l ,  den 
ungeslttigten Alkohol C,,H,,O iiber, sondern 
in M e n t h o n ,  das gesattigte Keton C,n€-I,80. 

H. L a b  b k 6 3  hat eine Natriumdisulfit- 
verhindung des C i t r o n e l l o l s  wie des Ge-  
r a n i o l s  bei 8stiindigem Kochen erhalten. 

F. W. S e m m l e P )  hat nachgewiesen, 
dass der Unterschied von B o r n e o l  und dem 
durch B e r t r a m  und W a l b a u m  aus Camphen 
dargestellten I s o b o r n e o l  nicht, wie bisher 
meist angenommen wurde, auf Raumisomerie 
beruht, sondern auf chemischer Verschieden- 
heit. Borneol ist ein s e c u n d a r e r  Alkohol"), 
Isoborneol hingegen ein t e r t i a r e r .  Durch 
Erliitzen mit Zinkstaub geht Isoborneol leicht 
in D i h y d r o c a m p h e n  iiber. Dem Borneol 
liegt ein anderes Dihydrocamphen zu Grunde, 
welches sich nicht durch Sauerstoffentziehung 
am Borneol, wohl aber durch Chlorentziehung 
aus dem Pinenchlorhydrat (dem sogen. kiinst- 
lichen Campher) darstellen 1Hsst. Welches 
Kohlenstoffskelett dem Isoborneol zukommt, 
das hangt ab von der Constitution des 
C amphens .  

Konowalow6*) zeigte, dass aus B o r n e o l  
oder M e n t h o l  die entsprechenden Kohlen- 
wasserstoffe C a m p h e n  bez. Men then  fast 
quantitativ entstehen durch Einwirkung ver- 
diinnter Schwefelsaure bei 60 bis 100'. 
Umstandlicher erreicht L. T s chugaeff6') 
denselben Zweck, indem er die Terpenalko- 
hole in X a n t h o g e n s a u r e e s t e r  iiberfiihrt 
und diese troclien destillirt. 

In derselben Weise, wie sich an Camp h e n  
durch Bellandlung mit Eisessig und ver- 
dunnter Schwefelsaure Wasser anlagern und 
das Acetat des I s o b o r n e o l s  erhalten lasst, 

H. Erdmann, J. pr. Chem. (2) 56, 40. 
62) Cbem. Centr. 1900, 11, 95 aus Bull. SOC. 

Chim. Paris (3), 23, 458. 
65) Chem. Centr. 1900, I,  258 aus Bull. Soc. 

Chim. Paris (3), 21, 1077. 
"6) Ber. 33, 774. 
67) Constitutionsfomel siehe diese Zeitschr. 

68) Chem. Centr. 1900, I, 1101 aus Journ. russ. 

69) Bcr. 89, 3332. 

1900, 112. 

phys.-chem. Ges. 32, 76. 

bildet sich aus F e n c h e n  das Acetat des 
Is  of enc  h y l a l  k o h o l  s. Dieser Alkohol ist 
von J. B e r t r a m  und J. Helle70) naher 
untersucht worden. E r  krystallisirt und hat 
die Constanten F.61,5-62a; Kp,, . 97-9So; 
D,, . 0,9613 (im fliissigen Zustande). Durch 
Oxydation liefert er nicht Fenchon, sondern 
ein mit Fenchon isomeres Keton. - Der 
Isofenehylalkohol wurde auch von J. K o n -  
d a k o w  und E. Lutschin in")  aus dem Fen- 
chen durcb Anlagerung von Salzsaure und 
Behandlung des entstandenen Fenchylchlorids 
mit fcuchtem Silberoxyd erhalten. 

Ein n e u e r  T e r p e n a l k o h o l  ist im 
S a d e b a u m d l  (Oleum Sabinae) aufgefunden 
und von E m i l  Fromm?") S a b i n o l  genannt 
worden. Dieser Alkohol hat die Zusammen- 
SetzungC1nH160, Kp.208-209', D" .0,9432. 
Er liisst sich sehr leicht in p-Cymol bez. in 
Derivate des Cymols (Cuminalkohol, Cumin- 
saure) iiberfuhren73); andrerseits steht er in 
naherBeziehung zu dem isomeren T a n a c e t o n ,  
da er durch Oxydation a-Tanacetogendicarbon- 
saure liefert und, wie Semmler7*) gefunden 
hat, beim Kochen mit Zinkstaub direct in 
Tanaceton iibergeht. 

Die Constitution des Sabinols ist sowohl 
von E. F r 0 m n 1 ~ ~ )  als auch von F. W. Seinm- 
ler7') eingehend studirt wordm. Reide ge- 
langen zu sehr ahnlichen Formeln, namlich : 

CfI - CH (OH) 
/ \ 

\ \ /  
CHZ - CH 

(CH,),-CH-CH \ C =: CH, 

Sabinol nacli F r o m m  

odcr CH, - CH (OH) 
\ 

CH, - CH 

C = CH,. 
/ 

(CH& - CH - C 
\\./ 

Sabiuol iiach S e m m  1 e 1'. 

Sabinol ist also ein seeundler Allrohol, 
dessen Hydroxylgruppe im Ringe steht, w2h- 
rend eine doppelte Bindung vom Kern aus 
nach der Methylengruppe in der Seitenkette 
vorhanden ist (Beispiel eines Alkohols , der 
nach der Bezeichnung S e m m 1 e r ' s zur 
, ,Pseudo k l a s s e "  der Terpenreihe gehiirt. 
Ob die Formel F r o m m ' s  oder S e m m l e r ' s  
die richtige ist, hangt ab von der noch nicht 
vdllig feststehenden Constitution des Tan- 
acetons. 

70) J. pr. Chem. (2), 61, 293. 
11) J. pr. Chem. (2), 62, 1. 
7a) Ber. 31, 2025: 33, 1191. 
73) Cymol und Cuminsaure treten auch nach 

Verfutterung des Sabinols an Thiero im Harn auf 
nach H. Hildebrandt,  Arch. experim. Pathol. u. 
Pharmak. 46, 110. 

7 3  Ber. 33, 1462. 

76) Bcr. 33, 1463. 
' 5 )  1. c. 



Einen neuen Terpenalkohol, das P i n e n o l  
C,0H,60, erhielt E. Genvresse") ,  indem er 
in abgekuhltes Pincn ocler Terpentiniil nitrose 
DBmpfe (BUS Salpetersaure und Starke) oder 
Stickoxyd leitete und das Reactionsproduct 
mit Wasserdiimpfen fractionirt destillirte. 
Das Pinenol wird als hellgelbe, in Wasser 
unlbsliche , angenehm riechende Fliissigkeit 
(Kp,," . 225') beschrieben, welche die Ebene 
des polarisirten Lichtes links dreht und 
1 Mol. Brom bindet, der Essigsaureester a19 
ein lavendelijlartig riechendes 01  (Kp, . 150"). 
Das Pinenol ist ein secundlrer Alkohol, wel- 
cher durch Oxydation in ein Keton, das 
P i n e n o n ,  iibergeht. Letzteres ist charak- 
terisirt durch ein krystallisirtes Oxim vom 
Schmelzpunkt 89 ". 

Das a - S a n t a l o l  CI5 HS3. OH ist der 
Hauptbestandtheil des ostindischen Sandel- 
holzoles und murde durch II. von S ~ d e n ' ~ )  
aus dem rnit alkoholischer Kalilauge ver- 
seiften o l e  rein dargestellt. Durch fractio- 
nirte Vseuumdestillation wurde der Terpen- 
alkohol Ton den niedriger siedenden Sesqui- 
terpenen und dem hoher siedenden p-Santalol 
annahernd getrennt und mit IIulfe des sauren 
Phtalylesters weiter gereinigt. Das a-Santalol 
bildet ein farbloses, &ekes, schwach rechts- 
drehendes 01  vom Siedepunkt 301 bis 302O. 
Das S a n t a l y l a c e t a t  siedet 10' hiiher und 
ist ebenfalls schwach rechtsdrehend. -- Ein 
Gemisch aus a- und b-Santalol kommt unter 
der Rezrichnung ,, Gonorol" als Mittel gegen 
Gonorrhoe in den Handel"). &lit Wasser- 
dampfen ist Santalol schwer fliichtig, durch 
fractionirte Destillation mit u b e r h i t  z t e m  
Wasserdampf lasat es sich indessen reinigen. 

welche von 
dem a-Santalol versehieden sind, finden sich 
im w e s t i n d i s c h e n  Sandelholzb18'). Sie 
haben secundaren oder tertiaren Charakter 
und lassen sich nur unvollstandig verestern. 

Ein a r o m a t i s c h e r  Alkohol, dessen natur- 
liches Vorkommen zum ersten Nal nachge- 
wiesen worden ist,  ist der P h e n y l a t h y l -  
a l k o h o l  C61X5 - C€12 - CH,(OH), welcher 
synthetisch durch Reduction des Phenylacet- 
aldehyds gewonnen werden kann. I-I. v o n  
S o d e n  und VIT. Rojahn*') fanden diesen 
Alkohol im deutschen und im bulgarischen 
Roseniil, sowie in den durch Extraction der 

S e s  q u i  t e r p  en a1 k o h o 1 e,  

77)  Compt. rend. 130, 918. 
,*) Arch. Pharm. 238, 353. 
79) R i e h l ,  Wiener klinische Wochenschr. XI, 

1203. Das Verfahren zur Gewinnung tier alkoho- 
lischen Bestandtheile des ostindischen Sandelholz- 
ijles ist der Firma Heine & G o .  patentirt (D.R.P. 
No. 110485 und 116815). 

8") S o d e n ,  Pharm. Zeit. 45, 239; Soden  und 
R o j a h n ,  Pharm. Zeit. 45, 878. 

81) Ber. 33, 1720, 3063. 

Bluthen hergestellten franzosischen Rosen- 
praparaten (Rosenpomade , Essence concr&te 
B la rose, Rose pure) auf. Er  bildet einen 
seh; erheblichen Bestandtheil des atherischen 
Oles der Rosenbluthen (bis zu 46,5 Proc.), 
geht aber bei der Destillation der letzterrn 
mit Wasserdampf fast vollstiindig in das 
Wasser iiber und kann dem ,,Rosenwasser" 
durch Ausschutteln rnit Ather entzogen wer- 
den. Im Rosenol selbst bleibt nur wenig 
zuriiak. - Dies Vorkommen von Phenyl- 
athylalkohol im atherischen Bluthentile der 
Rozen wurde von anderer Seite bestatigtE2). 
W a l b a u m  erhielt ihn aus dem atherisehen 
bez. petrolatherisehen Extracte getrockneter 
oder frischer Rosenblatter in guter Ausbeute, 
aus dem Roseno1 selbst nur in sehr geringrr 
hfenge. - Der Phenylathylalkohol hat die phy- 
siltalischen Constanten Kp . 219", DI5. 1,024, 
besitzt einen eigenthiimlich aromatischen, nur 
wenig rosenartigen Geruch und ist in Wasser 
ziemlich liislich. Charakterisirt ist er ausser- 
dem durch sein P h e n y l u r e t h a n  vom 
Schmelzpunkt 7 9 --SO", so-xie dadurcli, dass 
er clurch Oxydation rnit Chromsaure in Phe- 
nylessigslnre (F. 76-77') ubergeht (als 
Zwischenproduct der Oxydation entsteht drr 
sch6n krystallisirende P h e n y  1 es s ig  s a u r e  - 
e s t e r  des P h e n y l a t h y l a l k o  h o l s ,  (F. 28"). 

Das nachst hijhere Homologe des Phenyl- 
athylalkohols, der P h  e n y l p r  o p y 1 a l k o  h o l  
C6H5 . CH2 . CH2 . CH, (OH), findet sich nach 
einem Patcnte von S c h i m m e l t k  C O . ~ )  neben 
Zimmtalkoliol in einigen Harzen und Bal- 
srtmen , mie Xrtntorrhoeaharz , Tolubalsam, 
Storax, Perubalsam. Durch Kochen mit con- 
centrirter Ameisensaure wird der Phenyl- 
propylalkohol in den Ameisensaureester uber- 
gefiihrt , wahrend der Zimmtalkohol hierbei 
verharzt. Aus dem Ameisensiiureester wird 
durch Verseifen und Fractioniren der reine 
Alkohol gewonnen. Kp . 235' ;  Kpla .  119"; 
D15. 1,007. 

Der B en  z o e s a u r  e b en  z y 1 e s t e r  ist zwar 
in reineni Zustandc fast gernchlos, mag hier 
indessen Erwahnung finden als ein wesent- 
licher Bestandtheil mehrerer naturlich vor- 
kommencler Balsame. Seitdem in ihm das 
therapeutisch wirksame Princip des Peru- 
balsams erkannt ist"), wird er synthetisch 
dargestellt und von der Ac t i eng  e s  e l l s  ch  sf t 
f u r  A n i l i n f a b r i k a t i o n  in Berlin unter 
der Bezeichnung P e r u s c a b i n  und PeruolS5) 

**) H. Walbaum Ber. 33, 1903, 2299; Wal-  
b a u m  und S t e o h a n  Ber. 33. 2305. 

83) D.R.P. ho. 116 091. ' 
84) Diese Zeitschr. 1900, S. 987; Einfuhrunas- 

arbeit'aus der Neisser'schen Universitatsklinik & 
B. S a c  h s ,  Deutsche medic.Wochenschr.1900, No.39. 

85) P e r u s c a  bin ist reiner BenzoBsaurebenzyl- 
ester, P e r u o l  eine 25proc. I,Osung in Ricinusijl. 
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nls Mittel gegen Scabies in den Handel ge- 
brncht. Kp, . 173';  Kp,,, . 323'; D'". 1,1214. 

Der Z i  mrn t sau reb  en z y l  e s t  e r ,  eben- 
fd l ,  ein Bestandtheil des Perubalsams, ist 
lwi gewiihnlicher Temperatur fest und hat 
cxincn etwas ansgesprocheneren Geruch als 
tlclr KenzoEsaurebenzylester. F. 37 O; Kp,. 2 13'. 

I3 en z o Z s iu r e - und Z i m m  t s i u  r e e s t e r 
als DPstillationsproducte von Balsamen sollen 
iiacli einein Pateiitc von Gebr .  Evers")  da- 
durch zu reinigen sein, class man die Destil- 
lationsproducte mit 5 Proc. Bleioxyd, Blei- 
carbonat oder Lhnlichen Metallverbindungen 
a u f  50'' erhitzt und d a m  durch Extraction 
oder diirch Pressen die flussigen Ester und 
Iiohlenwasserstoffe von den I-Iarzen trennt. 

Ein Ester, dessen naturliches Vorkonimen 
bislier niclit bekannt war, der p-hfe t l ioxy-  
z i m  in t s I ur e-A t 11y 1 e s t e r  

ist von P. v a n  1toinburghs7) ini Kaempfe- 
ria61 nufgefunden worden. Der Ester kry- 
stallisirt in grossen, bpi 60" schinelzenden 
Krystallen. 

Ketone .  
Die Untersuchungen von A. B a e y e r  und 

V. Villiger") fiber die Rinwirkung des 
Caro'schen R e a g e n s  auf K e t o n e  haben 
sehr bemerkenswerthe Resultate ergeben , 
welche hier nicht unerwahnt bleiben durfen, 
dn sie sowohl fur die Charakteristik einzel- 
ner Ketone, wie namentlich fur die Consti- 
tutionsbestimmungen complicirterer cyclischer 
Ketone von Bedeutung sind. Das C a r  o ' sche 
Reagens besteht aus einer Mischung von 
R a l iu  m p  e r  s u l  f a t und concentrirter S c h n' e - 
f e l s a u r e .  An Stelle des Persulfates kann 
nuch die durch Elektrolyse der Schwefel- 
saure entstehende f r e i e  P e r  sul f o  s a u r  e ver- 
wandt werdenaq)). Die Persulfosaure verwan- 
delt sich unter dem Einfluss concentrirter 
Schwefelsaure in ein neues Oxydationsmittel, 
welches durch die Eigenschaft gekennzeichnet 
ist, Anilin in neutraler L6sung zu Nitroqo- 
benzol zu oxydiren. Nach B a e y e r ' s  Unter- 
suchungen ist das neuentstandene Oxyd a t ' ions- 
niittel (Caro'sche SBure) aufzufassen als 
eine Terbindung von Schwefelsanrc init 
Wasserstoffsuperoxyd oder als die I1 y d r  o - 
x y  l v  e r b i n d u n  g des S chm ef e l  s a u r  e io  n s 

C, H, (0 CH,) - OH = CH - COO C, H,, 

86)  D. R. P. No. 117 626. 
87) S c h i m m o l  & Go., Gcscliaftsbericht 1900, 

88) Bcr. 32, 3625; 33, 124, 858. 
89)  BaAisclie Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 

No. 110249 und 105857. 
90) Einc dhnlicli wirliende~~E'lhssigkeit erlialt 

man daher mch clurcli Mischung von 5 proc. Wasser- 

11, 37. 

Ch. 1301. 

Die Reaetionsprorlucte, wclchc bei Ein- 
wirkung dieses Reagens auf K e t o n e  ent- 
stehen, k6nneii dreierlei Art sein. Entwedcr 
sind es e i n f a c h e  S u p e r o s y d e ,  wie beiinDi- 
athyl- oder Dipropylkcton: stechend riechende, 
unbestandige Ole, welche nus Jodknlium Sod 
abscheiden. Oder es sind p o l y m e r e  S u p e r -  
oxyde .  Dies ist  der Fall beim A c e t o n ,  
welches bei Mischung init C a ro '  schem Rea- 
gens sofort h e e t o n ' s u p e r o x y d  in lirystallen 
(F. 132-133") ausfallen Iasst. Diese Ver- 
bindung, welche sich zum Nachweis von 
Aceton eignet, entspricht nicht cler ein- 
hchen Form 

CH, - C - CH,, 
/\ 

0 - 0  
sondern ist dimolecular, geht :her h i  Be- 
riihrung mit concentrirter Schwefelsaure in 
das einfache unbestandige Superoxyd iiber. 
Eine dritte Klasse von Substanzen, zur  
Gruppe der L a c t o n e  gehiirig, entsteht bei 
Einwirkung der Caro'sclien SBure auf cyc-  
l i s che  Ketone, v i e  h l e n t h o n ,  T e t r a -  
h y d r o  c a r v o n ,  S u b  e r o n. Uiese Lactonc 
entstehen in der Weise, dass sich zwischen 
die GO-Gruppe und das nachste C-Atom des 
Ringes ein 0-Atom einschiebt. So bildet 
sich z. B. aus Menthon 

AH, -- CO 

das 8-Lacton 
CH2- C O . 0  

CFJ, - CH( I 
'CH2 - CH, - ClI . (>,HI , 

welches durch Kochen mit Natronlange in 
die entsprechende Oxysaure 

CH, - CO . O H  
CH, - CH/ 

'CH, - CH, - CH(O1I) - C,H, 
ubergeht. 

In ganz ahnlicher Weise hat 0. Wal -  
l a c h") die Ringsprengung cyclischer Ketone 
mit Hiilfe der O x i m e  bewerkstelligt. Wer- 
den die gesittigten c j  clischen Ketoxime mit 
concentrirter Schx efelsaure behandelt, so 
schiebt sich die NH-Gruppe in derselben 
Weise wie obrn der Sauerstoff zwischen zwei 
C-Atome des Ringes ein (Beckmann'sclic~ 
Umlagerung), es entsteht ein L a c t  a m ,  wel- 
ehes sich unter geeigiieten Bedingungen glatt 
zu einer Amidosaure der Pettreihe aufspulten 
lasst. Diese Umwandlung gelingt bei penta- 
cyclischen , hexacyclischen und heptacycli- 
schen Ketonen. Beispirl: 

stoi'superoxydlijsung mit dem funffaclicn Gewicht 
concantrirter Schmefelsiure. 

91) Ann. 312, 171; 309, 1. 
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Pentanonoxim Laetam 

CH, - CH, - C 0 0I1 
I 

C H, -C H, --NB 2 
8-  Anndovalerisnsiiure. 

Das M e thy1  n o n  y 1 k e t o n ,  der HLtitpt- 
bestandtheii des Rnutenijles, siedet nach 
H. Care t ten*)  in reinern Zustande bei 230,6" 
(766 mm) und liefert ein in langen Nadelrl 
krysta1lisirtes h i m  (F. 45'). Mit Benz- 
aldchj ci bildet das Keton ebenfalls kr! stal- 
lisirende Verbindungen. 

Iriteressant ist, dass sich ein zucrst 1-0~1 
EI. v. Pechm ai in  dargestelltes merkwriirdiges 
Diketon, das griingell, gefarbte l l i a c ~ t j  1 ,  
nucli in  cler Natur vorfindet. Sc l i immel  
& C O . ~ ~ )  wiesen es in dem Uestillations- 
w asser cles Vet  i v  c r  6 1 e s , des K u  1x1 in P 1 - , 
N e l k e u -  und des S a d e b a u m i j l e s  n:& 

Das C a r v o n ,  jenes ungesattigte Keton, 
melches in Nischung rnit Limonen das Kiimmel- 
61 bildet und fur den Geruch dicses athe- 
rischen 6 les  charitkteristisch ist, lLsst sic11 
nach Tschhgaeff9')  in optisch actives L i -  
monen  iiberfiihren. 13isher war nur die uin- 
geliehrte Umwandlung von Liinonen in Carvon 
thatsachlich ausgefiihrt. Die Riickverw and- 
lung gelingt mit Hiilfe der von Tschiigaeff 
aufgefundenen Xanthogeusaurernetliode 'I5). Die 
Bezichuugen beidcr Substanzen werden durch 
folgende Formeln verdeutlicht : 

Limonsn 

CO - CH,, CIi ; 

CII- CH,/ C€lz 
CB, - c/ CI-I . c: :: 

Carvon. 

Z u r  B e s t i m m u n g  des  C a r v o u s  i n  
hfisctiungen mit Liuioneu hat H. L a b  b &"I 
vorgesclilagen, das Gemenge mit Natriurn- 
disulfitlijsung zu kochen, welclie mit koblen- 
murem Natron Tersetzt ist. Das Carvoii wircl 
cladurch in dihydrodisulfonsaures Natron iiber- 
gefiihrt. das Limonen kann mit Ather am- 
geschiittelt und gemogen werden. Auch durch 
Titrirnng der schwefligen Siiure vor und  nach 
der Operation lasst sicli dic Carvonbestimmung 
tzusfiihren. 

Eine andere Methode zur C a r v o n -  
b c s t i m n i u n g  in Htherischen ijlcn ist yon 

92) Compt. rend. 131, 1225. 
93) Geschiiftsbericht 1900, 1, 46, 11, 59; Clicni 

9 t )  Ber. 33, 735. 
9j) Siehc oben unter Alltoliole. 
''6) Chern. Centr. 1900, I, 1165 aus B d I  SOC 

Centr. 1900, I, 907. 

Chiin. (2), %, 280. 

J. Wal the rg7)  angegeben worden. Sie be- 
roht daranf, dass dns Carvon durcli Rochen 
init einer bestimmten h3eng.e Hydroxyl- 
nmin in sein Osim iibergefiihrt und das 
hberschiissige Rydrosylainin zurucktitrirt 
wird "'). 

Die Discussion iibcr die Forniel des 
L a u r i n  e e n  camp  11 e r s ,  welche zwischen her- 
vorragenden deutschen, franzijsischen, eng- 
lisdien 11nd amerikanischen Chemikern seit 
JaEiren gefiilirt wird uiid iiusserst fruchtbar 
gewesen ist fur die wissenschaftliche Erkenut- 
niss einer grossen Anzahl von Verbindungen, 
die mit dem Campher in cngerer oder 
weiterer Bezichung stehen, danert fort. Drei 
T-erschiedene Constitiitionsformeln werden zur 
Zeit cliscutirt, welche sich an die Namen 
B r c d t ,  T i e m a n n  und B o n v e a u l t  kniipfen. 
J e  mehr Ivissenschaftliches Material uber clieses 
Gebiet znsamniengetragen wird, urn so sieg- 
reiclier scheint die Bredt ' sche  Formel: 

CII, __ CH ~ CI-12 

CII, -C - CH, 

CH3-C- 
I 
CH, 

Campher 

:tus ciem Streit der Neinnngen her\-orzugehen. 
Die yon E o u v e a u l t  aufgestellte Yormel 
wwdc  m a r  von W. A. Koyes") auf Grund 
der Synthese eiiies angeblichen Campher- 
derivntes fiir erwiesen erklart, aber J. 
13redt'"0) zeigte, dass dieser Schluss ein 
voreiliger war. Einer der entschiedensten 
Verfechter der B o uv e a u  1 t ' schen Formel, 
G.. B I a n c ,  ist neuerdings durch seine Ar- 
beiten 211 dem Schluss gelangt, dass diese 
Formel nicht hsltbar sei iind aufgegeben 
werden niiisse"'). Die gleichen Folgerungen 
ergebelz sich aus nachgelassenen Arbeiten 
von Tieinann'02). - Naher lrann hier auf 
de,n interessmten Gegenstand nicht einge- 
gangen werden, da die Eriirterung zu tief in 
die theoretische Terpencheinie fuhren wurde. 
Wer sich fur das wissenschaftliche Studiuin 
dieser Fragen interessirt, dem sei aiisser den 
citirten Arbeiten die Lecture der Abschnitte 
iiber ,, Geschichte des Camphers" und ,, Structur- 
formeln des Camphers und seiner Derivate" 
nus dem Werke von C h a r a b o t ,  D u p o n t  

I I  ' I  CO 

97)  Cliem. Centr. 1900, 11, 970. 
9 9  Dieso Bestiniiriungsiiietliocle ist niiigliclier- 

weise didurch rnit einem V'ehler behaftet , dass 
Csrvoxim nacli W a 11 n c h Aim. 279, 368 untl 
Har r ies  Ber. 31, 1810 nocli ein z v e i t e s  1101. 
Bydroxylaniin additionell zii hinden vermag. E 

g9) Ber. 33, 54. 
100) Ann. 314, 397. 
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iind P i l l e t  ,,Les huiles essentielles" IJ3) 

empfohlen. 
Im Anschluss an den L a u r i n e e n c am 13 h c r 

sei hier der gleich zusammengesetzte E uca-  
l y p t u s c a m p h e r  odcr das E u d e s m o l  ge- 
nannt, eine Substanz, welche sicli nach 
Sinit h '"3 in mehreren Eucalyptusarten finclet. 
Zur Darstcllung eignet sich das 0 1  von 
1C u c a l  y p t u s m a c r  o r r  h y n  c ha. Das Eudes- 
m01 CL0 H160 krystallisirt in meissen, Ieicht 
sublimirenden Nadeln (F. 79 bis 80"); sein 
Sauerstoffatom scheint aber weder alkoholi- 
scher noch ketonischer Natur, sondern in 
Btherischer Weise gebunden zn sein, wie dies 
cler Fall ist beim Cineol (Eucalyptol). 

Die Formel des T a n a c e t o n s  (Thu jons ) ,  
des fur Rainfarrniil charakteristischen Be- 
standtheils, steht noch nicht ganz sicher fest. 
Seminler  und Tiemann'"') haben die For- 
inel I aufgestellt. Dieselbe wird neuerdings 
Ton Semmler 'U6) modificirt und in I1 um- 
geHndert. 

1. 

CH -- CO 

(CH,), - CH - C B  / \\\ >,H - CH, 
\ 

CH,- CH 
CHJ- CH 

\ / 

\ '-./ 
CHA- CO 

CH - CfIJ . TI. (C13Jd - CH - C 

Dnrch Erhitzen geht das Tanaceton in 
einen isomeren K6rper von intensivem Kiimmel- 
geruch iiber, das G a r v o t a n a c e t o n ,  welches 
sich als ein wahrer hydrirter Cqmolabkiimm- 
ling erwiesen hat'"). - Nach einer Arbeit yon 
E. Fromm'os) uber das Sabinol kommt der 
alteren Tanacetonformel (I) die griissere 
Wahrscheinlichkeit zu. S e m m l  er'"9) hLlt 
iiidessen Fromm's Schlwssfolgeruugen nicht 
fiir heweiskriiftig. 

Das P u l e g o n  C,, H,,O ist bekanntlich 
ein pfefferminzartig riechendes Keton, welches 
den Hauptbestandtheil des Po ley i i l e s  bil- 
det. Dieses natiirlich vorkommende Pulegon 
ist von T ien iann  und Schmidt"") vor 
iriehreren Jahren synthetisch dargestellt wor- 
den. Indem sie Citronella1 durch Essig- 
siiureanhydrid in das c:,clische I s o p u l e g o l  
verwandelten und diesen secundiiren Alkohol 
zu &in entsprechenden Keton oxydirten, er- 

Io3) Paris 1899. 
l04) Schiiiimel 8 Co.,  Gcbchaftsber. 1900, I, 

24 aufi Journ. and Proceed. of the Iloyd Soc. of 
New South Wales 33, 86. 

Io5) Ber. 30, 437. 
Io6) Ber. 33, 275. 
107) Semmler, Ber. 33, 2155. 
lo*) Ber. 33, 1201. 
log) Ber. 33, 2459. 
ll0) Ber. 29, 913; 30. 27. 

hielten sie das I sopu legon .  Durch Schiit- 
teln mit Baryumhydrat lasst sich Isopulegon 
in das sehr ahnliche, gleich zusammengesetzte 
Pulegon vcrwandeln. Es war bislang nicht 
klar, dltrch welche Formeln dem Verhlltniss 
zwischen Palegon und Isopulegon Ausdruck 
z u  geben ist. C. H a r r i e s  u. G. Roeder" ' )  
haben sich nun eingehencl mit diesem Gegen- 
stand beschaftigt osd folgcude Formeln w&r- 
scheinlich geiilscht: 

Pnlegon. 

Isopulegon. 

Sie zeigten, dass die u m g e l i e h r t e  Re- 
action, die Umwandlung Ton Pulegon in Iso- 
pulegon, erreichbar ist durch Bellandlung 
von Hydrobrompulegon mit basischem Blei- 
nitrat. Aus einer Mischnng yon Pulegon und 
Isopulegon lasst sich letzteres dadurch iso- 
lirei, dass Pulegon durch Aluminiumamalgani 
in hochsiedende Producte ubergefuhrt nnd 
dann leicht von dem Isopulegon getrennt 
werden kann. Die genannten Forscher wiesen 
ferner nach, dass das aus Citral gewonnenc 
Isopulegon ein Gelnenge von zwei stereoiso- 
meren Ketonen ist, die sie als a- und 8-Iso- 
pulegon unterscheiden. 

Uber neue missenschaftliche Arbeiten, 
welche die v e i l c h e n a r t i g e n  K e t o n e  
C,3 HgO 0 betreffen, wurde bereits oheii im 
Zusammenhange init Citral berichtet. Hier 
sei noch erwlhnt, dass der bekannte, dasIonon 
betreffende Patentstreit zwischen 11 a a r m  a n n  
& R e i m c r  in Holzminden und F r i t z s c h c  
& Co. in Hamburg eine iibcrrasclicnde Wen- 
dung dadurch genommen hat, dsss das Reiclis- 
gericht die Sachc an das Berufungsgericht 
zuriictckgewiesen hat, unter einer Urtlieiisbe- 
grundung 'Iz), welclie in patentreclitliclier Bc- 
ziehung bedeutsarn ist und allgemeines Auf- 
when erregt hat. 

Das Verbeno i l  ist ein von ICersch- 
b a ~ r n " ~ )  im spanischen Verbena61 lieu auf- 
gefundener Keiou. F,s stellt tJin ~~~ ' f sseru i i -  
liisliches, farbloses 01 dar von cainplicr- 
und pfefferminzllllllichem Geruch. Kp,, . 103 
bis 104"; D17, 0,974; GXD = + 66'. Formel: 
C,, HI, 0 ocler C,, HI6 0. D:ts Vcrbenon ist 
namentlicli cliarakterisirt durch cin i n  BlBtt- 
chen krystallisirendes Selriicarbazon (F. 205 
bis 209'). Durch Oxydation mit Kaliumper- 
manganat wird dies Keton in eine Keton- 

11' )  Ber. 32, 3357. 
112) Chemikerzeitung 25, 19. 
lk3) Uer. 33, 889. 
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siiure C9Hl,0,  (F. 127 bis 128") Tiherge- 
fiilirt , melclie darch alldische Rroinl6sung 
clie Baey  er'sche Norp inskure ' " )  liefert. 

.I a smou  ist ein Kcton Cli  lI,, 0, melclies 
A .  €less  e"') z u  etwa 3 Proc. im .Jaalnin- 
bliitlieniil aufgefunden hat. l<p7i5 . 257- 258". 
D . 0,945. Cliarakterisirt ist es fcrner diirch ein 
Irry>tallisirtes Oxim (F. 45')  und ein Scmi- 
carbxzon (F. 201-204°). 

P h e n o l  e. 
Der Hauptb&antlthcil ties Anis- uud  

Sternmisiiles, das A n e t h o l ,  hat nach O r n -  
clorff urid I i ~ r t o n " ~ )  ini rcinsten Znstande 
dic physikalischcn Constanten I?. 22,s' und 
KpTst . 233,6'. Es polymerislrt rich leicht 
untcr Hildung von I s o a n e t l i o l  odcr h n i -  
s oi'n. Mit Salzsiiure, Bromwasserstoffsaure 
und aueh mit Alkohol bildct es Additions- 
proclucte, von denen das letztere (lurch Ein- 
wirkung von dkoholischer Kalilaug~ auf Ane- 
tholhydrochlorid als pfcfferminzartig riec4icdes 
01  erhalten wird. 

R. Delange1l7) ha t  sowohl X u g e n o l  n i e  
S a f r o l  durch entsprechendc Behandlung in 
dasselbe Prop  y 1 b r en  z c a t  e ch in  (F. GO ") 
iibergefiihrt. 

Von technischem Interesse sind z v  ei Fa- 
tente, welchc E. Merckiis)  auf narstellung 
monomolecularer Saurederivate des E u g  e n o l s  
und I s o e u g e n o l s  ertheilt wurden. Eslial~tlelt 
sich dabei um das fiir die Vanilliripe~~~innung 
wichtigr Ace t e u g e n  o 1 bcz. Ace t i s o e iig en o 1. 
Wie E. h l e r c l i  gefunden hat,  kiinnen diese 
Acetverbindungen in der Kklte erhalten werdcn 
durc1i Behandlung tier Phcnole niit Essig- 
sgurean hydrid unter Zusatz geringer hI engen 
concentrirter Schwefrlsiiure. ICbrnso wie Schwe- 
felsiiure wirken :tach andere Condensations- 
mittel, \vie Chlorzink, Natriumacetat, ferncr 
o r g s n i s c h c  B a s e n  und zwar vorzugswcihe 
m as s e r f r c i e s P y r i din.  

S t i c k s  t of fh a1 t i g e Ri e cli s t o f f e. 
Nach dem Bericht des Botanischen Gartens 

in B u i t e n z o r g  auf Java fiir 1898 ist B l a ~ i -  
s a n r  c in den Bliittern verschiedener Pflanzen, 
I3 1 a t e r i o  s p e r m urn T ap  o s , E u p  h o r b i a c e a 
spec.  (Enpliorbiaceae), 8 p o n i :L v i r g :L t a 
(Celtideae) u. a. enthalten. 

A n t  h r an i l  s &ur  erne t h y 1 e s t e r  , ein (~Iia- 

Ber. 29, 1910. 
Ber. 32, 2611; Heine & Co., Fmnzosisch. 

Patent No. 293 124 vom 6. Octob. 1899. 
Chem. Centr. 1900, I, 903 BUS Amer. Chein. 

J. 23, 181; (13s neue, mit 1901 in Kraft getretene, 
Deutsche Arzneibuch (4. Aufl.) hat reinrs hnothol 
an Stelle von Anisiil aufgenommen untl schreibl, 
vor: F. 20 bis 210: KD. 232 bis 234O. 

' I r )  Compt. rend. i30, 659. 
llS) D.R.P. No. 103 581 und LO9 445. 

Salrteristischer Bestandtheil des Orangen- 
iliithenfiies, ist jetzt auch irn 0 1  der siissenPom- 
neranzenschalen 'Iy), wpniger siclier im Limette- 
3liitheniil "") nachgewiesrn worden. - 6 )  nthe- 
,is& hergestellt wird der I':st,er durclt die- 
kctiengesellschaft fur Anilinfabrikation "'). E r  
lieut zur Rereitung verschidener sgnthetischer 
Riechstoffcompositionen122), \\ ie I r o 1 n e, 
Narceo l ,  A m a n t h o l .  

M e t h y l  an  t h r a n i l s  Hur em e t h y l -  
e s t c r  fiudet sicli nsch H. W a l b a ~ n z ' * ~ )  iin 
hi i indar ineni i l  von Citrus rnadurensis Loo- 
rciro nnd ist Trager dcs eigenthiiinlichen Ge- 
ruchrs dieses 6les. Die physikalischen Con- 
Jtanten des ebenfalls blau fluorescirendeii 
Esters werden folgendermaassen angegeben: 

Die IIerstellung und Verwenclung dieses 
ICsters ist von der J'irma Schimmel c'& Go. I") 

zu Patent angcmeldet125). 
i n d  o 1 ,  welches von ,4. I1 e s s e "') in dem 

itus Jasminpomade isolirten Jasminbliithenijlc 
aufgefunden worden ist, konnte yon demselben 
Forscher n ich  t nachgewiesen werden in einem 
,, Jasniinpur ", welches durcliExtractionfrischer 
JasminblGthen mit einem fliichtigen Liisungs- 
niittel gewonncn war. He s s e schliesst daraus, 
dass sidi Indol erst wiihrend der EnAeuragc 
bildeIa7). 

Das Vorkomineu yon S k a t o l  (Mrthjl- 
indol) im Z i b  c t h ,  der Absonderung beson- 
derer Driisen der Zibcthkntzc(Viverra Civetta), 
ist durch eine Untersuchung von W a1 b t~um"*) 
wahrscheinlich gemacht. E r  erhielt aus 100 g 
Zibeth 0 , l  g ciner Snbstanz, welche den Ge- 
ruch und den Schmelzpunkt des Skatols besass 
und wie dieses eine rotlie Pilrrinshureverbin- 
dung lieferte. 

Dcr 

F. 18,5--19,5'; Iip,3.130-131'; Ill5. 1,120. 

Ko h 1 e n  w n s s e r s t  o f f e. 
F. W. S emm 1 er I'!') unterscheidet (.ine 

P s e u d o -  und eine O r t h o k l a s s e  cler Terpenr 
(und ihrer Derivate). Die Ps eudoverbin- 
dungen enthalten den Complex 

'I9) Parry,  Chemist and Druggist 66, 462; 
S c h i n i m e l  & Co., Geschaftsbericht 1900, I, 18 
(Chcm. Centr. 1900, I, $06). 

Izo) Parry ,  Chemist and Druggist 50, 993 
12') Nach den Patenten No. 110 386, 113 942, 

120 120. 
IT') Geschhtzt durch D R.P. No. 122 290. 
Ia3) J. pr. Ch. (2), 62, 135. 
I a 4 )  P.A.  Sch. 16201 lV112q und Sch. 16923 

IV/23 a vom 9. 7.1900. 
l25) Synthetisch ist der Methylanthrani1s:tiirc- 

methylester auch von mir schon vor Jahren her- 
gestellt worden. Er riecht nie Bnthranilslutemethyl- 
ester, nur  etwas schwacher und  bietet in der Ver- 
wendung vor letzterem lreinerlei Vortheil. 

_____ - 

126) Ber. 32, 2612. 
' 9 7 )  Ber. 33, 1590. 
la$) Ber. 33, 1903. 
Iz9) Eer. 33, 1455. 
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also eine Methylengruppe , welchc durch 
doppclte Bindung rnit einem Iiernkohlenstoff- 
atom vereinigt ist ,  die Orthoverbindungeii 
clagegen den Complex 

CH, 
N C  -CH3 

CH/ 
mit einer doppelten Bindung im Kern .  Bride 
Klassen yon Verbindungen liefcrn d i e s e l b  c n  
IIslogenwasserstoffadditionsproducte. hls  Bei- 
spic.1 diene das Limonen.  

CH2 - CH, 
I. 'C-CCK, 

\CH, - CH 
Ortho -Lirn&en 

Pseudo - Limonen. 

Fiir das active Limonen ist die Formel I 
durch T i e m a n n  und S e m m l e r  bewiesen; 
das inactive Dipenten besteht nach S e m m l e r  

alirscheinlidi griisstentheils aus Pseudo- 
Limonen. 

C. Engler t3 ' )  hat fiir die Oxydation des 
P i n  e n s  durch Luftsauerstoff durch quanti- 
tative Bestimmungen nachgewiesen, dass - 
\\ie man schon fruher annahm - zunachst 
rin superoxydartiges Oxydationsproduct ent- 
steht, indem sich molecularer Sauerstoff an- 
lagert. Im Ganzen werden etwa 2 Mol. 
Sauerstoff absorbirt. Die HBlfte des aufge- 
nommenen Sauerstoffs befindet sich in activem 
Zustande und wird bei Anwesenheit von oxy- 
dirbaren IGrpern (Acceptoren), z. B. Indig- 
schwefelsaure, an diese abgegeben. Bei Ab- 
wesenheit solcher fremden Kiirper gehen all- 
mihlich - schnell beim Erwarmen - innere 
Oxydationsprocesse mit den1 Pinen selbst vor 
sich und der active Sauerstoff verschwindet. 
- Ganz analog verhalten sich andere unge- 
sittigte Iiohlenwasserstoffe, wie Bmylen. Tri- 
methylenathylen, Hexylen, welche etwa 1 $101. 
Sauerstoff aufnehmen, ebenso auch, wie es 
scheint, die meisten ungesattigten Kohlenstoff- 
verbindungen. Wasser wird beim Schutteln 
rnit jenen Peroxyden zu Wasserstogsuperoxyd 
oxydirt. Ebenfalls beruht auf diesen Yor- 
gangen das Bleichen des Pa ln i i i l es ,  des 
B i e n e n w a c h s e s ,  des mit Bienenwachs zu- 
sammengeschmolzenen C a r n a u b a w a c h  ses,  
das Nachbleichen des lagernden P a r a f f i n s ,  
die Oxydation des Leinii lcs.  Ebenso auch 
der Yrocess des R a n z i g w e r d c n s  d e r  F e t t e .  
- Hinsichtlich des Oxydationsvorganges beim 

13O) Die Wasserstoffatorne des Kernes kbnnen 

13*) Ber. 33, 1090, 1100. 
aucli substitoirt sein. 

Renzaldehyd sind J"n gl er 's Anscliauungcn 
durch dic)-)creitsjiewurdigtenrbeit \ o n  Baeyt'r 
und ViIIigerl3*) erginzt worden. 

h r c h  Erhitzen von P i n  c n j  o d h  y d r  a t  
mi t  concentrirtem akoholischen Kali ist von 
G .  W a g n e r  und W. Brykner i3$)  ein ncues 
Terpen C,, IT,,, das B o r n 3- 1 v n ,  crhalteii 
worden. Das Bornylen ist fest, aber ungcmein 
fliiclitig. F. 97,5-98" KpT5". 149-150°. Bei 
Ox)-dation mit vcrdiinnter P~nnanbraizatliisu~~ 
liefert es active Camphersaure. Die Ver- 
fasser nehmen daher an, class dies Bornylen 
das dem C amp  h e r  undB o rne  o l  entsprechencle 
Terpen sei. Das Rornylen tritt soniit :in 

die Stelle, welche bisher dem C a m p h e n  zu- 
gewiesen wurde. Letzterrs steht nicht in so 
directer Beziehiirig zuin Campher, es hat nach 
S eminler  ein anderes Iiohlenstuffskelett, 
welches keinen sechsgliedrigen Ring enthiilt. 
Folgende Formeln geben die Beziehungen 
der genannten 3 Terpene wieder: 

CH, - CH - CH, CH, - CH- CH 
I I I I I ' I  

CH, 
Bornylen 135) 

CH, 
Pinen J34) 

,CH- ~ -CH, 
I 

Uber das P h e l l a n d r e n  liegt eine neue Arbeit 
von 0. W a l I ~ c h ' ~ ' )  vor, die z u  einer end- 
gultigen Entscheidung uber die Constitutiou 
dieses Terpens noch niclit gefChrt hat. 

sich nach 
G o d l e w s k y  und Bojanowitsch13') iu allio- 
holischer T,iisung durch Zinkstaub leicht zu  
Limonen reduciren, was insofern yon Inter- 
esse ist, als das Tetrabromid am hiufigsten 
zur Identificirung des Limonens benutzt wird. 

Ein neues bicyclisches Terpen Clo H16, 

das T h u j e n ,  hat T ~ c h b g a e f f ' ~ ~ )  erhalten, 
indem er Thujylalkohol in den Xanthogen- 
siiuremethylester iiberfutirte ultd diesen der 
troclrnen Destillation unterwarf. Nach 'I' b chh- 
gaeff komnit dieser Mcthode eirie allgeivieinr 

L i m o  n en t e t r  a b r omi  d 1Ssst 

laa) Siehe oben S. 941. 
133) Ber. 33, 2121. 
J34) Tieniann und S e m m l e r ,  Ber. 28, 1345; 

135) W a g n e r  & Brylrner, 1. c. 
9 S e m m l e r ,  Ber. 33, 3420. 
137) Ann. 318, 345. 
1 3 9  J o a m .  d. russischen phys.- chem. Ges. 30, 

139) Ber. 38, 3118. 

Baeyer, Ber. 29, 22; Sernni ler ,  Ber. 38, 3420. 

No. 2 (vgl. Tschbgaeff, Ber. 33, 736). 



950 Rabe: Vergldchsmanometer. 

Bedeutung zur  Uberfiihrung yon Tmpenalko- 
holen i n  ungesattigte Kolilenwasserstoffe ZLL~"'). 

Neuc Terpene sind im ostindischen Sandel- 
holziile gefunden worden: S:inten'") C, Hid, 
K p  . 139-140°, charakterisirt durch ein in  
kornblumenblauen Krystallen sich ausschei- 
dendes Nitrosochlorid (J?. 108"); a - S a n t a -  
len'") C,jH24, Kp . 253-254"); ,8-Santa- 
len14') Clj H24, K p  . 263-264". 

A!s neues Sesquiterpen sei aueh das 
Z i n g i b e r e n  C,5 H,, erwahnt, welches nach 
v o n  S o d e n  und Rojahnli4) den Hauptbe- 
standtheil des Ingweriiles bildet. Kp. 269 
bis 270"; DI5 . 0,872, opt. Drehung - 69'. 

C y m o l ,  und zwar ein von Terpenen 
freies, fast reines Cymol, e n t h d t e n ,  wie 
I?. K l ; ~ s o n ' * ~ )  nachgewiesen h a t ,  in becleu- 
tender Llenge die Sulfitlaugen, welclie bei 
Darstellung yon Sulfitcellulose a w  lanaen-  
holz entstelien. Es is t  hierdurcli eine n e w  
Quclle zur Gewinnung des  Kohlenwasser- 
stoffes erschlossen. rschluss fozytl  

r .  

Das Vergleichsmanometer. 
Von Dr. H. Rabe. 

I n  meiner Abhandlung ,,Uber Gas und Flus- 
sigkeitsmessungen" 1) babe 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 continuirlicher chemischer Pro- 
cesse vollig automatisah Aufschluss giebt. Da es 
sich nun in der Praxis behufs Erbohung der Ge- 
nauigkeit als nothwendig erwicsen bat, die Ablesun- 
gen unmittelbar nebeneinander vorzunehmen, habe 
ich specie11 fur Gase einen derartigen Apparat 
construirt. 

Der Apparat (Fig. 1) - Vergleichsmanonieterz) 
genannt - besteht aus zwei nebcneinander auf deru 
Brett A montirten einschenkligen Manometern D, 
und D,, die durch die Stutzen Fl und E', mit A l -  
kohol vom spec. Gew. 0,8 gefiilit und durch Hahn ffl 
mit einander ansgeglichen werden. Da z u  Ge- 
schwindigkeitsmessungen von Gasen Nit geringem 
Uberdruck nur gcringe Drnckdifferenzen zur  Ver- 
fiigung stehen, giebt man dem Vergleichsmanometer 
nach Einstellung der  Spitzen C, C, C, mit der 
Wasserwage mit Hulfe von Klotzchen eine solche 
Ncigung, dass 1 mm WasserJiiule 100 bez. 50 
bez. 20 mm ablesbarer Flussigkeitss8ule entspricht. 
Naturlich kann fur Gase, die unter hiiherem Druck 

Ber. 8y, 3332. 
'") Pr. Muller ,  Arch. Pharm. 288, 3 6 .  
142) Gnerbe t ,  Compt. rend. 180, 1324; \-on 

Id3)  Daselbst. 
la4) Pharm. Zeit. 45, 414. 
14j)  Ber. 38, 2343. 

G hl. No 152 339. 

S o d  en,  Arch. Pharm. 238: 353. 

l) Z. f. a. Ch. 1900, 11. 10. 

stehen, dem Vergleichsmanometer eine starkere 
Neigung bis zur Senkrechten gegeben werden. 
Die Skala K ist mittels des Griffes M verstellbar. 

Zur Controlle absoluter Ubereinstimmung 
beider Schenkel B, und D,, bqijonders bei schwachen 
Neigungen, setzt man nach Offnung des Hahns H, 
und nach Verschluss des rechten +-Stutzens den 
linken +-Stntzen einem Uberdruck aus und stelit 
durch Stellschrauben L ,  und L, bei 0 und 250 m m  
genaue Ubereinstimmung her. Die zwischeo diesen 
beiden Zahlen sich etwa ergebenden Niveauungleich- 
heiten, die von minimalen Abweichungen der Riihren 
von den Geraden herruhrcn, werden besonders 
vermerkt. 

Fig. 1. 

Wahrend der Messnngen sind die Hiitme HI 
und 15% geschlossen. Besondcre Vorsicht erfordert 
die Verbindung und Losung dcr Nessleitungen, 
d. h. der vor und hinter den Messwiderstanden, 
also z. B. den Hahnmessern, Geschwindigkeitsmes- 
sern etc., abzweigenden Leitungen, da gewohnlich 
in jeder fur sich ein grosserer Druck berrscht, 
als den Fluesigkeitssiiulen des Vergleichsmanometers 
entspricht. Es sind desbalb Wechsclhahnel) I, 
und I, eingefhgt, die je nach ihrer Stellung die 
Manometerschenkel entmeder unter sich oder rnit 
den +- und --Stutzen verbinden. Bei jeder Tren- 
nung oder Verbindung miissen die Wechselhahne 
in einer u m  900 gegen die gezeichnete Stellung 
gedrehten Anordnung sich befindon. 

Das Vergleichsmanometer erltlubt bei gleichen 
Rohrweiten und %esswiderst%nden, directe Schlksc 
auf die Gasmengen zu ziehen, und zwar, falls beide 
Manometerangaben iibereiostimmen, auf gleiche 
Nengen, falls sie verschieden sind, auf das Ver- 
haltniss ibrer Wurzelzahlen. So kann man be- 
sonders leicht Tbeilstrome iiberwachen, wenn man 
dem Theilstrom mit geringerem Reibungswiderdand 
eine besondere Drosselung nacb Maassgabe des 
Manometers giebt. 

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

I )  G. M. No. 152 220. 




