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saures Hydroxylaminsalz in wissriger Losung hinzu. Die Abschei-
dung des Oxims in Gestalt feiner, glinzender, gelblicher Nadeln be-
giont bald. In Alkohol und Aether ist dasselbe leicht l&slich, in
Benzol und Benzin schwer ldslich, beim Kochen mit Wasser tritt
unter Abscheidung eines braunen Korpers Zersetzung ein.

Der Schmelzpunkt liegt bei etwa 152—1559 doch tritt beim
Schmelzen sofort sehr heftige explosionsartige Zersetzung ein.

I. 0.1784 g lieferten 0.4146 g Kohlensiure und 0.0635 g Wasser.

II. 0.1552 g lieferten 9.3 ccm Stickstoff bei 10° und 755 mm Druck.

Ber. fir CioH1NO; L Gefunde?l.

C 63.47 63.37 — pCt.
H 3.70 3.96 — >
N 7.40 — 7.13 >
8] 25.43

Von dem isomeren Oxim aus Oxynaphtochinon unterscheidet sich
die Verbindung ganz wesentlich durch ihre leichte Zersetzlichkeit;
wie durch Wasser in der Hitze wird sie auch durch kalte Natron-
lange zersetzt, es entsteht eine blauschwarze Losung, aus der Séuren
schwarzgraue Flocken fillen.

172, F. W, Semmler und Ferd. Tiemann: Ueber sauerstoff-
haltige Bestandtheile einiger dtherischer Oele.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 28. Marz von Hrn. Tiemann.)

Die Arbeiten des einen wie des anderen von uns haben mehrfach
der Erforschung von organischen Riechstoffen gegolten, welche im
Verlaufe des Pflanzenlebens gebildet werden. Wir sind uns auf diesem
Gebiete begegnet und haben uns vereinigt, um zusammen die Unter-
suchung einer Anzahl riechender organischer Verbindungen weiter zu
fiihren, welche in iitherischen QOelen vorkommen und nach- unserer
Meinung besondere Beachtung verdienen.

Es ist bekannt, eine wie gewichtige Rolle die Terpene und Campher-
arten als Bestandtheile der dtherischen Oele spielen. O. Wallach?)
hat, gestiitzt auf die Resultate seiner schonen und umfassenden eigenen
Untersuchungen und die Ergebnisse von Arbeiten anderer Forscher,
der Gesellschaft erst vor Kurzem ein anschauliches Bild von dem der-

zeitigen Stande unserer Kenntnisse auf diesem Gebiete der Chemie
entworfen.

) Diese Berichte XXIV, 1525.
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Unsere Arbeiten haben uns seit lingerer Zeit zu der Ueberzeugung
gefiihrt, dass der specifische Geruch mancher itherischer Oele durch-
aus nicht allein von den darin vorhandenen Terpenen oder den in
néchster Beziehung daza stehenden Campherarten bedingt wird, sondern
dass in gewissen ftherischen Oelen anch Alkohole, Ester, Aldehyde
und Ketone der aliphatischen Reihe auftreten, welche den Geruch
dieser Essenzen wesentlich beeinflussen.

Auf die néihere Charakterisirung dieser aliphatischen Bestandtheile
der #therischen Oele und die Ermittelung ihrer Beziehungen zu den
Terpenen und eigentlichen Campherarten zielt die von uns unter-
nommene Untersuchung ab. '

Der eine von uns?) hat die in den itherischen Oelen vorkommenden
aliphatischen Alkohole, Aldehyde und Ketone, insofern ihre Zusammen-
setzang den Formelu: Cyo Hao O, Cyo His O und Cyo Hye O, entspricht,
als olefinische Campherarten von den gleich zusammengesetzten eigent-
lichen Campherarten, bezw. den sich davon direct ableitenden Alkoholen
unterschieden, um alsbald auch durch den Namen darauf hinzuweisen,
dass nach dem derzeitigen Stande unserer Kenntnisse in der ersten
Classe von Verbindungen offene Atomketten und in der zweiten ge-
schlossene Atomringe anzunehmen sind.

Ein ungesittigter, aliphatischer, primirer Alkohol, das Geraniol
von der Formel C;yH;50, ist in dem indischen Geraniumédl enthalten?)
und geht bei der unter geeigneten Bedingungen vorgenommenen Oxy-
dation in den zngehdrigen Aldehyd von der Formel C;0H;¢ O iiber,
welcher als Geranial oder Citral bezeichnet worden ist und sich fertig
gebildet im Apfelsinenschalendle, dem Citronendle und Lemongrasdle
vorfindet 3).

Bei der Oxydation mit Silberoxyd liefert das Geranial die corre-
spondirende Geraniumséure, CioHisO0g4).

Ein ungesittigter aliphatischer Alkohol von der Formel C;oH;60,
das Coriandrol, ist in dem Coriandersl®) und ein anderer ungesittigter
aliphatischer Alkohol von der gleichen procentischen Zusammensetzung,
das Linalool, in dem Linalo&sl enthalten ).

In dem Melisgend] und dem Citronelladl befindet sich ein Aldehyd,
das Citronellon, von der Formel CioH;sO7), welches beim Erhitzen
mit Silberoxyd die zugehdrige Citronellasiure CioH;309 liefert.

3 F. W. Semmler, diese Berichte XXIV, 210.

%) F, W. Semmler, diese Berichte XXIII, 1098 und 2965.
3) Diese Berichte XXIV, 202 ond 203.

4) Diese Berichte XXIII, 3556.

5) Diese Berichte XX1V, 206.

6) Diese Berichte XXIV, 207.

7y Diese Berichte XXIV, 208.
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Wir sind mit der eingehenden chemischen Charakterisirung der
genaunten Verbindungen beschiftigt und bemihen uns zumal, festzu-
stellen, ob und iu welchen Beziehungen sie untereinander, sowie zu
den Gliedern der Terpenreihe stehen.

Die Aufklirung dieser Verhiltnisse wird noch einige Zeit in
Anspruch nehmen, und eine bruchstickweise Verdffentlichung der
dabei bislang erhaltenen Resultate scheint uns kein wesentliches
Interesse zu bieten.

Wir haben indessen nicht unterlassen, zu priifen, ob riechende
Verbindangen von dhnlichem chemischem Charakter, wie die genannten,
gich auch in anderen iitherischen Oelen vorfinden. Von den dabei
gemachten Beobachtungen theilen wir schon jetzt die folgenden mit,
um zur weiteren chemischen Charakterisirung der bearbeiteten #the-
rischen Oele unsererseits baldmdglichst beizntragen und om den Weg
zu kennzeichnen, welchen wir bei der Fortsetzung unserer Untersuchung
einzaschlagen gedenken.

Beobachtungen iiber Bergamottol.

Das Bergamottol kommt von sehr verschiedener Qualitdt in den
Handel. Wir haben die ontersachten Proben von den Herren
Schimmel & Co. in Leipzig und Merlino in Bordeaux bezogen
und diirfen sie daher als unverfilscht ansprechen.

Die Oele aus den beiden verschiedenen Bezugsquellen zeigten
nahezu dieselben Eigenschaften:

Volumgewicht = 0.8782 bei 20 auf Wasser von gleicher Tem-
peratur bezogen. Das QOel ist optisch activ; die Drehung konnte jedoch
der dunkeln Farbe wegen nicht gepau festgestellt werden. Brechungs-
coéfficient g = 1.4681. Mit Natrinmbisulfit geschiittelt, setzte das
Rohsl nach einiger Zeit &usserst geringe Mengen einer Doppelver-
bindung in Krystallen ab.

Elementaranalyse:
C 78.53 pCt.
H 1117 »

Wir fihren den Gehalt des Rohdls an Kohlenstoff und Wasser-
stoff in diesem und in den folgenden Fillen an, weil sich daraus er-
gehen lisst, dass in den Ausgangsmaterialien grossere Mengen sauer-
stoffhaltiger organischer Verbindungen vorkommen.

Als normale Bestandtheile des Bergamottéls sind bekannt:

Limonen, Dipenten und Bergapten. Das letztere ist neuerdings
von C. Pomeranz?!) eingehend untersucht worden; auf den Geruch
des Bergamottdls kann es Einfluss kaum ausiiben, da es hei gewdhn-
licher Temperatur geruchlos ist. Das Bergamottol lisst sich nicht

1) Wiener Monatshefte fir Chemie 1891, 379.
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bei Atmosphérendruck, wohl aber bei ca. 15 mm Draock bis auf
das darin entbaltene Bergapten unzersetzt iibersieden. Durch biufig
wiederholtes Fractioniren im Vacuumapparat ist das Destillat in
folgende vier Fractionen zu zerlegen, welche

1) bei 60—659, 2) bei 77—829, 3) bei 87—91° u. 4) bei 99—105°
sieden.

a) Limonen, CyHjs.
Das bei 60—659 iibergehende Oel riecht citronenartig, bestebt
aus fast reinem Limonen von 0.8464 Volumgewicht bei 209 und
liefert ein glatt bei 105¢ schmelzendes Tetrabromid.

Elementaranalyse:
Berecinet Gefunden
C 88.23 87.87 pCt.
H 11.77 11.91 >

Limonen ist schon von O. Wallach!) im Bergamott3l nachge-
wiesen worden.

b) Dipenten, CmHls.

Die bei 77—82° siedende Fraction giebt ein bei 125° schmel-
zendes Tetrabromid und besteht demnach wesentlich aus Dipenten.
Bei der Elementaranalyse dieser Fraction wurden die folgenden Zahlen
erhalten:

Berechnet Gefunden
C 88.23 87.69 pCt.
H 11.77 11.92 »

Auch aof die Anwesenheit von Dipenten im Bergamottsl hat
O. Wallach?) bereits hingewiesen.

¢) Linalool, CiH;0.

Erst die bei 87—91° siedende Fraction beginnt einen etwas an
Bergamottd! erinnernden Geruch zu zeigen. Dieselbe besteht fast
ansschliesslich aus einem nach der Formel CioH;3 O zusammengesetzen
ungesittigten alipbatischen Alkohol.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
C 71.92 77.73 pCt.
H 11.69 11.68 »

Die obige Fraction zeigte bei 20° ein Volumgewicht von 0.8712,
lenkte bei 100 mm SiHulenlinge die Ebene des polarisirten Licht-
strahles um 8° 50’ pach links ab, der Brechungscoéfficient ®¢ betrug
1.4641.

1) Ann, Chem. Pharm. 227, 290.
3 Coc. cit.
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Es kann picht Wunder nehmen, dass durch blosses fractionirtes
Destilliren der erwiihnte Alkohol nicht im véllig reinen Zustande zu
gewinnen ist, Spuren von Verunreinigungen sind in der obigen Fraction
noch enthalten. Der Geruch pach Bergamottdl zumal ist dem be-
treffenden Alkobol picht eigentbiimlich. Weitere Versuche, welche
wir mit diesem Alkohol angestellt haben und iiber welche wir spiter
berichten werden, berechtigen uns zu der Annabme, dass der Alkohol
identisch mit dem von dem einen von uns beschriebenen?) Linalool
ist. Da die beziglichen Versuche jedoch noch nicht véllig abge-
schlossen sind, wollen wir diese Angabe noch mit einigem Vorbehalt
machen.

d) Essigsaures Linalool, C,,H;7O.COCH;.
Die Zusammensetzung der bei 99—105° siedenden Fraction ent-
spricht der Formel C,gHgOs.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
C 73.47 73.88 pCt.
H 10.20 10.63 »

Das Volumgewicht der Fraction, welche die Ebene des polarisirten
Lichtstrahles ebenfalls nach links dreht, ist ein auffallend hohes und
betrigt bei 20° 0.8951.

Die obige Fraction zeigt in ansgesprochenster Weise den Berganott-
geruch und besteht aus essigsaurem Linalool. Sie lidsst sich durch
Verseifen mit alkoholischer Kalilauge leicht in Linalool und Essig-
siure zerlegen. Behufs Isolirung dieser beiden Verbindungen ver-
diinnt man nach vorgenommener Verseifung mit Wasser, schiittelt das
Linalool mit Aether aus, dampft die mit Aether erschipfte Lisung
ein und gewinnt aus dem Riickstand die Essigsiure durch Destillation
mit verdiinnter Schwefelsiure.

Das so dargestellte Linaloo! siedet unter 15 mm Drueck bei
88—900°, hat bei 20° ein Volumgewicht von 0.8724 und besitzt deut-
lich den charakteristischen Linaloolgeruch.

Elementaranalyse:
Ber. fir C;0H;s0 Gefunden
C 77.92 77.84 pCt.
H 11.69 11.85 »

Die Essigsiiure haben wir in Form ihres Silbersalzes analysirt
und dabei folgende Werthe gefunden:

Ber. fiir C3 H3 Ag Oq Gefunden
C 14.37 14.20 pCt.
H 1.80 1.84 »
Ag 64.67 65.03 »

1) Diese Berichte XXIV, 207.
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Nachdem die bei 99—105° siedende Fraction als aus essigsaurem
Linalool bestehend erkannt war, konnte leicht nachgewiesen werden,
dass der Bergamottgeruch der bei 87—91° siedenden Fraction von
geringen Mengen beigemischten essigsauren Linalools herriibrt; auch
diese Fraction nimmt einen ganz reinen Linaloolgerach an, wenn man
8ié kurze Zeit mit alkoholischer Kalilauge erwirmt.

Der Destillationsriickstand des Rohéles beateht, wie schon be-
merkt, aus Bergapten. '

Was nun die quantitative Zusammensetzung der von uns unter-
suchten Bergamottdlproben anlangt, so haben wir darin

ca. 40 pCt. Limonen,
10 » Dipenten,
25 » Linalool,
20 » Essigsaures Linalool,
5 » Bergapten
gefunden. Die Eigenschaften des Robéles sind nunmehr leicht ver-
stiindlich, dasselbe ist pur schwach rechtsdrehend, weil die rechts-
drehende Wirkung des vorbandenen Limonens durch die linksdrehende
Wirkuog des Linalools and essigsauren Linalools theilweise aufge-
hoben wird. Das Volumgewicht des Robdls wird durch die Volum-
gewichte der einzelnen Bestandtheile bedingt, so dass man in Zakunft
aus dem Volumgewicht des Rohéles Riickschliisse auf den Gehalt an
den eiuzelnen Bestandtheilen und eventwell auch auf Verfilschungen
‘wird machen kdonen.

Bei alledem darf man sich nicht einbilden, durch Mischen der
.erwihnten finf chemischen Verbindungen in den oben angegebenen
Verhiltnissen ein Priparat zu erbalten, welches genan den Geruch
des Bergamottiles zeigt. Der Gerach des Bergamottdles ist nicht
einfach, sondern zusummengesetzt, und obschon bei dem Zustande-
kommen desselben die angefihrten riechenden Bestandtheils eine
wesentliche Rolle spielen, so wird doch nach unserem Dafirbalten der
Geruch mitbedingt durch noch andere Verbindungen, welche sich nur in
Hugserst geringer Menge vorfinden und deren I[solirung wir im Auge
‘behalten,

v ¥ v ¥

Beobachtungen dber Petitgraindl
Das von uns untersuchte Petitgrainél war theils franzdsischer,
‘theils sidamerikanischer Herkunft. Wir haben wesentliche chemische
und physikalische Unterschiede an den Oelen aus den beiden ver-
-achiedenen Bezugsquellen nicht beobachtet.
Das Rohdl ist dunkelgelb gefirbt, hat bei 20° ein Volumgewxcht
von 0.8891 und lieferte bei der Elementaranalyse die folgenden Zahlen:
C  176.47 pCt.
H 1.1+ »

.Berichte d. D, chem. Gegellschait. Jahrg. XX V. 16
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Durch methodisches fractionirtes Destilliren im Vacuumapparat
gelingt es, ans dem Rohdle eine unter 15 mm Druck bei 102—106°
siedende Verbindung abzuscheiden, welche den Hauptbestandtheil des
Petitgraindls aosmacht. Es lassen sich auf dem augegebenen Wege
etwa 70 pCt. dee Rohdles davon gewinnen.

Diese Verbindung besitzt einen angenehmen, eigenartigen Geruch,
der véllig frei von einem unangenebmen, dem Rohdle anhaftenden.
Beigeruch ist.

Essigsaures Aurantiol C;0 Hyz O CO- CHs.

Das Qel ist nach der Formel Cig Hyp O3 zusammengesetzt, hat
bei 20° ein Volumgewicht von 0.8988 und ist wiederum ein Essig-
siureester,

Elementaranalyse:

Berechnet Gefunden
C 73.47 74.27 pCt.
H 10.20 10.64 »

Wir nennen diesen Kérper essigsaures Aurantiol.

Aurantiol C;y Hi3O.

Das essigsaure Aurantiol wird durch Erbitzen mit alkoholischer
Kalilauge leicht in Essigsiure und Aurantiol zerlegt.

Das in bekannter Weise isolirte Aurantiol ist ein ungesittigter,
aliphatischer, durch einen eigenartigen Geruch ausgezeichneter Alkohol,
welcher 4 Atome Brom bindet, unter 15 mm Druek bei 93—95¢
siedet, bei 20° ein Volumgewicht von 0.8691 hat, die Ebene des
polarisirten Lichtstrahles nach links ablenkt ond dessen Brechungs-
coéfficient na 1.4682 betriigt. Elementaranalyse:

Berechnet Gefunden
C 77.92 78.44 pCt.
H 11.69 11.64 »

Die abgespaltene Essigsiure wurde in Form ihres Silbersalzes
analysirt:

Ber. fir C; Hz3 Ag O Gefunden
Ag 64.67 64.92 pCt.

Das Petitgraindl enthilt ausser dem essigsauren Aurantiol Limonen,
ein hdber siedendes Sesquiterpen und auch noch sauerstoffhaltige
Bestandtheile, welche den Geruch des Rohdles nicht unwesentlich
beeinflussen und bislang nicht niiher untersucht wurden.

Beobachtungen iber Lavendeldl.
Das von uns uantersuchte Lavendeldl war englischer Herkunft.
Es drehte die Ebene des polarisirten Lichtstrahles nach links und gab
bei der Elementaranalyse die folgenden Zahlen:
C 77.53 pCt.
H 1147 »
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Das Oel liess sich bei gewdShnlichem Druck npicht unzersetet
destilliren; durch Fractioniren im Vacuumapparat konnte darauns unter
15 mm Druck eine bei 85—91° und eine andere bei 97—105° siedende
Fraction isolirt werden.

Im Vorlauf befanden sich Terpene in geringer Menge; durch Dar-
stellung des bei 105° schmelzenden Tetrabromids wurde die Anwesen-
heit von Limonen conatatirt.

Lavendol C; Hys O.
Die bei 85—91° siedende Hauptfraction besteht aus einem unge-
sittigten aliphatischen Alkohol, welchen wir vorliufig als Lavendol
bezeichnen:

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
C 77.92 77.75 pCt.
H 11.69 11.65 »

Das Lavendol hat bei 200 ein Volumgewicht von 0.8672, der
Brechungscoéfficient na betrdgt 1.4651, bei einer Siulenlinge von
100 mm lenkt es die Ebene des polarisirten Lichtstrahles um 99 10’
nach links ab. Das Lavendol zeigt einen specifischen Geruch.

Essigsaures Lavendol Cy Hy,; O CO CH;.

Die bei 97—105° siedende Fraction besteht aus essigsaurem
Lavendol. Es sind davon etwa 10 pCt. im Roh&l enthalten. Das
essigsaure Lavendol hat bei 20° ein Volumgewicht von 0.8972 und
lenkt die Ebene des polarisirten Lichtstrahles nach links ab.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
C 73.47 73.87 pCt.
H 10.20 10.62 »

Das essigsaure Lavendol wird durch alkoholische Kalilauge leicht
in Lavendol und Essigsiare zerlegt.

Diejenigen Antheile des Lavendel6ls, welche unter 15 mm Druck
bis 105° nicht dbergehen, enthalten ein unter gleichem Druck bei
130 siedendes Sesquiterpen.

Elementaranalyse:
Ber. fir CysHy, Gefunden
C 88.23 87.73 pCt.
H 11.77 12,05 »

Das Lavendelél enthilt demuach Limonen, Lavendol, essigsaures
Lavendol und geringe Mengen eines Sesquiterpens. Aber auch in
diesem Kalle muss hervorgehoben werden, dass darin noch andere
sauerstoffhaltige Korper sich befinden, welche den charakteristischen
Geruch des Lavendeliles mitbedingen.

76°
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Es sind die Ergebnisse einiger chemischer Recognoscirungen auf
dem Gebiete der ditherischen Oele, iiber welche wir auf den vor-
stehenden Bliittern berichtet haben. Jedem, welcher dieselben auf-
merksam durchliest, wird es auffallen, dass die physikalischen und
chemischen Eigenschaften der von uns isolirten Alkohole, Linalool,
Aurantiol und Lavendol, einander so nahe stehen, dass diese Al-
kohole fast als identische chemische Verbindungen erscheinen. Bei
der Oxydation dieser und aus anderen idtherischen Oelen dargestellter
Alkohole von gleicher Zusammensetzung haben wir auch beobachtet,
dass Aldehyde, bezw. Ketone immer von der Formel Cyy Hy5 O entstehen.
Dieselben zeigten auffallender Weise simmtlich den Geruch nach
Geranial, von welchem wir sie mit Sicherheit bis jetzt nicht haben
unterscheiden konnen. Der Umstand indessen, dass die Alkohole
unter den verschiedensten Einflissen, denen wir sie ansgesetzt haben,
ihren charakteristischen Geruch beibehalten, sowie dass gewisse, wenn-
gleich nicht erhebliche Unterschiede in ihren physikalischen Kigen-
schaften dabei durchaus constant geblieben sind, verhindert uns zur
Zeit, den Schluss auf véllige Identitit zu zichen. Wir werden uns
bemiihen, durch weitere Versuche klarzustellen, ob diesen Verbin-
dungen thatsdchlich eine verschiedene chemische Constitation oder
Configuration zukommt und ob darauf die Verschiedenheit ibres Ge-
ruches beruht.

Ueber die vorldafige Untersuchung anderer iitherischer QOele pach
der oben bezeichneten Richtung gedenken wir in einer zweiten Mit-
theilung zu berichten.

173. Ad.Lieben: Bemerkung zu Kachler’s Abhandlung fiber
trockene Destillation von Silbersalzen organischer Sduren.

(Eingegangen am 30. Mirz.)

Vor einiger Zeit habe ich ans dem Nachlusgse Kachler’s eine
kleine Abbandlung!) unter obigem Titel verdffentlicht. Die vor-
gefundenen Notizen bezogen sich lediglich nur auf die von Kachler
auggefiihrten quantitativen Versuche, so dass es einige Mihe gekostet
hat, das Zusammengehirige zu vereinen, das allzu Unvollstindige
auvsznscheiden uud so die obige Abhandlung zusammenzustellen. Da-
gegeu funden sich Literaturnachweise vor, die mir den Eindruck
grosser Vollstindigkeit machten, da sie nicht nur weit in die Ver-

» Monatsh. fir Chem. 12, 338.





