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Zur Chemie der titherisehen 61e 
I. Untersuchung des 01s von Skimmia laureolr 

Von Heinrich Wienhaus und Tam Chand Rajdhan 
(Eingegaugen am 31. August 1936) 

Skimrnia laureola Hook. fil. (Limonia laureola D. C.), aus 
der Familie der Rutaceen, wachst als etwa 1,5 m hoher immer- 
griiner Strauch in den gemabigten Regionen des Himalaja in 
Hohenlagen von 2000-3000m. Man trifft die Pflanze auch 
in Szetschwan (China) und als Varietat in Japan und baut sie 
oft in botanischen Garten an. In Kaschmir streut man zum 
Schiwa-Gottesdienst die griidich-weiben, lederartigen Blatter 
aus und wirft die grunen Zweige auf gliihende Kohlen, urn 
einen arornatischen Rauch hervorzurufen. J. L. Simon s e n gibt 
aE, dab die verriebenen Blatter in Indien als Heilmittel und 
Gewurz verwendet werden. Im Jahre 1920 war es wohl das 
erste Mal, daB man dns 61 aus den Blattern und Zweigen 
destillierte. 

E igenschaf ten  des  01s  
Die Ergebnisse der Untersuchungen des 61s sind in folgen- 

der Tab. 1 vereinigt. 
Es sind untersucht worden: 01 I von R o u r e  B e r t r a n d  

F i l s l )  in Grasse, I1 von J. L. S imonsen2)  in Dehra Dun (In- 
dien), I11 und IV von Schimmel  & C O . ~ )  in Miltitz b. Leipzig, 
V und VI von uns ebendort bzw. spater im Chemischen Labora- 
torium der Universitat Leipzig 

Uber die Gewinnungsweise des 01s I fehlen nahere Angaben; nach 
unseren Erfahrungen deutet die Rechtsdrehung auf besonders hohen 
Gehalt an Terpenen (vgl. die Tab. 2) hin, durch deren Autoxydation 
oder Polymerisation die Dichte wieder augestiegen sein konnte; die 

l) Bull. Roure Bertrand Fils, Okt. 1920, 24. 
2, Journ, Soc. Chem. Ind. 40, T 126 (1921). 
3, Bericht von Schimmel & Co. 1922, 61; 1923, 72. 
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Tabe l l e  1 

1,4757 --,lo 3,7 
(20') j 

01,l  

197,O 

128,s 

128,s 

181,2 ') 

195,01) 

28,4 

69,3 

45,l 

45,l 

63,4 

68,2 

7.-Z. nacl 
Acety- 
lierung 

- 

238,s 

- 

- 
Alko- 
hol- 
gehalt 

- 

10,4 

244,s') I 13,O 

Der Estergehslt , ist auf Acetat C,,H,,O. CO. CH,, der Alkohol- 
gehalt auf C,,Hl,O berechnet. 

auffallend niedrige Verseifungszahl weist in dieselbe Richtung, niimlich 
daB die Destillation des Pflanzenmaterials entweder unvol!stindig oder 
von Zersetzung des Esterbestandteils begleitet war. Das 01 I1 stammt 
aus Blattern, die S i m o n s e n  im Schatten getrocknet und danach mit 
Wasserdampf destilliert hatte; aus der hohen Verseifungszahl zu schlieben, 
ist die Destillation kunstgerecht ausgefiihrt worden, nach der hohen 
Dichte scheint aber beim Trocknen ein Teil der Terpene verloren ge- 
gangen zu sein. Naturlich konnen auch Unterschiede der Jahreszeit, 
des Klimas und des Standortes die Abweichung der Ole Nr.1 und I1 
voneinander und von den folgcnden mitbcdingt haben. 

Die Ole Nr. 111, IV, V und V I  hat der eine von uns (R.) 
nus frischen (unzerkleinerten) Blattern und Zweigen destilliert, 
die in den Waldern yon Gulmarg (Kaschmir) gesammelt waren, 
und zwar die 6 le  Nr.111 und IV, von denen die Regierung 
von Jammu und Kaschmir Proben nach Miltitz gesandt hatte, 
mit Wasser uber freiem Feuer, die Ole Nr, V und V I  aber mit 
Wasserdampf, der in einem besonderen Kessel erzeugt war. 
Untersuchungen in Srinagar (Kaschmir) hatten schon wechselnde 

I) Die auf 1,50 g 61 ublichen 10 ccin n/l-alkoh. Lauge reichten 
hier nicht aus; wir nahmen 20ccm. Uber den Estergehalt vgl. S. 116. 

2, Die Acetylierung wurde in Xylollosung ausgefuhrt. fiber das 
Verfahren vgl. E. B i l d e m e i s t e r ,  Die Ltherischen Ole, 3. Aufl. (1928), 
I, 729. 

- 



€I. Wienhaus u. Tara Ch. Rajdhan. Ather. 01 von Skimmia laureola 115 

Werte, besonders fur die Verseifungszahl, je  nach dem zur 
algewinnung angewandten Verfahren ergeben. Aus der Tab. 1 
ist das Gleiche zu ersehen. Man wird also, um an dem wert- 
vollsten Bestandteil des Oles - Linalylacetat - mijglichst 
wenig einzubiigen, die Regel zu beachten haben, die fruher 
von Schimmel & Coal) fiir die beste Gewinnung des Lavendel- 
61s aufgestellt worden ist, namlich durch das ganz frische 
Material moglichst rasch Wasserdampf zu senden. Im vor- 
liegenden Falle wird man die harten Bliitter und Zweige erst 
grundlich zerkleinern miissen. Das Material aufzuspeichern 
w k e  verfehlt, weil es alsbald unter starker Selbsterwarmung 
in Garung gerat. 

Bes t and te i l e  d e s  01s  
Suf seine Bestandteile hat das 01 bisher nur J.L. S imon-  

sen  gepruft. Er zerlegte es unter 200mm Druck in 10 Frak- 
tionen und ermittelte als Siedegrenzen 130 und 190°. Die 
drei ersten, bis 1 50° ubergegangenen Fraktionen machten nicht 
vie1 mehr als 5 O / / ,  aus. Seine Vermutung, daB sie Terpinen 
enthielten, fand er nicht bestatigt. (Bier sei bemerkt, da6 bei 
diesen Temperaturen /?-Phellandren sich schon stark polymeri- 
siert.) Als Hauptbestandteile wies er 1-Linalool und l-linalyl- 
acetat nach. Den hoher siedenden Anteil sprach er als kompli- 
ziertes Gemisch von Sesquiterpenalkoholen und Estern an. 

Das von uns untersuchte 61  war braun, nach dem Ent- 
stiuern gelb. Es roch eigenartig, weniger gut als reines Lin- 
alylacetat, das allerdings im Geruch stark hervortrat. Eine 
verseifte Probe roch angenehm nach Linalool und Kolnischem 
Wasser. Von dem 01  V destillierten wir 1 kg uber eine 1 m hohe, 
mit Glasabschnitten gefiillte Kolonne. Zuvor trockneten wir 
es mit wasserfreiem Natriumsulfat. Am Anfang verminderten 
wir den Druck nur so weit, daB Verluste an Terpenen noch 
vermieden blieben. Menge und Eigenschaften der Fraktionen 
zeigt die folgende Tab. 2. 

Sie wird 
durch Spaltung von etwas Linalylacetat neben Myrcen ent- 
standen sein, auf dessen Anwesenheit die besonders niedrige 

Das allererste Destillat roch nach Essigsaure. 

_____ 

3 Bericht von Schimmel  & Co. ,  April 1907, 71. 
S *  
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Dichte der beiden ersten Fraktionen hindeutete. Die grogten 
Fraktionen 7, 8, 9, auch 10 mit den hSchsten Esterzahlen 
rochen rein nach Linalylacetat. Die letzten drei Fraktionen 
waren tief blaugriin, weshalb an ihnen a, nicht bestimmt 
werden konnte. Am SchluB der Destillation erstarrte das 01  

llenge 
in g 

33,O 
96,O 
40,O 
36,O 
54,4 

113,O 
215,o 
136,O 
133,O 
24,4 
24,4 
17,O 
10,o 
50,O 

im Ableitungsrohr krystallin. 

Siede- 
bereich 

55bis 62' 
3 ,  64 
1 )  75 
,l 90 
,, 95 
9 ,  95 
,, 95 
,, 95 
>, 96 
1 ,  100 
,, 110 
7, 120 
,, 140 

Riickstand 

T a b e l l e  2 

+ 25'16' 
+15 9 
+ 6  4 
- 4 4 7  
- 6 3 1  - 6 43 

- __ 

61 v 
- - 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
1 2  
13 
14 

__ ~~ 

-~ 
- -  
- 

~ 

~ 

62,7 ' lo  

- __ 

mm 
__ __ 

22 
17 
15 
15 
15 
12 
11 
11 
11 
11 
5 
5 
5 

dl5 

0,846 
0,839 
0,842 
0,877 
0,883 
0,895 
0,904 
0,905 
0,906 

0,927 
0,929 
0,944 

0,908 

~. 

n t o  

1,4739 
1,4796 
1,4809 
1,4651 
1,4627 
1,4613 
1,4564 
1,4545 
1,4532 
1,4549 
1,4720 
1,4781 
1,4887 

___. 

Nachweis  von a - P i n e n  
Die 1. Fraktion befreiten wir mit Sodalosung von der 

Essigsaure. Unter Atmospharendruck siedete sie dann zwischen 
155 und 162O. Ein dreimal iiber Natrium destillierter Teil 
zeigte: 

Sdp. 157-160°, d,, 0,8467, niO 1,4662, ai0 +- 26" 25', Mo1.-Refr. 

0,1012 g 01: 0,3273 g CO,, 0,1076 g H,O. 

Fu r  ein inaktives Pinen (aus dem Nitrosochlorid) hat 

Sdp. 155-156', d,, 0,855, n i o  1,4656. 

Die Abweichungen unserer Zahlen und die hohe Molekular- 
refraktion erklaren sich durch einen geringen Gehalt der 
Fraktion an Myrcen, dessen Konstanten lauten: 

gef. 44,54, suf C,,HI, p Vierring ber. 43,91. 

CI,H,, Ber. C 88,15 H 11,85 Gef. C 88,20 H 11,90 

0. Wal l ach l )  angegeben: 

Sdp. 167O, d,, 0,798, nZo 1,4673, Mo1.-Refr. 47,36. 

I)  Ann. Chem. 258, 344 (1890). 
._____ 
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Bekanntlich gibt Pinen unter den ublichen Bedingungen 
festes Nitrosochlorid in um so gro6erer Menge, je schwgcher 
optisch aktiv es ist. Dementsprechend entstand &us unserem 
ziemlich stark rechtsdrehenden Material sowohl nach dem Ver- 
fahren von 0. Wal l ach l )  wie nach dem von P. E h e s t a d t 2 )  
das Nitrosochlorid nur in unbedeutender Menge. Mit Methyl- 
alkohol aus der Chloroformlosung abgeschieden, schmolzen die 
weiBen Blattchen bei 102O. 

Als wir 20 g des Kohlenwasserstoffs mit einer eiskalten 
Losung von 45 g Kaliumpermanganat in 600 ccm Wasser oxy- 
dierten, das Filtrat eindampften und mit Semicarbazidmischung 
versetzten, fie1 Pinonsaure-semicarbazon aus, das nach dem Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol bei 204 O schmolz. 

Nachweis  von p - P h e l l a n d r e n  

Eine Probe der 2. Fraktion siedete unter Atmosphkendruck 
von 174 bis 1809 Als ein Teil rasch uber Natrium destilliert 
wurde, bildete sich vie1 Harz ; das Destillat zeigte: 

Sdp. 168-170", d,, 0,830, nRo 1,4706, a, -I- 14O 44', [a], + 17,87O, 
Mol.-Refr. gef. 45,81, auf C,,H,, ber. 45,24 (die Exaltation weiet auf 
Konjngation der beiden Athylenbindungen hin). 

0,1142 g 01: 0,3677 g CO,, 0,1244 g H,O. 

C,,H,, Ber. C 88,15 H 11,85 Gef. C 87,81 H 12,19 

Die Angaben von 0. Wallach3)  uber @-Phellandren aus 
Wasserfenchelijl lauten : 

Sdp.,, 57O, d,, 0,852 und 0,545, n i 0  3,4788 und 1,4759, 
[a], f 18,54O und 14O 45'. 

Auf 20 g der 2. Fraktion, die mit 80 g Ligroin verdunnt 
wurden, lieBen wir in ublicher Weise langsam und unter guter 
Kiihlung salpetrige Saure einwirken. Es schied sich reichlich 
festes Nitrit aus. Mit Wasser und Ather gewaschen und aus 
Chloroform mit Alkohol und Ather umkrystallisiert, bildete es 
eine schneeweiBe, wollige Krystallmasse und schmolz wie das 
@-Nitit des @-Phellandrens bei 97-98 O. 

I) Ann. Chem. 245, 251 (1888). 
2, Eericht von S c h i m m e l  & Go., Okt. 1910, S. 165. 
$) Ann. Chem. 336, 43 (1904); 340, 2 (1905). 
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40 g derselben Fraktion schuttelten wir rnit einer eiskalten 
1°/,igen Liisung von 26 g Kaliumpermanganat bis zur Ent- 
fiirbung und behandelten die unangegriffenen 20 g Terpen noch- 
mals mit Permanganat, wobei 7 g ubrig blieben. Die wA3rigen 
Filtrate gaben nach dem Einengen an Chloroform etwas Glykol 
ab. Wir behandelten es rnit verdunnter Schmefelsiiure und 
Wasserdampf und setzten das iiberdestillierte 01 von Aldehyd- 
geruch mit Semicarbazidmischung um. Das entstandene Semi- 
carbazon schmolz bei 195O. - Nach 0. Wal l ach l )  entstehen 
auf diesem Wege aus i3-Phellandren Tetrahydrocuminaldehyd 
(Semicarbazon Schmp. 204-205 O )  und Pihydrocuminalkohol 
neben l-Isopropyl-cyclohexenon-(4): 

CH,. OH CH. OH 

C.OH 
II 
C 

HaC/\CH 

HaC!,)CH 

H3C. C. CH, 

I 

CH2 CH CH 
I 

H H 
Glykol Dihydro- 

H3C. C. CH, 

cuminalkohol 
CH 0 
I 4 I1 H3C. C .  CH, 

,8-Phellandren H H 2 C P ( X  

W\,CH 
CH 

CHO 
I 
CH 

H, C,'>,CH 
+ H,C,,'CII I 1' 

CH 
I 

H,C. c . CH, 
H 

Tetrahydro- 
cuminaldehyd 

I 
H3C. C. CH, 

H 
1-Isopropyl- 

cyclohexenon-(4) 

50 g derselben Terpenfraktion schiittelten wir bei 20° in 
einer 3 Literflasche rnit Sauerstoff in Gegenwart von 50 ccm 
Wasser. Nach 3 Tagen war das 61 ziemlich dick geworden 
und nahm von dem standig durchgeleiteten Gase kaum mehr 
etwas auf. Der rnit Wasserdampf fluchtige Teil reagierte in 
kurzer Zeit mit Semicarbazid. Wir destillierten von dem zu- 
nachst oligen Semicarbazon noch vorhandenes Terpen mit Wasser- 

l) Ann. Chem. 340, 12 (1905); 343, 29 (1905). 
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dampf ab, wuschen den Ruckstand mit etwas Ather und Ligroin 
und krystallisierten ihn aus Methylalkohol urn. Der Schmp. 187 O 
(185O) bestitigte die Erwartung, daB das Semicarbazon des 
l-Isopropyl-cyclohexen-2-ons-(4) vorlag. 

Das somit erwiesene, nicht geringe Vorkommen des P-Phellan- 
drens im Skimmiaal hat darum eine gewisse Bedeutung, weil 
in den meisten phellandrenhaltigen Olen das a-Phellandren weit 
iiberwiegt und das Wasserfenchelol, das bisher als Quelle des 
/3-Phellandrens gedient hat, eine Seltenheit ist l). Ob allerdings 
das Skimmiaol seiner anderen wertvollen Bestandteile wegen 
kiinftig in grof3eren Nengen und regelrniifiig destilliert wird, 
bleibt abzuwarten. 

Bes t a t igung  von L ina loo l  
Die 4. Fraktion roch nach Linalool und glich auch in 

ihren physikalischen Eigenschaften (I) dem Linalool aus anderen 
Olen (II)~). 

Sdp. d, 5 n i n  (XD 

I 75-90' (15mm) 0,877 1,4651 - 4047' 
I1 88-89,5O (13 mm) 0,800-0,875 1,4630--1,4690 - 3 his - 1So. 

Nach dem Verfahren von H. W a l b a u m  und 0. Kiithig3) 
erhielten wir das Phenylurethan in Nadeln vom Schmp. 65O, 
das auch J. L. S imonsen  zum Nachweis dargestellt hat, und 
weiterhin das a-Naphthylurethan vom Schmp. 53 O. 

DaB Linalool vorlag, zeigte schlieBlich auch das Verhalten 
gegen Ameisensaure (vgl. S. 121). 

Bes ta t igung  von L i n a l y l a c e t a t  
Wiesen schon der Geruch und die Verseifungszahlen auf 

hohen Gehalt der 7.-10. Fraktion an Linalylacetat hin, so 
lagen auch ihre physikalischen Daten (I, vgl. Tab. 2, S. 116) in 
den fur 1-Linalylacetat (11) angegebenen Grenzen "): 

l) Neuerdings ist noch ein reichlicher Gehalt an 1-@-Phellandren 
im Nadelol von Abies nobilis Lindl. und anderen Coniferen aus Washington 
festgestellt worden. 

3 Vgl. Gi ldemeis ter ,  3. Aufl., I, 423. 
3, Dies. Journ. [Z] 67, 323 (1903). 
*) Vgl. Gildemeister  I, 641. 
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Sdp. dl6 niO a D  
I 95-looo (11 mm) 0,904-0,908 1,4564--1,4549 -6'43'bis - 2O35 
I1 96,5-97" (10 mm) 0,900--0,913 1,451--1,457 z. B. [U]D - 6 O  35'. 

Wir verseiften 20 g der 9. Fraktion mit alkoholischer Kali- 
lauge und wiesen als Produkte Essigsaure vom Sdp. 118 O (vgl. 
S. 122) und Linalool vom Sdp., 82" durch Geruch, Dichte d,, 
0,869 und das Phenylurethan vom Schmp. 65O nach. 

Nachweis  von Azulen  (CI5E2J 
Die 1 l., 12. und 13. Fraktion waren blau bis blaugrun. 
J. L. Simonse n fand bei sorgfAltiger Priifung seiner hoheren 

Fraktionen, die blau fluorescierten, keinen Anthranilsaure- 
methylester. 

Bei der Destillation einer neuen Portion 61 unter 7 mm 
Druck erhielten wir 11 g einer Fraktion von 640-170°, die 
praktisch den ganzen blauen Stoff enthielt. Wir verdiinnten 
mit 30 ccm Petrolather, kiihlten auf - 10" ab und schuttelten 
rasch mit ebenfalls stark gekuhlter Phosphorskure (d16 1,70) durch. 
Die Petrolatherschicht wurde farblos, die Phosphorsaure rotbraun. 
Mit Petrolather gewaschen und auf Eis gegossen, gab diese das 
Azulen wieder frei. Wir trennten e3 mit f t h e r  ab, trockneten 
mit Natriumsulfat und erhielten etwa 1 g tief blaugrunes 01. 
I n  absolutem Alkohol gab es rnit hei6 gesa,ttigter, alkoholischer 
Lijsung von Pikrinsaure nach dem Eindunsten glanzend schwarze 
Nadeln, die bei ll8O schmolzen. A. E. Sherndal ] ) ,  der dieses 
Verfahren zur Abtrennung von Azulen angegeben hat, verzeichnet 
fur Azulenpikrat denselben Schmelzpunkt.. 

Nachweis  von  Bergap ten  
Am Schlu6 der Destillation war im Kiihlrohr ein Sublimat 

von Krystallchen aufgetreten. Mit diesen geimpft, erstarrte die 
13. Fraktion krystallin. Wir entfernten das anhaftende 01 
durch Waschen rnit wenig kaltem Alkohol anf dem Saugfilter 
und krystallisierten aus Alkohol urn. Die zarten weiBen Nadeln 
verfilzten sich beim Schiitteln im Glase zu kleinen Ballen und 
schmolzen bei 18s O. Eine Mischung mit Bergapten aus Bergamottol 
schmolz nicht niedriger. Beim Erhitzen an der Flamme trat 
aromatischer Geruch auf. 

l) Journ. Amer. ehem. Soe. 37, 167, 1537 (1915). 
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4,332 mg Subst.: 10,560 mg CO,, 1,590 mg H20. 
C,,H,O, Ber. C 66,64 H 3,70 Gef. C 66,45 H 4,11. 

Bergapten ist bisher nur in wenigen anderen Butaceen, 
namlich im Bergamottol und in den Friichten von Ruta 
graveolens L. und Fagara xanthoxyloides Lam., aufgefunden 
worden. Es ist nach C. Pomeranz  ein Cumaron-Cumarin- 
Derivat und hat nach H.Thoms und H.Baetcke l )  die Formel 

HC- C/NC/\-CH 
H C \ , C \ ~ C , ~ C O  11 I /  I 

o c o  
H 

Die Meinung friiherer Autoren, Bergapten sei durch Luft- 
oxydation der im Bergamottol enthaltenen Kohlenwasserstoffe 
erzeugt worden, ist hinfallig, weil Bergapten nun auch im 01 
von Skimmia laureola nachgewiesen ist, dessen Terpene andere 
als die des Bergamottols sind. Wir wissen uberdies jetzt, daB 
die Autoxydationsprodukte von Terpenen ganz anderer Art und 
keinesfalls Abkommlinge des Cumarins sind. 

Andere  Versuche 
Die Priifung von 250 g terpenfreiem und verseiftem 01  

auf primare und sekundare Alkohole mittels Phthalsaure- 
anhydrid (in Benzol bzw. ohne Losungsmittel und auch in Pyridin) 
ergab nur ganz wenig 01, dessen Geruch an Geraniol erinnerte. 
Dieses konnte auch ein Umwandlungsprodukt des Linalools sein. 

150 g desselben 01s vermischten wir mit der gleichen 
Menge konz. Ameisensaure 2), Die Mischung erhitzte sich bis 
954 farbte sich erst rosa, dann tiefrot und schlieBlich hellgelb 
und trennte sich in zwei Schichten. Aus der oberen Schicht 
entfuhrte Wasserdampf Terpene und Formiate, wghrend vie1 
Polyterpen zuriickblieb. Bus dem fluchtigen Teil destillierten 
wir die Terpene ab, um danach den von 190-210° siedenden 
Rest mit alkoholischer Natronlauge zu verseifen. Den so aus 

l) Ber. 45, 3705 (1912). 
>) Vgl. J. B e r t r a m  u. H. W a l b a u m ,  Dies. Journ. [2] 46, 

601 (1892). 
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dem Formiat freigewordenen Alkohol destillierten wir mit 
Wasserdampf uber und bestimmten in einer Probe der erhal- 
tenen 6 g 01 durch Acetylierung in Xylol und Verseifung den 
Gehalt zu 70°/, (berechnet auf Alkohol C,,H,,O). Aus anderen 
3 g des 01s lieB sich ein Phenylurethan vom Schmp. 112 O dar- 
stellen, das den Schmelzpunkt des a-Terpineol-phenylurethans 
nicht herunterdriickte. Ob dieses a-Terpineol frei oder als 
Ester schon im Skimmiaol vorhandeii oder erst in bekannter 
Weise aus Linalool entstanden war, ist fraglich. Jedenfalls ver- 
lief ein Versuch, den wir mit Linalool aus Linalool anstellten, 
ganz ahnlich. 

VeranlaBt durch Simonsens  Angabe, die hijheren Frak- 
tionen enthielten u. a. Sesquiterpenalkohole, vereinigten wir die 
11. und 12. Fraktion und die oligen Anteile der 13. und 
setzten 25 g in Ather im Laufe mehrerer Tage rnit 5 g Natrinm- 
draht, weiterhin mit Phthalsaure-anhydrid in Ather urn. Die 
erhaltene geringe Menge oliger Phthalestersaure lieferte bei 
der Verseifung rnit Wasserdampf fliichtiges 01, das nur zu 
einer Mikroanalyse reichte, die auf eine Formel C,,H,,O, 
passende Zahlen ergab. - In  dem von Natrium unange- 
griffenen Teil Sesquiterpene vermutend, sattigten wir ihn mit 
Chlorwasserstoff. Statt eines festen Hydrochlorids entstand 
ein schwarzes 61. 

Zur Prufung auf Aldehyde und Ketone eignete sich das 
Verfahren mit Hydroxylamin-chlorhydrat 1) wegen des Ester- 
gehalts nicht. Wir schuttelten 250 g des ursprunglichen 01s 
6 Stunden lang mit 100 g Natriumbisulfitlosung und erhielten 
aus dieser Losung und den zugehorigen Waschwassern mit Soda 
sehr wenig 01, das ahnlich wie Citral roch und nur spuren- 
weise festes Semicarbazon bildete. Vermutlich handelte es sich 
nur urn Isopropyl-cyclohexenon, das Autoxydationsprodukt des 
13-Phellandrens. 

Die bei der Verseifung von 250 g 01 erhaltenen L 9" auren 
erwiesen sich, rnit Wasserdampf gereinigt, durch das einheit- 
liche Aussehen ihres Bariumsalzes, den scharfen Sap. 11 8 O und 
das Aquivalentgewicht 59,s (ber. 60,O) als ziemlich reine Ess ig-  

l) Literatur und nlhere Angaben vgl. Berichte von S c h i m m e l &  Co- 
1928, 19-21; 1929, 20 und 152-153. 



B. Wienhaus u. Tara Ch. Rajdhan. a ther .  0 1  von Skirnrnia laureola 123 

saure.  - Der neutrale Teil bestand, N-ie zu erwarten war und 
eine fraktionierte Destillation zeigte, ganz uberwiegend aus 
Linalool (Sdp., 80--85O, d,, 0,867-0,869) '). 

Zusammenfassung d e r  E rgebn i s se  
Das 01 enthalt ungefiihr 13 o/o Terpene, und zwar d-cx-Pinen 

und in ungleich groBerer Menge d-P-Phellandren. Die Haupt- 
bestandteile sind 1 - l i n a l o o l  niit etwa 18 und l - l i n a l y l -  
a c e t a t  mit etwa 63O/,. Im hbchstsiedenden Rest finden sich 
Aznlen  und Bergap ten ;  Azulen entsteht erst bei der Destil- 
lation. Andere Sauren als Essigsaure sind an der Esterbildung 
nicht beteiligt ; in geringer Menge erscheint Essigsaure im Vor- 
lauf. Primare oder sekundare Alkohole, Aldehyde oder Ketone 
sind nicht oder nur spurenweise vorhanden. 

Die Versuche sind wahrend des Jahres 1929 im Wissen- 
schaftlichen Laboratorium der Firma Schimmel  6: Co. in 
Miltitz bei Leipzig ausgefuhrt worden. 

T h a r a n d t  bei Dresden, Institut fur Pflanzenchemie und 
Holzforschung der Technischen Hochschule Dresden, Abt. Forst- 
liche Hochschule Tharandt. 

Einzelheiten in der Dissertation von T. Ch. R a j d h a n ,  ,,Unter- 
suchungen iiber Inhnltstoffe zweier in Kaschrnir heimischer Pflanzen", 
Leipzig 1930. 




