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Zur Analyse der 5,therisehsn Ole 
von 

Rudolf Benedikt und Hugo Strache. 

Aus dem Laborator ium fiir a l lgemeine und  ana ly t i sche  Chemie an der k. k. 

t echn i schen  Hochschule  in Wien.  

(Mit ~ Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  9.0. Apri l  1898.) 

Die Analyse der ~itherischen 01e, die Prtifung derselben 
auf ihre Reinheit und ihren Werth unterliegt bekanntlich be- 
deutenden Schwiergkeiten. Da eine quantitative Trennung 
dieser 01e oder 01gemische in ihre einzelnen Bestandtheile, 
d. i. in Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe, in Terpene, Ather 
yon Phenolen, Aldehyde, Ketone, Campherarten u. s. w. bisher 
nicht m6glich ist, erschien auch hier, wie bei der Untersuchung 
der Fette und Wachsarten die Anwendung der >>quantitativen 
Reactionen<< angezeigt. Hat man mittelst derselben gefunden, 
wie viel Jod ein bestimmtes 01 im reinen Zustande addirt, oder 
wie viel Methoxyl es enth~ilt, so wird es einerseits leichter 
gelingen, ein bestimmtes 01 zu identificiren, anderseits wird 
z. B. der Fabrikant die Wirkungsweise gewisser Reinigungs- 
methoden an der Zu- oder Abnahme dieser Zahlen erkennen 
k6nnen. 

In der That hat schon A. K reme l  ~ mit der Bestimmung 
der S/iure-, Verseifungs- und Jodzahlen der titherischen 01e 
diesen Weg betreten, und B e n e d i k t  und G r t i s s n e r  2 sind mit 
der Ermittlung der Methylzahlen gefotgt. Leider ist es bei einer 
Reihe yon Olen sehr schwer, constante Verseifungs- und Jod- 

1 P h a r m a c e u t  Post, 1888, 21, 789. 

s Chemiker-Zei tung,  1889, 67l .  
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zahlen zu erhalten, so dass diese Reactionen nut  in einzelnen 

F~illen sichere Auskunft  geben. Lassen sich nun auch die 

Methylzahlen ganz scharf  bestimmen, so s i n d  sie doch allein 
nicht immer hhweichend, die beriihrten Fragen zu entscheiden. 

I~araus ergab sich dem Einen yon uns tier Wunsch ,  neue 
quantitative Reactionen speciell ftir dire ~itherischen Ole aufzu- 

finden, besonders  abet den quantitativen Verlauf d~r Einwirkung 

yon Phenylhydrazin  auf  dieselben zu studiren und dadurch ein 
Mass f(ir ihreh Gehalt an Aldehyden und Ketonen zu gewinnen. 

Nachdem nun S t r a c h e ,  ~ welcher  mit dieser Vorarbeit  

betraut worden war, eine exacte Methode zur Best immung des 

Carbonylsauerstoffes ausgearbei tet  hatte, konnten wir endlich 

daran gehen, die Carbonylzahlen der ~therischen C)le zu be- 
stimmen, wobei wit  unter  >>Carbonylzahl<< den in Zehntel- 

procenten ausgedrt ickten Gehalt an Carbonylsauerstoff  ver- 
stehen. 

Zur Best immung der Carbonylzahl  wurde das titherische 
O1 in verschlossenem Wtigefl~schchen abgewogen,  mit A!kohol 

in ein 100c/~43-KOlbchen gespfllt m~d mit den w~sserigen 

LOsungen yon aewogenen  Mengen salzsauren Phenylhydraz ins  

und ess iasauren Natrons vermischt. Die in Reaction zu bringen- 
den ~uanti t t i ten sind yon der vermutheten GrOsse der Carbonyi- 
zahl abh~ingig. 

Ist die Carbonylzahl  gross, etwa ~'~ber 40, so nimmt man 

0"5--1"2s Substanz und die gleiche his ll/2-fache Me~g e 
Ph enylhydrazinchlorhydrat. 

Liegt die Carbonylzahl zwischen i0 und 40, so verwendet 
man l--2og Substanz und die halbe his gleiche Menge Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat. 

Liegt die Carbonylzahl unter i0, dann kann man 0"5~ 

Phenylhydrazinchlorhydrat auf 2--5g" Substanz einwirken 
lassen. 

Vom essigsauren Natron, welches man am besten in einer 
zehnprocentigen w~isserigen LSsung vorr~ithi a hiilt, nimmt man 
in allen Ff.llen einundeinhalbmal so viel als yore Phenylhydra-  
zinchlorhydrat .  

I Monatshefte ffir Chemie, 1891, 12, 424 und 1892, 13, 311. 
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Man erw/irmt die Mischung in dem nur etwa zu zwei 
Drittheilen geftillten K61bchen eine Viertelstunde auf dem 
Wasserbade,  wobei man zu starkes Sieden des Kolbeninhaltes 

vermeidet, l~isst erkalten und vet- 

HI 
. i  

L 
Fig. 1. 

dtinnt mit V/asser  auf 100 c~r ~, wo- 

bei sich das Hydrazon  sammt dem 

unver~indert gebliebenen Antheile 

des 01es entweder  fltissig oder in 

Form krystall inischer Flocken farb- 

los bis orangegeIb abscheidet.  Man 

filtrirt durch ein trockenes Falten- 

filter und oxyd~rt 50 0~443 des FiI- 
trates in der yon S t r a c h e  ein- 

gehend beschriebenen Weise mit 

F e h l i n g ' s c h e r  LOsung. 
Hat  man mehrere Carbonyl- 

zahlen hinter einander zu bestim- 

men, so kann man, ,am das geson- 

derte Abw/igen des Phenylhydra-  
z inchlorhydrates  zu ersparen, eine 

circa ftinfprocentige L/%ung des 

Salzes herstellen und deren Ti ter  
durch Oxydation mit Fe h 1 i n g 'scher  

LOsung und Messen des entwickel- 
ten Stickstoffs ermitteln, wobei man 
genau so wie bei der Bestirnmung 

der Carbonylzahl  vorgeht. Doeh 
muss aueh zur Herstel lung dieser 

L6sung gereinigtes,  namentl ich 

anilinfreies Phenylhydraz insa lz  
verwendet  werden,  da Anilin 
unter Umst~inden mit dem Car-  
bonylsauerstoff  in Reaction tritt, 

Bisher wurde das Volumen des Stickstoffs stets in mit 

Wasser-  und Benzoldampf  ges~ttigtem Zustande gemessen. Da 
das Benzol schon bei gew6hnlicher  Tempera tur  eine sehr hohe 
Tension zeigt, so halten wir es nun ftir zweckm~.ssiger, das- 

selbe vor der Messung zu eliminiren. 



~.therische Ole. 973 

Dies geschieht in folgender Weise: 

Man bringt in einen engen, ganz mit Wasser  geftillten 

Cylinder (siehe Fig. 1)~ welcher nahezu dieselbeHShe hat, wie das 

Messrohr, zun~ichst ein aus einem etwa 5 ~41~ weiten Glasrohr 
gebogenes U-Rohr. Dessen ktirzerer Schenkel ist zu einer Spitze 

ausgezogen, deren Mtindung sich, wenn der Bug des U-Rohres 

auf dem Boden aufsteht, einige Centimeter unter der Oberfl~che 

des Wassers befindet. Der l~ngere, oben offene Schenkel ragt 

etwa 40c~/~ fiber der Wasseroberfl~.che hervor und ist mittelst 
eines Stilokchens dickwandigen Kautschukschlauches rn]t einem 

Hahntrichter verbunden. Das U-Rohr wird durch den Trichter 

mit Wasser  gef~illt, die MessrShre, welche den zum Ablesen 

bestimmten Stickstoff enth&It, tiber die Mtindung des ktirzeren 

Schenkels geschoben und dann in das Wasser  eingesenkt. Man 

lttsst nun etwa 200 c~  ~ Alkohol aus dem Trichter in das U-Rohr 
fliessen, wobei die Fltissigkeit aus der Spitze des ktirzeren 

Schenkels in kr~ftigem Strahl herausspritzt, die Benzold~impfe 

aufnimmt und die tiber dem Wasser  stehende Benzolschicht 

aus dem Messrohr verdr~.ngt; dann w~scht man in aleicher 

We]se mit mindestens 400 c~C Wasser  und hebt das Messrohr 
aus dem engen Cylinder in einen weiteren, ebenfalls mit Wasser 

geffillten, in welchem dann die Ablesung erfolgt. 

Dass sich das Benzol auf diese Weise vollst~indig ver- 

dr~ingen l~sst~ hat eine Reihe von Versuchen ergeben, be{ 

welchen ein tiber Wasser aemessenes Volumen Luft durch Ein- 

bringen von einigen Cubikcentimetern Benzol in das Messrohr 

zuni~chst mit Benzoldampf ges~.ttigt und dann mit Alkohol und 

Wasser in der beschriebenen Weise gev~aschen wurde. Die auf 

0 ~ C. und 760 ~n~ Barometerstand reducirten Gasvolumina 
waren vor und nach dem Zusatz von Benzol und dem darauf- 

folgenden Waschen his auf die Ablesefehler genau gleich. 

Doch sind die meisten der in der folgenden rabelle ent- 

haltenen Zahlen noch in der ~lteren Weise, somit unter Eeriick- 

sichtigung der Tension des Benzotdampfes ermittelt. 
Die angegebenen Carbonylzahlen stellen stets das Mittel 

aus mindestens zwM Bestimmungen dar, die Abweichungen 
zwischen den einzelnen Bestimmungen tibersteigen selten 
1--2 Einheiten. 

Chemie-Heft Nr. 4. 20  



2 7 4  R. B e n e d i k t u n d  H. S t r a c h e ,  

Zum Sehlusse sei den Firmen Heinrich H/ inse l  in Pirna 
S c h i m m e l  & Co. in Leipzig und M e t z n e r  & Otto in Leipzig, 
welche uns in bereitwilligster Weise zum Theil ganz frisch 
destillirte Proben ihrer Ole zur Verftigung stellten, der beste 
Dank ausgesprochen. 

Carbonylzahlen der ~itherischen 131e. 
(Gehalt an CarbonyIsauerstoff in Zehntelprocenten.) 

Namen 

AnisSl, russisch, M. & O.. 

Angelica6l,:M. & 0 . ,  . . . .  

Angelica61 aus den Wur- 
zeln, M. & O . . . . . . . .  

Bajola61, M. & 0 . . . . . . . .  

Bergamotte61, M. & O . . . .  

Cajeput61, M. & O . . . . .  i 

t Calmus6I, M. & O . . . . . . .  

Cedernholz61, M. & O . . . .  

Citrone1161, M. & O . . . . . .  

,~ H . H  . . . . . . . .  

,, rectific., H. H. 

Melissen61, Ceyion, Seh. & 
C o . .  . . . . . . . . . . . .  

Citronen61, M. & O . . . . . .  

,, Messina I., 
Seh. & Co . . . . . . . . . .  

Citronen51, Messma 1I. 
Sch. & Co . . . . . . . . . .  

Cftronen61, Prima Messina i 
I H . H  . . . . . . . . . . . . . . .  

t Citronen61, terpenfrei, H. H 

l" Cubeben6I, M. & O . . . . . .  

( j  

Aldehyd oder Keton 

Name Proz. 

] fiflssi~ 

fltissi~ 

9"2 

Citronell- 14" 5 
aldehyd 15"0 

C~o H18 O 

12"1 

Eigenschaften 
des 

Hydrazons 

fKissig, gelblic,h 

' fltissig, gelb 

fl i issig,  dunkel- 
gelb 

fl~ssig, grtin- 
lizhgelb 

fltissig, gelb 

flfissig, braun- 
gelb 

fliissig, gelb 

fliissig, orange-i  
gelb 

dickfliisaig, gelb 

fltissig, gelb 



Namen 

CuminS1, Seh. & Co . . . . . .  

~ H . H  . . . . . . . . . . .  

,, terpenfrei,  H. H . .  

FenchelS1, M. & O . . . . . . . .  

,, Ia., aus Samen, 
Sch. & Co . . . . . . . . . . .  

FenchelSl,  terpenfrei, H. H. 

~ aus Samen, H.H. 

Krausem(inzSt, M. & O . . . .  

>, Sch. & Co.. 

,, H . H  . . . . . .  

terpenfrei, 
H .H .  

KiimmelS1, aus holl/indisch. 
Samen, M. & O . . . . . .  

Kftmmel61, doppelt  rectif., 
aus holl/indisch. Samen, 
Sch. & Co . . . . . . . . . . .  

Kiimmr doppelt  rectif., 
aus boll. Samen, H. H. .  

Kiimmet5t, terpe~frei, H.H. 

Carvol, H. H . . . . . . . . . . . .  

Carven, KiimmelS1 f. Seifen 
H . H  . . . . . . . . . . . . . . . .  

Macis61, M. & O . . . . . . .  

Matico61, M & O . . . . . . .  

Mandel51, bitteres, rectif., 
H . H  . . . . . . . . . . . . . . . .  

MandelS1, bitteres, blau- 
s~urefrei, H. H . . . . . . . .  

BittermandelS1, kfinstlich, 
H . H  . . . . . . . . . . . . . . . .  
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i 

~_ Ah 
o,X:~ ,xz p s 

iv 
51"8 

45" 2 / 

96:7 / 

2-61 

2"5t 

2-31 
2.9[ 

36 " - - 7  

48 '  2[ 

33"3] 

39"61 

Aldehyd oder Keton 

Name 

Cuminol 

Clo HI~ O 

Fenchon  

C10 H16 O 

Krausemi.inz- 
Carvol 

Cio Hi40 

Proc. 1 

47" 91 flockig, gelb 

41 "81 krystall inisch, 
I hochgelb  

89" 41 flockig, gelb 

2.51 

2"42.2 fliissig, gelb 

I 
2.71 

3 4 "  4 I 

4 5  11 
krystall inisch, 

30 '  91 hochgelb 

Eigenschaffen 
des 

Hydrazons  

42 "01 

33"61 

38"31 

61"I( 

84.01 

Carvol 

C1oH1~ O 

krysta l l in isch 
gelb 

krystal l inisch 
orangegelb 

1"3h 

1.4! 
2"5 

147'  5 
Benzaldehyd 

147' 7 C7H60 

145" 3 

fissig, gelb 

iissig, hellgelb 

~ssig, dunkel-  
gelb 

oekig, weiss 

20* 
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~ Aldehyd  oder Keton 
Namen o -~ ,x~ cd 

~ Name P r o e  

NelkenS1, M, & O . . . . . . .  

PfeffermtinzSl, superfein: 
reef., deutsch,  H. H . . .  

PfeffermfinzS1, Mitcham 
M . & O  . . . . . . . . . . . . .  

PfeffermiinzS1, Mi teham 
naturelI, H. H . . . . . . . .  

Pfeffermiinz61, Mitcham 
reetificirt, Sch. & C o . .  

Pfeffermiinz6I, Miteham 
rectificirt, H. H . . . . . .  

Pfeffermtinz61, Mitcham 
doppelt  rect., H. H . . . .  

Pfeffermiinz6I, Mitcham 
doppelt  reef., Seh. & Co 

Pfeffermtinz61, Japan,  Sch 
& Co . . . . . . . . . . . . . . .  

Pfeffermiinz61, Japan,  H. H 

PfeffermtinzS1, Michigan: 
re ctificirt, H. H . . . . . .  

Pfeffermfinz61, H. G. Hoteh. 
kiss,  rectificirt, H. H . .  

Pfeffermtinz61, terpenfrei  
H . H  . . . . . . . . . . . .  ; 

PomeranzenSl ,  bitter, M. 
~ 0  . . . . . . . . . . . . . . . .  

PomeranzenSi ,  siiss, M. & 0 

Rauten61, H. H . . . . . . . . . .  

>, span isch ,  Sch. & 
Co . . . . . . . . . . . . . . .  

Rosmarin61,franz.,  Sch.&C( 

>> ,, H . H . . .  

,> italien., H. H . .  

, terpenfrei, H. H 

Eigenschaf ten  
des  

Hydrazons  

fliissig, orange  

fltissig, gelb 

flfissig, gelb 

flfissig, orange  

flfissig, roth 

flfissig, gelb 
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Namen 

Sandelholz61, Bombay, M. 
8 ~ O  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

WachholderS1, M. & O . . . .  

Zimmt61, Ceylon, Seh.&Co. 

* ,, Ia. HS.nsel 

Cassia61, Hongkong, Seh. 
& Co . . . . . . . . . . . . . . .  

Cassia61, M. & O . . . . . . . . .  

7, H . H  . . . . . . . . . . .  

,, rectificirt, H. H . .  

,, terpenfrei, H. H . .  

d 

7"9 

1"9 

77 .4  ~ 

9 4  3 Zimmt- 

7 9  91 aldehyd 

77" 91 CaHsO 

77 "3] 

93"8 

Aldehyd oder Keton 

Name Proc. 

- -  76.~- ~ 

63 '9  

64"3] 

63"8] 

77"0 

Eigenschaffen 
des 

Hydrazons 

flEssig, gelb 

fltissig, orange 

floekig, gelb 


