ert. Untersuchune der in Petroliither ldslichen Substanzen :

il dathe rische und fette Oele, Wachs otoe.

e 3 4. |’= | |' | --..] vtnery i--!iu: it'lll i.:il' i’li::-‘-l.r- ':.‘II|:!1_'~'H'1| i\.:_
lerselbe die meisten fitherischen und fetten
i kann. die meisten
- wze und  verw A : bei Anwendung von
o Acther rleicl I| aeloat \':|:i.-;‘ !|;":-‘| _'|'.||I||iI||'!|‘-. NKI‘ |Ii'|l|'|| di'H:-

ch nach 1 Mittel . um restimmunaen der iitherischen und
|:“' fetten Oele in den meisten Fillen genauer als mit dem {rither
ancewendeten Aether zu bewerkstelligen. Ein anderer Vortheil

t darin. dass bei Substanzen,
welehie reich an lislichen Eiweisssubstanzen gsind, der Petrolither

ren veranlasst. Da es zweckmissie 1st,

o lisliche Albuminsubstanzen aus emem 2Zuvor entfetteten Objecte fiir
&5 die quantitative Bestimmung zu extrahiren, so liisst sich ein Thel
: oder der canze Riickstand der Petrolitherausziige sehr gut fiir

o) diesen Zweek verwendel

1511 H.||||-i|.--ii§:-_!-|.- fiir emne f folereiche \'H'\\I'Elllll;‘!':' des |’|-l|‘u|,-
ithers ist iibrigens, das derselbe sohr leichtfliichtie ist. Man muss
h das Priiparat dureh n ehrmalige fractionirte Destillation remmgen
I und darauf achten. dass es kein iiber 45° siedenden Bestandtheile
; enthilt. Zweckmissie ist es ferner, die Destillation des Petrol-
iathers iiber KFett l.., wefett) vorzunehmen und ihm so stirker
riecchende Verunremigungen #u entziehen.

0. Dass die mit Petroliither zu extrahirenden Pflanzentheile

0
il 4li-“~ feinste gepulvert seimn miissen , 181 gchon 1n S b iﬂl;.:t".[l';“'ll
worden.  Man thut eut. bei Extraction von solchen Pflanzen-
theilen eine renan bhekannte Menoe des Petrolithers, etwa das
5- bis 10fache von der Menge des Pllanzentheiles, oder noch hbesser
auf 1 ¢ des Objectes 10 CC Petroliither anzuwenden und das
Crefiiss, in welchem man den Auszug anferticen will man nimmt
lazu schmale evlindrische Gliiser mit eut eingeschliffenen Glas-
stopseln oleich nach dem Aufeiessen des Petroliithers zu tariren,
' wenn das (las eine Theillung besitzt , sich zu merken, bis

velehem Theilstrich die Fliissigkeit reicht. Man kann dann
| l chitacioen Maceration , withrend welcher man tichich

elwa 9
einize Male out durchschiittelt, bevor man den Auszug weiter ver-

arbeitet, wiederum durch 'H.-'||:.l||'~'tllll__', etwa verlorenen Petroliither

ersetzen. Hat man ihes rfq"."._ﬁlH. 30 braucht man '~.|5:i1\‘1' Illi“lllll'l'
nur einen bekannten _\||I':'--,'] des Auszuges zu verdunsten und aus

dem Gewichie seines Ritckstandes die Menge der aufgenommenen




2] S5 9 und 10, Untersu ||Ilr'._!_" aromatischer Pllanzentheile

Pflanzenbestandtheile zu berec hnen 1), Nicht selten wird sich heim
otehen die Fliissickeit so vollstiindiz kliren .
[*'i]r;'“'.-“ sparen |]|||| '_-'l'i';.'l!'.--'-.\-"'_!-. Illjf r||--'

.‘I-Iv-ulu'ﬂ.' des ,-)'\IIJI.’::-.W herausnehmer ]" die man dann verdunstet
und deren Riickstand man ermittelt 2). Namentlich,
Untersuchun
des Verfahrens s

wenn -].'|--
It. 18t die=e _1'||::-|i|i|,||_i'!|||
hr zu empfehlen, denn hier

j-deI.lfl'I'I .:ifF.“Iin.'llf" [:I'L! "I|1.i.

] commt es I--.'---»:_!]llt'r':w
darauf an, alles Auswaschen. iih ."i':-u:;_!p.f Alles zu vermeiden. w

U |t s B
die Auszi

TE _'I||1..-’t|'-|'|||' ‘\I-T'L|-;i|'|I|, Jo COnci ||1_1;|'|. I ,|--:‘-' it f'g-||'“,i

ather angefertigte Auszug ist, um so besser celingt die gewichts-
analytische Bestimmung des iith. Oeles. Will oder muss man den

Auszug filtriren und den Riickstand nachwaschen. so muss das
natiirlich auf gut abgeschliffenem Trichter . den man sorefiltic

bedeckt hiilt, reschehen.

Zum  Verdunsten der fetthaltenden Potroliitherausziice darf

latin- oder Glas-
er .“';-",--.-||"|'.'.:|= -||r:|-1
leicht Verluste eintreten. In der Regel wird man mit Vortheil
F]ilF'il”I'E'\-\f”ldi‘_‘_\'l'{i!,'l‘---l' l I\-_Illlf,'l'll, -.~..-f|-::-- AT I::,'i'}l I.-|:ll'|| ot
abschleift und fiir welche man als Deckel eine
Glasplatte benutzt. Ist z
bestimmung um ein schnel

man keine Porcellan- oder uhrelasformiecen P
|

schalen anwenden, weil hier 1|’II'-'||('.'||-:i|;||ic.'i|

4 ) I'I'I' ¥
matteeschhiffene

befiirchten, dass os sich bei einer Fetf
verharzendes Oel handelt. so verdunstet
man den Petroliitherauszug in einer tarirten Kochflasche, welche
man in warmes Wasser legt und durch welche man einen Strom

VoI I{H!I,II-I'.';'-.U:!'-‘ leitet. (s1ehe il

1gens § 138.) Bei (vegenwart
von iitherischem Oel kann man zwar auch flache
‘u"u'r'riil!ul:||:_:~_-__-- fisse anwenden, welche sich spiiter zwischen Klammer-
.L[f:-.;.-\'- rn aut die Ware brir

der Verdunstung des Pet:

schalenformice

§ 31 =2 PR, -
|.!v-|'.'!. 12 Mussen t|.'||||| e ‘.'.;I|||«'I|-|

._-'I|.'If!=l'l'- aul eine Zwelte orossere _"“xr_-!|_|||-

gestellt werden. Besser ist es auch hier, die erstheschriebenen

]rril':l]in']\\.-|||+|‘iz:r--3 Gliser zu benutzen.

& 10. Haf man frsche, sehr aromatische Pflanzen-
I[il'llf' ZUr l-.‘:1"I'.\~Iic':';nll|‘|_:_: --r'h:l'lu-.:.. 30 |‘:.:-|| HIERY |!i|-~f-_ '-.‘.il' -\-:'|||r||
1 5

im & 5 bemerk wurde, ohne vorheriges Trocknen 3 untersuchen

ja das Volu

]I\'-'-:-.! wird derselbe

H1HI iilll SDer 1In Hl'l'i:!ll,u-
Oelriickstandes Gelegenheit

1
~ie] st nn man
Untersuchune von Saames
iitherauszug erhiilt , {
. =
Zumessen , anlt das Filtey

'|Il'il'||1-',- (dnsserhich) mat Pe
erst filtrirt und dann einen

o "
) Uehoy gor, Dhither -'!_'\ 8@ s1ehe Legr p 1n der U

dass man sich dag

','!-- tte eme ill---1i‘|!];-|1!-




8¢ 10 und 11. Untersuchung der Fetts J

areh Zerreiben und Luetse hen
en Deplacirungsapparat
Menge von Petrolither,

* a4t 5 3 . - |
. OCH VOI'ZUuzZ1eien

“Il‘.l ZwWar ill l||-1“ '\r[ I|.'I-~-~ Iman  f

miglichst verkleinert, dann in einen

bringt und nun mit der moglichst |
P .J\":].""r der zu diesem Zwecke
wiire, zundichst das dem Pflanzentheile eigenthiimliche Wasser,
I:':II|I| :;'in'l‘ -il||'|'|- |!,:.-|. '|-ii:"|'|“ Wasser r||-l| \N."'I'I |:'|-. r P '.1'H|5Ii1:|l'|'
selbst  wieder lll'|3| et Lietzter [Miissickeiten owie das Wasser
Mo ,i|_|||! ||I||!

I'es

gt man in einer graduirten, mit gut sch

liessendem Gl
langer schmaler Spitze ausgestatteten Burette auf, lisst heid
Fliissickeiten sich soweit moglich von einander trennen und nimmf
dann, nachdem man die (Gesammtmenge des Aethers oder Petrol-

1 Theil desselben zur

dthers genau abeelesen hat, eimen bekannten

\'u-nh::mu:;._-__g_ (Siche weiter § 22 1))

Untersuchung der Fette.

& 11. Wir wollen nun zuniichst den einfacheren Fall ins Augi
fassen, dags nimlich der Petroliither (Aether) nur Fett aber kein

fitherisches Oel aufrenommen hat. Firkannt wird dies daran. dass

1

der .'\Ela,'ll_'_' und sein Riickstand wenig oder nicht gefirbt sind, und
dass der Riickstand. welcher bei Verdunstung des Petroliithers
l'!illlll'!\!l'”l|. wenn dies bel :/.i-'lllllI""|=|.‘"|"‘-'“" eeschah, 1 dem
Moment. wo der letzte Antheil des Lisungsmittels sich verfliichtigt.
keinen aromatischen (teruch verbreitet. Dass es sich hier um Fette
1||;”“||_|_“ sehen wir daran. dass eln -'|~|-.||,|'I.|I des Auszuees bel Ver-
ll|3||-~1llll_!.'.' auf blaugetiirbtem i‘I"'||"|||;"'r einen Fettflecken hinter
|:i.~1_ '-\I'l"llf']' _.-.i\"ll _."-Iu-.'ll];-l'l!' _!.'||'i+'i'l":"~‘i'_' |.||°"1- 'll fanze Ihlh.“lllllll“-
|’;||.i.-_|||1||-||:_- ausbreitet.

Unter dem Mikroskop erkennt man bei Untersuchung von
|1|'I;LI|('|'!|IIlé-i|-'|! das Fett in Form von stark lichthrechenden 'i'l"“‘1”"
chen, welche sich in Petroliither, Aether, Schwefelkohlenstoff auf-
!'l"“*ll und die duorch verdiinnte .\:|.’|'|>II|:||I'_'1' verseift werden, Es

ist aber fiir den Fall, dass man frische PHanzentheile untersucht,

anzurathen . den Schnitt mit nicht zu wenig Wasser zusammen-
zubringen.  Concentrirte Losungen von Zucker und verwandten
dubstanzen sind im Stande Oel aufzulozen und aus solchen Lissungen
wird dasselbe durch ersseren Zusatz von Wasser wieder abgeschieden.
Ks ist mir nicht I:;:-:..?.||r':--c-'i*|-i::!i--:—:. dass mitunter im Zellsafte frischer
t'||:|;|,; ntheile das Oel mit ||.||!,. VIl t\l.'ll||.'ll_';li|'.l|l'll agpliost  vor-
|i|-_:_., und dass man es erst durch Wasser abscheiden muss, um es
sichthar zu machen. Auch filr den KFall, dass man einmal den

weile oder sehr conce ntrirte,

-'|IJ-~-_'|-}|I'.-\--.||-!! Saft friccher PHanzent
as * | ( 1 1el
wWisserire Ausziice zu unt |'.,||u|||'!' hat, moee man die beschriebene
F':i'.:_".‘|||'li|r|!|i|'|| coit der Fette im Auge haben.

¥ ¥

: Zur summarischen bestimmung des Fettes lisst man
i diesem Falle den Verdunstungsriickstand einer bekannten Menge
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]” B8 11 und 12, Untersuchung der Fetd

‘l':" ."\ll",-’.'l'_""-i. resp. des Fanzen .'\I'--.»‘]:'_"I'--, so  lan r het 1Y &1 COm
wirmen, bis derselbe ein constantes Gewichi anrenommen hat und
notirt dann das letztere. Weiteres iilhel

'|!l|IL"|I|||I'|I f.il-r' |£Z|_|!-|'i %1l '.l""-'.l'Enl:"|.!'-i| _l\,l,l.,|i'-!|,- |J ¢ 1n : |'_’|;|I VEaTYy

Vergl, auch & 36. VETs

die Fi I‘-!=I"\|ii||='|il_‘|_'_'j und

Den gewonnenen Fettriickstand kann man -J'J'il--l alne zeitlang 1E1(
aufbewahren, um zu sehen, ob derselbe allmilic ganz oder har
weise erstarrt. Man kann auch die Lislichkeit des Fettriickstand
in absolutem Alkohol, Weingeist von 95°%, oder 909, et =2

und sehen, ob hier nicht freie Fettsiinren. Cholestearin .
Stotfe | F\..'.'I'.-I'-i'nlill-\ oder dergl. II werden kionnen.

_:I 4 RRRRES (L7 TR 0 i und 130.) 1) ||||i| kann man constatire

: rm
dass das Fett sich leicht oder chnwer wverseilen !.I-'l. dass di T
3 . : : . ' ; &' . e
\‘-sl-'|! oder hart, dass =ie I'.|'|J,-|-. oder retirbt. dass bei der Setten

Elii':H':"I.ll'-""!"'-”I\I!I-.'!.' .I|i'|' :'I|E-f|--|: -.u-"-illl. .-|:|~‘ f-.f' ;|i-.| (xlveerid hel
LT, %1 o . 1 Y4 i3 |
enthiilt (cont. S 13). dass das Fetd or 8¢ hi
verharzt (§ 121). Endlich kann man
temperaturen ermitteln. Siehe hieriiber weiter in 8 17. weit
:;. 12, “IH T11ELT i|'|| renaueren |I

setzung des Fettes erwerben, s

]

grosserer Mengen desselben, die man, je nach der Beschaffenhei nar
des Pflanzentheiles und je nach dem grissseren oder geringeren Cln
Oelgehalt des letateren, entweder gleichfalls durch Extraction oder d
durch Auspressen und dann folzende Extraction sich darstellen kann. Vers
Mit einem Theile dieses Fettes kann man nun gleichfalls zu- in
niichst noch -'i'lj'_f---.:||.-||i1-:rﬁax-- Versuche vornehmen. Handelt
e¢s sich um ein bei cewOhnlicher Temperatur fliissices Oel. s0 1st r‘.\"l

Zzu 'H':"-I.'-'I!ifll* 1I:|'—---I'I|II' durch ["--Il"-'-i'!.lll"_' von :-:!|!|1'1|'i'_-.|' P L eine
zum Irstarren zu bringen. (elingt dieser Versuch, so wiire damit
die Gegenwart der Oelsiure |:_ 19 und 130) oder einer ihi I
nahverwandten Substanz, welche in die Elaidinmodification iiber-

getiihrt werden kann, bewiesen (2122). In diesem Falle wird sich mal
das Oel wahrscheinlich beim Mis mit 1. Vol. cone, Schwefel cing

siiure nicht stark erhitzen , wiihrend \--|iui!-u!!l!|1_'_-!! der austrock- e

nenden Leindlsiiure (§ 130) und ihrer Verwandten in de: beh
Regel unter diesen Umstiinden bedeutende Wiirmemengen fre N
werden lassen (vergl. & 123). Zum Vergleiche kann man hiel iy
neben den Versuchen !I.-lil dem fraglichen Oele solche mit gleichen Kir]
Mengen Leinél und Mandel- oder Provencesl untermehmen. Man Haf
beachte auch, ob aut Zusatz -|‘.'L' ersien '|I:':+|‘-'r|| der

eine Firbung des Oeles wahrnehmbar wird, und kann in diesem ta

I'1:l]|l' _'||||':" I'illf' \I'l.ll'lh |'i|r.!|||!-.._ des 1‘,'.:-|.|;,-||,._ 1t ,|| |.|:'I!II"I alle

Menge des Oeles, der man emige rlll'll]||' 1 ~_'.|E||;.|i4-|._1-! Phosnhor

sSchwelelstiure

":””'" ZUsSerZl , TUnie |'|-"|=|III'|I_ Ill"\":l';"||"!' ]\.!!:!l mian .IIIE'I;'II'H, Wi
sich das (el gegen syrupdickes Antimonchlorid verhilt, wit Salpeter- |'
|“" {CiL. :- !' I "ll'!.,l Vil I: '-|I"I'_ I.P-"\'-|i|';.;| N ,|”|'i|| |:-|||-| AUl




und
und
1320).

LILENLD

]ll\l'-

8% 12, 18 und 14 Untersuchunge der Fette, 11

combinirt mit etwas Zuckerpulver, auf das Oel wirkt. Auch das
""'i":li n géren conc. I,:I.--:l';'_- VOl Ll;'.ll'i'_l”:.!'i"‘:i:il|||'|'|.. eoen COnc.

Borax- und ( I | I ','_|1|'t'|::|':"||.'|l-i"-~'.l:-\ |':1"_-f-.'i|ll'j"[J|'||

i endet werden., diber & 124.) Endlich kann man

IsCHer ol da Oel 1mn E\:':I!I"' _=:|'I '_'-'_Il-ii".l-i'l-.]== “il-iunl_\ul

leicht oder schwer ein Pflaster bildet und ob dieses weich oder
i . .

g1 |'.|_||_' LTS '~|!| 151,

1 I.-_-,|:||-|';IE;I BLAIT , BO kann m
]

C111 it und anch hier die zulet
Versuche

priifen , ob es sich leicht oder schwer in Aether lést und bei

Wi

er Ter peratur eventuell eine warm bereitete Lisung in
n Aether wiederum feste Massen
: Findet bei dem aus einem PHanzentheile isolirten Fettgemenge
ber mehrtiigizem Stehen in Zimmertemperatur eme partielle Ab

1 i | 1 | 1 : . | '3 Vhaes 1
Cheldung starren Rettes statt. so kann dieses durt h Filtriren und

-I\i'!"!'------| Vo lem fliissizen H.|'||||||-:-i'5-' eetrennt il cogondert
wWerter verarbeitet werden.

& 13. Bekanntlich sind die in der Natur vorkommenden Fette
last stets (Gemenee verschiedener Glyceride oder Kster. Will
andtheile

n Kett zusammensetzen, so hat man I'_.:l'-"-m-l'-- Meneen

1 *Ld~1 1 . L. 4 }
nam ermittein , Wl |I': L5 versacinil |'|| enen |:" Y

desselben (250—H00 1000 g) mit Natronlauge von 1,25—1,3 zu
erseifen und nachdem man sich iiberzeungt, dass die Seife nach
'f:--,-;-ui_:- i|| l\"'t'.|.-.|-'|-:||J-' \i-:'|: 11 W asser ohni _-\||—

TS - 1. LR | b Piaat
scheidung unzersetzten Fettes auflist, dieselbe durch Zusatz conc.

Kochsy lisune abzutrennen. Lietzteres nimmt man vortheilhaft i
- 1 1 . 1 1
emem hohen Becherclase vor. welches s zur Abscheidune der

auf dem Wasserbade bleibt, dann

] 4 wird, damaf
man spiiter den Seifenkuchen abheben kann, 5. )

(Siche weiter § 15.)
|

HSs1rienl

]’iu' unter r]:l' Seife i-q"'lllilil'-l-" w i "'Hlll.i-ll'l- |.1
man 1m Wasser]

-.ii |.,|-1. ||!|\i ‘;|.-|| “Hl '-|.I|.|i 111t _'||'|»._ _\\._!\'I]!'Il ':.|. iy ;-u-_-;.-] |-i.'|. 111

Gemenge aus etwa 3 Vol. abs. Alkohol und 1—2 Vol. Aether

+ 11111
besser bei einer Temperatur von ea. 70—8009,

hal 1.1 . - i : :

iehandeln, um das etwa If'--;-_:'-.x-u'cll---" Glyecerin aufzunehmen.
Nach Verdunstune des Lisunesmittels hinterbleibt das Qelsiiss
L b, 'L|'i.In|-._._ ,!,| 18se ,.l,':i-."|| Inacuve I'liissi 4 '\',:||:, heim

‘mtzen mat --.-|;.,;|\,.-|-||-|-| ga11ren I\:-'I“'-i?ll\:iil:'-‘_ ,"\I'j'\lli"ll <||I'.'.I-'|\-'|f.
H tte man die Seife. nachdem das erste \l\l|| ,'|;‘1-_f|":i'n'1|1‘.1 worden,
noch einige Male mit neuer Koch
das isolirte Grlycerin gewogen werden.  Iie Mengenbestimmung 1st

3 BN a1
alzlosune auseewaschen, so kann

"'l:"l"iill"'- nicl Irelr von 1"|_-|||t'|'|'l, wird :Li||-|' doch en |||1-_"i"-.;||:|'l'--.

chit

! rtheil iiber den Glveerineehalt des Fettes pestatten. (Siehe weite
In § 128.)

8§ 14. In starren Fetten namentlich sor. Pflanzenwachs

kinnte anstatt des Glyeeryls auch Cetyl oder Cerotyl oder




-

J—

122 88 14, 15 und 16 Untersnchung de

Melyl als Basis vorhanden sein. Dann verseift das Fett viel
schwerer als bei Anwesenheit von (xlveeryl und es bildet s1cl
|||']||": Ji- I :"‘*I'il.l' _.-Iill:il'llnl "EII' .\.II ] |
Fettalkohols. Versetzt man solch

I'|||-||'||;;1'_\'|1|||:-.-.I!ili-.:|_ y fillt meistens eine in Alkohol oder Aether

unlisliche Barvtseife aus, withrend Cetyl-, Cerotyl- oder Mely

alkohol frei und durch ."I.":||-|' i Liosung gebracht wi
Auch durch Bleiacetat kann man falls kemme Oelsiinre zucecen

15 die Seifen

tsung fillen,
den Wachsalkohol durch Aeth

85 126 und 129.) Durch Beobachtn 3w e HB AU L .-i-I!=|I te (s1ehi

& 17) und durch Ermittelung sammensetzung kann
man feststellen, welcher dieser chieden wurde. (§ 129.)
]';']_;!“}'.:'H W & r']--- |.',.| 11 EI 1 .|-|:|--I|'i|| L

uf Zusatz von etwas 1\\'”.._..-_-
larzen. (§ 145.)
8§ 1h. Zur welteren Untersuchune der in den Fetten vor-

handenen Siuren wird die weh § 19 darcestellte Seife wieder

Alkol

3 £
'\.".II'I!-'I' .'I|'| 111 ||"I' ||:" vor r||'I| J

l. scheidet sicl aber meisten:

mit iiberschiissiger Salzsiure m der Wiirme zerleet, das abeeschie-

1 1 . 1 vt . T s . a Lo f
CLeTLe |'f'“-.'I|||""__"'|!i|'!' a VYOn der wasserigen pl =l :| el getrennt und

p-i!||l_;: ,‘llllilil' mit "'.1'.': S5er .'!|'_'_- Wi 'i|l". i'."‘.l'ﬁl:.i LT <111 tlem
Siurencemenge den Geruch einer fliichticen Fettsiure,
ist diese zuniichst durch Destillation mat Wasser von den schwer-
fliichtizen Siuren zu ftrennen. Das Destillat wird mit Natron
lange gesiittiot, eimmgedampft, der Salzriickstand wiedernm mif
Chlorwasserstoffsiiure zersetzt und die Fettsiinre von der wisserigen

Fliissio

eit getrennt. Man wiird ier namenthich auf Baldrian-,

(':l!l!'nn-.".'I!:‘.'_‘.]-, P
auf Angelika- und Methylerotonsiiure Riicksicht zu nehmen und
wiitde zur Erkennung dieser den Siedepunkt der Siure,
deren Siit

L':'.I!"_‘I)'”'.“'-!;ri iiure, Laurin- (8 130), desgleichen

Lrungscapacitat, 1 vHirhich an 11 11 .J|--|||-'--I,-i_-|||.|].\ e ZU

verwerthen haben., Selbstverstiindlich wiire auch zu untersuchen,
ob micht ein Gemenge Hiichtizer Siuren vorliegt, aus welchem
durch fractionirte Destillation diese abgeschieden worden kinnen.
(Vergl. § 25.

.‘; 16. Sind keine fliichtieen Siuren vorhanden, oder hatte man
diese nacl & 15 abgetrennt, =o kan I

fliichtigen Fettsiuren in Alkohol 16sen und in dieser Libsung

1
L1 (L1 R GCILWwWer-

cinel fractiomrten Fiallune mat Macnesiumacetat unterwerten.
[etzteres fiillk die Glieder der Fettsiurereihe leichter als die
Oelsiure und deren ”HI:‘!nlll"_'-.'_ ee Tillt weiter die eirentlichen Fett-
siuren der Formel Cr H2o () ym so leichter, Je h vher der Kohlen-

stoffechalt derselben 1st. Ein Theil der Magnesiumniederschliioe
fiillt direct nach Zusatz des Acetat and kann, nachdem man
+-i_IH- ;‘.-'|I|'|||'_' -1:|!'|. |!l||'_5|_--|||||lh-|_| !;_il. |--|i-| abritrmn .||

Spiter muss man, um neue Niederschliize zu erhalten, ausser dem

N




eI,
aIm
cn
|
11
11
11
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1:01]
len.

2in

a

» der Fette. 13
-1"]-'|"|'|-"~illi||--:tl,'. auch starke ,1\||||'||"|Ii.:'.!\.|'”|“|]|]l'_'.- E:.I‘.r'.".l"--fll_‘_'_l'll und 12
his 24 Stunden in der Kiilte stehen lassen, bevor man filtrirt, Die
I

liice von 1—h o Gewicht erhiilt und dies wird so lange

lungen werden so eincerichtet , dasgs man _i"1tt'.~ll1:1F

his die ziemlich stark mit Ammoniak iibersiittigte

| |||:! ,'||.!\,I.!-.|-|-I-I'I'I'I 1‘] :

Niederschliige giebt. Jeder Niederschlag ist gut mit Alkohol aus-
1

SQalzsiure zu zerlegen, die mi Wasser

:--:|--~||||||;L-:'--1:=_i|J.">~'i|-'_!' keine weiteren

zuwaschen l|'-l]|- dann mit

gewascliend Fettsiiure wird welter oetrocknet und einmal : aus
iedendem Alkohol umkrystallisirt. Nach sorglaltigem I'rocknen
der Krystalle ist dann eine Schmelzpunktsbestimmung jeder Fraction

vorzunehmen und diese spiiter, nachdem man die Siuren noch

mehrere Male aus Alkohol Zlillxl'l'\.'|..|||'-i!!- |=~'ll1 zu wiederholen,
(Vergl. auch 88 130 und 131.)
- |

17. Um solche Sch 5-’|";"'-i'” nktshestimmungen von

=

Fettsiiuren ete. mit kleineren Mengen derselben auszufithren, bringe
ber, wel ' imem klemmen Becher-

rlase befindet. Letzteres wird langsam, so dass die T mperatur nur

gich 1m &

ich diese auf l‘h:.\!-.-i

In ca. 9 Minuten um einen (Grad steiet, 1n einem |\I-.|.-'.-\'l'EI|'I| cylindr,

IILI.-u !_.,u napparate, wie ders lbe zum "i"1'u|'|\|n'|| von Filtern gebraucht

\"_|._|‘ erwiarmt . -:|| _'||Z-|'I' i||'||'- l-|||i. 1I|-||-_ 1:|>\.|I'I I.l' '-»'-'.'||'I'|I ‘-|I'L|I"‘i:‘

sondern 1st so befestict, dass zwischen letzterem und dem Boden

des Becherelases eine Luftschicht von mindestens von 3 1 cm
s1ch b I||.:'[|-.’_ | m Fenau !-:-;:i-|."':i-':: yAl kiinnen , \‘-il'i'l anstatt c|-'-'
Kuplerdeckels der \l'“-’:':'l mit dem oberen 'heile einer farblosen
i . 3 q !

f 1 y =y 9 A il
Glasflasche verschlossen. deren Boden abgespren 1st und durch

deren Kork mai ¢ Thermometer so einfiithrt, dass seine Kugel

gerade voi Quecksilber bedeckt ist und dass diese sich in niichste:
L 1
Niithe der zu untersuchenden Substanz befindet ).

S 18. Die Schmelzpm lkte, welche |"'E den ""'5.".':}||"']I E'If'iit'iiyilli'll

Vor und ':.II': -.|-|' “l'iii_lll‘.'_ |||'||il.i.'||["] \'.I'IE'I[I'H, '~'\t'|'|]"|| i”'ii]'li-

War in ein und derselben Fraction beidemale der gleiche Schme

|,|||:|\; wahreenommen. oder ereaben die verschiedenen |'u'-'|:.!:ll1'||:|'..',-ll
nur Differenzen von 0.5°. so kann man daraus oft mit ziemhicher
Qie '

entnehmen, dass nur eme Fettsiiure in dem betrefienden
:li-lll'll_-l:':ll'_l: \ Jeom mt. "LI.'III Ver's lerchit |i:i'|-|| -|| E;-'=EI||;l|l'Iii-'."-'"l'

yu! noti -
htizreren

. i 3 1n] 11 1 "
Beobachtuneen mit den bekannten Schmelzpunkten der wic

|.1 ! irén ||:;|§ --|:|'!I5 _!::_ I",_.._;“IEJI llill"\"|- “.’.l'..']l'i|||.|- 1[:L|'L'In |‘|.3|_.

Elem it ||.i|.\ f u bestitigen. :
Nach den bisherigen Untersuchungen schmilzt Caprinsaure

: g e | 1 Poh 1 Pol { |..i.-_'l.:, J

] Li | 11 » 18- unda \ verbebl, £, B n. Jg. 18467, an

Buig in den A | . und Pl . B, 44 p. 152 Wimmel in

Annal, der Phys, | 18, p. 121, Red d im Pharm. Journ. and Trans, 3

[ji1 p. 1009 (1876)
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14 8 18. Untersuchung der Fette
bei 30,0°, Laurinsiure bei 43,6° Myristinsiiure bei 53.8% Palmitin- 4
ST El-_' ba.0)e, .\‘“;i-,'ll'ili‘-.illi"L :'I HhYy.2v ,"|,|,||':? i|| AT .'||-i 7 85 T e

(Gemenge von zwel dieser Siuren zeigen weiter nach den
[Intersuchuneren von Heintz 1) bei gewissen Mischunesverhiiltnissen
emen .‘\'J.'||i||-|.-’.|-ill||-.l . welcher medriger ist als die der beiden Be-
standtheile. Ehenso hat Heintz w; |-!';_'_":|-II'_'I:I'Z", dass oft Jje nach
den Verhiiltnissen, in denen die beiden Siiuren im Gemenege vor-
!_"."__':','._ cl:!-- '-'.':|'||-. |'|':'=]:LI|'I'IIIJI" 1-I|'I-|i--|'|| 1 charakterista .;.| l\". G181
krystallisirt oder wohl gar amorph wird, Er fand. das:
(xermsch von chmilzt i Lar 3
stearms,  Malmats, bel b 3 : :

1000) () 69.29 (. --'I||4||!:I_-_-_ -’.,i'_'\ tallimsch
1) 10) YRAL

=) 20) bh,aY bk [ein ||.'||J:i|'; krvstallimisch

() 1() o 567 unkrystallinisch hockerig

550 crosshliitterie krvstallinsch

|

o4,0" unkrystall., wellieg, glanzlo
20 20 57,5Y 53 hr undentlich nadelig

10 () G0.19 H4.HY gchon nadelie. krvstallinisch

0 100 62.00 schuppig krystallinisch

100 () (2.00 schuppig k
STH] 1() 60.1" Kb, T? ehensio

i) 20 R8.OY Da3.b -u'i|l||||:i:_" . undeuntlich nadel
70 920 54.90 h1,30 ansserst femn nadelig

Rk unkrystallinisch, hickeri
45,3" arosshliitterig krystallimsch
undeuthich bliitteri

|'|"I'|i 1)

L unkrysi Ulinisch

5 7 Bt i langen Nadeln

0 100 schuppig krystallinisch

100 0 53,89 schuppig krystallinisch

.3 I'|||';|-:r

L7
i) 2() 19.6G0 14 59 ausserst foin krvstalliniscl "
i

6.70 39.00 ehonso

1y Annal. dex Pl 1k Vi 1had, | 3 o bl
ol | Ui eine  Fettunte 1 iratorinm bt
Palmitin- und Mynstinsiinre eefunds en he Greenish in

Vol. 10, No. 516, p. 209
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i1,3%
i)
300
13,0
0

I'T.i-i"
10, 1"
:’:‘ '| )]
41.5Y
13.6°

unkrvstallinisch

35,79 grosshliitterig krystalliniscl
33.5¢ unkrystallinisch
32.30 unkrystallimsch, wedelig

{ !’:.'|J-.:|
nadelhig krystallimisch

schuppig krystallinisch

'||I||,|!|i-_- Lllk'»:;(l]ihi"\\"-
i|---'|| <[|'I|i\.|l'-|| '~|'i|lfl!ll'.
'\\c-uii_-n I c[:'IJI hich '~L'!I|]E]|J'j_"

|\3'.\ﬁ|2=||il|i4+‘||
krystall.
noch weniger deutlich schuppig l\'rj.«l:.]]_
Nadeln und Blitterform
||l'2i|I!I:'I|IEI"i']I|JI'JIiL.t‘ HI"-*'I:I.-i“-:tilﬂll.h-‘illl'
SPUr von Bliittern nnd Nadeln

unkrystallinisch opak

O6nne

schiin erossblittterie krvstallimseh
bliitterie krystallinisch

undeutlich krystallinisch
unkrystallinisech opak

‘-.'.']i”illi'i-.'_! |\."_". stallinisch

schuppig krystallinisch

krystallinisch
schuppig krystall.
I|l.\"].! '~'-.-']|i'_',|']' Iil'll'-“‘-"l ~~'|:t|f|i1|i-_- |\;-\.;-||]_

noch deutlich ~~-'||I|1|||'i;'_'

etwas wenizer deutlich

undeutlich schuppig krystallinisch
fast ganz unkrystallinisch und opak

kornige,

schin grosshlitterig krystallinisch
kleinbliitterig krystallinisch
misch undeutlich

unkrvstallinisch

feinkrystal

3 |||,'|11|i_'.{ krystallinisch

-:.'||II]'|=i".' !'\|"\-“'1-'||-illi‘~1'|l
noch deutlich schuppig krystallinisch
ebenso

deuthich kirnie schu |'|:'-;.'-1

kisrnig, beginnende .~.|']||1|:1r. [{['.'\.\l:!”j‘-.'llillll

fast unkrystallinisch, schwach kirnig

unkrystallinisch, warzig




Lot A _._._._“

16 § 18. Untersuchung der Fett
Gemisch i |
. ||I| 1 ||. ||III || I| \I'l ; || tarren
I rins. HLUTIN 0
30 T0 43,4°C, auf der Oberfliche glinzende Flichen
klemner |\'I'_'\'\1_.|!]|'
2() 80 38.50 unkrystallinisch, warzenformio

10 90 41.5° unkrystallinisch
0 100 13,6 schuppig krystallinisch.
In (emischen , weleche 3 Fettsiiuren enthalten . beobachtete
Heintz ein noch weiteres Herabgehen der Schmelzpunkte selbst

dann, wenn die dritte osetzte Siure fiir sich einen héheren

Sehmelzpunkt hat, wie die beiden idibrigen. Von einem (Femische
aus 30 Theilen Palmitinsiiure und 70 Theilen Myristinsiiure, welches

bei 46,2° schmilzt und unkrystallinisch erstarrt, wurde, falls von

demselben 20 Theile mit Stearinsiiure versetzt wurden, beobachtet :
.I.iill.il_:l I-:illl:.,;:l.‘; Art des Erstarren
1 45,20 (, unkrystallinisch
2 445" chenso
3 L4,0Y chenso
| 43,84 ='||-'||_~|:
b 14,69 chenso
6 45H.6Y ehenso
T 46,0V ebenso
16,H" ehenso

Wuarden 20 Theile emes (remisches aus 30 Theilen Myuristin-
aure und 70 Theilen Laurinsiure, welches ber 35.1Y \|'3|I|1i|;'1‘ it

Palmitinsiiure versetzt. so nahm man foleendes wahr:

l.l'.lll'l |:!.--I ”i:..,l;l.l Art des Frstarren

1 33.9% U, unkrystallinisch
2 33,1¢ ehenso

} 32,2Y ehenso

] 327" ebenso

b 33.79 ebenso

i 34.0" chenso

7 15 18 b l'!ll'||-H

5 36.0° ebenso

9 37.30 undeuntheh feinnadelig
10) 38.80 feinnadelig,

¥

L i 7+ 1 1 . %2 a
.lll[.'lll I'|‘\="|I-' alls di1esen I,I|.‘l'|ll"||. '|.|'1- 0s ‘.1i|'£,ti'_1' 186 . Zénan

die Reihenfolee, in welelier die einzelnen Fractionen hergestellt
sind, zu beobachten, Hatte man 2z B. in den ersten Nieder-
sehlicen eine E'I'H‘;'iHI'J', deren .“\l-:|||i'.l'J;‘]|i'I|||.'| - 68° und die man

deshalb fiir Stearinsirre halten miochte, hatte man weiter aus den
folgenden Nieder schliigen Siuren etwa mit 56,6° und noch "|’-‘-'r"|'
wiederum emme Siure mit 629 Schmi

emperatur isolirt, so

Lann
man darans schliessen, dass diese letzere Palmitinsiiure ist und

—
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&8 18 und 19, Untersuchung der Fette. 17
dass die zwischen der Stearin- und Palmitinsiurefraction fallenden
E}I'fif'j]|i|:l[|' ['Ilt'|||l'||:'_'l' Y :]:'aw.n-,'i |Je-jllt'|| .“""\.:iHI'I'II !|:t.l':-r_-'“1‘r|, _\-:qe'.h
der Heintz’schen Tabelle wiirde der Schmelzpunkt 56,6¢ einem
Gemenge aus H0 Theilen Stearin- und 5H0 Theilen Palmitinsiiure
zukommen und das erstarrende Gemisch miisste grossbliittrie
Ll'}hl:l“i:lisr|| sein. Sollte in keiner der Fractionen Pa
wohl aber eine Siiure, deren Schmelzpunkt zwischen 53° und 54
illt, beobachtet worden sein. so hiitte man auf Abwesenheit der
ersteren und Anwesenheit von ,".I_x'|‘i.~\[i||w'filll‘l‘ zii schliessen und das
]n-i 56,6 schmelzende Gemenge enthielte dann ||!I_'.::"|.-;'L'!'.=I' hh Theile
wtearin- und 45 Theile Myristinsiiure.

Es ist leicht einzusehen, dass man unter Verwerthung dieser
weil dariiber
gelangen kann, in welcher Menge die einzelnen Fett-
Kiill|‘|-|| i|| ;||-|]1 1 :rn]|'t‘_\|l:']11'11||1'[l I'-"'Ill' ‘-lll'][u-_:vn_

Reine Stearinsiiure liost sich bei Zimmertemperatur in
ca, 40 Theilen abs. Alkohol. viel leichter in Aether. Durch letz-
teren liisst sie sich, in Wasser suspendirt, leicht ausschiitteln und
80 sammeln. Thr Baryum- und Magnesiumsalz lisen sich in siedendem
abs. Alkohol, scheiden sich aber beim Er
wieder aus,

Palmitinsiure list sich bedeutend leichter in warmem und
ii-'l“_l'lle ,\\|]1||]|r|| l|[||] H’I‘|||_' leicht iII .:"U'HH'['. .L'.\Lll'ii 1€ ]\':Jllll 1Ii|.]'|']|
letzteren ausgeschiittelt werden.

:CH: 19, Den Theil der alkoholischen |".||“l-‘~‘~i._'_'.]£t'i'5' von :: 16.
welcher auf neuen Zusatz von Magnesiumacetat und Ammoniak
keinen Niederschlag mehr giebt, kann man bei Luftverdiinnung
‘_L"ifillil'l-n und so vom Alkohol befreien, Ich fiihre das hier und
I vielen anderen Fiillen in der Weise aus, dass ich die mit der
Fliissiokeit beschickte Retorte, in welche man zweckmiissie auch
elnige Platinschnitzel bringt, mit einem Liebig'schen Kiihler luft-
dicht verbinde, diesen gleichfalls luftdicht mit einer tubulirten Vor-
]*"}-f*‘ versehe und endhich letztere lllli'l'll Bleirthren mit der Bunsen'-
schen Wasserluftpumpe in Verbindung setze. Man kann so, auch
wenn man nur auf etwa -, Atmosphiire evacuirt hat, selbst
Wissrige Ausziige ete. im Wasserbade schnell concentriren und ver-
meidet dabei Zersetzuneen, welche sonst durch l.l'lll'l'llilillrl;{ oder
I':ili\\it‘lillll,‘-'.' von Luft ete. nur allzuleicht veranlasst werden.

.N.‘H‘hdl'tll iil'l‘ j‘\l]{l;hnl ;l|11|('4ltllil'[ \'lnl't]rtl. Wi‘['l]_ 1i1-;|' Retorten-
rlickstand ausgegossen, mit etwas Wasser nachgespiilt, mit Salz-
siure angesiiuert und die fette Siiure, welche sich auf dem Wasser
ansammelt . entweder mechanisch oder durch Ausschiitteln mit
Aether abgetrennt. Bei Untersuchung dieser Siiure hat man nament-
lich auf Glieder der Oelsiiurereihe (§§ 130 und 131) und die
verwandte Ricinélsiiure Riicksicht zu nehmen. (Siehe auch
§ 12.) Man kann zuniichst, um sich einigermassen zu orientiren,
0

endorff, Pllanzonunalyse. Fa

mitinsiiure,

Beobachtungen auch zu einem anniihernd richtigen Urt

calten  grossentheils
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18 Chlorophyll und Alkaloide als Beimengungen des Fettanszuges.

die Elementarzusammensetzung feststellen und muss dann, falls
diese sowie die frither heobachteten Reactionen des eles nicht
schon direet auf eine bestimmte Siure hinweisen, versuchen, etwa
durch lingere Behandlung des durch Erhitzen der Siure mit Blei-
oxyd in der Wiirme erhaltenen Pflasters mit Aether (6lsaures Blei
ist in diesem lislich) oder abs. Alkohol Trennungen vorzunehmen
oder etwa in alkoholischer Lisung einer aus der Siure hergestellten
Natronseife durch fractionirte Fillungen mit Baryumacetat oder
Kalkacetat oder Chlorcalcium Trennungen zu erreichen. (§§ 130
und 131.)

Chlorophyll und Alkaloide als Beimengungen des
Fettauszuges.

§ 20. Wenn man Pflanzentheile mit Petroliither zum Zweck
der Fetthestimmung extrahirt, so beobachtet man hiiuhg 1im durch-
fallenden Lichte eine griine Firbung des Auszuges, welche meistens
von i'!|||n|'u].]1}'][ herriihrt. Solche Liosungen sind stark fluores-
cirend ; bei auffallendem Lichte erscheinen sie blutroth. Trotzdem
reines Blatteriin in Petroliither schwer loslich ist, ist es in diese
Ausziige iibergegangen, weil seine Lislichkeit durch das vorhandene
Fett beeinflusst wird. Dass es sich hier in der That um Chloro-
phyll handelt, liisst sich leicht spectroskopisch darthun, Licht,
t, erfiihrt eine Veriinderung
verschiedener Farbengattungen, welche sich durch Absorptions-
binder des Spectrums erkennen lisst. Wir beobachten (vergl.
die Tafel 1 zu § 148 unter 13 und 14) in letzterem. wenn die
Frauenhofersche Linie A aut 17, B auf 28, ¢ auf 34, I auf 50
und F' auf 90 fillt, vier!) Absorptionshinder, welche zwischen
_“ Iillll f |i|'|-_'1~|1 a|]j|i von |ie'||-.'|1 l]i'!' iIIII'!inj\'H1I' H\L'iﬁ"hl'!l .“ HI|:|. (
auf Theilstrich 30—42, die 3 anderen auf 44—50, H2—h6, H8—BGO
fallen. Von Theilstrich 80 an tritt allmilice Verdunkelung ein.
Von diesen ;'L]l:-.c”'I;rimp;hEi||4l|'|‘rl werden in verdiinnteren Liisungen
nur die heiden ersterwiihnten beobachtet, man ]1.—1t demnach in dem

welches dureh Liosungen dieses Stoffes fil

I“|'|I11‘II oder 1'\I|II‘]1;l||t||'||_L;|-i|a l||'|‘ iillll'i_ﬂl'll JII'JJ “l'\\'l'i-:_ ll.'lH"\' die
_"ih'n_'_[l' des B atteriins relativ klein oder oross 1st. Absolute Werthe
fiir die Menge des Chlorophylls wird man sich nur schwer verschaffen
kisnnen, weil selbst in relativ stark gefirbten Lisungen desselben
meist nur fusserst geringe Quantitiiten vorliegen, und weil wir
bisher keinen Weg kennen, um diese von den begleitenden Stoffen
zu befreien. Sollen Reihen von Analysen mit ein und derselben
Pflanze ausgefiihrt werden, etwa um deren Verinderungen unter

1y Beir Untersuchung eines frischen Blattes giecht man nur den stirksten
.\"||-|'.[|',-|| '('.\\'i:—|-|||||z B und C. \'-..I"_']. \..u.._.‘-r-l Bar, d. . chem, Ges, B. 11, . 623
und p. 1367 (1878)
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8% 20 u, 21. Chlor i|-i|'~|.| u. Allealoide als |‘-i'-l.'!ll'lll__'llllf_"l')"l d. E'-':'l';':',]-',-'||!l\'4-ﬁ, 19

Einfluss der Jahreszeit, bestimmter Culturbedingungen ete, zu er-
fahren, so wird man aber auf optischem (colorimetrischem) Wege
die relativen Chlorophyllmengen ermitteln konnen, Nicht rath-
Ssam ist es aber zn diesem Zwecke, die I}I'Ei""-:”ll"l'illl‘*f'-i'i.'-f" an-
Zuwenden, weil in der Regel in diese nicht die Gesammtmenge
des Chlorophylls eingeht. Es ist am besten zu diesem Zwecke
Aether- oder Alkoholausziize zu benutzen, bei denen man Bei-
mengungen fremder fiirbender Substanzen oft dadurch vermeidet,
dass man den Pflanzentheil zuniichst mit Wasser mehrmals aus-
zieht, den Riickstand bei migelichst niedriger Temperatur wieder
austrocknet und dann erst das I'J|]|||'n]1||}'|| durch Alkohol oder
Aether aufnimmt. (Siehe weiter in §§ 37 und 132.)

Unter dem Mikroskop finden wir das Chlorophyll meistens
an halbweiche, dem Protoplasma verwandte Substanzen ge

mnden,
"l.t- i!l |"|II'I]] kleiner I\:I“?l'llﬂ'lll.'ll. sogenannter {!:ftlill'”lJ]J_\“l{l”ll'll\'||-.||_
denen Weingeist den Farbstoff entzieht, seltener vertheilt {iber den
gesammten Wandbelag einer Zelle oder Theile desselben. Durch
Chlorwasser und Eau de Labarraque wird Chlorophyll gebleicht,
'.ll“'"'h verdiinnte Siuren gelb, durch cone. Salzsiiure blan ce-
Lirht,

& 21. Das mit Petroliither extrahirte Fett kann auch, wenn
£8 aus einem alkaloidhalticen PHanzentheile herstammt, mit Alk a-
loidaen gemengt sein und zwar auch dieses in Fillen, wo die vor-

handene Pflanzenbase in Petroliither unliislich ist Delphinin, A tropin,
i_"-'il:m'_x.-ltuill ete.). Auch hier trigt das Fett die Schuld der Bei-
mengung, welche man dadurch nachweisen kann, dass man den
nach Verdunstung des Petroliitherauszuges bleibenden Riickstand
mit durch etwas Schwefelsiure angesiiuertem Wasser schiittelt.
:"|'-'ii=.-:' die \\.:iw.rl__:;'-' Fliissickeit (falls sich Emulsionen ogebildet haben,
dureh Stehenlassen ber 40 50"%) wieder abtrennt, die letzten An-
theile etwa 9-..:|-\]||']1|Ii|'lt'li Fettes durch Ausschiitteln mit Petrolither
I"‘\L'“j_‘._"f il |'|||H!l']1 in der klaren \\.-1'*~':'i=_'_l'!'. |"J|'|-._~;i-__-'i\|-j[ mit
‘='IL||;!n-|||'|-:lj_u-1|[]ﬁ-:: auf Alkaloide reagirt. (Conf & 63.) Selten
wird die ..‘l”iilt"ili]lll".lll_tl' S0 gross sein, dass sie bei der summarischen
!J""”"“\“JIIHI'LHJ"_'__ einen nennenswerthen Fehler veranlassen kénnte.
Wohl aber cann unter diesen Umstinden dje Alkaloidbestimmung,
Welche ja in der Regel mit nur sehr kleinen Mengen zu thun hat,
“HI“J.‘[]'P |‘1|-i|.|1-L' ||,'||H-]|; li:L es kommen i'lt‘llll,'[' YOr, wo .'||[|'H Yor-
handene Alkaloid mit dem Fett in Solution geht und wo ersteres
ubersehen wiirde . wenn man nicht auf diesen Umstand achtet.
“"‘-||:1||r ist die obenerwiihnte Procedur vorzunehmen. um die so
EXtrahirte Al
In

'\..'I]I!iI:JIIII‘]]_'_'J' ‘\]I:I'Et'l' Tlli[ ||l'“ _-‘\H.;;_i;l;h.“ 211 \l'l'“i”i;_‘“l!,
welchen vorhandene Pflanzenbasen aufgesucht werden sollen.
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20 g 22. Untersuchung der ifitherischen Oele,
al &

Untersuchung der fitherischen Oele.

22. Wie in § 11 der einfachere Fall Beriicksichtigung fand,
dass fettes aber nicht iitherisches Oel durch Petrolither extrahirt
worden, so wollen wir hier zuniichst auf solche Fille eingehen,
wo durch Petroliither fitherisches Oel, aber kein odernur
sehr geringe Mengen von Fett in Losung gebracht wurden.

Auch diese iitherischen Oele werden wir hiiufic unter
dem Mikroskop als stark lichtbrechende Tripfchen und lang-
gezogene Massen erkennen, welche in kaltem Alkohol lislich
(Fette losen sich, wenn iiberhaupt, in der Regel erst in warmem),
in Wasser unlislich sind, und von denen ein Theil auch unter dem
Mikroskop einige der in § 142 zu besprechenden Farbenreactionen er-
kennen lisst.

Fis kommt hier darauf an, eine méelichst genaune Mengen-
bestimmung des iitherischen Oeles auszufithren und zwar so,
dass der Aufwand an Untersuchungsmaterial ein geringer ist. Ich
habe, um dieser Aufgabe gerecht werden zu kOnnen, durch Herrn
Usse experimentelle Untersuchungen dariiber anstellen lassen 1), ob
die Verdunstung der Petrolitherausziige so vorgenommen werden
kiinne, dass das Lisungsmittel vollstindig entfernt werde, ohne
dass man zugleich von dem #itherischen Oele verliere. Die Methode,
welche nach zahlreichen Yersuchen sich noch als die relativ beste
ergab, war folgende. Eine genau abgemessene Menge des Petrol-
iitherauszuges - am besten nicht mehr als 1—2 CC (falls auf
1 g Substanz 5 CC. Losungsmittel angewendet waren), wird
auf eine genau tarvirte, luftdicht versechliessbare (lasschale (conf.
§ 9) und mit dieser unter ecine (ilasglocke (Fig. 1) A gebracht,
welche unten out abgeschliffen und auf eine matteeschliffene Glas-
platte gestellt ist. Durch einen MTubulus der Glocke wird ein
(lasrohr @ eingefiihrt, welches bis nahe an das Niveau der zu

@
b
I

. ~ el

|

s .

oL & JESR
Fig. 1.

verdunstenden Fliissigkeit trockene Luft zuleiten kann, ein zweites
'“];l:u.l'nhl‘ b, '\"L'tI'FlI'H‘ II!I.IIIi[[|'||J;[|' unter l||-]|t '|1t|||[|1||;.\ ];||i']||,|i|-l' i-,'[

') Arch. f. Pharm, 3 R. B, 7, p. 104 (1875).
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88 22 und 23. Untersuchung der iitherischen Oele. 21

dazu bestimmt, mit einem Aspirator B \'w]'hilmll'nl zn werden und
langsam Luft aus dem Apparate zu saugen. Zwischen Aspirator
und (3laselocke ist. ebenso vor dem Zuleitungsrohre, ein Chlor-
calciumrohr ¢ einzuschalten, Unterliisst man es, fiir villige Trocken-
heit des Luftstromes zu sorgen, in welchem die Verdunstung des
Petroliithers erfolgen soll, so kann die Glasschale, welche sich bei
lotzterer stark abkiihlt, durch condensirtes Wasser beschlagen und
beschwert werden. Darum thut man gut, den Apparat noch ‘”51
einer Woulf’schen Flasche D) zu verbinden, welche zu 73 mt
cone,. Schwefelsiiure gefiillt 1st. In diesem -""|'fj"'r5”" liisst man
nun, wiihrend ein Luftstrom denselben passirt, bei Zimmertempera-
tur den Petroliither verdunsten, indem man sogleich, wenn dieses
Resultat erreicht scheint, d. h. wenn der Riickstand nur noch
schwach nach Petroliither riecht, das Durchleiten der Luft unter-
bricht . die Glasschale schliesst und auf die Wage bringt. Nach-
dem man das Gewicht genau ermittelt, setzt man die geiffnete
Sehale genau eine :“Ilmllit' lang der Luft aus, bedeckt und wiigt
wieder. Rs wird dies so lange wiederholt, bis die beiden letzten
Wiiguneen eleiche (Gewichtsverluste ergeben haben und es wird
dann anrenommen . dass die hier constatirten Gewichtsverluste die
Menge von iitherischem Oel ausdriicken, welehe pro \Mirnt‘tv bei der
herrschenden Temperatur in Luft diffundiren. .k".H Wn'ul- welter
angenommen, dass die gleiche Menge von Oel bei jedem friiheren
}]:',1' wo die Fliigsickelt eine Minute lang der Luft ausgesetzt war,
verdunstete und r1|'-Ir1='Hl.-']rl‘L-d'11|-I||| der aus der ll"ti‘-l"lll Wiigung _1'f"
rechneten Menge ditherischen Oeles sovielmal der gefundene ,Ver-
dunstungscoefficient* hinzuaddirt, als die H"h”l"_*l"" Liuft ‘"‘l’“'_ti"i
worden ist (conf. Beleganalysen in § 136). Nur wo der Ver-
dunstunescoefficient kleiner als 1 mg ist, unterlisst man diese
('Ht'rl-i'TlTr. Vielleicht wiire es zweckmiissig, in die (ilasglocke
wiihrend der Verdunstung reine Kohlensiure zu leiten, da viele
fitherische Oele in  diese weit langsamer als in athmospiirische
Luft diffundiren. : il .

8§ 23, Nachdem man so das (Gewicht lTu_'.t‘ n einer hestimmten
Menge Petroliithers gelosten Substanzen ermittelt hat, ist zu unter-
suchen. ob diese beim Frwiirmen auf 110° vollstindig fliichtig sind,
oder ob sie einen nicht fliichtigen Riickstand Harz, Fett
hinterlassen. Ist letzteres der Fall, so ist natiirlich das Gewicht
desselben zu ermitteln und von dem des Oelriickstandes zu sub-
trahiren (& 138). Sollte der nichtfliichtice Riickstand einen grosseren
Bruchtheil der gelisten Substanzen ausmachen, so kann man ni“-];I
' Oeles sich iiberzeugen , ob er auch

Beseiticung des iitherischen 08
nun noch in Petroliither loshich st oder nicht. Wie IFett .\-H\I
loide und Chlorophyll mit in Solution bringen kann, SO ]i;'ll'u!"ll-
durch iitherische '[hl'll‘ auch solche Harze theilweise 1n '.l"”- lrl'il'l"l-'
ither gefiihrt werden, welche rein in diesem nicht lishich
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28, 24 und 25. Untersuchung der fitherigchen Oele,

sind. Nachdem das itherische Oel beseitiet. wiirden diese oft bei i
neuer Behandlung des Riickstandes mit Petroliither ungeltst bleiben Is
und man kinnte, nachdem man mit ihnen gleichzeitic extrahirtes Su
Fett durch den Petroliither tortgenommen, die Harze allein wiiren, (4
(§ 146.) : A

Selbstverstiindlich thut man gut. die in &3 22 und 23 bhe- cl
.‘-"']It'il']l-r'.‘:t'l‘l “.'-'I'wIH']u' mehrmals Z11 \\'ii'lia-|'|lnl|-'ll und aus den Hu'- 'll

sultaten Mittelwert

ez berechnen. Dass diese Met

||'|III' l||'l'

summarischen Bestimmung iitherischer Oele keine absolute Ge- i
nauigkeit garantirt, brauche ich wohl kaum anzugeben: da sie aber L
bisher eigentlich die einzige ist, welche wir zur Verfiigung haben, 4k
wird sie doch wohl vorliufig einice Beachtune finden diirfen. Bei I_
schwerer fliichtizen Oelen — Zimmt-, Nelkenil etc. — hat sie g
iibrigens recht gute Resultate ergeben, weniger gute bei Terpenen, 0
wie Citronen- und namentlich Terpentinil. A
§ 24. Kommt es nun darauf an, genaueren Einblick in die I
Qualitit des dtherischen Oeles zu gewinnen, so muss man sich S
aus einer grisseren -”"H,L"-' des [III1J'?'*iH'.'|IIHI;_'.\-:||=_i-Z'I||"= B 100 ke S
E'ill"ll 1".l“l'l':1?|'l ii‘.':x (JI'J1'.'~ |:I'r"-1.f'“l"|: II|||J Al .I{L-a|-1r| Z\\'.-{'L‘- |,_1 ]”-.. el
sonders die Destillation der, eventuell zuvor gut verkleinerten und o
mit Wasser aufgeweichten, Substanz in einem Strome gespannter (
“';1\5.;1';];'1'|||]||'.- YAl -‘?rljlh'll]l'}!. “:Ihli! diese das []I"'-1,j]lj[Ti!l!I.ﬁflilljl't'i
gut durchdringen kénnen., wird letzteres im Apparate abwechselnd -
mit Stroh geschichtet. Als Destillat erhiilt man Wasser und \
fitherisches Oel, die man mit Hiilfe von Buretten oder Florentiner- L
flaschen von einander trennt. Man vergesse aber nicht, dass manche |
:'.‘E.]u'l"l-%:'hl' Oele in Wasser }"il'!IIHI'II ||-ia-J;1 L'}nlir-lx sind ||.’||l .-|'F|||[1-||' b
deshalb die abgetrennte wiisserige Fliissigkeit portionsweise so mit 4
||'i|‘||r-~'i4'|]4-l|fi»'|:| ]’--h'n];'iil.u-l' aus, -|.=--~ -'j|| Hllli i|i-:'~i'”lr' |\:I'Itl|' I”“i'!jllll v
des letzteren zu allen Ausschiittelungen benutzt wird. Auch nun g
lasse man zuletzt den Petroliither in dem in § 22 heschriebenen S
Apparate (im Kohlensiiurestrom) verdunsten und vereinigo den i
Oelriickstand mit dem vom Wasser abgehobenen Oele, (§ 137.) o
§ 25. Man vergesse ferner nicht das vom Oel getrennte Wasser 1
auf seine Reaction gegen Lackmus zu priifen. Oft wird dasselbe |
deutlich sauer reagiren und Ameisensiiure. Essigsiiure B
oder andere fliiehti ca Fettsiuren und dergl. enthalton, !

Man kamn in diesem Falle die kohl nstoffreicheren Siuren von der !
Buttersiiure an durch Ausschiitteln mit Aether oder Petroliither

gewinnen, Zur Gewinnung alley, auch der kohlenstoffiirmeren, kann !
man das Wasser mit Natronhydrat siittigen, verdunsten. den Liick- \
stand mit verdiinnter Schwefelsiiure (1:5) neutralisiren : scheidet
sich auf der wiisserigen Fliissickeit cine olize Siure ab, so ist
!i-'I]III'lIriiI'|| ;||I1' .".I|'_=_'n'|it';|- m!r'l' |1;;|<f:' dure m]ct[' ||..:'|| Lni;}.-n-
stoffreichere Glieder der Fettsiiurenreihe Riicksicht zu nehmen \
(Priifung des Geruches. des Siedepunktes, der Elementarzusammen- '




g8 25 und 26. Untersuchung auf fliichtige Siuren.
setzung ete.). Hieriiber ist weiter in &8 139 und 140 nachzulesen.
[st die abgeschiedene Siure in Wasser loslich, so kann man ver-
suchen. sie durch Zusatz von Chlorcalcium von diesem zu trennen
(Propion-, Buttersiiure) und, falls dies nicht gelingt, endlich auf
Ameisen- und Essigsiiure priifen (Verhalten gegen Quecksilber-
chlorid, REisenchlorid und Silbersalpeter, welcher letztere auch
reducirt wird) desgleichen auf salicylige Siiure.
Siehe auch § 33.

durch Acrylsiiure
Letztere fiirbt sich mit Eisenchlorid violett.
Salicylige Siiure kann gleichfalls durch Aether ihrer wiisserigen
|n"1x'1||]_1_[ entzogen \H-]'|||'r|., |'s‘1}t'|' J’-]:Hlﬁfim‘u' .\il']“' 5\ 34.

Sehr ihnlich der Ameisen-, Essig- und Acrylsiure scheint die
Toxicodendronsiiure zu sein, welcher Maisch einen Theil der
!.-Ei“i,‘_"!']] I':i,'_f“ll‘\f'hi“-l"” des Rhus [L‘H:\:Ll'lIIli'llL!t'lJll zuschreibt. Auch
sie liisst sich durch Destillation isoliren, auch sie reducirt, wie
Qilbernitrat und Goldehlorid langsam in der Kiilte,

Ameisensiiure,
Sie wirkt aber nicht aul '-Ji!l'{‘.l{_hilhllt'_

rasch }31-i||| Hi'\\'ﬁl'fl]t'!l.
oxydulnitrat und Chromsiiure reducirend ein, wie das die Ameisen-
siiure thut. und theilt nicht die Eisenchloridreaction der Essigsiure
ete.; das l;'llvt'!;r-"i]he-rir\')nl.u:ll'z‘ der Toxicodendronsiiure ist in Wasser
schwer loslich ') (Ameisensiiure reducirt Quecksilberchlorid zu
Chloriir).

& 96. Man muss sich ferner daran erinnern, dass einige aro-
, B Salieyl- und Benzoésidure (3 Hb) mit

matische Siuren, Z%. !
verfliichtigt werden und dass dem-

Wasserdiimpfen schon bei 100"
nach bei solchen Oeldestillationen auch von diesen Siuren in das
Wasser etwas iibergehen kann. Von der Salicylsiiure werden schon
beim Ausschiitteln mit Petroliither kleine Mengen durch letzteren
aufgenommen. Besser kann sie durch Aether oder Chloroform,
letztere sich auch zur Isohirung der Benzoésiure

\\'i‘ll'|u-.\i.
LAt innt nach Verdunsten

eignet, aufgenommen werden. Man
solcher Ausschiittelunzen sowohl Benzoé- wie Hil“i'_\'l‘&f;nrt-. welche
in kaltem Wasser schwer lislich sind (Salicylsiiure in ca. 300 Th.) *),
als krystallinische Riickstiinde und unterscheidet beide Siiuren durch
ihr Verhalten gegen Eisenchlorid, welches bekanntlich die letztere
sich zwischen |"|II'_'_'|ii~\|-|‘|| leicht

blau fiirbt., Benzoisiiure liisst
sublimiren, sie wird, in einem Tropien Ammoniakfliissigkeit gelost,
nach Verdunstung des iiberfliissigen Ammoniaks durch Eisenchlorid

isabellfarben gefiillt. -
Auch Zimmtsiure kionnte unter iihnlichen Umstiinden 1n

das Destillat iibergegangen und aus diesem wieder abgeschieden

worden sein. Man unterscheidet sie von den beiden obengenannien

1) l'\'n-1"__'| Americ. Journ. of Pharm. V. 88, P | 'i‘_l:r;‘;.l' - ,
von Mandelin in meinem Laboratorinm ausgefiibrte Nach

H Ugher die
siehe Sitzungsbr, d Dorpater Naturw.

weisung von Salicylsiiure in Viola tricolor,

Gesellsch, Jg. 1879, p..77.
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24 8% 26 und 27, Untersuchung der iitherischen Oele,

Siuren durch ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel wie Kalium-

hypermanganat, mit welchem sie heim RErwiirmen in WiHSseriger g ¢
Solution Bittermandelisl liefert . wiithrend Benzoisiiure gerade um- i
gekehrt mit Natriumamalgam, d. h. mit einem Reductionsmittel. en
Bittermandelsl giebt. (Siehe auch § 38.) S

Etwa \'H!'El.illllivrll' ZI-IHIIH:«':-EHI‘I‘ kinnte im i-Elll't':-illl'ir[],a;:l_gq»]rli|-1'1|' :""‘l
mitunter aus gewissen Bstern, z B. Styracin (zimmtsaures I
Cinnamyl) oder Cinnamein (zimmtsaures Benzyl) entstanden sein. 4

Beide sind in Petroliither l6slich und werden bej Zerlegung mit i
Alkali in Zimmtsiure und die betreffenden .-\|f{u||ll||'_-_"l'r-jl:1|1|-||, Styra- <l
cin krystallisirt in Nadeln, welche nach Scharling bei 44° schmelzen 1), le
Cinnamein ist bei gewdhnlicher Temperatur fliissie. Ersteres riech kl
nach Vanille, letzteres schwach nach Perubalsam. ¥

Hat man eine der erwiithnten 3 Siiuren isolirt. so isf besonders il
daranf zu achten, ob nicht in derselben wiisserigen Fliissigkeit auch ur
die ihnen correspondirenden A ldeh vde salicylige Siiure, Bitter- I‘
mandeldl, Zimmtaldehyd - vorkommen und ob sie nicht orst i
withrend oder nach der Destillation unter maunerstoffaufnalhme aus K
diesen hervorgegangen sind. (§ 33.) W

§ 27. Die grisseren Oelmencen. welche durch Destillation er- lllj
halten worden sind, priife man, nachdem sie vollig vom Wasser it
befreit und eventuell filtrirt worden sind, auf ihre Consistenz, bt
Sollte bei lingerem Stehen in einer Kiltemischung ein krystallini-
scher Bestandtheil sich ausscheiden, so wiire dieser zu trennen und ex
If_f_|'.~rir|f]"|"| Zu untersuchen. “i"-'..']f'l-l'lu'n untersuche man die Oele auf ihr ]
Verhalten gegen po larisirtes Liicht, (8 141) beachte auch et
etwa vorhandene Fluorescenz und priife, wo diese erkennbar. by
ob nicht das Oel an warmes Wasser eine direct oder auf Zusatz )
von Kalihydrat fluorescirende Substanz abgiebt. Auch etwaige Harz- ~|
riickstiinde von der quantitativen Bestimmung des Oeles (8§ 23) h.‘
kann man mit warmem Wasser behandeln und hier in #dhnlicher i
Weise (eventuell unter Anwendung von Kali) auf fluorescirende Vi
Korper, namentlich auf Umbelliferon (§ 43) Riicksicht nehmen. U
Man kann dann endlich auch bei den spiter nach § 36 ff. zu
f‘-flhl'l'hﬂt']] FF:||'-’.FN"~|JIHI“|Ii't|"'|4 »jl'J| I'||H‘I'?|'|1'_'_'*.'I|. uh .\il‘ il| .‘-||'*~'1'}|HFIH ']I
]l!iT Hu‘lll'l ]I"i rl'“"liF'lH'I' |JI-,~.tji|;z1it|]: i'|1|.||r-|J=1'|-r'nJ| |i4.-l":'|'||_ [.lll_l'l' t||| “'
sic beim Erhitzen mit alkoholischer Salzsiure in zugeschmolzenen A
':lr|1,'i‘-]"|“|.||'|'i"'|'l dieses :/':I-r'w-l;‘.||1|_{:~1;||1'm]1[|'! _'..'_E'|H'r|.

Ilid- .:ill|1'|‘i-e'||e-n H|-|r- sind lerner auf iFI]' :‘F""'Hli""'l""“ al
Gewicht zu untersuchen, zu welchem Zwecke man, wo nur kleine -
Mengen der ersteren zur Verfiigung stehen, vortheilhaft eine kleinere h.
Westphal'sche Senkwage verwendet. (Vergl § 141.) B

0:
Annal. d. Chem. u. Pharm. B, 97, p. 90, sp. 174 (1856). siehe ferner b
Riigheimer Digs. Tiibingen 1873 Kraut, Annal. d. Chem. u Pharm. B, 152, p. 120
(1869), und von Miiller, Ber. d. d. chem. (e Jg. 1876, p. 274
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g8 27. 28 und 29. Unsersuchung der fitherischen Oele, 2b

Man suche ferner zu ermitteln, w elche Stiirke ein Wein-
geist haben muss, um mit dem Oele 1n jedem Ver-
hiiltniss misechbar zu sein und zwar mische man zuniichst
emen ']'l'-!pﬂ-n des Oeles mit ebensoviel Weingeist, beachte aber
"1”"]1‘ ob nicht selbst, wo eine klare _“niisu'hllrl_u' -I1|t'||I_':'.:_‘"'~it.||I l‘]'j;q'“.l_:l
wurde ,- weiterer Zusatz einiger Tropfen Spiritus wiederum eine
Triibung veranlasst. Diese Versuche kinnen iibrigens nur dann
zur Charakteristik des Oeles benutzt werden, wenn sie mit ganz
frischem Oel gemacht werden. Bei lingerem Aufbewahren ver-
findern sich manche Oele so, dass sie fiir Alkohol schwerer oder
leichter lislich werden, oder mit kleinen Mengen Weingeist sich
klar, mit grisseren aber triibe mischen. (§ 141.)

§ 28. Es ist ferner empfehlenswerth, mit kleinen Mengen des
dtherischen Oeles einige qualitative Versu ch e auszufiihren,
um das Verhalten gegen einzelne Reagentien kennen zu lernen.
[ch habe zu diesem Zwecke als Reagentien namentlich Schwefel-
siture, rein und in Combination mit Zucker, mit Salpeter und mit
Fisenchlorid, ferner Salpetersiiure , alkoholische Lissung von Chlor-
wasserstofl. Chloroformlisung von Brom, Pikrinsiiure etc. empfohlen.
Die von mir und einigen meiner Schiiler mit den wichtigeren
fitherischen Oelen beobachteten Resultate stelle ich in § 142 zu-
Sanmen.

S 29, Eimge iitherische Oele sind schwe |'4'H|:||1i_!f. Man
erkennt das. wenn man einige Tropfen des Oeles mit einer Mischung
aus reinem Natriumcarbonat und Salpeter mengt, dann in eine
e ',«',|;:“-|-n;|'||]-||,u|f|'lll‘ \."i'i-'|"']'||||]||.'_t".r'|:.ll||"|'

etwa 15 cm |;|||I'_fq‘ an einem HFni
bringt, den vorderen Theil der Rohres gleichfalls mit Soda-
Salpetermischung beschickt und nach Art der Elementaranalysen
rliiht. Nach dem Losen des im hinteren Drittel der Rihre be-
indlichen Salzgemenges in wenig Wasser und nachdem man mit
Salzsiiure iibersittict und so lange erhitzt hat, bis keine Diimpfe
von salpetriger ;\'_-.im-.- mehr beobachtet werden, priift man mit
Chlorbarvum auf Schwefelsiure.

Hiufiger geniigt es bei schwefelhaltigen Oelen auch, eine Probe
derselben mit Kalilauze von 1.3 zu erwirmen und nach Zusatz von
Wasser auf entstandenes Schwefelkalium mittelst Nitroprussidnatrium
Zu priifen (blane bhis blauviolette |":-ir']”1-'L_'.."1.

Einzelne iitherische Qele sind ferner als Nitrile von Sauren
aufzufassen {(O1. ‘|‘3'1'|J:||-Hl.l. Nasturtii , I"'!'.l'l-'i ete.) und dem-
P!i1\|;r;w']“-1“] aticksto ffha 1t1 2. Man weist den ( rehalt . aln
Stickstoff nach. indem man einen Tropfen des Oeles mit Natrinm
olitht . abkiihlt. in Wasser lost, mit einigen Tropfen Eisenoxydul
oxydlésung menet und nach emigen Minuten Salzsiure his zur
sauren Reaction zusetzt, wodurch ein Niederschlag von Berlinerblau
bewirkt wird.

Wiirde ein iitherisches Oel eine Rhodanverbindung ent-
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26 88 80 und 31. Bestandtheile der fitherischen Oele.
halten (Senf-, Cochleariatl), so miissten beide, die Schwefel- wie
die Stickstoffprobe, ein positives Resultat ergeben.

§i§|?. Auch in den iitherischen Oelen, welche wir aus Pflanzen-
theilen isoliren, liegen uns meistens (remenge vor, welche in
mehrere nithere Bestandtheile zerleet werden kinnen. Wollen wir
diese letzteren aufsuchen, so0 haben wir von vornherein anzuerkennen,
dass auf eine genaue quantitative Trennung bei dem jetzigen Zu-
stand unserer Kenntnisse nicht reflectirt werden kann, Der Haupt-
grund fiir letztere Erfabrung ist in der Leichtzersetzlichkeit und
der grossen Neigung vieler itherischen Oele, sich zu [uu]}]uw]'i-:[]'l-n_
zu suchen. In den meisten Fiillen bleibt uns als 'J‘J'i'lI|I|]rl:!.*]j|i“!“|
der einzelnen Gemengtheile eines Oeles nur der Weg der fractio-

nirten Destillation, die solang wiederholt werden soll, bis
wir Producte von einigermassen constantem Siedepunkt erlangt
haben. Gerade aber bei diesen Destillationen findet nicht selten
eine [Umsetzung der Oele statt und zwar entweder so, dass sich
|’u|_1'r|1--|-|- des 1||'-i|r'i'm'._-||'e'||-'|| Oeles mit héherem 521-:1&*|1i|r|!d bilden,

(H[l']' |

ass aus sauerstoff halticen Oelbestandtheilen unter Abgabe
von Wasser Kohlenwasserstofte entstehen.

Vielleicht wiirde man eine wesentliche Vi |'h|-\w‘|'|'l|!!;{ dieser
Operationen dadurch erzielen kinnen, dass man die Destillationen
ber Luftverdiinnung vornimmt. Man wiirde aber, um diese Modi-
fication des Verfahrens nutzbar zu machen, zunichst festzustellen
haben, hei welcher Temperatur solche Oelbestandtheile, welche
hiiuficer in der Natur vorkommen, destillirbar sind. Bei1 gewihn-
lichen Druck lassen sich viele der in  ditherischen Oelen vor-

kommenden T rpene bei ca. 16b—157°, manche der l’tl|l\'I|1|-|'|-||
derselben bei ea. 1909, andere bei eca. 250°? destilliren. Man hat
in dieser Erfahrune selbstverstiindhich einen guten Anhalt fiir die
Zierlegungsversuche,

Diese und andere fractionirte Destillationen, welche bei Panzen-
.'|I|.'||_'.-1‘I| vorkommen . mimmt man '.f.\hl'r|\h|5ir-'~-!'.:_ in kleinen Koch-
flaschen vor, welche man mit den von Linnemann empfolilenen
J}L"ll}l||"_‘,'||'I.I|'fll'.'|H!.'\.-“fI'II versieht. (Conf. Q 143.)

-I.\.: 31. Als wesentlichi Bestandtheile fi5||-'r'i~4r']|l'|' Oele
sind bisher vorzuesweise foleende beobachtet worden : r|‘|-1'Fn-||u der
Zusammensetzung C10 H16, die hiiufiz den Siedepunkt bei 155° bis
1579 zeigen, Polymere derselben der Formel (15 H24 ypd (320 H32,
deren '\"l|."'|'"|”“"l‘1'-‘ II-:illl'l_'_" in der Nithe von 1909 oder 2500 liegen,
[erner sauerstofthaltice Substanzen der Zusammensetzung (10 H2o (),
ClH10, COHS0, CEH O, COH20, C10H1208, seltener
findet man Kohlenwasserstoffe der Formel 10 H 4 gehr selten solche
der Zusammensetzung 0 H», Von diesen Oeclbestandtheilen be-
obachten wir, dass die meisten sauerstoffhaltigen leichter als die
Kohlenwasserstoffe C1WH?6 in der Kilte krystallisiren, wir werden
deshalb in den durch Abkiihlung gewonnenen krystallinischen
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g 31, 82 und 33. Aptherische Oele, Aldehyde. &l

¥
wStearoptenen hesonders auf erstere Riicksicht zu nehmen haben

(Ausnahme Rosenil (Cn Hn), :

Hat man ein solches Stearopten abgeschieden, so versuche
man es durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Aether oder Alko-
hol und jedesmaliges starkes Abpressen zwischen Fliesspapier
zu reinigen und nehme dann eine Elementaranalyse vor, nach-
dem :|1;|-n auch mit der Alkohollisung des ;'—’."""i“E.'—il"“ Hi"'-’""-']"'-']_’"
den Brechungsexponenten ermittelt, desgleichen ‘-'-”H_l‘”'_;'l!l"h die
Substanz auf ihre Schmelz- und Siedepunkte, I""'1f'|'i]"i"[_" etc.
untersucht hat. Man priife endlich auch, ob man durch Destillation
iiber Phosphorsiiureanhydrid oder Chlorzink aus thnen  Kohlen-
wasserstoffe I_':v\\ilmq‘“ kanmn. -

Ebenso unterwirft man die flissigen Oelantheile der ver-
schiedenen Fractionen den obenerwiihnten Versuchen mit Ausnahme
des letzten. Hiufiz wird man finden, dass die -‘*-"“"1'-“'““.'“"fi.'a"‘_'“
aetherischen Oele, |l|.l_'r&'_:ll'i|'i||,-|| diejenigen, welche Kohlenwasserstotte
der Zilw:nnrm'llm-l."llni:. Q1 H2¢ ynd C20 H*? enthalten, bei den in
a8 928 und 142 .|-||51'|~:.'_'-.'l|t'11|-1| Versuchen sehr "“”"-‘"'["f'fl-‘li"'h"
I‘;iiI'EH'1||'|-:||'[il1t!|'11 liefern . wihrend QOele, welche vorzugsweise die
Terpene C1oH1® enthalten, hierzu in der Regel weniger disponirt
sind. Letztere kann man hiiufig zum Zweck der Elementaranalyse
durch Destillation iiber Natrium reinigen.

8§ 32. Neben den erwiihnten Bestandtheilen, welche iibrigens
rl"'T!I]lfiiti'i:J'l'1' Uebereinstimmung in der Zusammensetzung aus ver-
¥,

schiedenen Pflanzen mit ziemlich ungleichen Eigenschaften (Geruc
Polarisationsverhalten ete.) isolirt werden, enthalten einzelne ithe-
rische Ocle noch andere Bestandtheile, welche ziemlich verschiedenen
Gruppen angehiren kinnen. Aldehyde, Ester und Alkohole, Siuren
ete. sind in einzelnen Oelen aufeefunden \'*"]"I_"Ll-_ {

& 33. Will man eine aldehydische Substanz in emnem
iitherischen Oele aufsuchen, so kann man zuniichst priifen, ob,
was nicht selten eintreten wird, das Oel im Stande ist, aus ener
ammoniakalischen Silberlisung Silber abzuscheiden. Ist dies der
'all sewesen. so schiittele man das Oel mit einer cone. wiisserigen

- - . . . 1.1 T =
Lissung von saurem Natviumsulfit. Die meisten Aldehyds werden

ronommen und lassen sich von etwa

von solcher Lisung leicht aunis un
“-"II\1i:|-rr '".'H""‘\[H]Nl'lIE':"||‘ 1. '.'.I'El ]Il' VOIL Salirem ,\\:I.]I'iiEIl!:\il“i' nicht
sebunden werden, durch Abheben der letzteren von der wiisserigen
Losune trennen. Aus der Verbindung mit saurem Sulfit setzt man
das Jll'l.llli-ll\'tl wieder in  Freihei durch Nittigen des Sulfites mit
.\;:|1;'||n]|'\.1.|';]1 oder durch Zersetzung mit verdiinnter Schwi I'|']-.;“|lll‘l.'.
Das sich abscheidende .Hx]u-||_\'l| kann, nachdem man seme ‘I‘”"h“'
Teren |i|'t.‘l"~i\'i'.|i~|'|II'Il 1':1::51-1-,<.-51;[5'[|-||, wie (reruch .I‘lf- geprift !““~
anch darauf untersucht werden, ob es in iitherischer '\].L”““”ml‘_
lsung krystallinische Niederschlige bewirkt. Endlich wird auch

Yon

hier eine Elementaranalyse des Aldehydes vorgenommen.
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28 5§ 88, 34 und 35. Fliichtige Siuren, Ester, Alkohole,
Aldehyden und Halbaldehyden, auf welche man besonders seine
Aufmerksamkeit richten ]“f'._-_-_'t-_ nenne ich ||i--l,:n-|15;_f_|'r| der J'I'ILII'_:H!I—.
Capron- und Methyleapron-, der Angelica- und Zimmtsiiure, die
salicylige Siiure und das Bittermandeltl. (88 25 und 26.)

§ 34, Siduren wiirde man dem iitherischen Oele durch
Schiitteln mit verdiinnter Kali- oder Natronlauge entziehen und
nach Verdunstung der wiisserigen Lisung durch verdiinnte Schwefel-
siiure wieder in Freiheit setzen konnen (conf. 88 25 und 139).
A usser den schon frither bezeichneten fliichticen Siuren wiirde man
namentlich auch auf Blausiiure, die iibrigens beim Schiitteln mit
Natronlauge z. Th. in Ameisensiure iibergeht, zu achten haben.
Sie wird am  besten 1m \t.':'i~c'~'l-1‘l-;?'l.'|| Antheile des Destillates [;_- ‘_Jf]]
aufgesucht und durch den bekannten Silberniederschlag, durch die
Rhodan- und Berlinerblauprobe dargethan,

& 35. Hat man ein iitherisches Oel auf ]Il'i:f_fl'll.'l"lll'_'\'h' Ester

zu priifen, so muss man sich daran erinnern, dass letztere in der
Regel durch Erhitzen im Autoclaven mit Aetzlauge oder Baryt-
wasser zersetzt werden und nebi N einem '-""I'.I].f', der 1!:'1I'|'|lle'||l||'li
Siure den Alkohol des in ihnen vorhandenen basischen Radicales
lefern, den man mit dem Wasser abdestillirt. Essigsaures Octyl,
wie es im Heracleumole vorkommt, wiirde ii"ltll-m~«||1'1-L'1u-||r| neben
essigsaurem Salz Oectylalkohol ergeben, Auch gewisse substituirte
oituren, wie Methylsalieylsiiure, wiirden in iihnlicher Weise zu zer-
legen sein und letztere wiirde z. B. neben salicylsaurem Saly
Methylalkohol entstehen lassen. Die letztere Klasse von Substanzen
wiirde auch unter Einfluss von Jodwasserstoff zerfallen Methyl-
'=:!]1.t'_'|.|=\.:i'll.|'1' z. B. 1n .Iln]ljll'l!ll\l und H.:“L'I\[:-':'illr"'.

[}jn' unter \u||-||:-|| |'|n~liir|-lr|| ::'I'l'j\‘.|-]‘I[I'I|E]t':l ."'l.r|\'tl|I'I||' ||ruT
Jodide miissen, fa

s sie nicht in Wasser schwerléslich sind und
von diesem durch Abheben getrennt werden kionnen, durch fractio-
nirte Destillation. bei der man hiiufie mit Erfole von Chlorealcium
und anderen wasserentziehenden Substanzen Gebrauch machen wird.
geschieden werden 2), Auch tiber sie 1st anf Grundlage der
f':J-“IIII'II1:Il'.'lrt.'lll\-~|', |||'i' Hil'l]e'}l‘.lili\[" |11Ili IHn'll[i_‘.fhl'ﬂhlu-hl|-r|||[|L|[|j_5_
-‘j1? l-l'rjll'jl Zl ~|]|_']||-||_ l:'||-i+'{:|'-- !i]l l'I|t||i|'[| ;;llq'!! E'iir' t||r| |‘I]]
|!.I'~ﬁ l'i.'r .5i1]||'|'i~l'||1--< el a |rl'i1!|'i t'i‘.!l'i! .'\l”\'lll"] r'!}1l|i|']f-'_

Von den ]l.‘l!ll]_u'u-r qus #therischen Oelen .'Iil'_fl"‘l']]'id‘llt'lu'||
Alkoholen siedet Methylalkohol bei 58,69, Aethylalkohol bei
7840 f’i-'lljl_';'|!|”-.“||”| hei !HI'.". E~_..|,rr|||_\1;-||1‘<|||u| hey .H','-;I 84° Butyl-
alkohol bei 1099, I\|I}|l||l\].'|“{fllll:-] hei 96—98°0 .‘\Ilt_i'l.'l]l-{ll||lhf bes
130°, Pseudoamylalkohol bei 120° Hexvlalkohol bei 1489 Heptyl-
alkohol bei 175,5—177.5°, lII'II3'|;|”\.H|I'IJ bei 196—1970

3 |'\.'|-::_'|_ "!“...Il':'\g_t"l 11 I|l".| |.|||-i . INew \|| '.”i, P ]'-1
*) Bei Estern, welche Aethylalkohol als spaltungproduct liefern, kann
dieser direct aus den specifischen Gewicht des Wasseralkoholremisches he

rechinet werde




g8 35 und 86. Untersuchung der in Aether 1oslichen Substanzen. 29

Zur Unterscheidung primarer, secu ndirer und
tertiiirer Alkohole rathen V. :"rll'j.t'l' and Liocher in Jodiir
umzuwandeln, dieses mit doppeltem Gewicht Silbernitrit und etwas
Sand zu mengen, zu destilliren, das Destillat mit starker Kalilauge
und Kaliumnitrit zu schiitteln und dann mit verdiinnter Schwefel-
giiure anzusinern. War ein ]n'imiin-r Alkohol vorhanden, so wird
die Mischung roth, bei oinem secundiiren blau (beim Schiitteln mit
Chloroform nimmt dieses das blane Product auf). Tertiiire Alko-
hole geben ungefiirbte Zersetzungsproducte. [n der secundiiren
Reihe gelingt die Reaction bis zum .\m‘\'l:tﬁl\t'hld. in der primiiren
bis zum Octylalkohol (Gutknecht).

Fiir die Untersuchung der aus Estern
welche sich aus dem Alkali- oder Barytsalze
oder IjthEJh'l!'r-;_ilH'q' isoliren lassen, konnen die m §§
rerwendung finden,

abgeschiedenen Siuren,
wieder durch Schwefel-

95. 34 und

130 angegebenen (Gesichtspunkte V

[11.

Untersuchung der in Aether lgslichen Substanzen,
Harze und verwandter Stoffe.

§ 36. Nachdem man die in Petroliither iibergehenden Antheile
der Pflanze soweit moglich untersucht hat, wird der Riickstand
(cont, L‘: 9). welcher bei Einwirkung und liingerem Nachwaschen
mit ersterer Fliissigkeit nicht in Lisung
Filter aufbewahrt. Der Riickstand wird bei

darauf 7—8 Tage mit relnem

gegangen ist,. vom Filter

Fenommen und das
Zimmertemperatur getrocknet und
Aether macerirt. Ich rathe dasselbe (Gefiiss, welches schon bel
der Extraction mit Petroliither benutzt worden ist, wieder an-
suwenden. Hat man dasselbe nur gut ausgewaschen und wieder
retrocknet, so braucht man nicht so dingstlich darauf Bedacht zu
nehmen . dass aller Riickstand auf das Filter kam., Auf fiir die
in & 47 zu besprechenden Alkoholextractionen sollte man womdglich
dasselbe (Gefiiss und bei den I'nl;'l']hh'll Filtrationen das Filter, dureh
welches schon der Petrolither und Aetherauszug ging, verwenden.
Den zu diesem Zwecke nothigen Aecther lasse ich mehrere Wochen
iiber kriimligem Chlorcalcium stehen und rectificire ihn so, dass
von dem Chlorcalcium nichts in das Destillationsgefiiss kommt.
Um constante Resultate bei der Analyse zu erhalten, ist es wichtig,
dass man den Aether moglichst frei von Wasser und
J\H;nhu1 :lI|W1~Hllv{_ {lll"u\'l--thEi.l']Ii‘l' ]\Eil]”il']lt']' J\L'ihl'l' \\iii'ili'
z. B. aus manchen Gerbsiiure haltenden Pflanzentheilen einen Theil
letzterer — bald mehr, bald weniger — in Solution bringen, in
obiger Weise rectificirter Apther thut das meistens nicht. Da es
nicht gut mi\;:]i.pla 1st., durch kiutlichen Aether alle (Ferbsiure aus
einem Pflanzentheile fortzunehmen, so verzichte ich lieber ganz
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