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Allgemeines.

und der h d ,Be f andteüen ätherischer Öle, welche der aliphatischen
welche ihr 3 1" Cykll8chenReihe angehören, lernten wir solche kennen,
Ketone J caen™en Natur nach Kohlenwasserstoffe,Alkohole, Aldehyde,
sahen ffv ' ° Xyde ' Sulfide ' Nitrile ' Senföle usw ' waren - Wir
Wahr- 1 ', Verbmdungen der hydriert-cyklischen Reihe mit der größten
nnHpr«-! 6111 ■ ^ aus aüp^atischen Verbindungen entstehen, daß aber
KohW Möglichkeit nicht von der Hand zu weisen ist, daß

aure und Wasser, den primären Agentien der lebenden Pflanzen-
3 Verbind
i, daß sich

is den aliphatischen herstellen lassen, ich erinnere nur an den

aus
zelle d' 1+ — primären
Vielfacl/1 1 f lriert_c y klisch e Verbindungen gebildet werden können.
^vnthetis«^!6 ^ 0 !!^ 6 !™'111' — 11' ^ Sidl h y dr iert-cyklische Verbindungen

ätherisier ^l ^^ "* ^ C y kIocitral abkömmlinge. Als Bestandteile
zur Benzolreib 6 Sf gn6n Wlr nun aber auch Verbindungen, welche wir
Koldenstoffatome'zTZr? 611 ' 3* ^ S° lchen Verbindun S eQ > die sechs
Ringsystem eine eroßlT ??? Ae ^ tlg vereinigt enthalteD ' daß dieses
gesättigten hylofromJ« i S ^ beSitzt Und im GegenSatz zu den uu "
werdenkann wti Verbindungen nicht leicht aufgesprengt
welche ein derart^ «tabT T dl6Ser Stelle nicht auf die Gründe eingehen,
daß eine derartig ^Kvl,™ bedin S en ; es genügt daran zu erinnern,
Benzolring reduziert m, i ■ , v ° rhanden ist > weiter auch daran, daß der
werden kann. "* ^ert-cyklische Verbindungen übergeführt

BenzoIrinJl^ 6 ^ ** Bmdu ^ der ,
Verbindungen l^l" ^^ werden durch die Synthese von Benzol-
Wir wissen nur d„H; S ? ° der ^«iriert-cyklischen Verbindungen.
von Semmleb m,'s lfi"W V°f em Uber g a 'ge vom Citral in Cymol, wie er
™ei doppelte Sdml 1! ? {" Sl Cltra1 ' Bd ' T' S " 659 ^' ZWeiMl0S im Citral

J«ebung erleiden _ UC1 t
.um Zwecke der Bildung des B

einzelnen Kohlenstoffatome

Verschiebung f".""" gen vorhanden waren; aber diese müssen zum Teil
im Zwecke der BW a ^ SchaffuQ« der bitten doppelten Bindung

in der Natur de *' ^r Benzolkerns müssen ferner auch Änderungen
düngen eintreten 1" \**•■ ? bereits vorhandenen beiden doppelten Bin-
im Cymol andere A i genscaaften de r doppelten Bindungen nachher
viel sicher, daß A*™L &} S, V° rW im CitraL Nichtsdestoweniger ist so

aufder Umwandlung,_ d ie Entstehung der Benzolverbindungen zweifellos
g von Verbindungen beruht, die gewöhnlich vorher doppelt.
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4 Allgemeines

Bindungen enthalten haben oder in denen solche während der Umwandlung
geschahen werden. Die Entstehung der Benzolderivate bietet also nach
dieser Richtung hin keine Schwierigkeiten: sie werden entweder aus
ungesättigten aliphatischen oder ungesättigten hydriert-eyklischen Verbin¬
dungen gebildet, wenn wir nicht die Möglichkeit von der Hand weisen
wollen, daß Benzolderivate in der Pflanze direkt aus Kohlensäure und
Wasser entstehen. Der Bildung der Benzolderivate muß unter allen Um¬
ständen eine Reduktion, die aber teilweise auch mit Oxydation verbunden ist,
zugrunde liegen, denn Benzol 0 6 H 6 selbst müßte aus 6 C0 2 + 3 H 20 unter
Wegnahme sämtlicher 15 Sauerstoffatome entstanden sein; gehen wir ander¬
seits von einem hydriert-eyklischen Körper aus, so müssen z. B. aus C 0H 19
6 Wasserstoffatome wegoxydiert werden, um zu C 6He gelangen zu können.

Ähnlich wie mit der Entstehung der Benzolderivate in der Pflanze
verhält es sich mit ihrer präparativen Darstellung im Laboratorium. Die
Fälle, wo aliphatische oder hydriert-eyklische Verbindungen in Benzol¬
derivate übergeführt werden können, gehören immer noch zu den seltenen,
namentlich wenn wir die Bestandteile ätherischer Öle, die zu den Benzol¬
derivaten gehören, ins Auge fassen, so müssen zu ihrer Gewinnung, wenn
wir von Benzolderivaten selbst ausgehen, obgleich anderseits auch einzelne
Verbindungen, wie das bereits erwähnte Cymol, aus aliphatischen Verbin¬
dungen hergestellt werden können, ebenso Salicylsäure usw., Methoden an¬
gewandtwerden, die jedenfalls technisch ein untergeordnetes Interesse haben.

Da die Benzolderivate mit Wasserdämpfen meist ebenso flüchtig
sind, ja zum Teil noch flüchtiger wie aliphatische und hydriert-eyklische
Verbindungen, so können wir von Hause aus auch auf das Vorkommen
von Benzolderivaten als Bestandteile ätherischer Öle rechnen. Genau so
wie in den bisher abgehandelten Reihen der aliphatischen und hydriert-
eyklischen Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Säuren, Ester usw. vor¬
kommen, so ist ein gleiches in der Benzolreihe der Fall. Aber neben diesen
erwähnten Körperklassen haben wir es in der Benzolreihe noch mit einer
besonderen Klasse von Verbindungen zu tun, die zweifelsohne in erster
Linie Alkohole sind; nur die eigentümliche Bindung des Hydroxyls an ein
Kohlenstoffatom, das seinerseits mit einer doppelten und einer einfachen
Bindung an ein benachbartes Kohlenstoffatom gekettet ist, sowie die
Natur des übrigen Radikals, welches an die beiden erwähnten C-Atome
gebunden ist, bringt es mit sich, daß die Alkohol-Hydroxylgruppe saure
Eigenschaften annimmt; wir bezeichnen Vertreter dieser Gruppe deshalb
als besondere Klasse mit dem Namen „Phenole". Daß es nur die er¬
wähnten beiden Umstände sind, welche den Phenolen ihre besonderen
Eigenschaften verleihen, geht z. B. aus dem Vergleich mit den hydriert-
eyklischen Phenolen, so mit dem Buccokampfer, hervor. Auch letztere
gehen an Alkalien, besitzen aber doch nicht die Stabilität wie die Benzol¬
phenole, da der übrige Teil des Ringes in ihnen reduziert ist. — Außer¬
dem müssen wir im Auge behalten, daß sich als Bestandteile ätherischer
Öle Derivate dieser Phenole finden, die ebenfalls charakteristisch für die
Benzolreihe sind, d. s. die Äther der Phenole; in den meisten Fällen

■^^
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Allgemeines 5

handelt es sich um Methyläther, sehr selten um Äthyläther, aher auch
Methylenäther finden sich, wie im Safrol, Piperonal usw. Auch in dieser
Beziehung gleichen die Phenole mehr den Säuren als den Alkoholen,
denn m der aliphatischen und hydriert-cyklischen Reihe kennen wir wohl
kster, sind aher bisher keinem Äther von Alkoholen unter den Bestand¬
teilen ätherischer Ole begegnet.

Die erwähnten Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Phenole usw.
n sich als Bestandteile ätherischer Öle, deren Stammpflanzen über

das ganze Pflanzenreich zerstreut sind, so daß nicht etwa eine bestimmte
*amihe ätherische Ole hervorbringt, deren Bestandteile ausschließlich zu
cten Benzolderivaten gehören; sondern genau so wie aliphatische und
lydnert-cykhsche Verbindungen nebeneinander in ätherischen Ölen vor-
Isd™™' S° finden wir als ihre Begleiter auch Benzolderivate. — Die

g und Darstellung der einzelnen der Benzolreihe angehörenden
ei e geschieht nach denselben Prinzipien wie in den anderen

einen. Kohlenwasserstoffe befreit man von sauerstoffhaltigen Verbin¬
dungen, wie Alkohole usw. durch Destillation über Na. Sind Oxyde zu-
g gen. so entiernt man diese, indem man in ihre petrolätherische Lösung
Jibr einleitet. Alkohole werden isoliert als Phenylurethane, Acetate, saure
lass '' h™ denen Sle regeneriert werden können. Aldehyde und Ketone
1 T w aiU ^ esten a ^s Semicarbazone abscheiden und aus diesen
uurcli Wasserdampfdestillation bei Gegenwart von Phtalsäureanhydrid
egeneneren; selbstverständlich eignen sich auch die Bisulfitverbindungen

mancher Aldehyde und Methylketone zur Abtrennung. Säuren und Phenole
weraen mittels Soda bzw. Alkalien entfernt. Auch Nitrile und Senföle
mLT w I Eeihe finden sich ; üb er ihre Abscheidung siehe später
unter den betreffenden Abschnitten.

können wi? 1? ^ **? ph y sikalisch en Eigenschaften der Benzolderivate
almbaWl^ i ^ lnzelnen Gruppen, wie z. B. die Kohlenwasserstoffe der
ebenso vIai! I droar 4omatis ^en und Benzolreihe miteinander vergleichen,
1-dten 7dieR Alk °^ le; TAldeh y<ie usw., jedoch lassen sich keine Regelmäßig-
"PltPnHf * Tu Volum S ewi chten oder den Siedepunkten als unbedingt
bei ,l7 le8tT8telie °' sondern ma n muß die Konstitution im ganzen im Auge

enaiten. _ im allgemeinen zeichnen sich die Benzolderivate durch höheres
oiumgewicnt gegenüber den aliphatischen und hydroaromatischen Ver-

uinaungen aus. Ihr Siedepunkt pflegt höher zu liegen, jedoch dürften
uas Benzol und die hydrierten Benzole selbst eine Ausnahme davon
maciien in optischer Hinsicht verhalten sich die Benzolderivate so, als

sie dm doppelte Bindungen enthalten, so daß wir bei der Berechnung
der Molekularrefraktion <^ t„i„, ____ , '_. -, • -,____!.__ -n.-.^____
hinzufügen müssen. das Inkrement von drei doppelten Bindungen

1 . Einen scheinbaren Widerspruch gegen die Annahme
crei doppelten Bindungen haben wir bei der Feststellung der Ver-

Drennungswarmen anzunehmen (vgl. Stohmann, Beethelot usw.) - Viel¬
en nehmen wir charakteristisches Verhalten von Benzolderivaten wahr,
enn wir die Verbindungen, so z. B. das Cymol, spektralanalytisch unter¬

suchen, indem charakteristische Farbenspektren festgestellt werden können.
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Auch Fluoreszenzerscheinungen treffen wir bei Benzolderivaten an (z. B.
beim Anthranilsäuremethylester). — Im übrigen sind die Benzolderivate,
soweit sie als Bestandteile ätherischer Öle in Betracht kommen, in reinem
Zustande meist farblos.

In chemischer Hinsicht unterscheiden sich die Benzolderivate von den
aliphatischen und hydroaromatischen Verbindungen durch ihre Beständig¬
keit, aber nur in bezug auf den Benzolkern selbst, während sich die Seiten¬
ketten je nach ihrer Natur genau so verhalten wie diejenigen der genannten
beiden andern Klassen. Beduktion des Benzolkerns tritt nur in den
seltensten Fällen ein, wenn wir Na und Alkohol anwenden, so bei gewissen
Salicylsäureverbindungen; dagegen läßt sich die Beduktion natürlich mit
Jodwasserstoff durchführen. — Halogene wirken auf die Wasserstoffatome
des Benzolkerns leicht substituierend ein, indem hierbei im Gegensatz zu
den aliphatischen und hydroaromatischen Verbindungen in den meisten
Fällen gut kristallisierende Verbindungen entstehen; Halogenwasserstoff¬
säuren sind im allgemeinen auf den Benzolkern ohne Wirkung, ebenso wie
wasserabspaltend und -anlagernd wirkende Mittel. Starke Säuren, wie z.B.
H 2S0 4 , bilden Wasser, indem sie ein H-Atom durch den Säurerest
ersetzen, wie z. B. bei der Bildung von Sulfonsäuren. Auf dieselbe Weise
kommen die Nitrokörper zustande, die in der aliphatischen und hydro¬
aromatischen Keihe so schwer erhältlich sind. Auf die weiteren Derivate
aller dieser Verbindungen wird im speziellen Teil näher eingegangen werden.

Das Verhalten der Seitenketten ist, wie erwähnt, dasselbe wie jenes der
aliphatischen oder hydriert cyklischen Beihe. In bezug auf die Reduktion
ist zu erwähnen, daß doppelte Bindungen, die in a, /S-Stellung zum
Benzolkern stehen, ohne weiteres mit Na und Alkohol reduzierbar sind.
Diese Beduzierbarkeit erklärt Semmleb (B. 36, 1033) dadurch, daß eine
derartige doppelte Bindung mit einer solchen im Benzolkern ein konju¬
giertes System bildet, wobei interimistisch eine semicyklische Doppel¬
verbindung gebildet wird, indem gleichzeitig zwei doppelte Bindungen im
Kern vorhanden sind; ein derartiges System lagert sich aber, wie wir
wiederholt in der hydroaromatischen Reihe zu beobachten Gelegenheit
hatten, sofort in den Benzoltypus um, so daß wir z. B. aus dem Isosafrol
durch Reduktion glatt Dihydroisosafrol erhalten. — Die Entstehung
doppelter Bindungen in der Seitenkette von Alkohol-, Aldehyd-, Säure¬
gruppen usw., folgt im allgemeinen denselben Gesetzen wie in der ali¬
phatischen und hydriertcyklischen Reihe. Die speziellen Fälle einiger
Abänderungen in den Reaktionen werden wir bei der Besprechung der
einzelnen Bestandteile näher erörtern.

Die Identifizierung der Benzolderivate kann genau so wie bei den
früher besprochenen Reihen erfolgen, ferner kommen bei ihnen vielfach
kernsubstituierte Derivate in Betracht, wie besonders Brom-, Nitro-, Amido-
verbindungen usw. — Die Konstitution der in Frage kommenden Bestand¬
teile der Benzolreihe läßt sich ebenfalls durch Zurückführen auf bekannte
Verbindungen erschließen, sei es durch Oxydation, Bromierung, Nitrie¬
rung usw.

t—■ 'fB l*y
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Geschichtlich zählen Bestandteile der ätherischen Öle, soweit „„
der Benzolreihe angehören, zu den am längsten hekannten. Am meisten
m die Augen fallend waren ja jene Derivate, die man mit dem Kollektiv-
namen „Stearoptene" oder „Kampferarten" belegte, die aber die heterogensten
Verbindungen waren; zu ihnen stellte auch die Benzolreihe eine ganze
Anzahl von Repräsentanten, so daß Vanillin, Cumarin, Thymol, die Benzoe-
und Zimtsäure usw. Ja gerade Bestandteile ätherischer Öle, die zur Benzol¬
reihe gehören, sind für die Entwicklung der organischen Chemie von der
größten Bedeutung geworden; es sei an den Benzaldehyd, Cuminaldehyd,
feaiicylaldehyd, an das Cymol, Thymol, Carvacrol usw. erinnert. Die
Ivadikaltheorie, wie sie 1837 in ihrer höchsten Blüte stand, stützte sich
mit auf die zahlreichen Derivate, die Liebig und Wöiilee aus dem
«enzaldehyd darstellen konnten. Gerade die erwähnten in den ätherischen
Ulen häufig vorkommenden Moleküle waren es, die KekulE

aziger Jahren zum Teil seine Benzolformel aufstellen halfen.
neu ist, daß die Konstitution der Benzolderivate wenigstens

sroBten Teil früher erschlossen wurde als jene der hydroaromatischen
erbmdungen. In die sechziger und siebziger Jahre des vergangenen

Jahrhunderts fällt die Konstitutionserschließung vieler der hier in Frage
kommenden Moleküle; namentlich haben sich Kekule, Eklbnmeyek Ben.,
v. Hofmann große Verdienste um die Erschließung der Konstitution der
in .brage stehenden Moleküle erworben. Aber viele hierher gehörige Be¬
standteile wurden erst später aufgeklärt, so das Safrol und Piperonal
in aen achtziger Jahren von Eykman, das Apiol von Ciamician und Silbbe,

as ivivristicm von Semmleb usw.; besonders ist zu betonen, daß auch
ZU T d6S Gymols erst ™ Jahre 1891 vollständig von
B«S e1rschlossen *urde. Wir sind weit davon entfernt, bereits alle
vorWn f ZUr Benzolrei he gehören und in den ätherischen Ölen
vorkommen, zu kennen; sicherlich werden
Verbindungen aufgefunden werden. ^^^^^^^^^^^
pino r. • t u- UU ^ ^ er *n Krage kommenden Benzolderivate ist
ThÜlT oT ;, Vlelfach Werden sie in d er Medizin gebraucht, so das

nymoi, die balicylsäure usw. Besonders ausgedehnte Anwendung finden
e aner m der Parfümerie: Vanillin, Piperonal (Heliotropin), Cumarin,

Anmranilsauremethylester usw. werden in großer Menge in der Parfümerie
oraucnt und gehören zu denjenigen Molekülen, die die schönsten

Gerüche der Pflanze hervorrufen.

zur T? 61 diTi BesprecüunS der Bestandteile der ätherischen Öle, soweit sie
■ r>enzolklasse gehören, ist es unmöglich in diesem Werke alle Ver-
sonst fa?t aanZUführen ' die als Derivate dieser dargestellt sind, da wir
dieienieei j; ie . gailze Be nzolchemie besprechen müßten; es werden nur
be<LrW i nV f te Erörteruil g finden, die für die einzelnen Bestandteile
iSrutung h aaben t6riStiSCh ^ ™ d ^ ^ ° hemie der ätherischen Öle

in Zukunft noch viele derartige



Cymol: Vorkommen, Isolierung und Synthese

A. Kohlenwasserstoffe.
In den ätherischen Ölen überwiegen die Verbindungen der hydriert-

cyklischen Reihe alle anderen; sie sind an Quantität zweifellos in größter
Menge Torhanden; vor allen Dingen sind es die cyklischen Terpene, welche
die Hauptmasse der ätherischen Öle ausmachen. Aber auch Kohlen¬
wasserstoffe der Benzolreihe werden häufig als Bestandteile ätherischer
Öle angetroffen, so besonders das Cymol, selten dagegen das Styrol,
Sequojen und Naphtalin.

326. Cymol („Camphen", „Camphogen*- [Dumas],
„Cymen" [Geehaedt und Cahoues]), -p-Metliyl-isopropyl-benzol

CH, CH,

C 10 H 14

CH,

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Cymol gehört zu den¬
jenigen Bestandteilen ätherischer Öle, deren Vorkommen in diesen selbst
später festgestellt wurde, als man sie künstlich darzustellen gelernt hatte,
und zwar erfolgte die Darstellung im vorliegenden Falle ebenfalls aus
Bestandteilen ätherischer Öle.

Dumas u. PEligot (Beez. Jahr. 1839, 341) waren die ersten, welche
auf Kampfer P 2 O ä einwirken ließen und hierbei einen Kohlenwasserstoff
erhielten, den sie „Camphen", später „Camphogen" nannten). Schon
früher (A. 6, 245), im Jahre 1838, berichtete Dumas über einen von ihm
Camphogen genannten Kohlenwasserstoff, den er von Oppeemann aus
Pinenhydrochlorid durch Zersetzung mit gebranntem Kalk hatte darstellen
lassen, doch gibt er für diesen keine Formel an (wahrscheinlich hatte
dieser Kohlenwasserstoff größtenteils aus C 10 H 16 bestanden).

Delalande (A. eh. 1, 368; A. 38, 342) läßt auf diesen Kohlenwasser¬
stoff, für welchen er d l3 = 0,860 und den konstanten Sdp. 175°C. ermittelte
und dessen Zusammensetzung er zu C ]0 H 14 bestätigte, Schwefelsäure ein¬
wirken und erhielt hierbei „Cymolsulfonsäure" („Camphensulfonsäure"); es
ist zu bemerken, daß der Ausdruck „Camphen" für das Cymol nichts zu
tun hat mit unserem heutigen Kämpfen.

Geehaedt u. Cahoues (A. eh. I, 60, 102; A. 38, 67) und Geehaedt
(Revue scientif. 14, 138) stellen fest, daß im Römisch-Kümmelöl (Cuminum
Oyminum) ein Kohlenwasserstoff C 10 H 14 vorkommt, den sie „Cymen" nennen
und von dem sie auch einige Derivate darstellen.

Es sei erwähnt, daß Deville (Handb. d. Chem. VII, A. 48; 38, 103)
einen seinem „Camphogen" isomeren Körper erhielt, als er Terpentinöl
bei erhöhter Temperatur durch Kohlensäure zersetzte.
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Gerhardt und Cahooes (A. eh. I, 372; A. 38, 345) sprechen als¬
dann ^ ihr „Cymen" als identisch mit dem „Camphen" („Camphogen")
an; sie beobachten für das „Cymen" d14 = 0,860, ebenso den Sdp. 175°.

Noad (A. 63 [1347], 281) berichtet über die „Einwirkung der Salpeter¬
säure auf Cymol". Wir begegnen bei ihm bereits dem Namen Cymol. N.
ermittelt: ^=,0,857, Sdp. 171,5°. Durch Oxydation des Cymols mit
Salpetersäure erhält N. als erster auf diese Weise Toluylsäure; er stellt
-Derivate von ihr dar und gewinnt aus ihr Toluol.

Mankfield (A. 69 [1849], 179) findet, daß im Steinkohlenteer Cymol
auttritt; vgl. dagegen Warren (J. 1865, 514), sowie Kelbe (A. 210, 2),
4er angibt, daß Cymol im Steinkohlenteer mit Sicherheit nicht nach¬
gewiesen sei. — Berthelot (Spl. 5 [1867], 369) will ebenfalls Cymol im
Steinkohlenteer beobachtet haben.

Kraut (A. 92 [1854], 66) führt Cuminaldehyd durch Kochen mit
alkoholischem Kali zunächst in Cuminalkohol und Cuminsäure über,

^i-sterer geht bei längerer Einwirkung von alkohol. Kali in Cymol über:
ödp. 171,5 . K. stellte das Dinitrocymol vom Smp. 54° dar. Vgl. dagegen

Meyer (B - 10 > 149), nach dessen Meinung hierbei kein Cymol entsteht,
1 J^allemand (A. eh. III, 49, 148; A. 102 [1857], 119) berichtet über
das Ihymianöl und das Thymol und findet, daß in dem Öl neben Thymol
und einem Kohlenwasserstoff C 10 H 10 auch Cymol enthalten ist.

ferner wurde Cymol im Ajowanöl (PiychotisAjowan D. C.) konstatiert
neben Urymol (Haines, Sog. 8 [1856], 289; J. 1856, 622; J. pr. 68, 430
und Stenhouse, A. 93 [1855], 269; 98 [1856], 309). Die Kohlenwasserstoffe
ües Ajowanols werden „Thymen" genannt und als Seifenparfüm verbraucht,
dieses „Ihymen" besteht hauptsächlich aus Cymol und einem Terpen.

Wir sehen also, daß man in dem Zeitabschnitt 1770-1830 das
uymoi in reinem Zustande nicht in Händen gehabt hat, daß man es nicht
künstlich dargestellt hat, daß man ferner allerdings einige Öle kannte,
in denen Lymol vorkommt. In dem Zeitabschnitt 1830-1837 müssen wir
oesonaers zwei Funkte auseinanderhalten, erstens die Identitätserklärung
verschiedener Cymole und Kohlenwasserstoffe C 10 H lt , sowie Mitteilungen
über die Konstitution des Cymols. Wir sahen, daß Cymol zuerst künstlich
mit Sicherheit im Jahre 1838 von Dumas und Peligot aus Kampfer und
i- 2U erhalten wurde. Erst 1841 wiesen Gerhakdt und Cahours nach, daß
im Kom^isch-Kummelölein Kohlenwasserstoff vorkommt, der die Brutto-
oimei L 10 H hat. Noch in demselben Jahre veröffentlichte Delalande
l»h , n U ,T den Kohlenw asserstoff aus Kampfer und gleichzeitig im

me 1641 erklärten G. und Cahours den Kohlenwasserstoff aus Kampfer
neu im Römisch-Kümrnelöl vorkommenden Kohlenwasserstoff für

entiscu, wobei sie sich besonders auf das Volumgewicht und die Identität
ßarynm- bzw. Bleisalzes der daraus dargestellten Sulfonsäure stützten.

wirs^äter seh 1StiSChe Deri?ate konnte man nicht beibrin S eil > da > wie
. TT- -i n werden ) diese Forscher mehr oder weniger reines Cymol
in lianden hatten und diese Beimengungen das Kristallisieren der Derivate
verhindern. — In der Natur war das Cymol im Kömisch-Kümmelöl,
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Ajowan- und Thymianöl festgestellt worden; künstlich dargestellt hatte
man es aus Kampfer mittels P a 0 5 , aus Cuminaldehyd bzw. -alkohol und
alkoholischem Kali, ferner nach Devilie aus Terpentinöl und C0 2 hei
hoher Temperatur und hohem Druck, schließlich aus dem Steinkohlenteer.

Was die Konstitution anbelangt, so stellte man das Cymol in eine
Reihe mit Benzol, Toluol und Cumol; besonders wichtig ist in dieser Be¬
ziehung die Arbeit von Noad, die unter A. W. v. Hoemann ausgeführt
wurde, insofern als N. die Toluylsäure 1847 darstellte. Diese Tatsache
rückte die Beziehung des Cymols zu genannten Kohlenwasserstoffen in das
rechte Licht.

Im nächsten Zeitabschnitt, 1857—1872, konstatierte zunächst TßAPP
(A. 108 [1858], 387), daß im ätherischen Ol des Wasserschierlings
[Gicuta virosd) Cymol neben Cuminol vorkommt. Das Cymol siedete
bei 176°; T. identifizierte es ferner durch das in Blättchen kristallisierende
cymolsulfonsaure Blei und Baryum (C 10 H 13PbS0 3 , bei 123° getrocknet und
C 10 H 13BaSO 3 , bei 130° getrocknet).

Sieveking (A. 106 [1858], 257) beschäftigte sich ebenfalls mit der
Darstellung des Cymols aus dem Cuminol; er ließt besonders Chlor und
Brom einwirken.

Riche und Beeabd (A. 133 [1865], 54) lassen Brom auf Cymol, das
aus Kampfer gewonnen worden war, einwirken und erhalten C 10 H 13Br2,
während sie aus dem Cymol aus Römisch-Kümmelöl diese Verbindung
nicht erhalten haben wollen. — Man wrar demnach wiederum zweifelhaft
geworden, ob das natürlich vorkommende und das künstlich dargestellte
Cymol wirklich identisch sind.

Fittig- (Z. 1865, 289; Z. 1866, 150) teilt mit, daß die Kohlenwasser¬
stoffe verschieden seien.

Warben (J. 1865, 514) berichtet über das Vorkommen von Cymol
im Kümmelöl.

Fittig, Koebeich und Jilke (A. 145 [1868], 129) sprechen alsdann
in einer sehr ausführlichen Arbeit das natürliche Cymol als „wahrschein¬
lich identisch" mit dem künstlich dargestellten Cymol aus Kampfer an. —
Man unterschied zuallererst a-, /3-Cymol usw., späterhin Cymole, die nach
ihrem Ursprung benannt wurden, da man noch nicht sicher war, daß
diese einzelnen Kohlenwasserstoffe mit einander identisch waren.

Pott (B. 2 [1869], 121) stellt das „Camphocymol" aus Kampfer
mittels P 2S B dar.

Czumpelik (B. 3, 481) berichtet sodann „zur chemischen Geschichte
des «-Cymols", bringt jedoch keine weiteren wichtigen Daten bei. —

Aus diesen Mitteilungen erkennen wir, daß man in der Periode 1857
bis 1872 durch die Arbeiten von Riche und Beeabd wiederum zweifelhaft
geworden war, ob das natürlich vorkommende und das künstlich dargestellte
Cymol wirklich identisch seien. Fittig glaubt diese Frage 1865 ebenfalls
zuerst verneinen zu müssen; erst die ausführliche Arbeit von Fittig,
Koebeich und Jilke zerstreute wiederum die Zweifel an der Identität;
nichtsdestoweniger blieb man vorsichtig und gab bei dem Worte Cymol

fc— 'fä **>



i

Cymol: Vorkommen, Isolierung und Synthese 11

das

die Herkunft des Kohlenwasserstoffs an. — In der Erkenntnis der Kon¬
stitution des Cymols machte man wesentliche Fortschritte. Kekulü stellte
Mitte der sechziger Jahre seine Benzoltheorie auf. Schon in der vorigen
Periode hatte mau das Cymol in nahe Beziehung zum Benzol usw. gebracht.
In dieser Periode erkannte man nunmehr, daß die Toluylsäure eine
P-Methylbenzoesäure ist, ebenso daß bei der Oxydation des Cymols
Perephtalsäure erhalten wird, die sieb ebenfalls als p-Dicarbonsäure erwies.
Mit der Erkenntnis dieser beiden Tatsachen war das meiste in der Er¬
schließung der Konstitution des Cymols gewonnen; man wußte nunmehr,
daß das Cymol ein p-Metbyl-propyl-benzol ist; jedoch war man sich noch
nicht über die Natur der Propylgruppe einig. — Am Ende der Periode
neigten die meisten Chemiker dazu, anzunehmen, daß die verschiedenen
Cymole identisch seien, ebenso daß die Propylgruppe die normale sei. Fittig,
bCHAEHPEßund Koenig (A. 149, 324) hatten das p-Methyl-n-Propylbenzol
dargestellt und erklärten es nach ihrer Meinung für identisch mit dem
„Cumocymol"; die synthetische Darstellung eines Isopropyltoluols aus
p-Bromtoluol, Isopropyljodid und Natrium gelang ihnen jedoch nicht.

In der nächsten Periode, 1872—1887, berichteten zunächst Beilstein
und Kupeeer (A. 170 [1873], 282) „über Cymole"; B. und K. stellten
Cymol aus Absinthol (Tanaceton) her. Cymol aus Kömisch-Kümmelöl ent¬
hielt häufig Terpen, daher der vermeintliche Übergang von Cymol in Terpen
(B. 5, 439, 720; vgl. auch das Terpen Wabben, Z. 1865, 867). B. und
iL entfernten das Terpen mittels H 2S0 4 und bestimmten alsdann den Sdp.
des natürlichen Cymols zu 175°. Auch berichten sie über die Darstellung
des Kampfercymols und beobachten dessen Sdp. zu 175», d0 = 0,8732. B.
und iL bringen (a. a. 0., S. 287) eine ausgezeichnete Zusammenstellung der
7 o ~i Df sselbe S i]t von der Arbeit Guabeschis (A. 171 [1874], 146)

„zmr beschichte des Cymols". _ I n einem ätherischen Öl war in dieser
renoüe das Cymol neu nicht konstatiert worden. Den Übergang von
inymo m_ Cymol führte Caestanjen (J. 1871, 456) aus, indem er das
Thymol mdtels PC1 5 in C 10H 13 C1 überführte und letzteres alsdann mit
iNatnumamalgam reduzierte. - Abndt (B. 1, 204) erhielt neben C 10 H 16
Cymol aus Carvon, indem er dieses mit Zinkstaub behandelte.

JNunmehr beginnen von neuem die Arbeiten darüber, ob alle diese
Cymole die man als identisch ansah, auch identisch seien mit dem
p-Methyl-n-propyl-benzol Fittigs (A. 149 [1868], 334; B. 7, 651). -
liTTicA (A. 172 [1874], 303) spricht alle Cymole als ohne Zweifel iden¬
tisch an; er kommt zu folgenden Sätzen:

1. „Die Cymole aus Kampfer-, Ptychotisöl und Thymol sind unter
s identisch." 2 - » Das m den Cymolen enthaltene Propyl ist n-Propyl."

rilTi Cymo1 ' welches M e%l und n-Propyl in der p-Stellung
enthalt leiten sich zwei Phenole her: das Pott sehe Thymocymol und dasThymol" usw.

Jacobsen (B. 11 [1878], 2049) berichtet „Über die Konstitution der
propylgruppe im Cymol". J. wiederholt die Synthese des p-Methyl-n-propyl-
benzols. — In einer weiteren Abhandlung (B. 12 [1879], 429) bespricht
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J. das „Isocymol (p-Methylcumol)",das er vom p-Bromcumol ausgehend durch
Methylierung darstellte; das Cumol enthält eine Isopropylgruppe, wie man
wußte. J. fand nun, daß die Verbindungen des p-Methyl-n-propyl- und
p-Methylisopropylbenzols nicht identisch seien, daß aber nach seiner Meinung
das gewöhnliche Cymol identisch mit dem p-Methyl-n-propylbenzol sei.

Kelbe (A. 210 [1881], 1) bringt eine sehr wichtige Zusammen¬
stellung der Arbeiten über das Cymol. Auch K. ist der Meinung,
daß die in der Natur vorkommenden Cymole mit dem Kampfercymol usw.
identisch seien, ebenso mit dem p-Methyl-n-propylbenzol. „Als Jacobsen
dann endlich p-Isopropyltoluol darstellte und zeigte, daß dieses ganz
andere Eigenschaften als das gewöhnliche Cymol habe, machte er end¬
gültig allen Unsicherheiten betreffs der Konstitution des gewöhnlichen
Cymols ein Ende. Auffallend und nicht aufgeklärt bleibt immer noch der
Umstand, daß beim Kochen von Cuminalkohol mit Zinkstaub gewöhnliches
Cymol entsteht, während man doch aus dem Cumol, welches aus der
Cuminsäure, also einer Verbindung, die sich vom Cuminalkohol ableitet,
entsteht, bei der Methylierung ein Cymol erhält, welches von dem gewöhn¬
lichen verschieden ist. Jacobsen erklärt sich diese Tatsache, indem er
annimmt, daß die im Cuminalkohol wahrscheinlich vorhandene Isopropyl¬
gruppe beim Kochen mit Zinkstaub in die normale Propylgruppe über¬
gehe. Meine Meinung geht dahin, daß man nach den neuesten Er¬
fahrungen, die man über die Umwandlung der normalen in die Isopropyl¬
gruppe gemacht hat, wohl zu der Annahme berechtigt ist, im Cuminalkohol
sowohl, als auch im Cuminol und in der Cuminsäure sei die normale
Propylgruppe vorhanden, diese verändere sich beim Kochen des Cumin-
alkohols mit Zinkstaub nicht, sondern gehe erst bei der trocknen Destil¬
lation der Cuminsäure mit Kalk infolge der hohen Temperatur in die
Isopropylgruppe über." Also K. nahm überall eine n-Propylgruppe an,
nur nicht im Cumol, das nach seiner Ansicht eine Isopropylgruppe hat.

R. Meyer (A. 220 [1883], 1) berichtet in einer wichtigen Abhandlung
über die „Untersuchungen über Hydroxylierung durch direkte Oxydation".
M. erhält die für die Identifizierung des Cymols wichtige Oxycumin-
säure.

"Widman (B. 19 [1886], 251) berichtet über die Propylgruppe in den
Cumin- und Cymolreihen und führt die Fälle an, in denen nach seiner
Meinung sich Isopropyl zu n-Propyl und n-Propyl sich zu Isopropyl um¬
lagert (vgl. Originalarbeit). Vgl. ferner Widman (B. 19, 2781) „Bemerkung
zu einer Abhandlung von M. Fileti" „Über die Umlagerung von Cunrin-
derivaten in Cymolderivate und v. v."

Fassen wir die in dem Zeitabschnitt von 1872—1887 mitgeteilten
Arbeiten zusammen, so sehen wir, daß Beilstein und Kupeeer ebenso
GrUAREscHiannahmen, daß die in der Natur vorkommenden Cymole und
das Kampfercymol usw. identisch sind. Auch Fittig schließt sich vom
Jahre 1874 ab dieser Ansicht an, sowie daß im Cymol eine n-Propyl-
gruppe enthalten sei. — Die Reduktion des Cymols zu Terpenen hatte
sich als nicht richtig herausgestellt, so nahe dieser Gedanke auch lag, da
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man von den Terpenen aus durch Oxydation zum Cymol kam. — Auch
Jacobsen will nachgewiesen haben, daß im Cymol eine n-Propylgruppe
vorhanden ist, ja er hatte sogar p-Isopropyltoluol dargestellt und dieses
als verschieden vom Cymol erklärt; schließlich konnte Meyer, alle diese
Arbeiten als richtig annehmend, im Jahre 1883 schreiben: „Die Auffassung
des Cymols als Isopropyltoluol aber ist jetzt als endgültig beseitigt zu be¬
trachten". — Um aus diesem Wirrwarr herauszukommen, da man aus dem
Cumol, das aus der Cuminsäure, also auch aus dem Cuminaldehyd dargestellt
worden war und also zweifellos eine Isopropylgruppe enthielt, zu einem
p-Methyl-cumol kam, das nicht identisch mit dem durch Reduktion aus
dem Cuminalkohol mit Zinkstaub erhaltenen Cymol war, mußte man eine
Unilagerung der n-Propyl- in die Isopropylgruppe und v. v. annehmen.
WiMiANstellte 1886 diese Möglichkeiten der Umlagerungen zusammen,
nach denen man Schlüsse ziehen könne auf den Einfluß einer Methyl¬
bzw. Carboxylgruppe auf die Umlagerung.

So war man denn am Ende dieser Periode fest davon überzeugt, daß
das in der Natur vorkommende Cymol identisch mit dem aus Kampfer
usw. künstlich gewonnenen sei, daß aber alle diese Cymole anderseits
identisch seien mit dem synthetisch gewonnenen p-n-Propyltoluol; die
11 l r ° Pylgruppe la S er e sich leicht in die Isopropylgruppe um und um¬
gekehrt. Ja man hatte bereits Regeln aufgestellt für diese Umlagerungen.
— Die Irrtümer in der Auffassung der Natur der Propylgruppe in den
^ymolen war hauptsächlich durch mangelhafte Beobachtungen über die
cymolsultonsauren Salze (vgl. die Arbeiten von Jacobsen) hervorgerufen
worden, Irrtümer, die erst in der nächsten Periode aufgeklärt werden sollten.

In dieser abgehandelten Periode 1872—1887 war das Cymol wiederum
in mehreren ätherischen Ölen neu aufgefunden und künstlich dargestellt
worden Weight (Soc. II, 11, 549; J. 1873, 369, 864) glaubte im Muskat-
nußol die Anwesenheit von Cymol annehmen zu müssen. Homeyer (Ar. III,
T 80 V i JÜ 74, 918) konstatierte Cymol im Eucalyptusöl. Tilden (Soc. 1878,
<n « lorefj 390) fand ein C ymol im russischen Terpentinöl; Oelowsky
b. b, l_ob) tand, daß altes Terpentinöl kleine Mengen Cymol enthält, Riban
T r»!5' l Ö' 47; "' 483; BL H ' 21 > 4 ; V8 L auch Weight, Soc. II, 11, 700;
<>• 1874, 3Jo; Chem. N. 29, 41) hatte gefunden, daß man durch Behand¬
lung von Terpentinöl mit konz. H 2 S0 4 ein Produkt erhalte, das Cymol
aulweise (vgl. auch Richter, B. 6, 1257), womit ein neuer Übergang des
i-inens m Cymol konstatiert war. Bsueee (J. 1880, 444) erhitzte Terpentinöl
mit Diathylsulfat auf 120« und gewann dabei Cymol. Es sei daran

mmert, daß man das Pinen durch Bromierung ebenso wie das Limonen
M th n überzuführei1 gelernt hatte (vgl. Pinen und Limonen). Das
uenthen C ]0 H 18 (vgl. dieses) führten Beckett und Weight (J. 1876, 397)
q -+ v ,111Jer ' iudem sie dieseri Kohlenwasserstoff bromierten usw.
öpaterhm führte Genveesse (C. r. 134 [1902], 360) ebenfalls Pinen durch
kristallisierte Arsensäure in ein Rohprodukt über, das unter anderem
Cymol enthalt. Ferner fanden Muie und Sugiuea (Soc. 1878, I, 292;
Chem. :s. 37, 211; J. 1878, 980), daß das ätherische Öl von Scdvia officinalis
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Cymol enthalte. Im Quendelöl [Thymus Serpyllum)fand Febve (C. r. 92
[1881], 1290; J. 1881, 1028) Cymol. In der Harzessenz konstatierte
Kelbe (B. 19, 1969) ein Cymol. Auf künstlichem Wege erhielten Faust
und Homeyek (B. 7, 1428) aus dem Wurmsamenöl Cymol; wahrscheinlich
geht der Übergang von Cineol in Cymol unter intermediärer Bildung eines
Terpens vor sich, welches seinerseits alsdann zu Cymol oxydiert wird.
Beilstein und Wiegand (B. 15, 1741) konnten im Augelicawurzelöl
(Angelica Archangelica)Cymol nachweisen; ebenso Jahns (B. 15, 816) im
Bohnenkrautöl [Satureja korlensis), im Triester Origanumöl [Origanum
hirtum Lk.; Ar. 215 [1879], 1), sowie im Smyrnaer Origanumöl
[Origanum smyrnaeum; Gildemeister, Ar. 223 [1895], 182).

Erst in der folgenden Periode 1887 bis zur Gegenwart sollte das
Verhältnis des in der Natur vorkommenden Cymols zu den künstlich dar¬
gestellten Produkten aus Bestandteilen ätherischer Öle, wie z. B. aus dem
Kampfer, Pinen, Limonen usw., sowie zu den durch Synthese gewonnenen
Cymolen, zu dem p-Methyl-n-propyl- und p-Methylisopropyl-benzol, end¬
gültig klargestellt werden. Widman (B. 24, 439, 1362) zeigte im Jahre 1891,
daß der Irrtum hauptsächlich hervorgerufen worden sei dadurch, daß das
Baryumsalz der «-Isopropylsulfonsäure 3 Mol. Kristallwasser enthalte,
während das aus dem n-Propylcymol nur mit 1 Mol H 20 kristallisierte.
Durch die nicht richtigen Angaben in diesem Punkte seien die Irrtümer
hervorgerufen. Des besseren Verständnisses wegen sei folgende Tabelle
Widmans beigefügt:

p-Methylpropyl-
benzol

p-Methylisopropyl-
benzol Cymol

Wahre Eigenschaften

Siedepunkt 183—184° 175—176°

Spez. Gewicht 0,8682(15°) — 0,8602(15°)

Geruch Angenehm Etwas herb Etwas herb

Beh.mitHNO 3 (l,40) Gibt nicht Tolyl-
methylketon

— Gibt Tolylmethyl-
keton

Ba-R-sulfonat Ä 2Ba + 5H 20. Blätter.
Verliert kein H 20 bei

100°

Ä,Ba + 3H 20. Blätter.
Verliert alles Wasser

bei 100°

A 2Ba + 3H 20. Blätter.
Verliert alles Wasser

bei 100°

Na-a-sulfonat 4ÄNa + 5H 20. Tafeln ÄNa + 5H 20(SiEVE-
king). ANa + 3H 20

(Paternö)

a-Sulfamid Große Tafeln. Smp.
102—103°

Blätter. Smp.ll5-116° Blätter. Smp.115-116°

Ba-(?-sulfonat Ä 2Ba + 4H 20. Kurze
Nadeln

— —

(?-Sulfamid Schuppen. Smp. 112
bis 113°

— Schuppenl48°(REMSEN
und Day)

lr--?3> ^
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Es sei hinzugefügt, daß von Jacobsen das Baryum-«-sulfonat mit
3 Mol. H,0 kristallisiert angegeben wurde, der Schmelzpunkt des «-Sulfon¬
amids aus p-Methyl-n-propylbenzol zu 111—112°. Vgl. auch Töhl
(B. 24, 16-19), welcher die Untersuchungen Widmans bestätigte. Durch
diese Resultate erfuhren die wichtigen Beobachtungen R. Meyers über die
Oxydation des Cymols mit alkalischer Kaliumpermanganatlösung voll¬
kommene Bestätigung und die scheinbare Ausnahme über die Oxydation
tertiärer Wasserstoffatome beseitigt. Gerade diese Oxydation, welche zur
Oxycuminsäure führt, ist für die Erkennung des p-Cymols von der größten
Bedeutung.

Vom Jahre 1891 ab ist nun nachgewiesen, daß in dem in der
Natur vorkommenden Cymol ein p-Methyl-isopropylbenzol vorliegt, welches
identisch ist einmal mit dem aus den verschiedensten Bestandteilen
ätherischer Ole gewonnenen Cymol, sodann aber auch mit dem synthetisch
dargestellten p-Methyl-isopropylbenzol (dem „Isocymol"), daß es da¬
gegen verschieden ist vom p-Methyl-n-propylbenzol. Die Konstitutions¬
aufklärung des Cymols ist für die ätherischen Öle von der größten Wichtig¬
keit, eine Tatsache, welche diese ausführliche Wiedergabe der Geschichte
des Cymols bedingt hat. Nachdem die Konstitution des Cymols als Iso-
propylverbindung im Jahre 1891 festgestellt worden war, ging man mit mehr
Aussicht auf Erfolg auch an die Konstitutionsaufklärung namentlich der
hydnert-cyklischen Terpene und Kampferarten — letztere im weitesten
Sinne des Wortes gefaßt; von ihnen waren bis zu diesem Zeitpunkt nur
einige olefimscheVerbindungen C 10H 1BO, C 10H 18 O usw. mit mehr oder weniger
Sicherheit m ihrer Konstitution aufgeklärt worden (vgl. Geraniol, Citral
usw.). Bereits im Jahre 1892 erfolgte die Aufklärung des Pulegons und
damit der Menthonreihe, 1893 die Aufstellung der neuen Kampferformel,
1894 die Aufstellung der Formel für Terpineol, Limonen, Carvon und
lanaceton, von denen aber nur die ersten drei als richtig im Jahre 1895
bewiesen wurden. In allen Terpenen und Kampferarten (Terpenalkoholen,
betonen, Aldehyden aliphatischer und hydriert-cyklischer Natur) kommt
eine lsopropylgruppe vor oder aber es ist das tertiäre C-Atom der lso¬
propylgruppe an der Ringbildung beteiligt bzw. haben wir es mit der
lsopropenylgruppe zu tun. Aus allem diesem erkennen wir, daß das Benzol¬
derivat Cymol in engem Zusammenhange steht sowohl mit den aliphati¬
schen als auch mit den hydriert-cyklischen Bestandteilen ätherischer Öle.
Wir können eine große Anzahl von letzteren mehr oder weniger glatt in
l ymol überführen.

Aus diesem Übergang der Terpene und Kampferarten in Cymol hat
ian vielfach Beweise für die Konstitution der vorliegenden Verbindungen

herleiten wollen; man hat vielfach geschlossen, daß der Übergang in Cymol
eriorctere,daß der betreffende vorliegende Bestandteil eine Konstitution auf-

sen müsse, die diesem Übergange in bequemer Weise Rechnung trage.
bo wichtig nun die Feststellung der lsopropylgruppe im Cymol war, so
verkehrt war der Schluß, daß eine derartige Gruppe in dem betreffenden
Bestandteil fertig gebildet vorhanden sein muß: ebenso falsch war auch
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jener Schluß, daß in den Terpenen und Kampferarten ein hydriertes
Cymol vorliegen müsse, da der Übergang in dieses Molekül von ge¬
nannten Verbindungen aus leicht zu bewerkstelligen sei. Kurzum, der
Schluß auf die Konstitution der Terpene usw. als hydriert-cykliche Ver¬
bindungen, hergeleitet aus dem durch chemische Reaktionen bewirkten
Übergang in Cymol, war und ist zu verwerfen, da, wie Semmlee nachwies,
auch aliphatische Verbindungen, so das Citral, mit der größten Leichtig¬
keit in Cymol übergehen, ebenso auch olefinische Terpene, wie z. B. Myrcen.
Aus diesem Grunde besonders war die Möglichkeit, die man hatte, durch
Bestimmung der Molekularrefraktion die aliphatische oder hydriert-cyklische
Natur der Terpene und Kampferarten auf einwandfreie Weise zu erkennen,
in den achtziger Jahren mit besonderer Genugtuung zu begrüßen; man
stand nunmehr auf sicherer Basis, auf der man weiter arbeiten konnte.

Nachdem die Konstitution des Cymols 1891 festgelegt worden war, ist
es gelungen, diesen Kohlenwasserstoff auch weiterhin noch in einer ganzen
Anzahl von ätherischen Ölen festzustellen; besonders ließ sich, wie wir
später sehen werden, zur Identifizierung die Oxycuminsäure verwenden.
Das Vorkommen des Cymols in den ätherischen Ölen, die Stamm¬
pflanzen nach dem natürlichen System geordnet, ist folgendes:

Pinaceae.

Tilden (Soc. 33, 80) teilt mit, im polnischen oder russischen
Kienöl Cymol nachgewiesen zu haben; man muß hierbei jedoch be¬
rücksichtigen, daß das Cymol auch aus anderen Verbindungen, so z. B. aus
Terpenen, durch Einwirkung dieser Reagentien entstanden sein kann. —
Es sei an dieser Stelle betont, daß von allen Terpenen am leichtesten
das Terpinen in Cymol übergeht, indem zwei Wasserstoffatome aboxydiert
werden; da die Terpene durch konz. Säuren usw. leicht in Terpinen über¬
gehen, so ist die Cymolbildung bei Anwendung genannter Reagentien
leicht zu erklären. — Das bei der Darstellung von Sulfitcellulose aus dem
Holze von Pinas Abies L. als Nebenprodukt gewonnene ätherische Öl
besteht fast nur aus Cymol (Klason, B. 33, 2343).

Im Cypressenöl [Cup-essus sempervirensL.) wurde (Sch. 1904, 1, 33)
in geringer Menge Cymol aufgefunden; eine Fraktion vom Sdp. 174—180°
wurde verwendet. Nach Zerstörung der in ihm enthaltenen Terpene heißt
es: „Oxydation mit 5 °/ 0 iger Permanganatlösung führte zur p-Oxy-isopropyl-
benzoesäure vom Smp. 155—156°. Kochen mit konz. Salzsäure bewirkte
ihre Umwandlung zur Propenylbenzoesäure vom Smp. 160—161 °." — Auch
in dem Öl, das aus den Blättern von Cwpressus Lambertiana (Sch. 1905, I,
84) zu 0,1 °/ 0 gewonnen war, ist möglicherweise Cymol vorhanden; der
Geruch des Öles deutete ferner auf Anwesenheit von Citronellal oder
einem Pettaldehyd hin, auch wurden mit Bisulfit aldehydische Bestand¬
teile ausgeschüttelt. Das Rohöl zeigte: dn = 0,8656, a D = + 31° 53',
S.Z. = 1,5, E.Z. = 13,9, nach Acetylierung 50,82.
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Rutaceae.

„„ r Im Citrone nöl ist nach Bouchaedat u. Laeont (Journ. de Pharm. V,
& [1893], 49) ebenfalls ev. Cymol enthalten.

Lauraceae.

h"H K ätberiscbe Öl von Cinnamomumzeylanicum,das Ceylon-Zimtöl, ent¬
halt hauptsächlich Zimtaldehyd, außerdem Eugenol und Phellandren. Es
wurden (bcii. 1902, I, 65) ferner darin nachgewiesen Methyl-n-Amylketon,
Jurluroi,Pmen, Benzaldehyd, Nonylaldehyd, Hydrozimtaldehyd, Cumin-
N f' ^nalool, Lmalylisobutyrat, Eugenol, Caryophyllen und Cymol.

rar ich kommen alle diese Bestandteile nur in geringer Menge im Ceylon-
verwendT 1- Nachweis des G J™^ wurde eine Fraktion Sdp. 4_ 5 = 48°
der "h ' Kl 'i 6 S e mengten Terpene wurden durch Permanganat zerstört,
mwl uü!?_? 1 de ? est ' über Na destilliert, siedete nunmehr bei 175—177°und l f ~-'"^ D -u-esu, uoer JNa destilliert, siedete nunmehr b(
154 reo cmrcn Oxydation p-Oxyisopropylbenzoesäure vom Smp.
• — ab ; durch Wasserabspaltung konnte aus dieser diei , _' •> »"ociauspaiiung Konnte aus dieser aie in Wasser

wen. i ropenylbenzoesäure vom Smp. 161 — 162° erhalten werden.

Euphorbiaceae.

nsqqr S»w kar i 1101 ( Croton M uteria Bennett) wurde von Thoms (Apoth. 14
LS 2 T Fend ler (Ar. 238 [1900], 671) in der von 170-173°
siedenden Fraktion Cymol nachgewiesen.

Im ätherischen
170—250°

Ol
Myrtaceae.

von Eucalyptus haemastoma, d = 0,890, Sdp.
halten" 0 ^^o™^ 1' Ter P ene > Cvm ol, Cuminaldehy'd und Menthon ent-
Cvmol' w„lnl U ' I l 1888 ' *> 20 ) S ebei1 an: »es enthält Terpen und
nSenCn' V-?Q BeStimmtheit e rkanmt wurde." - In einem südafrika-
Cvmol ,S P i / i H> 19 ° 4 ' *' 10 °) k0 ^e ebenfalls die Gegenwart von
<-ymolwahrscheinlich gemacht werden.

Umbelliferae.

(rw2ü n ES • Vorkommen d es Cymols im Rö mis ch- Kümm elöl
[Lurmnum Oyminim L.) vgl. oben.

schierHn de * Gehalt des ätherischen Öles der Früchte des Wasser-
(I pr 7g rilT" mTOm L ') WUrde bereits erwähnt. Besonders Trapp
Cuminol und CvLl V l^ ^ *?' 231 t 1893 ]' 212 ) wies in dem Ö1
van Ahkto t ~ Das 01 der Frücllte (A - 31 C1839 ]> 258 und
zu ATitVial+or,' ' ^ 105 t 18(j8], 151) scheint weder Cymol noch Cuminol

enthalten, sondern wahrscheinlich Terpene.

AjowanBentK et RolJZ^TZ *l B Cym ° ls im AJ owauö1 ( C~
und Th™»,« i ' ° beu berlcnte t worden; das Ol enthält Thymol
622 I T ' MS Cymo1 und Terpenen besteht (Haines, J. 1856,
622 und Stknhoüse, A. 93, 269; 98, 309).

Semmlbr, Ätlier. Öle. IV
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Das Angelicawurzelöl (Angeliea Arehangelica L.) enthält nach Beil¬
stein und Wiegand (B. 15 [1882], 1741) ebenfalls Cymol.

In einem Fenchelöl {Foenieulumvulgare Gaertn.) soll nach Tabdy
(Bl- III, 17 [1897], 660) auch Cymol enthalten sein (vgl. dagegen G. u. H,
S. 740 und Sch. 1902, II, 38).

Labiatae.

Aus dem Kraut der „horse mint" (Monarda punctata L.) wird ein
ätherisches Ol zu 3 °/ gewonnen, das Thymol enthält. Schumann und
Keembbs (Pharm. Rev. 14 [189t>], 123) wiesen darin 61°/ 0 Thymol nach,
während die Hauptmenge der Nichtphenole aus Cymol, außerdem ev.
Linalool, Carvacrol und Spuren von d-Limonen bestand (vgl. auch Hendeicks
und Kremers, Pharm. Archives 2 [1899], 73). — Auch das ätherische Öl
von „wild bergamot" [Monarda fistulosa L.) enthält ca. 52—58 °/ 0 Phenole,
vornehmlich Carvacrol, ferner wurde in ihm Cymol nachgewiesen (Kremers,
Pharm. Rundsch. N. Y. 13 [1895], 207 und Melznee u. Keemees, Pharm.
Rev. 14 [1896], 198). — Auch im ätherischen Ol von Monarda eitriodora,
zu 1 °/ 0 aus dem getrockneten Kraut erhalten, glaubt Brandel (Pharm.
Rev. 22, 153; C. 1904, II, 774) Cymol nachgewiesen zu haben, während
65 °/ 0 des Öles aus Phenolen, darunter Carvacrol und Hydrothymochinon
bestanden, ferner 1,2 °/ 0 aus Citral; das Rohöl war rötlich und zeigte
d20 = 0,9437.

Das ätherische Öl von Satureja Thymbra (Sch. 1889, II, 55) zeigte
d 15 = 0,906, hatte einen Thymolgehalt von 19 °/ 0 und enthielt ferner Pinen,
geringe Mengen von Dipenten, Bornylacetat und Cymol. „Die größte Menge
des Öles besteht aus dem um 175° siedenden Cymol." — Das Bohnen¬
oder Pfefferkrautöl (Satureja hortensis) wurde besonders von Jahns
(B. 15 [1882], 816) untersucht; sein Gehalt an Phenol (Carvacrol) beträgt
ca. 38—42°/ 0 , während außerdem Kohlenwasserstoffe vorhanden sind, von
denen 1/ 3 aus Cymol, 2/ 3 aus Terpenen bestehen (vgl. auch Sch. 1897, II, 65).
— Auch das Triester Origanumöl (Origanum kirtum Lk.) wurde von
Jahns (Ar. 215 [1879], 1) untersucht; J. konstatierte darin Carvacrol
(60—85°/0); die Nichtphenole wurden über Na destilliert; sie bestanden
hauptsächlich aus Cymol. — Das Smyrnaer Origanumöl (Origanum
smyrnaeum L.) enthält, im Gegensatz zum Triester Öl, einen nicht unbedeu¬
tenden Linaloolgehalt (Gildemeistee, Ar. 223 [1895], 182). In den um
175° siedenden Anteilen des Öles wurde Cymol nachgewiesen.

Das Thymianöl (Thymus vulgaris L.), das als Hauptbestandteil Thymol
enthält, weist nach Lallemand (A. 101, 119; 102, 119) auch Cymol auf.
— Im Quendelöl (Thymus Serpyüum L.) wurde von Febve (C. r. 92
[1881], 1290) Cymol festgestellt.

Das ätherische Ol von Thymus capitatus Lk. wurde aus dem frischen
Kraut (Sch. 1889, II, 56) dargestellt: d 15 = 0,901; sein Thymolgehalt be¬
trägt nur 6 °/ 0. Außer Thymol ist in dem Öle in geringer Menge noch
ein anderes flüssiges Phenol enthalten. Es wurden ferner nachgewiesen:
Pinen, Cymol, Dipenten und Essigsäurebornylester.
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Aus der in Japan einheimischen Labiate Mosula japonica Maxim, er¬
erhielt Shimotama (Apoth. Ztg. 7 [1892], 439) 2,13% ätherisches Öl, das
44 °/o Thymol und in der zwischen 170° und 180° übergehenden Fraktion
wahrscheinlich auch Cymol enthielt.

Aus diesen Angaben folgt, daß das Cymol sowohl in gymnospermen,
als auch angiospermen Pflanzen vorkommt; hauptsächlich findet es sich
jedoch m der Familie der Umbelliferen, besonders aber in derjenigen der
Labiaten. Jedoch ist das Vorkommen des Cymols lange nicht so ver¬
breitet als jenes der Terpene.

ur Isolierung des Cymols bedient man sich am besten zunächst
der fraktionierten Destillation. Handelt es sich um Fraktionen eines
ätherischen Öles, so sieden in der Nähe des Cymols die monocyklisch
zweilach ungesättigten Terpene, wie Limonen, Terpinen, Phellandren usw.

letztere^zu entfernen, schüttelt man mit verd. KMn0 4-Lösung durch,
wobei die Terpene zerstört werden, das Cymol aber intakt bleibt. Von
sauerstoffhaltigen Bestandteilen wie Alkoholen usw. befreit man das
^ymol, indem man es über Na destilliert; vermutet man die Anwesenheit
von Omeol, so ]öst man die Fraktioil . p e troläther und fällt Cineol
mit HBr aus.

Die Synthese des Cymols wurde bereits verschiedentlich erwähnt,
namentlich die Darstellung einmal aus den Kampferarten, so aus dem
i.aunneenkampfer, dem Sabinol, dem Tanaceton, Carvenon, Dihydrocarvon,
dn 1 o W 'i Urdl Wasserentzieh ™g, ferner aus den Terpenen C 10H ie
konz H SoT' die dUI"Ch Br ° m bewirkt werden kann, aber auch durch
seht X Ak' i USW ' ; bei einzelnen Terpenen, wie z. B. beim Terpinen,

3 Abs paltung der beiden Wasserstoffatome so leicht vor sich, daß
to "n Va tTa SCh ° n durCh den Sauerstoff der Luft bewirkt werden

i"t > l?' ;r o ° ltral durch Totalsynthese gewonnen werden kann,
-i!L tv -r? ynthese des C y mols aus diesem Aldehyd eine Total-

Die Darstellung des Cymo
'ch die entsprechenden Chloride

ecuuiert Aus Cuminalkohol und Carvon bildet sich Cymol durch Er

kann.
so

E T' h Dr Darstelllin g des Cymols aus Thymol und Carvacrol
rpd, 71-!T a ^ ntSpredienden Chlorid e hindurch, indem man letztere
h\tZ •+ v™, Cuminalkollol und Carvon bildet sich Cymol durch Er-
rZ.vll .? nlf taub - Die üb rigen Synthesen, so aus Toluol und Iso¬
erwähnt aUS CUm01 Und Meth y 1J° did ' wurden ebenfalls bereits

OvTY,J hySlk " ! Eig ; d6S C y mols - Die physikalischen Eigenschaften des
St!!^ b !?i e «' Bömisch-Kümmelöl-Cymol (B*5EILSTEIN
und Kupfeee, A. 170, 286) zeigt: Sdp 175° d - 08708 d -08572-
es lost sich vollständig in raucheX sLettoe ' ^ ~ '

Cahou« P SSL^ 0ABT: Sdp - 171 ' 5 °' d ™ = °' 8576 - G™ T und
Sd P .. 4., 7( kor)=m5^ , LALLEMAND: Sdp - 175 °' *» = °' 86 °- K ° PP:

. d0 = 0,8778. Warben (Z. 1865, 667): Sdp. 179.5°,
MINE (J. "

™ „.. -Jf (J- 18!

FlTTIG, KOBEIOHund J ILKE: Sdp . 174"_ 175 0.

08768 87 IL L0ÜGXJ ™ (J- 1867, 48): Sdp. 174-178», d a = 0,8705 bis
Sd-!!" ^!! DEMJE ! F i J ' 1869, 7): di = 0,8660. . Ditxmak und Keecli,

2*
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Für Cymol aus Terpentinöl und Schwefelsäure: Riban (Bl. II, 20, 104):
Sdp. 174—176°. — Für Cymol aus Carvol und Zink (Arndt, B. 1, 204):
Sdp. 176—178°.

Schiff (A. 220 [1883], 94) für Cymol aus Kampfer: Sdp. 749j5 =
175,4—175,5°, d*fiU = 0,864, d^ u = 0,7248.

Pateenö und Pisati (J. 1874, 397): Sdp. 175° (i.D.), d 0 = 0,87226,
d,. = 0,85246, du = 0,81219, d10t) = 0,79126.

Widman (B. 24 [1891], 452): Sdp. 175—176°, d1B = 0,8602 (vgl. oben).
Brühl (B. 25 [1892], 172): Sdp. 7ä2 = 175,2—175,9°, <% = 0,8551,

n D = 1,48456.
Beckmann und Fuchs (Ph. Ch. 18 [1895], 495): Sdp. 760 = 174,3°.
Wolpian (Pharm. Zt. fürEussl. 35 [1896], 115): Sdp. 763 = 173,5—174,5°,

d 20 = 0,8588, n B = 1,479.
Woetngee (Ph. Ch. 34 [1900], 266): Sdp. 7eo = 174,98). — Ladenbürg

und Krügel (B. 32 [1899], 1821): Smp. —75,1°.
Über die kritische Temperatur = 378,6° und den kritischen Druck

= 28,6 Tgl. Altschul, Ph. Ch. 11, 590, über die Molekularrefr. = 44,60
Beühl (B. 25, 171; A. 235, 19), über die Dielektrizitätskonstante und über
das Brechungsvermögen Landolt und Jahn (Ph. Ch. 10, 302), über die
elektromagnetische Drehung 2,0004 Schönrock (Ph. Ch. 11, 785), über die
Kapillaritätskonstante beim Siedepunkt a 2 = 3,839 R. Schiff (A. 223, 69),
über die Verdampfungswärme = 66,3 R. Schiff (A. 234, 344).

Physiol. Eig. des Cymols. Cymol zeichnet sich durch einen eigen¬
tümlichen, an Möhren erinnernden Geruch aus. Physiologische Versuche
damit liegen von Nencki und Ziegler (B. 5, 749), sowie Jacobsen (B. 12,
1512) vor; die Genannten stellten fest, daß das Cymol innerlich eingegeben
im Harn als Cumin- bzw. Cuminursäure erscheint.

Chem. Eig. des Cymols. Es können hier wie auch bei den übrigen
Bestandteilen der ätherischen Öle, die zu den Benzolderivaten gehören,
nur diejenigen Verbindungen Erwähnung finden, welche für die Identi¬
fizierung, Konstitution und Geschichte des betreffenden Moleküls von
Wichtigkeit gewesen sind.

Gegen Reduktionsmittel ist das Cymol natürlich sehr beständig.
Halogene substituieren Wasserstoff im Kern oder in der Seitenkette

je nach der Temperatur. Über ein Chlorcymol C 10 H ]2 C1 2 berichtet
bereits Sievekikg (A. 106, 261). — Das 2-Chlorcymol CH 3".C 8ILC1-C 3H 7
wird aus Carvacrol und PC1 5 dargestellt (Fleischer u. KekulE, B. 6, 1090):
Sdp. 21ß = 218°, du = 1,014 (vgl. auch von Gerichten, B. 10, 1249 u. Fileti
und Crosa, G. 18, 299). —Das 3-Chlorcymol CH 3 • C 6H 3C1 • C 3H 7 wurde
aus Thymol und PC1 B dargestellt (von Gerichten, B. 11, 364): Sdp. 73B6 =
213—214°. — Cumylchlorid C 3H 7 • C 6H 4 • CH 2C1 entsteht beim Einleiten
von Chlor in siedendes Cymol (Eeeeea, G. 14, 277): Sdp. 225—229°. —
Das Tolyl-propylchlorid CH 3 • C flH 4 • CH(CH 3) • CH 2C1 (Eerera, G. 21,
86; Pateenö und Spica, J. 1879, 369) erhält man aus dem entsprechenden
Alkohol und konz. HCl bei 130°; Sdp. 228° unter Zersetzung. — Das

I ----fö I*
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Cumylidenchlorid CHC1 2 . C 6H4 • C 3H 7 (Cahours, A. 70, 44) bildet sich
aus Cuminol und PC1 5 ; Sdp. 255—260°.

Bas 2-Bromcymol CH 3 ■ C 6 H 3Br • C 3H 7 entsteht aus Cymol durch
Einwirkung von Br in Gegenwart von Jod (Fittica, ä. 172, 310): Sdp.
-33—23o°, rf175 = 1,26. — Das 3 -Brom cymol (Fileti und Crosa,
£ 16, 292): Sdp. 232-233". - Das 2,5-Dibromcymol CH 3 • C 0H 9 •

VL 8H. entsteht beim Bromieren von Cymol (Claus und Wimmel,
B- 13, 903): Sdp. 272«, du = 1,596.

Oxydation des Cymols. Die ältesten Arbeiten über die Oxydation
Del S Smd die V° n Gekhakdt und Oahoues (A. 38, 101; vgl. auch

elalande, A. 38, 342); die Genannten erhalten bei der Oxydation mit
["18421 61?? feSte . Säure ' die in Nadeln sublimiert. — Persoz (A. 44
L_ • I'_ i erüalt bei der Oxydation des Cymols mit Chromsäure

1 feauren, die er „Cyminsäure" (Smp. 115°) und „Cuminocymin-säure" nennt. vi;» j

mit P " rf° luylsäure C e H 4(CH 3)COOH. Noad (A. 63, 289) oxydiert Cymol
Fittt , petersäure ; die dabei entstehende Säure ist die Toluylsäure. —
Snro 1770 ebenfalls di ese Säure (A 145, 146) und gibt für sie den
fil J, , *n; VS L Brückner (A. 205 [1880], 113). — Fischly (B. 12,
bis 2lS(l \ fÜr ' die gleiclie Säure den Sm P- 180 ° und den Sd P- 274
MJm v [ ■>■— über Mol.-Verbrennungswärme = 927,4 Kai. vgl. Stoh-
siehe'0 x™ ii ANGEEIN (J " Pr " n ' 40 ' 134 ^ ; über elektr - Leitfähigkeit
und lifift t v,LD a 3 ' 2 "°^' ^ ie v erflüchtigt sich mit Wasserdämpfen
und W a \„f Oxydation mit Chromsäure Terephtalsäure (Beilstein

losEL, a.. 137, 302).

(A 145 rei44 ta7 Si i Ure C «H ^ C00H )2 ehalten aus dem Cymol Fittig usw.
das Zwischenprodukt^ Sll^n Ba0aam ^ 205 ' 113 )' ~ Über
man (B. ig, 587? p - rol y lmeth ylketon C 6H4(CH 3)• COCHs vgl. Wm-

innprlirh £,;«„„ e 8 *^sB 7)-COOH bildet sich aus Cymol, wenn dieseszntz B°rr4 9r rv rpscw ais soMie im *** (nm
diese Säure n Händen' ~ T fon T* (VgL ° ben ' A " **» ^ ****
diese \V Pi«P a- ^ aen ' ~ Bossen (B. 12, 1512) erhielt gleichfalls auf
scheiden Z ^ C ™ säure > iQd em er zunächst die Cuminursäure ab-
SaSLr° nnte '.. Welche beim Erhitzen im Einschmelzrohr mit konz.
El ktr Lt^ m TT V° m Smp " 116 ' 5 ° liefert e; mit H 20-Däm P fen flüchtig.
1239 3 K R g at S16he b6i ° ST ™ CK»- Gh. 3, 271), Mol.-Verbr. 1

' ^\ (Berthelot u. Lou Gü inine, A. eh. VI, 13, 333).
erst von TSZ^tTtt^ ■ W A<WC 6H4 -C0 2H wurde zu-
alkal KMnO T" ' Oxydation von Cuminsäure mit
B 19 583) •"sm 8"^-^ 01111611 ' ferner aus C y mo1 (Widman und Bladin,
mit verd SalS,' , 156 °' trikline Prismen. Sie geht beim Kochen
iu Pro.envlll er mit Acet ylc*lorid oder Essigsäureanhydrid
1610 Xr ° e8äUre CH ^C(CH 3).C 0 H 4 .CO 2H vom Smp. 160« bis

■
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Cymolsulfonsäuren CH3 -C 6H 3 .(S0 3 H).CH(CH 8)2 . Die «-2-Sulfon-
säure C ]0 H 13 SO 3H + 2 H 20 entsteht neben der ß-3-Sulfonsäure, wenn
man p-Cymol in gewöhnlicher Schwefelsäure gelöst auf 90—100° erhitzte:
Smp. 78—79°; ihr Amid C 10 H 13 SO 2 -NH 2 schmilzt bei 115,5° (Kelbe,
B. 19, 1969; vgl. Gerhakdt und Cahoues, A. 38, 104; Delalande,
A. 38, 343; Sieveking, A. 106, 260; Fittig, A. 145, 144; Beilstein und
Kupepee, A. 170, 287; Fittioa, A. 172, 318; Jacobsen, B. 11, 1059;
Widman, B. 24, 452). — Die ß-3-Sulfonsäure schmilzt bei 130—131°.
Das Baryumsalz der «-Sulfonsäure kristallisiert mit 3 Mol. Wasser,
während das Ba-Salz der «-Sulfonsäure des p-Methyl-n-propyl-
benzols mit 1 Mol. H 20 kristallisiert und das zugehörige Amid bei 101
bis 102° schmilzt. Das Ba-Salz der/9-3-Sulfonsäure des p-Methyl-
n-propylbenzols kristallisiert mit 4H a O und das zugehörige Amid
schmilzt bei 112—113°.

Identifizierung; des Cymols. Um das p-Cymol zu identifizieren, isoliert
man es zunächst am besten, wie oben erwähnt, durch fraktionierte
Destillation. Am charakteristischsten für Cymol ist die p-Oxyisopropyl-
benzoesäure vom Smp. 155—156° (R. Meyer, A. 219, 248). Für die
Darstellung dieser Säure gibt Wallach (A. 264 [1891], 10) folgende
Vorschrift: Je 2 g des möglichst gereinigten Kohlenwasserstoffes werden
mit einer Lösung von 12 g KMn0 4 in 330 g Wasser auf dem Wasser¬
bade am Bückflußkühler unter häufigem Umschütteln erwärmt; das
Filtrat von den Manganoxyden wird eingedampft und der Bückstand
mit Alkohol ausgekocht. Das in Alkohol gehende Kaliumsalz wird in
wäßriger Lösung mit verd. Schwefelsäure zerlegt und die sich aus¬
scheidende Säure aus Alkohol umkristallisiert. Die Oxyisopropylbenzoe-
säure vom Smp. 156—157° geht durch Wasserabspaltung in die p-Iso-
propenylbenzoesäure über. — Ferner ist für das p-Cymol die durch
Behandlung des Kohlenwasserstoffs mit konz. H 2S0 4 entstehende «-Sulfon-
säure charakteristisch; ihr Baryumsalz kristallisiert mit 3 Mol. H2 0, die
bei 100° völlig fortgehen. Das Sulfonamid, gewonnen aus dem Chlorid
der Säure, schmilzt bei 115—116°. Jedoch ist, wenn man aus dem be¬
treffenden Kohlenwasserstoff und H2S0 4 die genannte Sulfonsäure erhält,
nicht immer auf Cymol zu schließen, da, wie oben erwähnt, auch Terpene
durch Behandlung mit Schwefelsäure, indem sie zu Cymol oxydiert werden,
in diese Sulfonsäure übergehen. ■— Ferner besitzt das Cymol (Hartley
und Huntington, Chem. N. 40 [1879], 269; 41 [1880], 292) ein so
charakteristisches Absorptionsspektrum, daß man hierdurch diesen Kohlen¬
wasserstoff noch in einer Verdünnung mit 5000 Vol. Alkohol bei 15 mm
Schichtenstärke soll nachweisen können.

Die Konstitution des Cymols ergibt sich einmal aus dem analytischen
Abbau, sowie aus dem synthetischen Aufbau. Durch Oxydation erhält
man aus dem Cymol p-Toluyl- bzw. Cumin- und Terephtalsäure. Hier¬
nach kann das Cymol nur ein p-substituiertes Methyl-propyl-benzol sein.
Die Oxydation mit alkalischer KMn0 4-Lösung zur Oxycuminsäure nach
R. Meyer spricht von Hause aus dafür, daß im Cymol ein tertiäres
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H-Atom, also eine Isopropylgr tippe vorhanden ist, ebenso spricht dafür
die durch Wasserabspaltung entstehende p-Isopropenylbenzoesäure. —
Das durch Synthese erhaltene p-Methyl-n-propylhenzol gibt nicht dieselben
Derivate wie das natürlich vorkommende Cymol, sondern letzteres stimmt
in seinen Derivaten überein mit dem durch Synthese erhaltenen p-Methyl-
isopropylbenzol.

Geschichtlich ist noch hinzuzufügen, daß, obwohl man das Cymol so¬
wohl aus ätherischen Ölen frühzeitig darstellen, ebenso auf präparativem
Wege gewinnen konnte, es doch erst endgültig 1891 gelang, die Konsti¬
tution dieses Kohlenwasserstoffs vollständig aufzuklären. — Eine An¬
wendung m größerem Maßstabe hat das Cymol bisher nicht erfahren.

C ioH 14 =

m-Cymol

CH 3 CH 3
CH

CH |

Hcl^JcH '
C
CH,

"ewie^en' 0111 \ ** m ~Cymo1 als Bestandteil ätherischer Öle bisher nicht nach-
durch rvTr 1St '- S° dÜrfte es sidl cloch ev. in ihnen finden, da wiederholt
konnten Trr * ^ ? Mn °* auch die Isophtalsäure erhalten wurde. So
die Bildung t r MMLEB durdl Oxydation von Kohpinen mit KMn0 4
m-Cvrnnl iL! ? ^P™^™ beobachten (B. 28, 1349). Obwohl das
* seh1 l T, hÖhCT Si6det als Pi ^n, bo ist es doch nicht aus-
anders!IT ,f ** ZUm Tdl ^ Pinendämpfen übergeht, wenn auch
tnde n Vn ™ ^ Hand zu w ^en ist, daß die Isophtalsäure von
^^ r aWl 'St0fa herrühren kann. Neue Untersuchungen
X™W ? g6 T tSCheiden - - Auch ^t das m-Cymol durch Wasser-

ospal ung aus kampferartigen Verbindungen, so aus dem Fenchon, durch
1* £ Z™ rSt erhalten WOT den. Zum Nachweis des m-Cymols kann
Smp ioe3 ^:^, X0yiso P r °Py lbeiizoesäure benutzen (Wällach, A. 275, 157):
^-Toluylsäurevom sZ h l0inydati ° n ^ Sal P etersäure liefert das m - C y mo1
(A. 210, 10). — Auch c,^ ±vai
p-Cymol m-Cymol entstehen (B.

111°. Über das m-Cymol vgl. auch Kelbe
aus Kampfer soll durch Wasserentziehung neben

16, 2255).
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C 0BL =

327. Styrol

CEL
ii 2
CH
c

HC^NjCH
Hcl^CH 'CH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Familie der Hania-
melidaceen enthält das Genus Liquidambar, welches sowohl in der alten,
als auch in der neuen Welt Spezies aufweist, die in dem Rindengewebe
der jährlich abgeschälten Bäume ein balsamartiges Produkt ausscheiden,
das durch Auskochen bzw. Auspressen der Rinde gewonnen wird. Der
so erhaltene Balsam selbst wird Storax genannt („Styrax liquidus" des
Handels). Am längsten ist der Storax des in Kleinasien vorkommenden
Liquidambar Orientale Miller bekannt. Der Storax enthält ätherisches Ol.

Boitillon-Lagbange (A. Th. Ch. I, Serie XXVI) beschäftigt sich mit
dem Storax und hält dessen kristallisierbare Säure für Benzoesäure.

Bonastke (Magazin für Pharm., Bd. 36, S. 90; Journ. de Pharm. 13
[1827], 149; 18, 344) bringt Mitteilungen über einen aus Amerika er¬
haltenen Storax. Letzterer dürfte von Liquidambar styracifluum L. gestammt
haben, einem Baum, der in Nord- und Centralamerika vorkommt. B. nannte
den im Storax enthaltenen, indifferenten, festen Körper „Styracin" und
erhielt letzteren sowohl aus dem Balsam aus L. Orientale, als auch aus
dem von L. styracifluum.

Simon (A. 31, 265) untersuchte den flüssigen Storax und destillierte
ihn mit Wasserdampf, wobei ein ätherisches Öl überging. Von der festen
Säure, die im Storax vorkommt, zeigte S., daß es Zimtsäure ist. S. be¬
richtet alsdann über eine Analyse des mit Wasserdämpfen flüchtigen Öles
(welches jedoch kein Styrol gewesen sein dürfte, da es bei 0° fest wird),
die bereits von Henbt und Plisson (Journ. de Pharm. 18, 344) ausgeführt
wurde und die auf einen Kohlenwasserstoff hindeutet. S. nennt diesen
Kohlenwasserstoff, für den er 92,46 % C und 7,54 °/ 0 H findet, während
H. und Pl. 89,25% C und 10,24% H erhalten hatten, „Styrol".
S. stellt ein Nitrostyrol usw. dar. Auch destilliert S. (a. a. 0., S. 271)
bereits Zimtsäure mit Kalk, wobei er ein leichtes ätherisches Öl erhält,
„welches allerdings in seiner Gewinnung und in vielen Eigenschaften z. B.
in seiner Unlöslichkeit in Wasser, dem Benzin ähnlich ist und welches
diesem analog Cinnamomin heißen dürfte. Es hat auch dieselbe Zu¬
sammensetzung wie das Benzin, ist aber ein von demselben jedenfalls
verschiedener Körper". Auch über das Styracin Bonastees macht S.
einige Mitteilungen und zeigt, daß es mit Kalk destilliert ein ähnliches
ätherisches Öl liefert wie die Zimtsäure, daß es dagegen mit Natronlauge
behandelt einen anderen Körper liefert, den er „Styracon" (Alkohol)nennt.
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Auch Muldeb (J. pr. 15, 307) erhält heim Durchleiten von Zimt- oder
Cassiaöl durch ein rotglühendes Rohr einen Kohlenwasserstoff.

Gekhardt und Cahotjks (A. 38, 96) unterwerfen ebenfalls die Zimt¬
saure der Destillation, und zwar mit Baryt, und gewinnen einen Kohlen¬
wasserstoff, welchen sie „Cinnamen" nennen, der identisch sein soll mit
dem „Cinnamomin" Simons. G. und C. stellen für ihn die Bruttoformel
^H 8 fest, ferner den Sdp. 140° und geben an, daß er bei der Oxydation
wahrscheinlich Benzoesäure liefere; auch gewinnen G. und C. ein Brom-
cmnamen C 8H 8Br 2 , farblose Nadeln.

Aus dem Jahre 1844 stammt alsdann eine Arbeit von GlEnabd und
ßouDAULTüber die Destillationsprodukte des Drachenblutes (Journ. de
rnarm. et Chim. III, 6, 257 und I, S. 274; A. 48, 343), unter denen
ws das „Drakonyl" erhalten, von dem später Blyth und Hoemann (s.

unten) nachweisen, daß es Metastyrol ist.
St l- lf EZ °? (Ar ' 2 ' Bd ' 20 ' S ' 167 ) destilliert ebenfalls Zimtsäure über
Mt Und S ewill nt dabei ein Produkt vom Sdp. 89° und spez. Gew. 0,88.
^iischeeuch dagegen (Monatsber. der Berl. Acad. und Lehrbuch IV. Aufl.,
li \ t- a findet ' daß auf diese Weise kein Produkt TOn einheit-

emSiedepunkt erhalten werden kann und vermutet, daß die niedrig
siedenden Anteile Benzol enthalten.

,me sehr ausführliche Arbeit erscheint alsdann im Jahre 1845 von
lyth und Eoemakn (A. 53, 289) „über das Styrol und einige seiner

siedet .n l S1n°o te "- R ^ R ' Z^™> daß das S W bei ca " 145 >75 °
a™ !7, ' , beSltZt Und Stark lichtbrechend ist: „Sein Brechungs-
xponent durch Messung der kleinsten Ablenkung bestimmt) ist für die

soU de^F SS^h NO" ^^^^ °^ ^ ™*°«J**
de* <5+,r™i x> ^8 M 7iNU 2 entsprechen; auch wurde bei der Oxydation
ZusanXn« tBenz0 ™ e us ^. gewonnen. Das Bromstyrol zeigte die/vusammensetzuntTn vr ~d„ , .. J °
SrblipRi;^ ■ 8 "-s ßr 21 auch über ein Chlorstyrol wird berichtet,^cniießlich gewinnen B. u. H n " ~
Röhren auf 200°, das M '
gesetzt sei. Durch

durch Einwirkung von Wärme, Erhitzen in
etastyrol, welches dem Styrol gleich zusammen-

wiederum Styrol. B . unf ^ ^ Metastyrols erhalten R und K

'rage auf, ob es identisch sei mit dem
dieselbe Zusammensetzung, erhalten dieselben

(';,.,.„„„,„ ; , ---- "-• stellen alsdann aus der Zimtsäure das
„Unnamol« dar und werfen die F]
Styrol; sie finden dafür

nthf^M? P at f' daSSelbe Dibr omid, nur können sie das Cinnamol
daß das S i F R Überführen - Bl. und H. sind jedoch der Meinung,
die di« t ^ Cymo1 auch nocl1 andere Verbindungen enthalte,
Gle™ Tt™ g iü Metast y™l verhindern. - Das „Drakonyl- von
zei-en daß T 011**™ s P r echen Bl. und H. als Metastyrol an und
vorhanden isT Destllla tionsprodukten des Drachenblutes auch Styrol

bei dertrorik ^' T^' 316 - berichtet sod ann „Über die Produkte, welche
Hierbei p ^ in ®n Instillation des zimtsauren Kupferoxyds gebildet werden".
Lill T\iv yTOl Und Metastyrol, außerdem einige andere Ver¬
bindungen als Nebenprodukte
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Kopp (A. 60, 269; C. r. 21, 1376) destillierte ebenfalls zimtsauren
Kalk und nannte das entstehende Styrol „Cinnamen", dls = 0,928.

Schabling (A. 97, 185) erhielt durch trockne Destillation des Harzes
des Perubalsams ebenfalls „Cinnamol". Sch. findet für Styrol das aus
flüssigem Storax dargestellt worden war: d ia = 0,896; für Metacinnamol
beobachtet Sch. das spez. Gew. 1,054 bei 13°.

Fassen wir die Kesultate über die Untersuchung des Styrols bis zum
Jahre 1857 zusammen, so sehen wir, daß der flüssige Storax das erste
Ausgangsrnaterial war, aus dem man Styrol gewann. Aber erst Simon
gibt 1839 den Namen Styrol (Cinnamomin), und die richtige Analyse,
jedoch keine bewiesene Bruttoformel; auch destilliert er zimtsauren Kalk
und erhält dabei einen Kohlenwasserstoff, den er jedoch nicht analysiert.
Im Jahre 1841 destillieren Gebhaedt und Cahoues zimtsaure Salze, er¬
halten einen Kohlenwasserstoff C 8H 8 , geben für diesen richtige Analyse
und Dampfdichtebestimmung an und sprechen die Ansicht aus, daß ihr
„Cinnamen"', wie sie ihren Kohlenwasserstoff nennen, wahrscheinlich mit
dem analog gewonnenen Cinnamomin Simons identisch sei. — Das Jahr 1845
bringt alsdann die ausführliche Arbeit von Blyth und A. W. Hofmann
sowohl über das Styrol, als auch über den aus der Zimtsäure erhaltenen
Kohlenwasserstoff; die Genannten erhalten das Metastyrol, aus beiden
Kohlenwasserstoffen dasselbe Dibromid und sprechen Styrol und Cinnamen
als identisch an. Alsdann ruhen die Arbeiten über das Styrol längere
Zeit, da einmal seine Darstellung nicht leicht erscheint und es auch
Reagentien gegenüber sehr empfindlich ist. Hempbl ist 1846 der Meinung,
daß das Styrol im Storax zweifellos aus der Zimtsäure bei höherer Tem¬
peratur entstehe. Über die Konstitution des Styrols ist noch nichts be¬
kannt; man stellt es in eine Reihe mit dem Benzol und Toluol, ebenso
die Zimtsäure, aus der es synthetisch zu erhalten ist.

Über das Distyrol C 16H 10 berichtet Eblenmeyeb (A. 135 [1865], 122);
er erhielt es, als er Zimtsäure mit wäßriger Bromwasserstoffsäure mehrere
Stunden lang auf 215—240° erhitzte. Das Distyrol lieferte ein Di¬
bromid C 16H 16Br 2. Auch aus Metastyrol erhielt E. dies Styrol. — Der¬
selbe Forscher (A. 137 [1866], 352) spricht alsdann das Styrol als
C gH 5 • CH : CH 2 , als Phenyläthylen oder Vinylbenzol, an.

Beethelot (C. r. 63, 518; A. 141 [1867], 377) berichtet über die
isomeren Zustände des „Styrolens" und weist nochmals darauf hin, daß die
chemischen Eigenschaften des Styrols und des Kohlenwasserstoffes C 8H 8
aus der Zimtsäure die gleichen seien, aber das Styrol aus dem Storax
scheine sich leichter zu polymerisieren und sei auch optisch aktiv. — In
einer zweiten Arbeit (C. r. 65, 465; Spl. 5 [1867], 368) gibt B. an, daß
Steinkohlenteer ebenfalls Styrol enthalte und daß es entstehe durch
Kondensation des Äthylens bzw. Benzols und Acetylens.

Die in der Periode 1857—1872 gewonnene Erkenntnis, daß vielen Ver¬
bindungen, besonders denjenigen, die man zu den aromatischen rechnete,
ein besonderer Kern zugrunde liegt, konnte nicht ohne Einfluß auf die Er¬
kenntnis der Konstitution des Styrols bzw. der Zimtsäure bleiben. Schon
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1866 konnte deshalb Erlenmeyer für die Zimtsäure und das Styrol die
erwähnte Formel aufstellen. Aber E. ließ die Frage noch unentschieden,
ob Cinnamol wirklich identisch sei mit Styrol. Es war besonders die
optische Aktivität des natürlich vorkommenden Styrols, die es vom künst¬
lich dargestellten Cinnamol unterschied, ebenso wie sonstige geringe Unter¬
schiede in physikalischer Hinsicht. Glaser (A. 154, 154) berichtet über
neue Derivate gelegentlich seiner Arbeit über die Phenylpropiolsäure:

u rückte die vollkommene Analogie dieser Eeihe mit der Zimtsäurereihe
in das rechte Licht,

Im nächsten Zeitabschnitt 1872—1887 berichtet yan't Hofe (B. 9, 5)
über „Die Identität von Styrol und Cinnamol, ein neuer Körper aus
ötyrax". Da die für das Cinnamol allgemein angenommene Formel

(iH 5CH:CH 2 kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthielt, so sollte die
* ormel für das Styrol falsch sein oder die von van't Hoee aufgestellten
»atze sollten nicht zutreffen, v. H. zeigte, daß dem Styrol aus dem
aoraxöl ein Körper C 10EL„O oder C 10 H 18 O beigemengt ist, der sich durch
optische Aktivität auszeichnet und daß das Styrol an und für sich optisch
nicht aktiv ist.

Mit diesem Ergebnis war der letzte Zweifel an der Identität des
ötyrols und des Chmamols beseitigt.

Das Vorkommen des Styrols in ätherischen Ölen beschränkt sich bis-
L6f a i Storax öle, die aus Liquidambar spec. gewonnen werden, sowie

aut das Akaroidharz (Yellow grass tree gum), das aus der Liliacee Xanthorrhoea
hastihs K. Br. nach Sch. u. Co. (Sch. 1897, II, 66) zu 0,37 °/ 0 gewonnen
S7 _ iTv E ° hÖ1 Z6igte: d = °' 937 > «d = - 3 ° 14 '> V " Z - = 74 ' 3 >
Di Z ' : Z ' = 69 ' 4 Das verseifte Öl siedete zwischen 145 und 240°.

Physik. Eig. des Styrols
144-144,5° (i. DA

Um zuerst übergehenden Anteile enthielten Styrol (Styroldibromid Smp.
' ■ o ; vgl. auch K. HTT.T»nm^ ÄIn)j Ar 237 [1896], 703).

Fittig und Binder (A. 195, 137): Sdp.

B. Schief (A. 220, 93):ä K ™. (E ' "' 126 ° ): d o = °> 925 ""'«/» = 0,7926. B

Wr (A. 221, 89): Sdp. 146,2° (i. D.), d 0 = 0,9251.
Aa.ini und Bernheimer (G. 15, 84): Sdp. 145,5°, <LV = 0,90595.
Brühl (A. 235, 13): Sdp., eo = i 40 of ^/l 0,9074, ^=1,54030.

0,911Bl :i (t54 2 576 ' 274): SdP - " 43 °' ^ = U5 ' 5 - 146 ' **"

m nn PT"J (S0C ' 69 ' 1246 ) : di U = 0,9329, dm, = 0,9234, dm,, = 0,9167,
T b oJil 1' 16 ' ü1 - 18 ' 7 - ~ Lehoine (C. r. 125, 530): d0 = 0,920,
<**. = 0,908, rf87 = o,852.
V+v, Shem ' 1Eig " des st y r °ls- Durch Eeduktion läßt sich das Styrol in
Athylbenzol überführen.

l u tt 6,f 6 Un<i Hai °g eilw asserstoffsäuren werden glatt an die
pTproi ra S d6r Seitenke tte des Styrols addiert. Das Dichlorstyrol
^M BLHU. LH a Cl bildet ein dickes Öl (Blyth u. Hoemann, A. 53, 309).

Bas Dibrom styrol C.ELCHBr ■ CH,Br schmilzt bei 74—74,5°

<>i

■
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(Gebhaedt und Cahoubs, A, 38, 98; Blyth und Hofmann, A. 53, 308;
G-lasee, A. 154, 154). — Das »-Bromstyrol C 0H.CH: CHBr schmilzt bei
+ 7° und siedet bei 219—221° (Fettig, A. 195, 142), <%, = 1,4289; beim
Erhitzen mit wenig Alkohol und 3 Mol. festem KOH auf 120—140° ent¬
steht Phenylacetylen.

Styrolenalkohol C 6H 6 -CHOH.CH 2OH wird von Zocke (A. 216, 293)
dargestellt durch 3—4tägiges Kochen von Styroldibromid mit Kalium -
carbonat und Wasser unter Rückfluß: Smp. 67—68°, Sdp. 272—274°.

Das Styroloxyd C 6H 5 • CH------CH2 wird von Foueneatj und Tlffeneau
(C. r. 140 [1905], 1595) dargestellt aus dem Styrol durch Einwirkung von
Jod und gelbem Quecksilberoxyd in wäßrig ätherischer Lösung; es bildet
sich das Jodhydrin C 6H 5 -CHOH-CH 2J, das sofort HJ abspaltet. Das
Styroloxyd zeigt: Sdp. 14 _ 15 84—88°, Sdp. 188—192° (Atmosphärendruck),
d2i = 1,045; dieses Oxyd lagert sich nicht in den ihm isomeren Phenyl-
acetaldehyd um.

Durch Oxydation liefert das Styrol Benzoesäure (Blyth und Hof¬
mann, A. 53, 303).

Die Spaltung des Styrols in Benzol und Acetylen führte Beethelot
(A. 142, 257) aus.

Über das Distyrol (C 8H S)2 vgl. Milleb (A. 189, 340), Liebeemann
(B. 22, 2255): Smp. 124°. Über das flüssige Distyrol vgl. Eelenmeyeb
(A. 135, 122) und Eedmann (A. 216, 187): Sdp. 312—320°, du = 1,016.

Über das Metastyrol vgl. Blyth und Hoemann (A. 53, 311), Schabling
(A. 97, 186) und Lemoine (C. r. 129 [1899], 719).

Die Identifizierung des Styrols erfolgt am besten zunächst durch
fraktionierte Destillation (Sdp. 145°) durch Darstellung des Dibromids vom
Smp. 74—74,5° und durch Oxydation zu Benzoesäure.

Auch die Umwandlung des Styrols in Metastyrol ist charakteristisch.
Die Konstitution des Styrols ergibt sich aus seinem analytischen Ab¬

bau zur Benzoesäure und aus seiner Synthese aus der Zimtsäure, so daß
die Formel C 6H 5 • CH: CH 2 eindeutig ist.

338. Naphtalin
CH CH

CioH 8 =
HC CCH

= 1 1! 1HC C CH

CH CH

Vorkommen, Isolierung usw. Das Naphtalin ist im Gegensatz zu
anderen Bestandteilen ätherischer Öle viel häufiger auf synthetischem
Wege und anderweitig im Laboratorium erhalten, als in einem ätherischen
Öle aufgefunden worden. Reichenbach (Bebz. Jahrb. 12, 307) erhielt
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das Naphtalin beim Durchleiten von Alkohol durch glühende Röhren.
Eelenmetee (A. 137, 346) stellte im Jahre 1866 die heute allgemein an¬
genommene Formel für diesen Kohlenwasserstoff auf. — Erst v. Soden
™d Rojahn gelang es (Pharm. Ztg. 47 [1902], 779) in einem Nelkenstielöl
{Eugenia caryophyllata) und in dem ätherischen Öle einer Storaxrinde
[Uquidambar spec.) Naphtalin aufzufinden.
n flhySlk ' Und chem - Ei S' des Naphtalins. über die exakten Angaben
betreffend den Siedepunkt des Naphtalins vgl. Cbaets (Bl. II, 39, 282):
^d P-72o,3o = 215,7°, Sdp. 76763 = 218,5°, Smp. 79 — 80°, *.,, = 0,982
rossen und Zandee, A. 225, 111), dmh = 0,9628 (Alluabd, A. 113, 150). —
JNaphtahnist mit Wasserdämpfen sehr leicht flüchtig und bildet mit Pikrin¬
säure eine Verbindung vom Smp. 149°.

as Naphtalin ist in bezug auf sein Vorkommen in ätherischen Ölen
aus em Grunde interessant, weil einige Sesquiterpene und Sesquiterpen-

* i namentlich die bicyklischen, zweifach ungesättigten in naher Be-
dü ft g ZUni Naphtalin stel ien, und wohl hydrierte Alkyl-Naphtaline sein

en. ^ Ebenso wie sich das Benzol selbst und seine Homologen seltener
in ätherischen Ölen finden, dagegen die hydrierten Benzolderivate, wie

erpene usw., sehr häufig vorkommen, so besteht ein gleiches Verhältnis
im Vorkommen des Naphtalins und hydrierter Naphtalinderivate, der

esquiterpene. — Anthracen bzw. Phenanthren oder Homologe sind bisher
< s Bestandteile ätherischer Öle nicht aufgefunden worden, dagegen er-
cnemt es sehr wahrscheinlich, daß sich auch von diesen hydrierte Ab-

mmiinge unter den Sesquiterpenen bzw. Sesquiterpenalkoholen finden,
Verb d Unter r! n tric y klischen > einfach ungesättigten hierher gehörigen
werd« Ung6n ' ß V° n der Pflanze Anthracenderivate hervorgebracht
von ei " 1SSen1 W v an dem Beis Piel des Alizarins. Aber auch Moleküle
Pflanze T ™ ren AnzaU kondensierter Kerne finden sich im
Verhör 6 ' iU15 6S erscheill t nicht ausgeschlossen, daß wir diesen
W, T^^* 6 ätherischer Öle begegnen werden, wenn die
Was erdampfdestillation genügend lang, fortgesetzt und mit stark ge¬
spannten Dampfen betrieben wird.

^i3™-io*329. Sequojen C 3
Vorkommen, Isolierung usw.

aulek (B. 13 [1880], 1656; 14, 2202) ein
liaHo^ , v. t _ ' ------- iu " 5 usw - Die Nadeln von Sequoja gigantea ent
ätherLr Ö^ N&E UDd Steinkaüle « (B- 13 [188
DfisWlUt.^J-Üi.d v!, durcl1 Wasse rdampfdestillation gewonnen und das dem

gen werden kann. Jedoch ist dieses Ol nichtDestillat durch Äther entzo■ r- i "* CUUU 6^ weiuen Kann
1 ZU8a™f engesetzt, sondern besteht aus mehreren Bestandteilen:
1. einem arblosen Ol, bei 155° siedend, <LS = 0,8522, [«]. = +23.8°,
wahrscheinlich ein Terpen C 10H16 , dem ev. ein Kohlenwasserkoff C 10 H 18

eigemengt ist, 2. aus einem Bestandteil, der stark aromatischen Geruch
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besitzt, Sdp. 227—230°, d= 1,0450, a D = + 6°, dessen Analyse die Zu¬
sammensetzung C 18H 20 0 3 ergab; jedoeb muß dem Siedepunkt nacb, wenn
ein reiner Körper vorgelegen bat, das Molekül zweifellos ein niedrigeres
Molekulargewicht haben, 3. aus einem nur in geringer Menge vor¬
kommenden schweren gelblichen Ol von brenzlich aromatischem Gerüche,
Sdp. 280—290° und 4. aus dem Sequojen C 13 rl 10 . Das Sequojen scheidet
sich in kristallisiertem Zustande aus dem Rohöle allmählich ab; am
besten verfährt man zur Isolierung so, daß man auf die Lösung in
Eisessig Wasser schichtet, wobei sich bei der allmählichen Vermischung
der Flüssigkeiten das Sequojen in Blättchen abscheidet.

Physik, und ehem. Eig. des Sequojens. Weiße, geruchlose Blättchen
vom Smp. 105°, Sdp. 290—300°, die bläuliche Fluoreszenz besitzen. L.
und St. waren der Meinung, daß im Sequojen ev. Diphenylmethan usw.
vorliegen könnte. Aus diesem Grunde oxydierten sie das Sequojen mit
Chromsäure; hierbei wurde in nur geringer Menge ein Oxydationsprodukt
als gelbe, kristallinische Masse gewonnen, die feine, seidenglänzende
Prismen darstellte, deren Analyse annähernd auf die Bruttoformel O 13 H 10 O 2
stimmende Werte gab. — Das Sequojen bildet mit Pikrinsäure schön
rote Nadeln.

Zur Identifizierung des Sequojens dürfte sich am besten der Smp. 105°,
sowie die Fähigkeit, mit Pikrinsäure ein rotes Additionsprodukt zu
liefern, eignen.

Über die Konstitution des Sequojens läßt sich nach den wenigen An¬
gaben natürlich nichts Näheres mitteilen; zweifellos muß das Sequojen
zu den bieyklischen oder trieyklischen Molekülen gehören, ev. stellt 'es
ebenfalls einen Naphtalinabkömmling vor. L. und St. verglichen das
Sequojen mit dem Fluoren, Smp. 113°, gegen deren Identität aber, wie
sie selbst angeben, bereits der Schmelzpunkt des Sequojons spricht.
Weitere Versuche, namentlich Wiederholung der Analyse usw., müssen
angestellt werden, um einen genaueren Einblick in die Konstitution dieses
Moleküls zu gewinnen.

Außer Cymol, welches ein p-Methyl-isopropylbenzol vorstellt, ferner
Styrol, das Vinylbenzol ist, und den beiden Kohlenwasserstoffen Naphtalin
und Sequojen, die kondensierte Benzolringe darstellen, sind in den äthe¬
rischen Ölen bisher keine Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe aufgefunden
worden. Zweifellos ist von den erwähnten 4 Kohlenwasserstoffen das Vor¬
kommen des Cymols, besonders für die Konstitution der Bestandteile der
ätherischen Öle, das bei weitem wichtigste.
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B. Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe.

I- Nur im Kern substituierte Kohlenwasserstoffe, also Phenole und
ihre Äther bzw. Ester.

Es finden sich als Bestandteile ätherischer Öle eine ganze Anzahl von
KoliWasserstoffablrömmlmgen der Benzolreihe, in denen im Kern Wasser¬
stoff durch Hydroxyl bzw. Oxyalkyl ersetzt ist, so z. B. das Cavarcrol,
das Sarrol usw., anderseits aber auch Verbindungen, in denen die Sub¬
stitution durch Hydroxyl usw. nur in der Seitenkette stattgefunden hat,
kirn 1 ™ Renzylalkohol> Benzaldehyd usw., und schließlich auch Ab-
, ,° ' ln denen Substitution nicht nur im Kern, sondern auch in
erinne? 6 r t6 ^^ ^ 6S Sei an daS Pi P erona1 ' Vanillin usw.
, , " ir se lien daraus, daß wir es mit Verbindungen zu tun
laben können, die nur Phenole, Phenoläther oder Alkohole, Aldehyde,

öauren sind, oder aber mit solchen, die gleichzeitig Phenol- und Alkohol-
ozw. Aldehydcharakter besitzen können. Es sollen zunächst diejenigen

Dkommlingebesprochen werden, die allein im Kern substituiert sind; es
ann sich also nur um Phenole oder Phenoläther bzw. -ester handeln. Je

aacüüem ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Hydroxyl ersetzt sind,
mmen wir zu ein- oder mehrwertigen Phenolen. Wird der Wasserstoff im

i nenoinydroxy durch Alkyle ersetzt, so resultieren die Phenoläther. Unter
>iW- v? • atllerischer Öle haben wir es besonders mit Methyl- und
S U M r'- 6186 Meth y lenäth ern zu tun, im letzteren Falle z. B. beim
h^nnü "V 1 2? Und Api01 ' in denen al so zwei Wasserstoffatome zweier
setzt t£d lhenolh y drox y 1e -durch die zweiwertige CH 2 - Gruppe er-

snielt 1sL Ili her j ng , TUnd 'l uailt itative Bestimmung der Phenole
Rolle 7 AK ^W^schaft, als auch in der Technik eine große

u Abscheidung aus ätherischen Ölen kann man verdünnte
entferut ', ?'. em man 6V ' YOrher durch Sodalösung die Säuren
Rp , h ,, ' JJle afferenten oder mit Alkalien nicht reagierenden
Jedoch R Dn T n Elsdann durch Ausschütteln mit Äther entfernen.
lZt,; „ - +r n beachten > da ß ^ch viele Phenole aus der alkalischen

Lölung SrhoTt nTVv ^ ^ g ™ gen 1St ' ** ^^
aus dem Xrt, ■ i Alkalien auszuschütteln, um sämtliches Phenol
UernnT»™ « wX * ZU entfe ™en. Natürlich ist eine derartige Iso-
Bestimmun. Hm ! w* T** ^ ™ g ZUr Schnellen ^ ualltitatirel1
daß Phenole irn? 4vi v? durchzuführ en, muß man im Auge behalten,
es sich nur Rohöle vielfach gleiche Reaktionen zeigen. Handelt
tischen Bes^iJt i e a LUf 1GnSChen° le ' Welche neben Phen ° len kehie alk °"
new method fo lf \ auf™V° kann man wohl die von Schryveb (A.
of Pb»«,^ t i ! anal ysis of commercial phenols. Journ. of the Soc.
weldTTw l 7! 18 [1899 ^' Nr - 6 ) empfohlene Methode anwenden,

6 Üa ' aut beruht > da s Natriumamid NaNH., sich mit Phenolen um-
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setzt, wobei Plienolat und Ammoniak gebildet werden; letzteres wird über¬
getrieben und läßt sieb dureb Titration genau bestimmen. Sch. u. Co. (Sch-
1899, II, 60) gibt folgende Vorschrift an: ca. 1 g Natriumamid, zu feinem
Pulver zerrieben, wird mehrere Male mit trockenem Benzol durch Dekan¬
tieren gewaschen und in einen 200 cem fassenden Kolben gebracht, der mit
einem Scbeidetrichter und einem Kühler verbunden ist. In den Kolben
werden 50—60 cem thiophenfreies Benzol gebracht, auf dem Wasserbade
bis zum Sieden des Benzols erhitzt, indem man gleichzeitig von CO, befreite
Luft mit Hilfe einer Wasserluftpumpe durch den Scheidetrichter saugt,
dessen Ablaufsrohr unter der Oberfläche des Benzols mündet; hierdurch
wird sämtliches am Natriumamid haftendes Ammoniak entfernt. Es werden
nunmehr in eine mit dem Kühler verbundene Vorlage 20 cem n-Schwefelsäure
gebracht; dann läßt man 1—2 g des zu untersuchenden ätherischen Öles
durch den Scheidetrichter zu der siedenden Mischung von Natriumamid
und Benzol fließen und trägt dafür Sorge, daß sämtliches Ammoniak, das
sich nun entwickelt in der Vorlage absorbiert wird. Unter Benutzung
von Methylorange als Indikator wird die überschüssige Schwefelsäure in
der Vorlage mit Natriumcarbonatlösung titriert. Zu dieser Methode ist
zu bemerken, daß Natriumamid nicht nur mit Phenolen, sondern auch
mit Wasser und Alkoholen reagiert, so daß jede Spur von Feuchtigkeit
aus dem zu untersuchenden Öl entfernt werden muß. Sch. u. Co.
(Sch. 1904, II, 133) haben versucht, festzustellen inwieweit die Alkohole
mit NaNH 2 reagieren bzw. inwieweit die Methode Schbyvees für solche
Öle zu gebrauchen ist, die neben Phenolen Alkohole enthalten. Es wurde
festgestellt, daß sie für die Bestimmung von Alkoholen, seihst für jene
der aromatischen Reihe, wie Benzylalkohol, unbrauchbar ist, daß sich
also Natriumamid nicht allein unter Nrl 3-Bildung mit Alkoholen usw. um¬
setzt, sondern daß Natriumamid auch noch weiterhin verbraucht wird. Da
nun schon Schkyveb fand, daß die Öle auch frei von Ketonen und
Aldehyden sein müssen, wenn man die Natriumamidmethode anwenden
will, so ist letztere nur für solche Öle brauchbar, welche lediglich aus
Phenolen, Athern und Kohlenwasserstoffen bestehen.

Ein weiteres Verfahren, um Phenole und Alkohole quantitativ zu
bestimmen, veröffentlichten Veelex uod Boelsing (B. 34 [1901], 3354).
Genannte Forscher wollen das gewöhnliche Acetylierungsverfahren ver¬
einfachen. Erhitzt man nämlich einen Alkohol oder ein Phenol mit Essig¬
säureanhydrid, so tritt zwar Veresterung ein, aber bei der anzuwendenden
höheren Temperatur wird zum Teil wieder Säure abgespalten und in der
Kälte reagiert ein Gemisch von Alkoholen bzw. Phenolen mit Essigsäure¬
anhydrid nur langsam. Jedoch bei Gegenwart von Pyridin findet sofort
unter starker Temperaturerhöhung lebhafte Reaktion statt, indem die neben¬
bei entstehende Essigsäure an Pyridin gebunden wird, so daß jede Möglich¬
keit, den gebildeten Ester wieder zu verseifen, fehlt. Da nun Pyridin sich
gegen Phenolphtalein neutral verhält, so kann man auch in einem Gemisch
von Pyridin mit einer Säure die Menge der letzteren auf titrimetrischem
Wege feststellen. V. und B. erwärmen 1—2 g des zu untersuchenden Öles

.<C^^"~*'?« *<%
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mit 25 ecni eines Gemisches von ca. 120 g Essigsäureanhydrid und 880 g
^yridm in einem ca. 200 ccm fassenden Kolben 1 5 Minuten lang auf dem
Wasserbade, vermischen nach dem Erkalten mit der gleichen Menge

_asser und titrieren die nicht an Alkohol oder Phenol gebundene Essig¬
saure zurück. Da nun der Essigsäuregehalt des erwähnten Gemisches
zuvor durch Titration festgestellt werden kann, so läßt sieh die an den
Sc P q daS Phei101 gebundene Menge Essigsäure leicht ermitteln

■u - M.o. (Sch. 1903, I, 52) können jedoch diese Methode nicht empfehlen
na bringen für ihre ünzuverlässigkeit eine Anzahl Beleganalysen bei.

richtet *h - m " Zeitschr - 2 C19ü3 ]> 4Ü3 > 434 > 464 > 497 ™d 534) be¬
ber ein ^erfahren zur Bestimmung von Phenolen und Phenol-

aJ+i661 e f D ' sich anschließt an ein von ihm zur Bestimmung des
suche^e (7 t 'em f llylestei:si aus S earbeitetes Verfahren. Das zu unter-
i/ , ,,W , m dre i Teilen wasserfreien Äthers gelöst und der Lösung
zugegen gf jf lollsche Kalilauge hinzugesetzt. Sind keine Phenole usw.
Absch '1 ™ 6 na °^ Zusatz einer gewissen Menge von Lauge keine
Salicvf' UDg Stiatt ' dage 8 en °ei Anwesenheit von Phenolen oder z. B.
dunn-eir 1" 11'"^ leSter trÜbt sich die Mischuil g ™ d die Kaliumverbin-
abfiltrierte A° ^ Scbeiden sicü in schönen Kristallen ab. Die
weise m't'pf) "^ Atuer gewaschenen Verbindungen werden vorzugs-
läßt R1, W • Zerlegt ' vvodu rch sich der Phenolgehalt leicht bestimmen
Menee tit " enf Men g en laßt sich das Alkali in der ausgeschiedenen
Überschuß 8Cb erm itteln, man muß aber alsdann einen zu großen
wird die P n" hlauge vermeiden. Nach dieser Methode Hesses
gesetzt auß l 6mer T' er8eifim 8 etwa vorhandener Ester erheblich herab-
was bei der nr !' arbeitet man mit zwei mischbaren Flüssigkeiten,
der Fall ist. ^usschüttelung der Öle mit wäßriger Lauge nicht

w(ri8e«!"£ l2 1iÜT ,Körper (Alkobole > Pbenole > 0xime usw -) nachzu "
P^ende Substanz ml lsCHTO ™ (Chem - ^g. 26 [1902], 1043) die zu
CHMeJ in Po,i- , magnesiu morsanischen Verbindungen, wie z. B.-"-s «jg«j in JXeaktion bringen Sir,^ u i i
sich Methan nnr-l, f„i 7™ ■ f H y dr oxylgruppen zugegen, so bildet
Die SS "<- S , 6r Gleichu "g CfLMgJ + ROH = EO • MgJ + CH 4 .

flüchtia 80 2? entSl ? Ueildei1 Mg-organischen Verbindungen slid nicht
Terpene usw ™v , anwesenden flüchtigen indifferenten Körper, wie
Wasser lasse'' M ^ Um leicllt abtrennen kann; durch Zersetzung mit

Andere TR S\ US alsdaim die Alkohole, Phenole usw. regenerieren.
Phenolen u eStlmin ™g swe isen für Phenol usw. werden bei den einzelnen

auch .den rilgJST^, ^{1^' " ^ """""^ " (V" L
PflauzVnkörper^^"T* der Phenole und ihrer Derivate im lebenden
Berlin 18841 v ^ 61De Zusam menstellung von K. Albhecht (l)iss.
noch keine Derivat! 7 ^^ d&& Dacb dieSer Arbeit Ü1 der Pfianze
durch Eintritt einl deS Phlor °g lu cins angetroffen worden sind, welche
werden. ^eitenkette in den Kern dieses Phenols gebildet

Semmlee, Äther. Öle. IV
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Was die Entstehung der Phenole und ihrer Derivate im Pflanzen¬
körper anlangt, so müssen wir wohl annehmen, daß auch sie sich aus
aliphatischen Verbindungen bilden. Schwer zu erklären ist die Entstehung
der zahlreichen methylierten Phenole; es muß eine ganze Anzahl von
chemischen Prozessen vor sich gehen, ehe ein derartiges Molekül aus C0 2
und H 20, den Baumaterialien der lebenden Pilanzenzelle, aufgebaut ist. —
Die Stammpflanzen, in denen Phenole und ihre Derivate vorkommen,
finden sich über das ganze Pflanzenreich zerstreut. Carvacrol und
Thymol finden wir häufig in Labiaten, Anethol und Estragol in Um-
belliferen.

Zu den Phenolen bzw. Phenoläthern, soweit sie in ätherischen Ölen
vorkommen, gehören Verbindungen, die sehr lange bekannt sind; so wurde
das Thymol, das Stearopten des Thymianöls, schon sehr früh beobachtet.
Auch technisch sind viele hierher gehörige Bestandteile wichtig geworden
als Ausgangsmaterial für wertvolle Kiechstoffe; so können wir das Eugenol
und Isoeugenol in Vanillin überführen, das Saf'rol in Piperonal (Heliotropin).
Häufig kommen nur geringe Mengen dieser Körper in ätherischen Ölen
vor, nichtsdestoweniger sind sie von der größten Wichtigkeit für den
Geruch des betreffenden Öles.

oe) Einwertige Phenole und ihre Derivate.
«j) Einwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen mit gesättigten

Seitenketten und ihre Derivate.

Unter einem gesättigten Benzolkohlenwasserstoff wird ein solcher
verstanden, der in der Seitenkette kein ungesättigtes Radikal enthält,
Die Seitenketten werden in diesem Falle am häufigsten von der Methyl¬
oder Isopropylgruppe gebildet, während unter den ungesättigten Radikalen
besonders die Allyl- oder Propenylgruppe, wie wir später sehen werden,
hervortritt.

Das Phenol selbst oder seine Äther sind bisher in ätherischen
Ölen nicht aufgefunden worden; dagegen sind Derivate des einwertigen
Phenols und seiner Äther bzw. Ester konstatiert worden, Derivate insofern,
als Wasserstoffatome des Kerns im Phenol bzw. seinen Äthern oder Estern
durch gesättigte Radikale ersetzt sind.

330. p-Kresol
CH 3
iC

„ „ ~ HOf^CH
p TT A __
^n a v = HOl^JCH

UOH

'— 'Co r\
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Vorkommen, Isolierung usw. Obwohl das p-Kresol in reinem Zu¬
stande, und namentlich im konzentrierten, einen unangenehmen, phenol¬
artigen Geruch besitzt, tritt dieser in der Verdünnung zurück, besonders
aber im Gemisch mit anderen wohlriechenden Verbindungen. Das
p-hresol ist natürlich viel länger bekannt und auf den verschiedensten
Wegen erhalten worden, bevor man es in einem ätherischen Öl nachwies.
feCH. u. Co. (Sch. 1904, 1, 22) zeigten, daß das Cassieblütenöl wahrschein¬
lich p-Kresol enthält. Aus 115 kg Cassiepomade wurden durch "Wasser-
rtampfdestiilation 315 g ätherisches Öl gewonnen, dem mit Sodalösung
<8 g wahrscheinlich aus dem Fette stammender Fettsäuren (Caprinsäure?)

uncl ;ehr wenig Salicylsäure entzogen wurden. Das Öl ward nochmals mit
Wasserdampf rektifiziert und es wurde nunmehr 197 g Öl = 0,171 °/ n der
Pomade erhalten: du = 1,0475, „ a = ± 0«, nDn = 1,51331, V.Z. = 176.
180 <T ()) Wurden mit l 7oig er Natronlauge ausgeschüttelt, wobei aus

g Ol 21 g Phenole gewonnen wurden, die größtenteils aus Salicyl-
auremethylester bestanden; „außerdem wurden noch niedriger und höher-

waßr ^ raktionen eril alten. Beim Verseifen derselben mit 10%iger
i ' Kalilauge trat ein nach Trimethylamin riechendes, Lackmus

auences Gas auf und aus der Lauge schied sich beim Sättigen mit
o uensaure ein Phenol ab. Dieses Phenol hatte den Geruch des Kresols

Färb 8 ' "r! Elsenclllorid in alkoholischer Lösung eine bräunlich-grüne
nähert , die Men § e sehr g erin g war, wurde es in folgender Weise
sulfat 7 I i Die alkalische Lösung des Phenols gab mit Dimethvl-
durchO eild Ct teriStiSCh riechenden p-Kresolmethyläther, welcher sich
überführTn vZ mit Kalillm P erm anganatlösung in Anissäure vom Smp. 180°
bzw Can'tn "1~ EV ' k ° mmt das P-Kresol auch im Ylang-Ylang-
p-Kresols) ^ ^ ^Unona odoratissvma; vgl. unten Methyläther des

(im fl^nSÄSL d !! P "? ea0l8: Smp - 36 °' Sdp.201,8« 4,-1,0622
R 12 1771 TT )R (™ TTE ' A - 243, 43); Mol. Brech. = 53,65 (Etkman,
blau LfArhl 4i6 S gÖ Lösu "g des Phenols wird durch Eisenchlorid
entziehen „A i f ? läßt es sich der ätherischen Lösung mit Laugen

Zn %f M mU alSdaUn durchC ° 2 wieder in Freiheit gesetzt werden.
Anissäure 0 xydfert Un D!Cann man me % lierei1 ™ d den Methyläther zu
und als K V ' as Dllll trokresol (1,4,2,6) ist charakteristisch-
bekannt er Alum °niumsalz im Viktoriaorange oder -goldgelb

iu die 'liüsvui 1^ 1011 ak P "Verbindun£ ergibt sich aus der Überführung

331. m-Kresol C,H 80
findet sich in dpm :-,+i ■ i

gewonnen wmWr , henschen Myrrhenöl, das aus der Heerabol-Myrrhe
lü. Levinsohn, Ar. 244, 412; C. 1907, I, 43).
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332. Methyläther des p-Kresols

C 8H 10O =

CH 3
6

HCrt^NCH
HölJcH

COCH,

Vorkommen, Isolierung usw. Der Methyläther des p-Kresols kommt
im Ylang-Ylang- bzw. Canangaöl [Unonaodoratissima)vor; in anderen
Ölen ist dieser Äther bisher nicht konstatiert worden. Auf künstlichem
"Wege dagegen ist er bereits von Cannizzabo und Köbneb (J. 1872, 387)
durch anhaltendes Kochen von Anisalkohol mit alkoholischem Kali erhalten
worden. — Rexchler (Bl. III, 11 [1894], 407, 576, 1040; 13 [1895], 140)
untersucht eingehend das Canangaöl und unterwirft es zunächst der
fraktionierten Destillation. Die Fraktion Sdp. 171—175° zeigte: d = 0,9325,
n D = 1,49702, die Analyse deutete auf eine Verbindung C 0H 12O hin; nichts¬
destoweniger glaubte R, daß ein Körper C 8H 10 O vorläge, gemischt mit
etwas Terpen, da die übrigen Ei genschaften auf den Methyläther des
p-Kresols hindeuteten. Durch Oxydation erhielt R. Anissäure, woraus er
schloß, daß der Methyläther des p-Kresols vorliegt, der nach seiner
Meinung auch im Ylang-Ylangöl vorkommt, denn er sagt: „J'ai d6jä fait
observer dans une publication anterieur que l'oxydation des fractions les
plus volatiles de l'essence d'ylang-ylang donne ögalement lieu ä la for-
mation d'un acide fusible ä, 178°, tres probablement identique ä celui
que nous venons d'ötudier."

Physik, und ehem. Eig. des Methyläthers: Sdp. 175,5°, dn.vVi = 0,8236
(R. Schief, B. 19, 561), d0 = 0,9863 (Pinette, A. 243, 44). — Durch
Oxydation geht der p-Kresolmethyläther in Anissäure über. Durch diese
Reaktion sowohl, als auch durch seine physikal. Eig. ist der Methyläther
des p-Kresols genügend charakterisiert; auch ergibt sich aus diesem seinem
Verhalten seine Konstitution. — Über das Vorkommen des p-Kresols im
Ylang-Ylangöl vgl. Dahzens (Bl. III, 27 [1902j, 83); der Genannte nimmt
an, daß das p-Kresol in diesem Öl als Acetyl-p-Kresol vorkommen soll.

333. Acetyl-p-Kresol

Co^toOg -

COCOCHa

Vorkommen, Isolierung usw. Dakzens (Bl. III, 27 [1902], 83) ist
der Ansicht, daß das p-Kresol im Ylang-Ylangöl als Acetyl-p-Kresol vor¬
kommt, welche Verbindung einen yhmgartigen Geruch haben soll.
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Eig. des Acetyl-p-Kresols: Gelbes Öl, Sdp. 213°, d«u = 1,0657 (Fuchs,
B. 2, 626 und Obndobff, Am. 10, 372).

Weitere Versuche müssen entscheiden, ob das Kresylacetat im Ylang-
Ylangöl wirklich vorkommt oder ob die Essigsäure bzw. das p-Kresol
anderweitig gebunden sind.

334. Methylätlicr eines Phlorols
CH

HCrf*M>C 2H 5

COCH 3

Vorkommen, Isolierung usw. Als Phlorole bezeichnet man Phenol-
Äthyläther, in denen ein Wasserstoffatom des Kerns durch Äthyl ersetzt ist.
Sigel (A. 170 [1873], 345) untersuchte das Arnicawurzelöl (Amicajnontana
L.); vorher hatte Walz (Ar. 158 [1861], 1; J. 1861, 752) dieses Öl unter¬
sucht und glaubte darin Capronsäurecaprylester als Hauptbestandteil ge¬
funden zu haben, während er in den Destillationswässern das Vorkommen
von Capron- und Caprylsäure annahm. S. fand dagegen in den Destillations¬
wässern Isobutter-, wenig Ameisen- und schließlich Angelica- oder Baldrian¬
säure. Der Sdp. des Öles lag zwischen 214 und 263°, außerdem blieb ein
Rückstand. Nach der Verseifung des Öles erhielt S. beim Ansäuern der
alkalischen Lösung ein Gemenge von Phenolen, und zwar unter andern
ein von 224—225° siedendes, d 12 = 1,015; die Analyse führte zur Formel
^sH 10O. S. stellte den Äthyläther C 10 H ]4 O dieses Phenols, das er für
Phlorol hielt, dar. Der Phloroläthyläther zeigte: Sdp. 215—217°, dls =
0,9323. Sigel sagt über die Zusammensetzung des Arnicawurzelöls: „Nach
der Quantität der erhaltenen Isobutter säure besteht das aus frisch ge¬
trockneter Wurzel bereitete Öl zum x/b Teil aus Isobuttersäurephloryl-
ester, den übrigen Teil bildet der Methyläther des Thymohydrochinons,
sowie der in geringer Quantität darin enthaltene Methyläther eines Phlorols."
S. hatte ferner die einzelnen Fraktionen mit Jodwasserstoffsäure im Ein¬
schmelzrohr behandelt und dabei Jodmethyl erhalten, woraus er schloß,
daß der Äthyläther eines Methylphlorols vorliege. Da nun das Thymol
zur m-Reihe gehöre, so könnte man annehmen, daß das Phlorol des
Arnicaöls ebenfalls ein m-Äthylphlorol sei (Roscoe, II, S. 789).

Auffallend ist, daß Sigel eine derartige Verseifung des Methyl¬
äthers durch alkoholisches Kali bewirkt haben will. Neuere Unter¬
suchungen müssen zeigen, inwieweit die Annahme berechtigt ist, daß im
Arnicawurzelöl der Methyläther eines Phlorols vorkommt.

Geschichtlieh ist zu bemerken, daß die Äthylphlorole ihren Namen

Phlorole von der Phloretinsäure C 6H 4(OH)CH<co 5 H (1,4) hergeleitet
haben und auf präparativem Wege frühzeitig erhalten wurden.
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Über das ev. Vorkommen von Kreosol C 8H 10 O 2 im Ylang-Ylangöl
vgl. Sch. u. Co. (Sch. 1902, I, 58).

335. Carracrol

ClO 11 !^

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Geschichte des Carvacrols
und seine Konstitutionsaufklärung ist eng mit der Geschichte des Cymols
und Carvons verknüpft, vor allem aber auch mit jener des Kampfers; ist
doch aus letzterem das Carvacrol mit zuerst erhalten worden. Kampfer
C 10 H 16 O ist ein Keton, Carvacrol C 10 H ]4 O ein Phenol; demnach kann
letzteres Molekül aus ersterem nur durch gleichzeitige Oxydation und
Enolisierung entstanden sein.

Das Carvacrol gehört zu denjenigen Bestandteilen ätherischer Öle,
die auf künstlichem Wege früher erhalten als in einem ätherischen Öle
aufgefunden wurden. Betrachten wir die Geschichte der Darstellung des
Carvacrols, so müssen wir fünf Ausgangsmaterialien unterscheiden, aus
denen man es besonders darstellte: 1. durch Umwandlung des Carvons
C 10 H 14 O in Carvacrol C 10 H 14 O; wir wissen heute, daß bei dieser Umlagerung
Enolisierung und Verschiebung einer doppelten Bindung statthaben muß;
2. Umwandlung des Kampfers C 10H 16O in Carvacrol; 3. Bildung des
Carvacrols (eines Oxycymols) aus Cymolsulfonsäure und KOH, ferner aus
Carvacrylamin und salpetriger Säure; 4. Umwandlung verschiedener
anderer Ketone C 10 H 16 O, die wie der Kampfer die Ketogruppe benachbart
der Methylgruppe haben, so des Tanacetons, Carvotanacetons und Dihydro-
carvons; 5. Isolierung aus ätherischen Ölen. In einem ätherischen Öl
wurde Carvacrol zuerst von Jahns (Ar. 215 [1879], 1), und zwar im
spanisch Hopfenöl (Origanum vulgare) aufgefunden. Es hat den An¬
schein, als ob Carvacrol und Thymol sich in verschiedenen ätherischen
Ölen, die von nahe verwandten Spezies stammen gegenseitig vertreten
können, wie wir später sehen werden.

Schweizer (J. pr. 24 [1841], 247, 271; A. 40, 329) untersuchte das
Kümmel öl und führte eine Fraktion, von der wir heute wissen, daß sie
Carvon C 10 H 14O enthält, durch Behandlung mit P 2 0 5 oder auch KOH in
ein Phenol C 10 H 14 O über, welches er Carvacrol nannte, einmal wegen
seiner Herkunft aus dem Kümmelöl, sodann wegen seines scharfen Geruches;
jedoch war sich Schweizeb nicht klar über die chemische Natur des
Carvacrols, da dieses nur ein schwaches Phenol ist. Die Analysen
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dieses Phenols, für das Schw. den Sdp. 232° angibt, führten sichtlich zu
keinem klaren Eesultate.

Claus in Kasan (J. pr. 25 [1842], 264) ließ Jod auf Kampfer ein¬
wirken und erhielt bei der Destillation des Reaktionsproduktes eine ganze
Anzahl von Verbindungen, darunter auch eine „elektronegative" Verbin¬
dung, welche er wegen ihres eigentümlichen, dem des Kreosots ähnlichen
Geruches und Verhaltens „Kampferkreosot" nannte; Cl. gibt an,' daß sie
leichter als Wasser sei.

Noch in demselben Jahre 1842 erklärt Schweizer (J. pr. 26, 118)
auf Grund der Abhandlung von Claus, daß Carvacrol und Kampfer¬
kreosot identisch seien, obwohl keine gut stimmenden Analysen usw.
vorliegen; Schw. fand ebenfalls, daß Carvacrol leichter als Wasser ist,
besonders der ähnliche Geruch bestimmte ihn, die Identität beider Ver¬
bindungen auszusprechen.

Voelckel (A. 85 [1853], 249) sagt vom Carvacrol, daß es einen dem
Kreosot ähnlichen Geruch besitze, daß es sich wie dieses in Kalilauge
löse, daß es sich aber vom Kreosot dadurch unterscheide, daß es spe¬
zifisch leichter als Wasser sei. Aber auch V. vermag nicht die richtige
Bruttoformel für Carvacrol aufzustellen, er ist jedoch der Meinung, daß
sich das Carvon schon durch bloßes Erhitzen bis zum Kochen zum kleinen
Teile in Carvacrol umwandle.

Gerhardt (Geh. III, 615) sagt von dem Carvacrol Schweizers: „Je
crois que ce n'est qu'une modification isomere du carvol." Aber auch G.
gibt über die Eigenschaften weiter nichts an.

Fassen wir demnach das, was bis zum Jahre 1857 über das Carvacrol
bekannt war, zusammen, so sehen wir, daß das Carvacrol in einem äthe¬
rischen Ol bis dahin nicht aufgefunden war, obwohl man damals bereits
verschiedene Öle kannte, in denen Carvacrol in größerer Menge vorkommt.
Das Xichterkennen des Carvacrols in diesen hat darin seinen Grund, daß
Carvacrol wegen seines niedrigen Schmelzpunktes sich nicht in festem
Zustande ausscheiden läßt und daß es auch sonst nicht leicht kristalli¬
sierte Verbindungen gibt mit Eeagentien, die man damals gewöhnlich zur
Abscheidung benutzte. Man konnte das Carvacrol bis 1857 einmal aus
dem Carvon nach Schweizer und Voelckel, sodann aus dem Kampfer
nach Claus gewinnen. Aber diesen Forschern glückte es nicht, die
richtige Formel zu ermitteln. Erst Gerhardt spricht 1854 in seinem
Handbuch die Ansicht aus, daß es wahrscheinlich isomer mit dem Carvon
^ioHj 40 sei, ohne jedoch Beweise dafür vorzubringen.

In der nächsten Periode 1857—1872 ruhten die Arbeiten über das
Carvacrol fast vollständig. Obwohl KekulE im Jahre 1865 seine Benzol-
tüeorie aufstellte, die mit einem Schlage über viele Bestandteile ätherischer
Ole Aufklärung brachte, war dies doch noch nicht der Fall für das
Carvacrol. Bis zum Jahre 1865 war man sich überhaupt über die Kon¬
stitution recht weniger Bestandteile ätherischer Öle im klaren, man kann
sagen fast keines einzigen. Nach Aufstellung der KekulE sehen Theorie
gelang es, zunächst Licht über diejenigen Bestandteile der ätherischen
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Öle zu verbreiten, die zur Benzolklasse gehören. So war das Cymol in
der Periode 1857—1872 soweit in seiner Konstitution erkannt, daß man
es als p-Methyl-propylbenzol ansah; nur war man zweifelhaft, ob eine n-
oder Isoj)ropylgruppe vorlag. Wenn man auch noch die Konstitution
anderer Bestandteile der ätherischen Öle, die zu den Benzolderivaten
gehörten, in dieser Periode klarlegte, so den Zimtaldehyd usw., so war
doch eben erwähntes Cymol von ihnen das bei weitem wichtigste Molekül.

Abndt (B. 1, 203) spricht ebenfalls die Ansicht aus, daß sich das
Carvacrol ganz wie ein Phenol verhalte. Kekttle und Pott (B. 2 [1869],
121) schmelzen cymolsulfonsaures Kalium mit Kalihydrat und erhalten ein
Oxyeyniol vom Sdp. 230°, das „in seinen Eigenschaften von dem seither
bekannten Thymol abweicht; es scheint mit demselben nur isomer, aber
nicht identisch zu sein." K. und P. stellen also aus dem Cymol, von
dem sich bereits ein bekanntes Phenol, das Thymol, ableitete, ein zweites
Phenol dar, erkennen jedoch nicht die Identität dieses Oxycymols mit
dem Carvacrol. — Auch Mülles, (B. 2, 130)'stellt gleichzeitig aus der
Cymolsulfonsäure mit kaustischem Natron ein Oxycymol dar, das leichter
als Wasser ist; auch er erwähnt keine Beziehung zwischen Oxycymol
und Carvacrol.

Aus diesen Mitteilungen ist zu erkennen, daß man sich auch am
Ende dieser Periode im Jahre 1872 noch durchaus nicht klar war über
das Carvacrol, wenn auch die früheren Forscher bereits seine Ähnlichkeit
mit dem Kreosot betont hatten und Arndt im Jahre 1868 darauf hinwies,
daß eine „Phenylsäure", also ein Phenol im Carvacrol vorläge, während
das Carvon kein Phenol sei, da es sich nicht, wie das isomere Thymol,
in Alkalien löse. Daß sich gewisse einwertige Alkohole von anderen
dadurch unterscheiden, daß sie in Alkalien löslich sind, wußte man schon
seit längerer Zeit und hatte diese Eigenschaft besonders am Phenol
selbst, am „Kressylphenol", am „Phlorylphenol" und am Thymolphenol
oder Thymol kennen gelernt und aus diesem Grunde alle diese „Alkohole"
von den anderen abgeschieden und auch vielfach einzelne Glieder als
Säuren, so das Phenol als Carbolsäure, bezeichnet. Jedoch brach sich
die Anschauung über die Konstitution der Phenole, daß sie im Kern
durch Hydroxyl substituierte Benzolderivate seien, erst Ende der sechziger
und Anfang der siebziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts Bahn.
Daher kommt es, daß man wohl das Carvacrol gewiß im Jahre 1872
bereits verschiedentlich in nahe Beziehung zu den Phenolen brachte, daß
man aber weder eine bestimmte Vorstellung von der näheren Kon¬
stitution dieser Verbindung C 10 H 140 hatte, wenn man auch zweifellos hin
und wieder annehmen mochte, daß ähnlich wie im Cymol im Carva¬
crol eine Methyl- und Propylgruppe in p-Stellung zu einander vor¬
handen sind. Über die Stellung der Phenolgruppe, namentlich in Bezug
auf die Methyl- und Propylgruppe finden wir nirgends eine bestimmte
Ansicht ausgesprochen, namentlich auch nicht über die Beziehung des
Carvacrols zu dem auf synthetischem Wege aus der Cymolsulfonsäure
gewonnenen Oxycymol, das man ebenfalls wohl als Phenol erkannt hatte,
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über seine Identität mit Carvacrol war man aber durchaus im Zweifel,
ebenso über sein Verhältnis zum Thymol.

Jedoch sofort zu Beginn der nächsten Periode berichten Kektjle
und Fleischer (Sitzung der Niederrhein. Ges. vom 15. März 1873) über
das Carvacrol, das man aus Kampfer durch Einwirkung von Jod gewinnt;
sie halten es für identisch mit dem „Cymophenol" von Kektjle und
Pott und zeigen, daß es beim Behandeln mit Schwefelphosphor neben
gewöhnlichem Cymol auch ein „Thiocymol" liefert, das in allen Eigen¬
schaften mit dem aus Kampfer direkt gebildeten „Thiocymol" über¬
einstimmt,

Roderbtjrg (B. 6 [1873], 669) bringt eine Mitteilung „Über Oxycymol
und Thiocymol" und kommt zu dem Resultat, daß in der Cymolsulfon-
säure und in dem Oxy- und Thiocymol, die aus ihr erhalten werden
können, die unorganischen Gruppen denselben Ort einnehmen, wie der
Hydroxyl- und Sulfhydrylgruppe in dem aus Kampfer direkt darstellbaren
Oxycymol und Thiocymol.

Kektjle und Fleischer (B. 6 [1873], 934) beschäftigten sich mit
dem Oxycymol aus Kampfer und Kektjle stellte kurz vorher (a. a. 0.,
S. 929) seine Kampferformel auf, die er besonders auf den leichten Über¬
gang des Kampfers in Cymol gründete. K. suchte nun nach einem leichten
Übergang des Kampfers C 10 H ie 0 in ein Phenol, dessen Konstitution sich
bestimmen ließe; dieses Phenol sollte das Hydroxyl an derselben Stelle
haben wie der Kampfer die Ketogruppe; auf diese Weise wollte K. die von
dim aufgestellte Formel beweisen. Diese Kalkulation war für damalige Zeit
wichtig, aber man übersah die leichte Umwandlungsfähigkeit der hydriert-
cyklischen Körper, wodurch alle Ansichten der Chemiker, die so großes
auf dem Gebiete der Verbindungen der Benzolreihe geleistet hatten, über
die Konstitution der hydriert-cyklischen Verbindungen sich fast aus¬
nahmslos als falsch erwiesen. Kektjle und Fleischer stellten nun
aus dem Kampfer das gesuchte Phenol her, das aber schon vor ihnen
Claus aus dem Kampfer gewonnen und für das Gerhardt bereits die
Formel C10Hu O angenommen hatte. F. und K. finden für das Phenol
den Sdp. 231 — 232° und die Zusammensetzung C 10 H u O, jedoch erstarrt
dir Oxycymol noch nicht bei -25°. F. und K. stellen fest, daß dieser
Körper C 10H 140 „ein dem Cymol entsprechendes Phenol sei", indem sie
es mit P 2S 5 behandeln, wobei sie Cymol und Thiophenol gewinnen; F. und
K. nehmen ebenfalls an, daß das aus Kampfer gewonnene Oxycymol
identisch ist mit dem aus der Cymolsulfonsäure gewonnenen Cymolphenol.

Fittica (B. 6, 943) sagt gelegentlich der Identitätserklärung des Cymols
aus Kampfer, des Cymols aus dem Öl der Samen von Ptychotis Ajowan
sowie des Thymocymols: „es sind Benzole mit den Seitenketten Methyl und
demselben Propyl in der Parastellung. Es gibt zwei denselben zu¬
gehörige Phenole; das eine ist das von Pott, sowie von Kektjle und
* leischee und von RoDEiiBURG erhaltene flüssige Cymophenol, das andere
das im Thymianöl und dem Ptychotisöl natürlich vorkommende, kristal¬
linische Thvmol."
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KekulE und Fleischer (B. 6, 1087) berichten über das „Carvol und
Carvacrol". K. und Fl. stellen das Carvacrol auch aus dem Carvon dar
und finden für das Phenol den Sdp. 236,5—237° (F. i. D.). „Es ist in
allen Eigenschaften mit dem früher beschriebenen Oxycymol (und Kampho-
kreosot) identisch." „Das Oxycymol (Carvacrol) ist nun isomer mit dem
Tliymol. Da beide sich von demselben Cymol herleiten, so repräsentieren
sie die zwei nach der Theorie möglichen Modifikationen des Oxycymols.
In welchem der beiden Körper sich der Wasserrest in der Nähe des
Propyls, in welchem er sich in der Nähe des Methyls befindet, kann vor¬
läufig nicht entschieden werden." Auch behandelten K. und F. das
Carvacrol mit P 2 0 5 und erhielten dabei Propylen und ein nicht näher
untersuchtes Kresol. — Hieraus geht klar hervor, daß man im Jahre 1873
sowohl die Konstitution des Carvacrols, als auch die des Thymols soweit
erkannt hatte, daß beide Körper Phenole seien mit p-ständiger Methyl-
und Propylgruppe, jedoch kannte man nicht die relative Stellung der
Hydroxylgruppe, wenn man auch schon früher aus dem Thymol mit P 2 0 B
Propylen und /-Kresol erhalten hatte; doch war die Konstitution des
7-Kresols wohl noch nicht ohne Zweifel festgestellt.

KekulE (B. 7 [1874], 1006) stellte reines o-Kresol dar vom Smp.
31—31,5°; dieses o-Kresol lieferte eine o-Kresotinsäure vom Smp. 163
bis 164°. Bei der Behandlung des Carvacrols mit P 2 0 5 erhielt K. eben¬
falls ein festes Kresol und die daraus dargestellte Kresotinsäure schmolz
bei 161°. — Mit diesen Ergebnissen KekulEs war die Konstitution des
Carvacrols und Thymols bis auf die Natur der Propylgruppe erschlossen
bzw. bestätigt, wenn man annehmen will, daß die Konstitution des j'-Cymols
als m-Cymol schon vorher allgemeiner angenommen wurde, was aber nicht
der Fall gewesen ist.

Jacobsen (B. 11, 1060) bringt Mitteilungen über die Konstanten des
reinen, aus Cymolsulfosäure dargestellten Carvacrols: Sdp. 237° (Queck¬
silber g. i. D.), dlh = 0,98558, n D = 1,5252, auf —20° abgekühlt erstarrt
es zu feinen Nadeln und schmilzt nahe bei 0°.

Am Ende der Periode 1872—1887 war demnach die Konstitution
des Carvacrols zweifellos soweit festgestellt, daß man in diesem Molekül
ein p-Methyl-prophylphenol sah, dessen Hydroxylgruppe sich neben der
Methylgruppe befand. Die C 3H 7-Gruppe hielt man, ebenso wie im
Cymol, für die normale Propylgruppe (vgl. Cymol), da der Zusammenhang
des Carvacrols mit dem Cymol ein sehr enger war, indem man einmal
vom Cymol aus über die Sulfonsäure durch Verschmelzen mit Kali zum
Carvacrol kam, anderseits durch Reduktion des Carvacrols mittels P 2 S S zum
Cymol gelangen konnte; schließlich war es möglich vom Kampfer, Carvon usw.
aus, die ebenfalls Carvacrol lieferten, auch zum Cymol zu kommen.

In dieser Periode wurde auch im Jahre 1879 zuerst von Jahns das
Carvacrol in einem ätherischen Ol, und zwar im Spanisch-Hopfenöl,
aufgefunden.

Erst die nächste Periode brachte im Jahre 1891 die Aufklärung der
Propylgruppe im Cymol als Isopropylgruppe, womit auch bewiesen war
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daß sich im Carvacrol eine Isopropylgruppe befindet. — Ferner wurde
m dieser Periode das Carvacrol in ätherischen Ölen häufiger konstatiert
Wi e in der vergangenen, auch seine künstliche Darstellung wurde auf
mehrere Fälle erweitert; auch konnte gezeigt werden, daß das Tanaceton,
*■arvotanaceton, Dihydrocarvon usw. sich in Carvacrol überführen lassen,
ebenso das Carvacrylamin, das Semmlee aus dem Tanacetonoxini dar¬
gestellt hatte. — Reychlee (Bl. III, 7, 31; B. 25, Ref. 208) behandelt zur
Darstellung von Carvacrol das Carvonchlorhydrat mit höchstens 2°/ 0 seines
Gewichts wasserfreien Chlorzinks unter Erwärmen, ev. unter Zusatz von
Eisessig usw.; es werden dabei ca. 90°/ 0 der theoretischen Ausbeute an
Carvacrol erhalten.

Über das Vorkommen des Carvacrols ist zu bemerken, daß es bisher
nicht allzuhäufig in ätherischen Ölen aufgefunden worden ist. Haupt¬
sächlich findet sich das Carvcarol in ätherischen Ölen, die von Labiaten
stammen, ganz ausnahmsweise in solchen aus anderen Familien. Jedoch
ls t anzunehmen, daß das Carvacrol noch verbreiteter ist als man bisher
festgestellt hat.

Lauraceae.

Im Kampferöl (Laurus Gamphora) wurde das Carvacrol von Sch. u. Co.
(Sch. 1902, II, 21) nachgewiesen, indem sie die alkalilöslichen Bestandteile
isolierten usw.; es zeigte den Sdp. 2 = 86—88° und wurde durch den
Geruch sowie durch das bei 136° schmelzende Phenylurethan identifiziert,
iNeben Carvacrol soll noch ein zweites Phenol in der Rohfraktion vom
feap. g = 94—990 vorhanden sein, da außer dem Phenylmethan des Car¬
vacrols ein unscharf zwischen 85 — 95° schmelzendes Urethan erhalten
wurde.

Anacardiaceae.

Das Schinusöl (Schinus motte L.) enthält nach Gildemeistee und
Stephan (Ar. 235 [1897], 589) neben viel d- wenig 1-Phellandren; außer¬
dem konnten sie durch Alkali aus dem Öle ein Phenol ausschütteln, das
Spica (G. 14 [1884], 204) als Thymol angesprochen hatte, das jedoch
nach den Beobachtungen von G. und St. Carvacrol ist (Phenylurethan
Smp. 140°). Spica hatte den Schmelzpunkt der Nitrosoverbindung des
Phenols bei 156° gefunden; Nitrosocarvacrol schmilzt bei 153°, während
das Nitrosothymol bei raschem Erhitzen bei 160—162° schmilzt.

Ol

Labiatae.

Das Carvacrol charakterisiert viele Öle gewisser Genera der Labiaten,
während in anderen das Thymol vorkommt; zuweilen finden sich beide
Imenole gleichzeitig, indem bald das eine, bald das andere überwiegt.

Das ätherische Öl von Monarda punctata L. („Horse Mint") wird zu
3 7o aus dem Kraut gewonnen. Aeppe (A. 58 [1846], 41) fand Thymol
im Monardenöl auf, das in solchen Mengen im Öl vorkommt, daß dieses
Ul häufig erstarrt. Nach Hendeicks und Keemees (Pharm. Archives 2
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[1899], 73) enthält das Monardenöl neben dem Hauptbestandteil Thymol
zuweilen ein zweites Phenol, wahrscheinlich Carvacrol, das beim Abkühlen
des Eohöls nicht erstarrt. -~ Auch das ätherische Ol von Monarda fistulosa
L. („Wild Bergamot") enthält ein Phenol, und zwar 52 —58°/ 0 , das jedoch
nicht Thymol, sondern Carvacrol ist (Kbemees, Pharm. Rundsch. N. Y. 13
[1895], 207 und Melzneb und Keembrs, Pharm. Rev. 14 [1891!], 198);
Melznee und Kbemebs stellen an vier Mustern einen Carvacrolgehalt
von 64,4 —72°/ 0 fest. — Beck und Beandel beschäftigten sich ebenfalls
(Pharm. Kev. 21 [1903], 109) mit diesen Ölen, nachdem Beandel und
Keemehs Thymochinon und Thyrnohydrochmon neben dem Carvacrol nach¬
gewiesen hatten. B. und Bb. versuchen die Verteilung dieser einzelnen
Substanzen in den Pflanzen nachzuweisen und kommen zu dem Resultat,
daß die in den Stengeln und in den Blumenblättern gefundenen Oxydations¬
produkte des Carvacrols in den Blättern nicht enthalten sind, da in diesen
besonders Reduktions- und Kondensationsprozesse stattfinden (vgl. Original¬
arbeit). — Das ätherische Öl von Monarda eitriodora wurde zu l°/ 0 aus
dem getrockneten Kraut als rötliches Öl vom Volumgewicht d20 = 0,9437
erhalten (Bkandel, Pharm. Rev. 22, 153; C. 1904, II, 774). 65°/ 0 des
Öles bestehen aus Phenolen, unter denen das Carvacrol durch die Benzoyl-
verbindung des Nitrosoderivates, Smp. 110°, nachgewiesen wurde. — Über
das ätherische Öl aus Monarda didyma, fistulosausw. vgl. Keemers (Pharm.
Rev. 21 [1903], 109).

Satureja montana S. liefert ein ätherisches Öl, das, aus kultivierten
Pflanzen gewonnen, mehr Phenol zu enthalten scheint als das aus wild
wachsendem Kraut dargestellte. Letzteres untersuchte Halles (C. r. 94
[1882], 132); er fand für das Öl: d u =0,9394, aD = -3° 25', und konstatierte
darin 35—40°/ 0 Carvacrol, außerdem in geringer Menge die Anwesenheit eines
über 235° siedenden Phenols. — Sch. u. Co. (Sch. 1897,11, 65) erhielten
aus kultiviertem, frisch blühendem Kraut von S. m. 0,18°/ 0 Öl mit d = 0,939,
uD = —2°35', das 65% Phenol enthielt. — Das Bohnen- oder Pfeffer¬
kraut [Satureja hortensisL.) liefert ein ätherisches Öl, dessen Phenolgehalt
38—42% beträgt. Jahns (B. 15 [1882], 816) fand, daß neben dem Haupt¬
bestandteil Carvacrol ein zweites Phenol in geringen Mengen vorhanden
ist, das Eisenlösung blau färbt.

Das Dostenöl Origanum vulgare L.) wird zu 0,15—0,4% aus trocknem
Kraut gewonnen. Sch. u. Co. (Sch. 1891, I, 49) erhielten 0,24% Öl und
fanden dafür d = 0,893. — Jahns (Ar. 216 [1880], 277) bestimmt das spez.
Gew. zu 0,870—0,910 und a D zu —34,4° und gibt an, daß nur sehr wenig
Phenole, 0,1%, im Öle vorhanden seien; das eine Phenol gab mit Eisen¬
chlorid eine grüne Färbung und ist wahrscheinlich mit Carvacrol identisch,
das andere färbte Eisenchlorid violett. — Die Spanisch-Hopfenöle oder
Kretisch-Dostenöle sind stark carvacrolhaltig und werden aus Ori-
ganumarten der Mittelmeerländer gewonnen. Das Triester Origanumöl
(Origanumhirtum Lk.) besitzt dunkle Farbe, hohes Volumgewicht und hohen
Carvacrolgehalt. Das Smyrnaer Origanumöl (Origanum smymaeum L.) be¬
sitzt hellere Farbe, ein geringeres Volumgewicht und dementsprechend
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auch geringeren Caxvacrolgehalt. — Das Triester Origanumöl enthält
wie Jahns (Ar. 215 [1879], 1) nachwies, ca. 60 — 85°/ 0 Carvacrol und zwar
war dieses das erste ätherische Ol, in dem das Vorkommen dieses Phenols
konstatiert wurde. Außerdem enthält das Öl noch ca. 0,2 °/ 0 eines zweiten
Phenols, das Eisenlösung violett färbt; ferner sind Cyniol und wahrschein¬
lich auch Terpene in ihm vorhanden. Das Smyrnaer Origanumöl
ßiLDEMEiSTEB, Ar. 223 [1895], 182) enthält (neben sehr viel Carvacrol
nicht unbedeutende Mengen von 1-Linalool und wenig eines Eisenchlorid
Violett färbenden Phenols. — Das ätherische Ol von Origanum floribundum
-"lundy (Gebirge von Algier) (0. cinereum De Noe) untersuchte Battandieb
(Journ. de Pharm, et de Chim. VI, 16 [1902], 536); es enthält viel Thymol,
denn beim Schütteln mit Alkali verminderte sich sein Volumen um
etwa x/4 . Beim Impfen des abgeschiedenen mit einem Thymolkristall er¬
starrte dieses der Hauptin enge nach; der nicht erstarrende Teil scheint
Carvacrol zu sein.

Im Thymianöl (Thymus vulgaris L.) finden sich mindestens 20°/ 0
fhenole (Sch. 1894, II, 57), und zwar in normalen französischen
Destillaten, jedoch steigt der Phenolgehalt auch ausnahmsweise bis auf
4- /„. Das Phenol ist ein Gemenge von Thymol und Carvacrol, in dem
^ald das Thymol, bald das Carvacrol überwiegt; jedoch ist in den
ranzösischen und deutschen Ölen iu der Pegel Thymol vorherrschend.
Wir lesen hei G. und H., S. 819: „Sch. u. Co. machten an selbst destil¬
lierten Ölen folgende Beobachtungen: französisches, getrocknetes Thymian-
^i'aut lieferte ein Öl, das neben viel Thymol wenig Carvacrol enthielt.

©1 der Destillation von frischem, französischem, in Deutschland kulti¬
viertem Kraut wurde ein Öl erhalten, dessen Phenol fast ausschließ¬
en aus Carvacrol bestand. Hingegen gab frischer und getrockneter
eutscher Thymian ein nur Thymol enthaltendes Ol. Im spanischen
uymianöl findet sich nur Carvacrol und kein Thymol. Die Phenolmenge
b aber liier bedeutend größer als in irgend einem andern Thymianöl.
aß im Thymianöl wahrscheinlich noch ein drittes Phenol vorkommt, geht

aus der grünschwarzen Färbung hervor, die das Öl bei Zusatz von Eisen-
^ölorid zeigt." Hiernach müssen Thymol und Carvacrol aus einem

oi'per entstehen, der in der Pflanze bald in Thymol, bald in Carvacrol
übergehen kann; ev. liegen Moleküle wie der Buccokampfer vor, dessen
Institution Semmleb und Mc. Kenzie (B. 39, 1158) ermittelten; auch der
buccokampfer läßt sich bald in Thymol, bald in Carvacrol überführen. —

as Quendelöl [ThymusSerpyllum L.) besteht der Hauptmenge nach aus
Cymol, dem wenig d-Terpen beigemengt ist (Febve, C. r. 92 [1881], 1290).
-Nach Jahns (Ar. 216, 277; B. 15, 819) sind die darin enthaltene Phenole
ĉa - 10 /o) nicht einheitlich, sondern sie bestehen aus Carvacrol, Thymol
und einem weiteren Phenol, das Eisenlösung violett färbt; außerdem

unten Sesquiterpene vorhanden sein. — Ein aus frischem Kraut des
spanischen Thymus oapitatus Lk. destilliertes Öl untersuchen Sch. u. Co.
{ ch. 1889, II, 56) und finden, daß es in seiner Zusammensetzung sehr

em Ol von Satureja Tymbra ähnelt. Der Thymolgehalt betrug jedoch nur
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6°/ 0. „Außerdem ist jedocli noch ein anderes flüssiges Phenol vorhanden,
dessen Siedepunkt im Vakuum ganz nahe dem des Thymols liegt;" ev.
haben wir es also mit Carvacrol zu tun.

Im kanadischen Minzöl [Mentha canadensisL.; „Wild Mint") kommt
Pulegon vor; außerdem sollen sich kleine Mengen von Thymol oder Carva¬
crol in dem Ol finden.

Das ätherische Ol aus dem Kraute von PycnanthemumlanceolatumPursh.
(„Mountain Mint") soll nach Coeeell (Pharm, ßev. 14 [1896], 32) 7—9°/,,
Carvacrol enthalten, ferner Pulegon (vgl. auch Allen, Pharm, ßev. 16
[1898], 414].

Aus diesen Angaben ist zu entnehmen, daß es hauptsächlich die
Genera Monarda, Salureja, Origanum und Thymus sind, die ätherische Öle
liefern, welche mehr oder weniger reich an Carvacrol sind.

Zur Isolierung des Carvacrols aus ätherischen Ölen usw. ist zu be¬
merken, daß die oben für Phenole angegebenen Methoden brauchbar
sind. Man schüttelt mit verd. Laugen aus und zieht die alkalische
Lösung alsdann mit Äther aus; jedoch muß man die ätherische Lösung
wiederholt für sich mit Laugen (ca. 10°/°igen) ausziehen, da Carvacrol
zum Teil selbst aus stark alkalischer Lösung in den Äther übergeht
Klages, B. 32, 1517). Keemees und Scheeinee (Pharm, ßev. 14 [1896],
221) teilen ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung von Thymol
und Carvacrol in ätherischen Ölen mit, das eine Modifikation der von
Messinger und Voetmann (B. 23, 2753) angegebenen Methode ist und
darauf beruht, daß Thymol in alkalischer Lösung durch Jod als rote
Jod-Thymolverbindung gefällt wird und daß man die im Überschuß
zugefügte Jodmenge nach dem Ansäuern der Flüssigkeit mit Natrium-
thiosulfatlösung zurücktitrieren kann; jedes Molekül Thymol erfordert
4 Mol. Jod, um gefällt zu werden (vgl. Thymol). Zur Bestimmung des
Carvacrols ist zu bemerken, daß das Jod-Carvacrol sich milchig aus¬
scheidet; es ist deshalb nötig, um einen Niederschlag zu bewirken, die
Mischung nach dem Hinzufügen des Jods kräftig durchzuschütteln und
zu filtrieren (vgl. auch Bater u. Co. D. B. P. 53752, Fem, II, 509);
alsdann wird die Flüssigkeit mit Salzsäure angesäuert und genau so ver¬
fahren wie beim Thymol.

Ergänzend für die synthetische Darstellung des Carvacrols
ist mitzuteilen, daß man es nach Keetsler (B. 18, 1704) aus Carvon mittels
4°/ 0 POCL. erhalten kann, ferner aus Carvon durch Kochen mit Ameisen¬
säure (Klages, B. 32, 1517); vgl. auch Lustig (B. 19, 12) und Etaed
(B. 26, Ref. 492); aus Tanaceton durch Kochen mit FeCl 3 und verd. Essig¬
säure (Wallach, A. 286, 108), ferner aus Nitrosopinen beim Kochen mit
verd. Salzsäure (v. Baetee, B. 28, 647 und Mead und Keemees, Am. 17,
608). Auch beim Kochen von Ketoterpin mit verd. H 2 S0 4 bildet sich
Carvacrol (v. B., B. 31, 3215).

Physik. Eig. des Carvacrols. Jacobsen (B. 11, 1060): Smp. gegen 0°,
Sdp. 236,5—237° (i. D.), du = 0,9856.

ck
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Jahns (J. 1879, 942) für Carvacrol aus Kretisch-Dostenöl: Sdp. 236
bis 237° (kor.), d n = 0,981, Smp. +1,5 bis +2°.

Jahns (B. 15, 816) für Carvacrol aus dem Öle von Satureja hortensis:
kdp. 236 bis 237° (kor.), d n = 0,981, n D = 1,525, Smp. + 0,5 bis + 1°.

Semmler (B. 25, 3353): Sdp. 16 = 119°, d20 = 0,9782, Mol.-Brech. =
46,83_(vgLEykman, E. 12, 177).

über Mol.-Verbr. = 1354,82 Kai. vgl. Stohmann, Rodatz und Heez-
EE EG (J. pr . II, 34, 319).

Gildemeisteb (Ar. 233 [1895], 188) für Carvacrol aus Origanumöl:
Smp. +o,5°, Sdp. 74| = 235,5—236,2• d20 = 0,976, nDa = 1,52338; für
e "i aus Carvon erhaltenes Carvacrol: Smp. +0,5°, Sdp., 4a = 236—236,5°,
d 2o = 0,979, n D.,o = 1,52295.

Perkin (Soc. 69, 1239): Sdp. 237,7° (kor.), <Lk = 0,9884, tf,-,/r = 0,981,
*%. = 0,9756; magn. Dreh. 16,31 bis 15,6°.

Bäühl (B. 32, 1224): Sdp. 10 = 113°, cUu = 0,9760, nDmi = 1,52540.
Über das kryoskopische Verhalten vgl. Ampola und Rimatobi (Gr. 27,

l> 46, 67), ferner Biltz (Ph. Ch. 27, 544).
Das Carvacrol läßt sich aus alkalischer Lösung mit Wasserdampf

abdestillieren (Klages, B. 32, 1517).
Das Carvacrol ist in physiol. Beziehung, im Geruch dem Thymol

wohl ähnlich, aber deutlich von ihm zu unterscheiden, da es schärfer als
■Thymol riecht.

Chem. Eig. des Carvacrols. Das Carvacrol gibt sämtliche Phenol¬
eaktionen, ist jedoch, wie bereits erwähnt, nur ein schwaches Phenol,

das sich sowohl aus seiner alkalischen Lösung mit Wasserdampf abdestil-
heren, als auch mit Äther zum Teil ausschütteln läßt. Eine alkoholische
Eisenchloridlösung wird durch Carvacrol grün gefärbt.

Durch Reduktion mittels P 2 S B läßt sich nach KekulE und Fleischer
\°- 6, 935) das Carvacrol in p-Cymol vom Sdp. 174—175° überführen.
ru 0(*wasser8 toff und Phosphor reduzieren nach Bambeegeb und BeelE
Us. 24, 3211) das Carvacrol bei 235° zu C 10 H 18 , Sdp. 162—168°, neben
L ioH 16 (?).

Das Carvacrol läßt sich unter Erhaltung der Hydroxylgruppe und
unter Reduktion des Benzolrings zum Hexahydrocarvacrol C 10 H 20 O
reduzieren nach dem Verfahren von Sabatiee und Senderens (Beünel,
Ja r. 137 [1903], 1268; 140 [1905], 252); das Hexahydrocarvacrol siedet
bei 218—219°.

Durch Einwirkung von freien Halogenen bilden sich Halogen¬
substitutionsprodukte. Bromcarvacrol C 10 H 12BrOH erhalten Wallach

jNeumann (B. 28, 1664), indem sie Brom in eine Eisessiglösung von
^arvacrol eintragen: Smp. 46°, Sdp. 12 = 162—163«. Der Methyläther
W 0H 12BrOCH3 ist flüssig und hat den Sdp. 15 = 147—150°. Ferner konnten
AlAzzABA und Planchee (G. 19. 471) ein 3, 5-Dibromcarvacrol CH„.
v,HBr 2(C 3H 7)OH als Öl gewinnen.

Thiocarvacrol C 10 H 1SSH erhält Flesch (B. 6, 478) neben Cymol aus
Dampfer und P,S 5, Roderburg (B. 6, 669) sowie Keküle und Fleisches

M
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(B. 6, 934) gewinnen es aus Carvacrol und P 2 S 5 oder aus Cymolsulfon-
säurechlorid und Wasserstoff: Sdp. 235- 236°, d UA = 0,9975.

Die Spaltung des Carvacrols in o-Kresol und Propylen führt Kekule
(B. 7, 1006) aus (vgl. oben, ferner Jacobsen, B. 11 [1878], 573, 10(31).

Das 2-Chlorcymol CH 3 .C e H 3Cl-C 3H 7 erhalten Fleischer und
Kekule (B. 6, 1090) aus Carvacrol und PC1 B : Sdp. 216—218° (Fileti
und Chosa, G. 18, 299), d14t = 1,014 (v. Geeichten, B. 10, 1249); es liefert
beim Oxydieren mit Salpetersäure 2-Chlor-p-toluylsäure vom Smp.
194—195°. — Dasselbe Chlorcymol wird später von Jüngeb und Klages
(B. 29, 315) erhalten, ferner von Maesh und Haeteidge (Soc. 73, 854
aus Carvenon und PCL, sowie von Klages und Keaith (B. 32, 2554) beim
Kochen von Carvondichlorid mit Chinolin: Sdp. 214—216°, rf]8 = 1,01,
n D = 1,50782.

„o-Carvacrotinsäure" C 10 H 12 OHCOOH entsteht nach Kekule und
Fleischer (B. 6, 1089) aus Carvacrol, Na und C0 2 : Smp. 136°, während
die „o-Thymotinsäure" bei 123° schmilzt.

Durch Oxydation des Carvacrols hei anhaltendem mäßigem Erhitzen
mit Atzkali entsteht die 4-Methoätliylphenol(2)-methylsäure(1), Isooxy-
cuminsäure (CH 3)2 -CH-C 6 H 3(OH).C0 2H (Jacobsen, B. 11, 573, 1061);
dieselbe Säure entsteht bei längerem Schmelzen von «-isocymolsulfon-
saurem Natrium mit Ätzkali (Jacobsen, B. 12, 432): Smp. 94°. Sie ist
mit Wasserdämpfen leicht flüchtig.

Das Thymochinon

C 10 H 12 O 2

CH 3 CH 3

CH
I

C
ocr"NcH
HCL Jco

c
CH 3

bildet sich nach Kekule und Fleischee (B. 6, 1089) beim Oxydieren des
Carvacrols, ebenso nach Eeychler (Bl. III, 7, 32) aus Carvacrol und
Chromsäuregemisch: gelbe primatische Tafeln, Smp. 45,5°, Sdp. 232°;
es wird durch S0 2 zu Thymohydrochinon reduziert und liefert damit
Thymochinhydron (Liebermann, B. 18, 3196).

Über Carvacrol-5-sulfosäure vgl. Jahns (Ar. 215 [1879], 6); sie ent¬
steht beim Vermischen gleicher Teile Carvacrol und Vitriolöl, kristallisiert
und liefert bei der Destillation mit Braunstein und verd. H 2 S0 4 Thymo¬
chinon, Smp. 65 —69°(?).

Das Nitrosocarvacrol C 3 H 7 -C c H 2(N0)(CH 3)-0H wird nach Mazzara
und Plancher (G. 21, II, 155) erhalten, wenn man in eine eiskalte
Lösung von 50 g Carvacrol in 15 g NaOH (gelöst in wenig Alkohol) 35 g
Isoamylnitrit eintropfen läßt usw.: Smp. 153°, oder wenn man nach
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Klages (B. 32, 1518) Natriumnitrit auf die Lösung von Carvacrol in
alkoholischer Salzsäure einwirken läßt. (Über Nitrosocarvacrol, J'> 4-
Terpadien-3-oxim-6-on, namentlich was das Historische, Darstellung usw.
betrifft, s. auch Kremers und Brandel, Pharm. Review 22 [1904], 248,
290). — Das Nitrocarvacrol 03H 7 .C 6H2(NO 2XCH3)-OH gewinnt man
Dach Pateenö und Canzoneri (B. 12, 383) aus Nitrosocarvacrol mit Hilfe
von Alkali und rotem Blutlaugensalz: Smp. 77—78°. — Das 3, 5-Dinitro-
carvacrol CH 3 -C 6H(N0 2)2(C3 H 7).OH bildet nach Mazzara (G. 20, 185)
gelbliche Nadeln vom Smp. 117°. — Das Benzoylnitrosocarvacrol
C 10H 13OCOC 0H 5 schmilzt bei 110°.

Das Dicarvacrol schmilzt bei 147—148°.
Der Phenylcarbaminsäureester C 10H 13 O-CONHC 6H 5 wurde zuerst

Ton Goldschmidt (B. 26 [1893], 2086) dargestellt, man erhält ihn, wenn
man molekulare Mengen von Carbanil mit Carvacrol mischt und etwas
Aluminiumchlorid hinzusetzt; vgl. Gildemeister (Ar. 233 [1895], 188):
Smp. 140°, ferner Semmler und McKenzie (B. 39, 1158).

Zur Identifizierung des Carvacrols scheidet man dieses Phenol am
besten znnächst ab, wie oben angegeben wurde, so z. B. mit 10°/ fliger
Natronlauge. Die physikalischen Daten, so der Siedepunkt von 236°,
das Volumgewicht d 20 = 0,978 und der Brechungsexponent n D — 1,5229
sind charakteristisch, ebenso der niedrige Schmelzpunkt + 0,5°; das
isomere und leicht mit dem Carvacrol zu verwechselnde Thymol schmilzt
bei 50—51° und scheint spezifisch etwas leichter zu sein: cki,^ = 0,90895,
auch liegt sein Sdp. von 232° etwas niedriger, so daß wir hier dieselbe
Beobachtung machen wie bei den Gliedern der Menthon- und Carvonreihe.
Unter den chemischen Verbindungen sind charakteristisch: das Carvacryl-
phenylurethan vom Smp. 140° (die entsprechende Thymolverbindung zeigt
den Smp. 105°); das Nitrosocarvacrol vom Smp. 153° (das Nitrosothymol
schmilzt bei 160—162° rasch erhitzt; die Benzoylverbindung des Nitroso-
earvacrols schmilzt bei 110°; das Dicarvacrol schmilzt bei 147—148° und
die Carvacrolsulfosäure bei ca. 58—59°.

Die OH-Gruppe im Carvacrol kann durch Cl ersetzt werden, wodurch
man zum 2-Chlor-cymol kommt; letzteres gibt oxydiert eine bei 194—195°
schmelzende charakteristische Chlor-p-Toluylsäure.

v. Baeyer (B. 28, 647) gibt zur Unterscheidung des Carvacrols vom
Thymen folgendes an: „Eine alkalische, sehr verdünnte Lösung des Phenols
wird mit etwas Natriumnitrit versetzt, angesäuert und über Nacht stehen
gelassen. Ist Carvacrol oder Thymol vorhanden, so bilden sich bräunliche
oder gelbe Nadeln, welche in Ammoniak gelöst und mit verd. Essigsäure
ausgefällt werden. Ist die zu untersuchende Substanz Thymol, so fällt
em fester, amorpher Niederschlag von Nitrosothymol, ist sie Carvacrol,
so scheiden sich Öltropfen aus, die sich sehr schnell in deutlich erkenn¬
bare Nadeln verwandeln." Mit P 2 0 5 liefert Carvacrol Propylen und
o-Kresol, Thymol dagegen Propylen und m-Kresol. Über weitere Unter¬
schiede von Thymol usw. vgl. letzteres.

Semmler, Äther. Öle. IV 4
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Konstitution des Carvacrols. Die Bruttoformel des Carvacrols wurde
zwar als isomer dem Carvon C 10 H 14 O bereits von Gerhardt (Geh. III,
015) richtig angenommen, aber analytisch festgestellt erst durch Keicule
(vgl. oben). Die Phenolnatur des Carvacrols konnte natürlich erst aus¬
gesprochen werden, als man am Ende der sechziger Jahre erkannte, daß in
den -Phenolen Wasserstoff im Kern durch Hydroxyl ersetzt ist. Allerdings
hatte bereits Claus (J. pr. 25 [1842], 264) das Carvacrol in nahe Beziehung
zum Kreosot gebracht, aber doch waren es erst diejenigen Untersuchungen,
welche am Ende der sechziger und Anfang der siebziger Jahre des ver¬
gangenen Jahrhunderts ausgeführt wurden, die die Natur des Sauerstoff¬
atoms im Carvacrol in das richtige Licht 'rückten. Fittioa spricht im
Jahre 1873 die Ansicht aus, daß dem Cymol nur zwei Oxycymole
entsprechen können, von denen das eine das Thymol, das andere das
Oxycymol Potts, erhalten aus der Cymolsulfosäure, sei. Kekule und
Fleischer wiesen alsdann die Identität dieses Oxycymols mit dem
Carvacrol nach und Kekule (B. 7 [1874], 1006) gewann reines o-Kresol
sowohl auf synthetischem Wege, als auch aus Carvacrol. Mit dem Jahre
1874 ist demnach endgültig bewiesen, daß das Carvacrol ein Phenol ist
und zwar ein Oxycymol, dessen Hydroxylgruppe an C 2 haftet. Die nahe
Beziehung des Carvacrols zum Cymol hatte sich schon früher ergeben aus
der Überführung des Carvacrols mit P 2 0 5 bzw. Zinkstaub in Cymol.

Es erübrigte die Natur der Propylgruppe festzustellen. Wie ein¬
gangs ausführlich erörtert wurde, glaubte man Ende der sechziger und
anfangs der siebziger Jahre nachgewiesen zu haben, daß im Cymol eine
n-Propylgruppe vorhanden ist, wonach man annehmen mußte, daß im
Carvacrol, Thymol usw. ebenfalls eine m Propylgruppe vorhanden ist. Erst
die Untersuchungen Widmans (B. 24. 439, 1362) machten diesen Zweifeln
ein Ende, da durch sie im Jahre 1891 endgültig festgestellt wurde, daß
im Cymol, also auch in den diesem Kohlenwasserstoff nahestehenden Ver¬
bindungen, wie Carvacrol und Thymol, eine Isopropylgruppe vorhanden
ist. — Aus allen diesen Untersuchungen geht eindeutig hervor, daß das
Carvacrol ein p-Methyl-isopropyl-oxy(2)-benzol ist.

Die geschichtliche Entwickelung der Feststellung der physik. und
ehem. Eigenschaften des Carvacrols und seiner Synthese sowie sein Vor¬
kommen ist bereits ausführlich erörtert worden. Hier sei nur noch be¬
tont, daß man, bald nachdem Kekule seine Benzolformel aufgestellt hatte,
versuchte das Carvacrol zum Benzol in nähere Beziehung zu bringen.
Jedenfalls gelang es, diesen Bestandteil ätherischer Öle als Benzolderivat
alsbald zu charakterisieren und bis auf die Natur der Propylgruppe im
Jahre 1874 als p-Methyl-propylphenol zu erkennen.
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336. Thymol

C 10H 14 0

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Wie bereits oben erwähnt,
treten beim Carvacrol und Thymol analoge Unterschiede auf wie bei den
Verbindungen der Carvon- und Menthonreihe, Unterschiede, wie sie sich
auch in den physikalischen Eigenschaften äußern. Wie das Tetrahydro-
carvon höber siedet als das Menthon, so liegt der Sdp. des Carvacrols
höher als derjenige des Thymols. — Der Smp. des Thymols (50—51°)
liegt höher als der des Carvacrols (+0,5°); aus diesem Grunde kommt
es, daß sich das Thymol manchmal aus dem es enthaltenden ätherischen
Ölen abscheidet. Diesem Umstände ist zuzuschreiben, daß das Thymol
den Chemikern seit längerer Zeit bekannt ist als das Carvacrol; man
hatte ersteres als Thymiankampfer bezeichnet, wobei die Bezeichnung
Kampfer nur im kollektiven Sinne gebraucht ist. Bereits Kaspar Neumann
hatte zu Beginn des achtzehnten Jahrhunderts im Jahre 1719 den
Thymiankampfer wahrgenommen (Gr. u. H., S. 816), ebenso Cartheuser
im Jahre 1754 (De sale volatile oleoso solido in oleis aetheriis nonnunquam
reperto. Diss. Frankofurto 1774). — Während man das Carvacrol zuerst
auf präparativem Wege erhielt und es erst Jahns verhältnismäßig spät
(im Jahre 1879) aus einem ätherischen Öle abschied, liegen die Verhält¬
nisse beim Thymol umgekehrt, denn es wurde hauptsächlich aus äthe¬
rischen Ölen abgeschieden und erst durch Widman (B. 15, 166) im
Jahre 1882 aus dem zugehörigen Cymidin mit Hilfe von salpetriger Säure
gewonnen. Dieser Umstand liegt einmal darin begründet, daß das Thymol
sich in festem Zustande im Gegensatz zum Carvacrol aus ätherischen
Ölen abscheidet, alsdann daß sich das Thymol nicht wie das Carvacrol
aus in der Natur vorkommenden Verbindungen — so wie z. B. aus
Kampfer, Carvon, Tanaceton usw. — darstellen läßt; auch die Cymol-
sulfonsäure bot ein bequemes Ausgangsmaterial zur Darstellung des
Carvacrols. In der Natur finden sich die entsprechenden Verbindungen
der Menthonreihe nicht.

Bis Lavoisier verstand man wohl das Thymol aus einzelnen äthe¬
rischen Ölen abzuscheiden, aber man wußte über seine Zusammensetzung
nichts; man hielt es zuerst für ein Salz, alsdann sprach man es als Thymian¬
kampfer an.

Aber auch die nächste Periode bis zum Jahre 1830 brachte keine
weiteren Mitteilungen als solche rein äußerer Natur.
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Mit dem Aufschwung der Elementaranalyse hatte man am Ende der
vorigen Periode und zu Beginn der nächsten, 1830—1857, eine große
Anzahl von Bestandteilen ätherischer Öle analysiert, besonders solche,
die dem Chemiker durch ihre Ausscheidung als feste Körper einen
größeren Grad von Reinheit zu gewährleisten schienen.

Aeppe (A. 58 [1846], 41) untersuchte das ätherische Ol von Monarda
punctata („Horse Mint") und zeigte, daß es aus einem Elaeopten und einem
Stearopten besteht; über letzteres sagt er: „Sowie ich es erhielt, bildete
es große, von anhängendem flüssigen Ol gelblich gefärbte Kristallstücke,
deren Geruch auffallende Ähnlichkeit mit dem des Thymians hat." A.
fand, daß das Stearopten, von dem wir heute wissen, daß es Thymoi ist,
bei 48° schmilzt und daß es nach dem Erhitzen auf höhere Temperatur
erst wieder sehr schwer fest wird, leicht dagegen erstarrt es beim Be¬
rühren mit einem harten Körper. A. fand die Zusammensetzung C 10 H 14 O;
im übrigen stellt er nur wenige Versuche, z. B. mit Salzsäure, an.

Doveey (A. eh. III, 20, 174; A. 64 [1847], 374) untersucht das
Thymianöl und findet, daß es ebenfalls aus einem Kohlenwasserstoff und
aus einem bei ca. 230° siedenden Körper besteht, der sauer reagiert;
aus den Analysen berechnet D. die Zusammensetzung C 10 H 15 O.

Lallemand (C. r. 37, 498) fand im Jahre 1853, daß das Thymianöl aus
einem festen Bestandteil C 10 H 14 O und einem Kohlenwasserstoff C ltl H 16 besteht,
von denen er den ersten Phenol, den zweiten Thymen nannte. Das Thymen
stellte sich späterhin heraus als ein Gemenge von Cymol und Terpenen.
L. fand, daß das Thymoi mit Natron- und Kalihydrat-Verbindungen ein¬
geht, mittels deren es aus dem Thymianöl vollständiger abgeschieden
werden kann. L. beobachtete, daß es bei 44° schmilzt und daß es nach dem
Schmelzen noch bei gewöhnlicher Temperatur lange flüssig bleiben kann;
Sdp. 230°; es ist inaktiv und soll nach L.'s Angaben Oymolsulfonsäure
liefern. — Lallemand (Cr. 38, 1022; J. 1854, 592) untersucht die Ein¬
wirkung oxydierender Agentien auf Thymoi; er zeigt, daß das Thymoi,
wenn es mit Braunstein und Schwefelsäure oxydiert wird, einen dem Chinon
analogen Körper liefert, dasThymochinon, das er„Thymoil" nennt. Durch
Reduktion mit S0 2 gewinnt er das dem Hydrochinon entsprechende Thymo-
hydrochinon, das er als „Thymoiloi", bezeichnet. Durch Vereinigung
von Thymochinon und Thymohydrochinon in äquimolekularen Mengen und
Behandeln mit siedendem Alkohol erhält er das Thymochinhydron, das
er „Thymeid" nennt.

Stenhouse (A. 98 [1856], 314) und Haines (A. 98, 315 Anm. und
J. 1856, 622) kommen zu der Überzeugung, daß das Stearopten des
ätherischen Öles von PtychotisAjowanidentisch ist mit dem Thymoi Lalle-
mands, da es auch Thymochinon liefert. Auch ist nach ihnen das Stearopten
des Monarda-Öles identisch mit dem Thymoi (vgl. auch Gerhardt, Grh. III,
610) (vgl. Originalarbeit).

Lallemand (C. r. 38, 375; A. 101 [1857], 122) vervollständigt seine
Angaben über das Thymoi und findet, daß es dem Phenol homolog ist
und daß sich aus ihm entsprechende Verbindungen darstellen lassen. So
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erhält er ein Dinitro- und Trinitrothymol; ferner untersucht L. die Pro¬
dukte der Einwirkung von Chlor usw. auf Thymol. —■ In einer ausführ¬
lichen Arbeit (C. r. 43, 375; A. eh. III, 48, 148; A. 102, 219) kommt L.
auf seine Untersuchung des Thymols zurück, gewinnt die Thymolsulfosäure
(»Sulfothyminsäure"), stellt Derivate des Thymochinons dar usw.

Fassen wir die Resultate der Untersuchungen, welche man in der
Periode 1830—1857 erhielt, zusammen, so ergibt sich, daß Abppe zuerst
die richtige Formel C 10H 14O für Thymol aufstellte, als er das Stearopten des
ätherischen Öles von Monarda punctata untersuchte. — Dovery beschäftigte
sich ebenfalls mit dem Thymol aus dem Thymianöl, erkannte aber nicht
seine richtige Bruttoformel. Gerhardt entschied sich alsdann für die
Identität des Thymols mit dem Stearopten des Monardenöls, ebenso Sten-
hoüse (vgl. auch Haines).

Die ausgezeichneten Untersuchungen Lallemands zeigten, daß das
Thymol sich ähnlich wie das Phenol verhält, daß es an Alkalien geht,
daß es sich zu einem Chinon oxydieren läßt, das seinerseits ein Hydro-
chinon und ein Chinhydron liefert; auch Nitrokörper, eine Sulfonsäure usw.
stellt er vom Thymol dar. — Zur Auffassung der chemischen Natur des
Thymols ist zu bemerken, daß man das Thymol nebst dem Phenol,
dem Kressylalkohol und dem Phlorylalkohol als chemisch nahe verwandt
ansah und daß man diese zu den aromatischen Verbindungen rechnete,
die schon damals ein gemeinsames Band von Reaktionen umschloß, so z. B.
das Verhalten gegen Salpetersäure, wobei die aromatischen Verbindungen
im Gegensatz zu den anderen Nitroprodukte lieferten, während die nicht
aromatischen tiefgehend oxydiert wurden. Erwähnte vier Alkohole rechnete
man zu den einsäurigen Alkoholen; sie unterschieden sich wesentlich von
isomeren anderen einsäurigen Alkoholen, wie dem Benzylalkohol, Cumin-
alkohol usw.; von diesen erkannte man sehr wohl, daß sie sich ähnlich
wie Äthylalkohol usw. verhalten. Ein näheres Eingehen auf die Konsti¬
tution genannter vier Alkohole war für die damalige Zeit natürlich noch
nicht möglich. Im Gegensatz zum Thymol rechnete man das Carvacrol
damals noch nicht ganz sicher zum Phenol, Kressylalkohol usw., sondern
noch Limpricht schreibt in seinem Lehrbuch, Org. Chem. 1862, 1025, daß
das Carvacrol vielleicht nur eine andere Modifikation des Carvons dar¬
stelle, ohne sich über das Wesen derselben näher auszulassen.

Bei den Untersuchungen der nächsten Periode, 1857 — 1872, tritt die
Ähnlichkeit des Thymols mit dem Phenol in verschiedenen Reaktionen
noch mehr hervor. So stellen Kolbe und Lautemann (A. 115, 205) die
„Thymotinsäure" aus Thymol, Natrium und C0 3 dar, analog der Salicyl-
säure aus Phenol usw.

Nachdem dann KekulE 1865 seine Benzoltheorie aufgestellt hatte,
konnte diese nicht ohne Einfluß auf die Auffassung über die Konstitution des
ihymols bleiben. Nach wie vor unterschied man unter den aromatischen
Alkoholen solche, die sich zu Aldehyden und Säuren oxydieren ließen, als
auch solche, die mit diesen isomer waren, die sog. Phenole, welche nicht in
Sauren von gleichem Kohlenstoffgehalt übergeführt werden konnten; man

'§•
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rechnete diese Phenole deshalb zu den Pseudoalkoholen (Beilstein, Org.
Chem. 1868, 238). Als besonders charakteristisch für die Phenole betonte
man, „daß der Wasserstoff ihres Wasserrestes, ähnlich dem Wasserstoff
des Wasserrestes der Säuren (der unmittelbar mit oxydierten Elementen,
z. B. mit der Gruppe CO, verbundenen), nicht nur bei Einwirkung von
freiem Alkalimetall, sondern auch bei Einwirkung von Alkalien durch
Metall substituiert werden kann". Nach wie vor faßte man Phenol, Kressyl-
phenol, Phlorol und Thyniol zusammen. Aber erst Engelhabdt und Lat-
schinofe (Z. 1869, 43) gewannen zunächst eine neue Anzahl von Verbindungen
des Thymols, so das Methyl-, Äthyl-, Amyl-, Cumyl-, Benzoyl-Thymol, phos¬
phorsaures Thymol, die verschiedenen Thymolsulfonsäuren, ferner machten
sie (Z. 1869, 615) Mitteilungen über isomere Kresole und ihre Derivate. E.
und L. stützten sich auf eine Reaktion, die Lallemand ausgeführt hatte,
nämlich auf die Darstellung einer Verbindung, die er als Pentachlorthymol
C 10H 9 C1 50 ansprach und welche beim Erwärmen auf 200° in Propylen
und Tetrachlorkresol C 7H 4 C1 40 zerfiel. E. und L. hatten nun (Z. 5, 47)
gezeigt, daß beim Erwärmen des Thymols mit H 2 S0 4 eine Disulfon säure
entsteht, deren Ba-Salz Kohlenstoff und Baryum in dem Verhältnis von
7:2 enthält, E. und L. schlössen hieraus ganz richtig, daß Thymol
Propyl- oder Isopropylkresol sei. Aus diesem Grunde verschmolzen
sie zunächst cymolsulfonsaures Kalium mit Kalihydrat, um ev. Thymol zu
erhalten; hierbei gewannen sie ein öliges Cymophenol, wie Pott (B. 2
[1869], 121) und Müller (B. 2 [1869], 130). E. u. L. versuchten alsdann
„eine reine Reaktion der Zersetzung des Thymols zu erhalten, die das Ver¬
hältnis desselben zu anderen Phenolen zu erklären geeignet sei". E. u. L.
liesen P 20 5 auf Thymol einwirken und erhielten Propylen und Kresol.
„Das aus Thymol erhaltene Kresol bezeichnen wir als /-Kresol und das
Thymol ist hiernach ein Propyl- oder Isopropyl-j'-Kresol." E. u. L. stellten
alsdann ein a- und ß-Kresol dar, so daß sie im ganzen über drei Kresole
verfügten. Die Stellung der Hydroxylgruppe zur Methylgruppe in diesen drei
Kresolen war nicht bekannt. Man ging zur Darstellung der Kresole von
den Sulfonsäuren aus; vgl. auch Baeth (A. 154, 356) und Köbneb (Fatti
per servire alla determinazione del luogo chimico nelle sostanze aroma-
tiche; Palermo 1869, p. 50). — Es handelte sich nun darum diese gegen¬
seitige Stellung festzusetzen. Man wies alsbald nach, daß das Kresol aus
dem Thymol m-Kresol ist.

Diese Lücke füllte Caestanjen (J. pr. II, 3 [1871], 50) aus, der nun¬
mehr bestimmt nachwies, daß man durch Erhitzen von Thymol mit Zink¬
staub oder konz. Jodwasserstoffsäure ungenügende Resultate erhält.
Jedoch gelang es C, durch Behandlung des Thymols mit PCL unter Zu¬
satz von Phosphoroxychlorid ein unreines Chlorid zu erhalten, das er in
schwach sauer gehaltener Lösung mit Natriumamalgam reduzierte und
schließlich über Na destillierte; es resultierte Thymocymol C 10H 14 vom
Sdp. 173°. Durch Oxydation mit Bichromat und Schwefelsäure erhielt C.
aus diesem Cymol Terephtalsäure, woraus er richtig folgerte, daß in diesem
Cymol, also auch im Thymol, die Methyl- zur Propyl- bzw. Isopropyl-
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gruppe in Stellung 1,4 stehen muß. „Es ergibt sich hieraus, daß ein
Terephtalsäure lieferndes Thymol nur zwei isomere Phenole liefern kann,
wenn seine alkoholischen Seitenketten Methyl und Propyl sind." C. ver¬
breitet sich alsdann über die Konstitution des Thymochinons, das er
fälschlich als o-Chinon ansieht.

Durch die Untersuchungen von Engelhaedt und Latschlnoee war
demnach zweifellos die nahe Beziehung des Thymols zum Cymol erbracht
worden, wenigstens folgerten E. und L. aus ihren Versuchen diese Be¬
ziehung, wenn ihre Folgerung auch nicht ganz einwandfrei war.

Wir sehen demnach, daß die Abtrennung einer größeren Gruppe von
Verbindungen durch KekulE im Jahre 1865 nicht ohne Einfluß auf die
Anschauungsweise über die Konstitution des Thymols blieb. Schon in der
vorigen Periode hatte man das Thymol in eine Beihe mit dem Phenol,
Kresol usw. gestellt. Berthelot (Traite de chimie fondö sur la
Synthese) faßte nunmehr alle diese Verbindungen in der Gruppe Phenole
zusammen und trennte sie von den übrigen aromatischen Alkoholen ab;
hiernach sah man das Thymol Ende der sechziger Jahre als Phenol
a n, d. h. die Hydroxylgruppe mußte im Kerne stehen. Mit der Er¬
ledigung der Frage der gegenseitigen Stellung der Hydroxylgruppe zu der
von Engelhaedt und Latschinopf gefolgerten, sowie von Caestanjen
bewiesenen Methyl- und Propylgruppe wurde man in dieser Periode noch
nicht fertig.

Erst in der nächsten Periode, 1872—1887, entschied man diese Frage.
Zunächst zeigte Fittica (Diss. Leipzig 1873; A. 172, 305) nochmals, daß
aus dem Thymol Cymol entsteht, und zwar bei der Einwirkung von P 2S 5
auf ersteres, und da man in der vorigen Periode bereits durch Spaltung
des Thymols Propylen und m-Kresol erhalten hatte, so war einmal er¬
wiesen, daß im Thymol in p-Stellung eine Methyl- und Propylgruppe
vorhanden sind und in der m-Stellung zur Methylgruppe eine Hydroxyl¬
gruppe.

Demnach blieb nur noch die Frage nach der Natur der Propylgruppe
~ ob n- oder Isopropyl — zu entscheiden. Aber diese Frage sollte noch
nicht in dieser Periode zur Entscheidung gelangen; allgemein nahm man
zwar an, durch falsche Beobachtungen verleitet, daß im Cymol eine
n-Propylgruppe vorhanden sei, also auch im Thymol. — Dadurch daß
Kekule im Jahre 1874 aus dem Carvacrol mittels P 20 6 o-Kresol erhielt, war
die Formel des Thymols von neuem gestützt worden. Außerdem wird in
dieser Periode das Thymol in verschiedenen ätherischen Ölen konstatiert;
auch die Kenntnis der physikalischen und chemischen Eigenschaften wird
erweitert.

Erst die letzte Periode, 1887 bis zur Gegenwart, vermochte endgültig
die Frage nach der Konstitution des Thymols zu lösen, als es Widman
(B. 24, 439, 1362) gelang, die Isopropylgruppe im Cymol nachzuweisen.
Hiermit war auch die Isopropylgruppe im Thymol konstatiert.

Die synthetische Darstellung des Thymols erfolgte zuerst, wie
eingangs bereits erwähnt, im Jahre 1882 aus dem Cymidin C 3H, •
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(Widman, B. 15, 170). Erst verhältnismäßig spät ge¬
lang es, aus einem Bestandteil eines ätherischen Öles synthetisch Thymol
zu erhalten, während man das Carvacrol aus dem Kampfer, Carvon usw.
verhältnismäßig früh gewinnen konnte. Oddo (G. 27, II, 112) ließ Brom
auf Menthon in alk. Lösung reagieren und gewann dabei Thymol. Beck¬
mann und Eickelbebg (B. 29, 420) erhielten Thymol, indem sie Dibrom-
menthon mit Chinolin kochten.

In letzter Zeit wurde ein Verfahren in Frankreich und England,
sowie in Deutschland (M. Dinesmann, D.R.P. 125097; C. 1901, II, 1030)
patentiert, Thymol auf künstlichem Wege zu erhalten, indem man von der
2-Brom-p-cymol-3- oder 5-sulfonsäure ausgeht, diese entbromt und sie mitKali
verschmilzt. — Schließlich sei erwähnt, daß das Menthenon nach Wallach
(C. 1903, II, 1373) in Thymol übergeführt werden kann, wenn man das
Dibrommenthenon erwärmt.

Über die Isolierung und quantitative Bestimmung des Thymols
vgl. oben „allgemeine Mitteilungen über Phenole" und „Carvacrol". Man
kann nach Gildemeistee (Hageb-Fischeb-Haetwich, Kommentar zum
Arzneibuch für das Deutsche Reich. 3. Ausg. 1892, Bd. II, S. 377) mit
verdünnter Natronlauge das Thymol und andere Phenole im Thymianöl
bestimmen, indem man letzteres damit ausschüttelt. Allerdings geht dabei
etwas Kohlenwasserstoff mit in die Natronlauge, jedoch bleibt anderseits
auch etwas Thymol in der Ölschicht gelöst, so daß sich die diesem Ver¬
fahren anhaftenden Fehler gegenseitig ziemlich ausgleichen. Es ist zu
bemerken, daß genau so wie das Carvacrol etwa nicht durch Ausschütt-
lung der alkalischen Lösung mit Äther von beigemengten indifferenten
Verbindungen befreit werden kann, da hierbei auch Carvacrol in den Äther
geht, auch das Thymol ein gleiches Verhalten zeigt, so daß man beim quanti¬
tativem Arbeiten den Äther wiederholt mit verd. Laugen ausschütteln
muß. — Um zu entscheiden, ob Thymol und Carvacrol zusammen vor¬
kommen (vgl. Carvacrol), empfiehlt es sich, das abgeschiedene Phenol ab¬
gekühlt in einem Schälchen stehen zu lassen und ev. mit einem Thymol-
kristall zu impfen; bei Gegenwart von Thymol dürften sich nach kürzerer
oder längerer Zeit Kristalle dieses Phenols ausscheiden, während Carvacrol
flüssig bleibt.

Messingee und Voetmann (B. 23 [1890], 2753) berichten über: „Maß¬
analytische Bestimmung der Phenole." M. u. V. hatten gefunden (B. 22, 2312),
daß die Phenole in alkalischer Lösung mit Jod unlösliche Verbindungen
geben. Wendet man nun eine bestimmte, überschüssige Menge l j 10 n. Jod¬
lösung an, so wird das Phenol als Jodverbindung gefällt und das nicht ver¬
brauchte Jod kann mit Natriumthiosulfat zurücktitriert werden. Aus einer
alkalischen Thymollösung wird bereits in der Kälte durch Jod das Thymol
als braunroter flockiger Niederschlag gefällt, wobei auf 1 Mol. Thymol
4 At. Jod verbraucht werden. 0,1—0,3 g des Phenols werden in Natron¬
lauge gelöst (1 Mol. Thymol, 4 Mol. Natron) und die Lösung mit Y 10 n -
Jodlösung im Überschuß versetzt; alsdann wird angesäuert, verdünnt,
filtriert und ein aliquoter Teil des Filtrats mit y i0 n. Natriumthiosulfat-
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lösung zurücktitriert. Für die Berechnung legt man folgende Gleichung
zugrunde:

1 Mol. Thymol
4 At. Jod

149,66
506,16

0,2956772.

Mit letzterem Faktor muß man bei der Berechnung die ursprünglich ver¬
brauchte Jodmenge multiplizieren. — Kbemebs und Schbeineb (Pharm. Rev.
14 [1896], 221) modifizieren diese Methode und verfahren bei der Be¬
stimmung von Thymol bzw. Carvacrol folgendermaßen: 5 ccm des qu. Öles
werden in eine mit Glashahn versehene Bürette ( l l l() ccm Grad.) gebracht
und mit dem gleichen Volumen Petrohither versetzt. Man fügt 5 0/ 0 ig e
Natronlauge hinzu, schüttelt mehrere Male gut durch und läßt absitzen.
Dies Verfahren wird wiederholt, solange sich das Ölvolumen vermindert.
Die vereinigten alkalischen Thymollösungen werden mit 5 °/ 0 iger Natron¬
lauge auf 100 oder 200 ccm aufgefüllt. Von dieser Lösung nimmt man
10 ccm und fügt ihnen in einem Meßkolben von 500 ccm einen Überschuß
v °n Vio n - Jodlösung hinzu: worauf sich das Thymol als dunkelrote Jod¬
verbindung abscheidet. Ist Jod im Überschuß vorhanden, so wird mit
Terd. Salzsäure angesäuert und auf 500 ccm aufgefüllt; von dieser Lösung
werden 100 ccm mit 7io n - Thiosulfatlösung titriert. Man multipliziert
die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter mit 5 und zieht sie von der
Anzahl der angewandten Kubikzentimeter Natriumthiosulfatlösung ab,
woraus man die Menge des durch das Thymol gebundenen Jods erhält; jeder
Kubikzentimeter verbrauchter 1/ 10 n. Jodlösung entspricht 0,003741 g Thymol,
"woraus man den prozentualen Gehalt des ursprünglichen Öles an Thymol
berechnen kann. Nach Messingeb und Vobtmann haben wir folgende
Gleichung:

C 10H ]4 O + 4 J + 2NaOH = C 1(1H 12J 20 + 2NaJ + 2 ILO.

Ein anderes maßanalytisches Verfahren zur Bestimmung des Thymol
hat Idabek angegeben (Z. für analyt. Chem. 41, 227; C. 1902, II, 75).

Das Vorkommen des Thymols in ätherischen Ölen ist analog wie das
des Carvacrols auf äußerst wenige Familien des Pflanzenreichs beschränkt;

as Thymol ist fast ausschließlich in ätherischen Ölen konstatiert worden,
teren Stammpflanzen zu den Labiaten gehören. Nur das Ajowanöl,
welches durch Destillation der Samen einer Umbellifere gewonnen wird,
enthält ebenfalls Thymol.

Umbelliferae.

Das zu den Umbelliferen gehörende Ptycholis Ajowan D. C. wird in
uclien kultiviert, findet sich aber auch in Persien und Nordasien, ferner

m Ägypten. Die Ajowanfrüchte sind den Früchten der Petersilie ähnlich.
Durch Wasserdampfdestillation liefern sie 3 — 4 °/ 0 Öl, das 45—55 °/ 0
'Ihymol enthält (Haines, Soc. 8 [1856], 289; J. 1856, 622 und Stenhouse,
A- 93 [1855], 269; 98 [1856], 309) (vgl. oben Einleitung).
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Labiatae.

In dem ätherischen Ol der „Horse Mint" {Monarda punctata L.) wies
Aeppe (A. 58 [1846], 41) zuerst Thymol nach. Es wurden (Sch. 1885,
II, 20) darin 20—30°/ 0 Thymol gefunden. Auch Scheoeter (Am. Journ.
Pharm. 60 [1888], 113) bringt einige Mitteilungen über Monardenöl. ■—
In dem ätherischen Ol von Monarda didyma L. dürfte ebenfalls Thymol
vorkommen. Nach Flückiger (Ar. 212 [1878], 488) hatte Apotheker
Brunn in Güstrow bereits im Jahre 1796 ein Stearopten in diesem Öl
beobachtet, das wahrscheinlich Thymol gewesen ist.

Im ätherischen Öl von Satureja Thymbra fanden Sch. u. Co. (Sch. 1889,
II, 56) ca. 19 °/ 0 Thymol, außerdem Pinen, hauptsächlich aber Cymol, sein'
wenig Dipenten, ferner Bornylacetat.

Das ätherische Öl des in den Gebirgen Algiers vorkommenden
Origanum floribundumMundy enthält nach Battandieb (Journ. de Pharm,
et de Chim. VI, 16 [1902], 536) über l j i Thymol neben wenig Carvacrol.
— Seit sehr langer Zeit ist das Thymol als Stearopten im Thymianöl
[Thymus vulgaris L.) beobachtet worden (vgl. Einleitung). Wie beim
Carvacrol bereits erwähnt wurde (vgl. daselbst), enthalten das deutsche und
französische Thymianöl gewöhnlich Thymol, und zwar 20—25 °/ 0 . selten
bis 42 °/ 0. Das Thymol wird zum Teil durch Carvacrol vertreten, be¬
sonders aber enthält das spanische Thymianöl fast nur Carvacrol, und
zwar 50—70 °/ 0 . — Vgl. auch Sch. u. Co. (Sch. 1902, I, 60), welche eine
Beobachtung von Jeancaed und Satie (Bl. III, 25 [1901], 893) widerlegen,
nach deren Angabe der Thymolgehalt von französischem Thymianöl
zwischen 5 und 60 °/ 0 schwanken soll. Nach J. und S. nimmt das spez.
Gewicht sowie die Löslichkeit des Thymianöls in verd. Alkohol (70 Vok-
Proz.) mit dem Gehalt an Phenolen zu, ersteres um etwa 0,0013 bis
0,0015 für jedes Prozent Phenol. — Im Quendelöl [Thymus Serpyllum L-)
finden sich nur ca. 1 °/ 0 phenolartige Bestandteile, die nach Jahns (Ar. 216
[1880], 277; B. 15 [1882], 819) aus Thymol, Carvacrol und einem dritten,
Eisenchlorid violett färbenden Phenol bestehen. — Im ätherischen Öl von
Thymus oapitatus konnten (Sch. 1889, II, 56) nur ca. 6 °/ 0 Thymol nach¬
gewiesen werden.

Im canadischen Minzöl [Menthacanadensis L.) („Wild Mint") sind
wahrscheinlich kleine Mengen von Thymol und Carvacrol vorhanden (vgl-
auch Gage, Pharm. Eev. 16 [1898], 412).

Sehr reich an Thymol ist das ätherische Öl der in Japan ein¬
heimischen Mosula japonica Maxim.; Shimoyama (Apoth. Zeit. 7 [1892], 439)
stellte darin 44 °/ 0 Thymol fest. Wahrscheinlich kommt in ihm auch
Cymol vor.

Das Cunilaöl, das aus der in Nordamerika „Dittany" genannten
Labiate Gunüa mariana L. zu 0,7 °/ 0 gewonnenwird (Sch. u. Co. 1893, II, 44),
zeigt rf16 = 0,915 und besitzt einen dem des Tymians ähnlichen Geruch-
„Vorläufige Versuche haben ergeben, daß es 40°/ 0 eines Phenols, wahrschein-
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hch Thymol, enthält." In hezug auf eine frühere Arbeit vgl. Milleman.\ t
(Am. Journ. Pharm. 38 [1866], 495).

Aus clem Mitgeteilten geht hervor, daß sich in einzelnen der genannten
Ole das Thymol in großer Menge findet, so im Ajowan-, Thymian-, Mosulaöl
Usw.; auffallend ist die große Ähnlichkeit im Vorkommen des Carvacrols
und Thymols (vgl. das erstere).

Physik. Eig. des Thymols. Vgl. über die physikalischen Eigenschaften
des Thymols auch das bereits in der Einleitung Gesagte.

Millee (A. 93, 269; 98, 310): Thymol kristallisiert monoklin oder
hexagonal.

Menschutkin (J8T. 10, 387): Smp. 50°.
Stohmann, Rodatz und Heezbeeg (J. pr. II, 34, 320): Erstarrungs¬

wärme bei + 17° = - 3,77 Kai., Mol.-Verbr. (flüssig) = 1353,75 Kai.;
Smp. 51,5°.

Pinette (A. 243, 46): Sdp. 231,8°, d0 = 0,9941, d86iS = 0,9401.
Schief (A. 223, 260): spez. Gew. bei t° (im flüssigen Zustande)

= 0,94994—0,0 373269-(< - 49,3) - 0,0 6 1739-(* - 49,3) 2.
Nasini und Beenheimee (G. 5, 84; 15 [1885], 59): <*»,♦/.= 0,96895,

*»/.= 0,92838, nD = 1,51893.
Eykman (R. 12, 177): Mol.-Brech. 76,95, d9i6 = 0,9815.
Thymol löst sich bei 15° in 1200Tln. und bei 100° in 900Tln. Wasser.
Nach Pope (Soc. 75, 464) kristallisiert das Thymol hexagonal.
Hülett (Ph. Ch. 28, 663) berichtet über die Änderung des Schmelz¬

punktes unter verschiedenem Druck.

Perkin (Soc. 69, 1239): cUu = 0,9872, <%„== 0,979, <%5 = 0,9723,
<%» = 0,9624.

über die Kapillaritätskonstante des Thymols usw. vgl. Feustel (Ann.
der Pbys. 4, 16, 61; C. 1905, I, 648).

Über das kryosk. Verhalten vgl. Ampola u. Rimatoei (G. 27, I, 47, 66)
ferner Biltz (Ph. Ch. 27, 544). Über die spez. Wärme Beünee (C. r.
120 [1895], 912).

Auch das Thymol läßt sich wie das Carvacrol aus alkalischer Lösung
mit Wasserdämpfen abdestillieren (Klages, B. 32, 1517).

Riysiol. Eig. des Thymols. Das Thymol zeigt den intensiven Geruch
des Thymians und einen milderen als Carvacrol. — Thymol geht im mensch¬
lichen Organismus (Bluhm, Z. f. physiol. Chem. 16, 514) und im Organismus
des Kaninchens (Katslyama und Hata, B. 31, 2583) in Thymolglukuron-
säure über. Der Harn wird mit 1] s Vol. konz. HCl und ebensoviel einer
y erd. Lösung von NaCIO versetzt und 4 Tage lang sich selbst überlassen.
Es scheidet sich dann die Dichlorthymolglukuronsäure C 10 H n Cl 3O-
GH(OH) ■ [CH • OH] 4 • C0 2H ab: Smp. 125—126° bzw. 118°; sie zerfällt
beim Kochen mit verd. H 3S0 4 in Dichlorthymol und Glukuronsäure. —
Über die Wirkung des Thymols auf Insekten, wie Mücken usw., vgl.
Schill (Apoth. Ztg. 19 [1904], 679), welcher die unbedeckten Körperteile
(Hände, Gesicht) mit einer Lösung von Thymol in 50°/ 0 igem Spiritus
zur Fernhaltung der Insekten zu bestreichen empfiehlt.
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Chem. Eig. des Thymols. Durch Reduktion geht das Thymol zunächst
einmal in Cymol C 10H14 über; diese Reduktion wurde von Caestanjen (J.pr.
II, 3 [1871], 50) mittels Zinkstaub bzw. Ersetzung der Hydroxylgruppe durch
Chlor und Reduktion mit Natriumamalgam und von Fittica (ä. 172, 3U5)
mittels P 2 S 5 ausgeführt. Das hierbei entstehende Cymol wurde als p-Cymol
nachgewiesen. — Eine weitere Reduktion des Thymols, und zwar des
Benzolkerns unter Erhaltung der Hydroxylgruppe, wurde von Bbunel
(C. r. 137 [1903], 1268; 140 [1905], 252) nach dem Verfahren von
Sabatiee und Sendekens ausgeführt. Für das Hexahydrothymol =
«-Thymomenthol C 10 H' 20 O wird der Sdp. 215° angegeben. Als beste
Reaktionstemperatur erwies sich eine solche von 160°, das «-Thymo-
menthol zeigte: <20 = 0,913, es erstarrt im Kältegemisch und schmilzt zwischen
— 5 ° und 0 °. Mittels P 2 0 5 oder Kaliumbisulfat spaltet das «-Thymo-
menthol Wasser ab und liefert Thymomenthen C 10 H 18 : d = 0,823,
Sdp. 167—168°. Mittels Bernsteinsäureanhydrid gewinnt man aus dem
«-Thymomenthol einen sauren Bernsteinsäureester vom Smp. 80°, mit
Phtalsäureanhydrid einen sauren Phtalsäureester vom Smp. 128°. Diese
Ester liefern verseift nicht das ursprüngliche «-Thymomenthol zurück,
sondern ein /3-Thymomenthol C 10 H 20 O, das in Nadeln vom Smp. 28°
kristallisiert und im Geruch dem natürlichen Menthol ähnlich ist:
es siedet bei 217° und ist weniger flüchtig als das isomere «-Thymo-
menthol. Beide Alkohole liefern bei der Oxydation das gleiche Thymo¬
menthon C 10 H 18 O. — Die Reduktion des Thymols mittels Jodwasserstoff
(Caestanjen, J. pr. II, 3 [1871], 50) ergab keine durchsichtigen Resultate.

Halogene wirken auf Thymol ein, indem Wasserstoff durch Chlor,
Brom oder Jod ersetzt wird. Das 2, 6-Dichlorthymol C 10 H 12 C1 20 wurde
als gelbes Ol aus der Dichlorthymolglukuronsäure erhalten und bereits
oben erwähnt. — Das 6-C hlorthymol C 10 H 13 C10 erhielten Bocchi
(G. 26, II, 403) sowie Pebatoneb und Condokelli (G. 28, I, 214) beim
Eintröpfeln von S0 2 C1 2 in Thymol: Smp. 58 — 60° (B.), 62—64° (P. u. O). —
Ein Trichlorthymol C 10H U C1 30 vom Smp. 61° und ein Pentachlor-
thymol C 10H 9C1 60 vom Smp. 98 «erwähnt Lallemand(A. 101,119; 102,119).

2-Bromthymol C 10 H 13 BrO gewinnen Claus und Krause (J. pr. II,
43, 347) aus der entsprechenden Bromthymolsulfonsäure und verd. HCl
bei 150° als Öl vom Sdp. 240°. — Das 6-Bromthymol beschreiben
Mazzaea (G. 18, 516) und Plancher (G. 23, II, 76) als große Tafeln
vom Smp. 55—56°. — Das 2,6-Dibromthymol C 10 H 12Br,0 erwähnt
Pellacani (G. 22, II, 583) als Öl. — Ein Pentabromthymof C 10 H 9Br 5 0
will Lallemand gewonnen haben.

Das 6-Jodthymol C 10 H 13JO erwähnen Willgerodt und Kornblum:
(J. pr. II, 39, 290): Smp. 69°; vgl. auch Kalle u. Co. (D.R.P. 107 509;
C. 1900, I, 1087. — Über die Einwirkung von Jod auf alkalische Thymol-
lösung („Aristol") und über das Dijodthymol C 10 H 12 J 2O vgl. oben
Messingee und Voetmann usw. (B. 22, 2316; 23, 2754) und Caeswell
(Chem. N. 68, 81; B. 27, Ref. 81), ferner Bateb u. Co. (D.R.P. 49 739;
Fedl. II, 505).
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Brom- und Jodderivate des Tymols beschreibt ferner Dannenbehg
(M. 24, 67: C. 1903,1, 766).

Das Verhalten des Thymols gegen Wasser anlagernde und
a bspaltende Mittel wurde bereits oben gelegentlich der Aufspaltung
des Thymols in Propjden und m-Kresol eingehend erörtert; besonders
Wlr d diese Spaltung durch P 20 5 bewirkt. Bei der Destillation des
Aluminiumsalzes A1(OC 10H 13)3 wird ebenfalls Propylen und m-Kresol ge¬
wonnen, daneben m-Kresyläther (C 7H 7)20; vgl. G-ladstone und Teibe
(ooc. 41, H). — B e i der Einwirkung von Brom, das 1 °/ 0 Aluminium ent¬
halt, bildet sich nach Bodeoux (C. r. 126, 1284) 2, 4, 5, 6-Tetrabrom-
kresol(3).

Thymolsulfonsäuren. Der Schwefelsäurerest S0 3H kann ver¬
schiedentlich in den Benzolkern des Thymols eintreten; besonders wichtig
ist die 6-Thymolsulfonsäure C ]0 H 14 SO 4 + H 3O: Smp. 91—92° (Stebbins,
^-m- 3, 106), die bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Thymo-
c hinon (Engelhaebt und Latschtnoee, Z. 1869; 44 gibt. E. und L. er¬
hielten diese Säure auch, als sie Thymol mit S0 3HC1 behandelten. —
Die 2-Thymolsulfonsäure erhält man in kleiner Menge bei der Ein¬
wirkung von Schwefelsäure auf Thymol (bei — 5°) (Claus un Krause, J. pr.
TL 43, 345 und E. und L.. Z. 1869, 46).

Die Thymooxycuminsäure (CH 3)2 • CH • C 6H3 (OH) • C0 2H bildet sich
neben Oxyterephtalsäure, m-Oxybenzoesäure usw. beim Schmelzen von
Thymol mit Ätzkali (Baeth, B. 11, 1571).

Die p-Thymotinsäure = 4-Methoäthylmethyl-phenol(5)-Methylsäure-(2)
(Kotek, B. 16, 2103) OH • C 0 H 2(CH 3)[CH(CH 3)2] • C0 2H bildet sich bei
Stägigem Erhitzen eines Gemenges aus 30 g Thymol, 50 g NaOH, 45 g
CC1 4 usw. auf 100° unter Druck: Smp. 157°. — Die o-Thymotin-
säure = 4-Methoäthylmethylphenol-(3)-methylsäure-(2) (Kolbe und Läute¬
rn, A. 115, 205; Richter, J. pr. II, 27, 503; Kotek, B. 16, 2101)
bddet sich beim Behandeln von Thymol mit Na und C0 2 : Smp. 123°.

Mtrosothymol (Thymochinonmonoxim)=
CIL CH,

HC,
H0N:O

entsteht aus Thymol und HN0 2 (R. Schiee, B. 8, 1500), ferner nach
trOLDscHMiBTund Schmib (B. 17, 2061) beim Erwärmen einer alkoho-
ischen Lösung von Thymochinon mit salzsaurem Hydroxylamin) vgl. auch

Liebekmakx und Ilinski B. 18, 3194); es schmilzt bei langsamem Erhitzen
bei 155_ 15ö o; bei rascliem Erhitzen bei 160—162°, lost sich in Alkalien
m it rotgelber Farbe und liefert mit konz. HN0 3 Dinitrothymol. —
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Nach Klages (B. 32, 1518) bildet sich das 6-NitrosothymoI bei Einwirkung
Ton NaN0 2 auf Thymol, das in alkohol. Salzsäure gelöst ist. Nach ValecB
(B. III, 19, 516) beträgt die Mol.-Verbr. bei konstantem Druck 1335,3 Kai.
Beim Erwärmen des Nitrosothymols mit Phenylhydrazin entsteht nach
Plaxchee (Gr. 25, II, 385) Aminothymol. — Über das Nitrosothymol
(Eigenschaften, Literatur usw.) siehe Keemers und Bbandel (Pharm-
Arch. 4 [1901], 107).

Das 6-Nitrothymol C 10 H 13 O 3N = (CH^CgH^CgH^NO^OH) 3 bildet
sich nach R. Schife (B. 8, 1501) aus 6-Nitrosothymol durch Oxydation
mit rotem Blutlaugensalz und Kali, ferner beim Erwärmen einer wäßrigen
Thymolsulfonsäurelösung mit Salpetersäure auf 150°, schließlich nach
Kehemann und Schön (A. 310, 107) durch Oxydation fein verteilten Nitroso¬
thymols mittels kalter verd. Salpetersäure: Smp. 140—142°.

Das 2,6-Dinitrothymol C 10 H 1? O 5N 2 =(CH 3) 1(C s H 7)4C 6H(N0 2)^ 6(OH) 3
erhält man sich nach Lallemand beim Erwärmen einer wäßrigen Lösung
von Thymolsulfonsäure mit Salpetersäure, ferner nach B. Schief
(B. 8, 1501) aus Nitrosothymol und konz. Salpetersäure, nach Mazzaea
(G. 19, 68) aus Bromthymol mittels konz. HN0 3 , schließlich nach Oltvebi-
Toetoeici (Gr. 28, I, 308) aus Nitrosothymol und N 2 0 4 : Smp. 55°.

Das 2,5,6-Trinitrothymol C 10 H u O TN s = (CH^CgH^C^NO^ 5-6
(OH) 3 : nach Lallemand aus Dinitrothymol bei gelindem Erwärmen ent¬
steht mit Salpeter-Schwefelsäure, nach Maldotti (G. 30, II, 365) bei vor¬
sichtiger Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf das in H 2S0 4
gelöste Dinitrothymol; gelbliche Nadeln vom Smp. 111°.

Das Thymochinon
CH, CIL

wurde von Lallemand (J. 1854, 592) aus dem Cymophenol von Caestanjen
(J. pr. II, 15, 410) durch Behandlung mit Braunstein und verd. H 2S0 4 dar¬
gestellt, ferner erhält man es nach Abmstbong (B. 10, 297) aus Amidothymol
mittels Eisenchloridlösung, aus Thymohydrochinon durch Oxydation mittels
p-Benzochinon (Bilteis, C. 1898, I, 887 und Valeue, A. eh. III, 21, 553),
auch kommt es im ätherischen Öl von Monarda fistulosa vor (Bhandel und
Keemebs, Pharm. Eev. 19 [1901], 200, 244), sowie im Öl des Holzes von
Thuja articulata (Geimal, C. r. 139, 927): Smp. 45,5°, Sdp. 232°, Mol.-
Verbr. (Valeue, C. r. 125, 872) bei konstantem Druck 1274,6 Kai. Über
weitere Eigenschaften des Thymochinons vgl. auch Bestandteil Thymo¬
chinon. — Das Thymochinondioxim C 10 H 14 0 2N 2 entsteht nach Kehe¬
mann und Messinger (B. 23, 3558) beim Kochen einer gesättigten alkohol-
Lösung von Nitrosothymol mit überschüssigem salzsaurem Hydroxylamio

'
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unter allmählichem Zusatz von wenig Soda; es zersetzt sich ohne zu
schmelzen bei 255° (vgl. auch Olivebi-Tobtoeici, G. 30, I, 534). — Das
Thymochinonchlorimid C 10H }2 C10N (Andresen, J. pr. II, 23, 169); ist
6m chinonartig riechendes Öl. Über die Halogensubstitutionsprodukte des
ihymochinous vgl. besonders Kehrmann u. Krüger (A. 310, 99ff.); ferner
über die Derivate des Thymochinons aus n - (u - ) Phellandren Wallach
(A. 336 [1904], 9).

Das Thymohydrochinon, Oxythymol G 1? H 14 0 2 = (CH^CglL)*-
Sd^OH)^ 6 bildet sich aus dem Thymochinon mittels S0 2 (Lallemand,
«• 101, 121; 102, 121 und Carstanjen, J. pr. II, 3, 54; Ciamician und
Silber, R. A. L. [5], 10, I, 96): Smp. 143°, Sdp. 290°, Mol.-Verbr. (kon¬
stantes Vol.) = 1308,1 Kai. (Valette, C. r. 125, 873). Neben dem Chinon
Kommt es auch in den Ölen von Monarda fistulosa und Thuja articulata vor.

Über das Thymochinhydron vgl. Liebermann (B. 18, 3196).
über die Äther des Thymols vgl. besonders Pinette (A. 243, 47ff.)
Verbindung Hg(C 10 H 13 O)-HgNO3 vgl. Merck, D. K. P. 48539 und

*kdl. II, 550.
Das Thymolchloral C 10 H 14 • C 2HC1 30 schmilzt bei 130—134°

(Mazzara, G. 13, 272).
Über das Thymolformaldehyd und Jodthymolformaldehyd vgl.

Urning (D.K.P. 99 610; C. 1899, I, 463).
Der Bernsteinsäuremonothymylester C 10H 13 O • CO-CH 2 • CH 2 •

^0 2H (Schkyver, Soc. 75, 664 und Wellcome, D.R.P. 111207; C. 1900,
^550) schmilzt bei 121 — 122°, der Kampfersäuremonothymylester
hoH 130-CO-C 8H M -C0 2H (Schr. und W.) bei 89°.

Das Carbamat des Thymols NH 2 • C0 2 • C 10H 1S (Richter, J. pr. II,
7, 505) bildet sich beim Einleiten von NH 3 in eine ätherische Lösung

v °n Chlorameisensäurethymylester: Smp. 131°.
Das T h y m o 1 p h e n y 1 u r e t h a n NH(C 6H 5 • C0 2C 10H ]3 ) entsteht aus

^arbanü und Thymol (Leükart, J. pr. II, 41, 320) am besten bei Gegen¬
wart von etwas A1C1 3 : Smp. 104°; Semmlee und Mc. Kenzie (B. 39, 1158)
ömp. 107°.

Identifizierung des Thymols. Das Thymol zeigt einen etwas niedrigeren
rtp. (232°) wie das Carvacrol (236°), jedoch einen höheren Smp. (51,5°)

^'e das letztere (0,5°). Durch fraktionierte Destillation trennt man zu-dchst die um 232° siedenden Anteile ab oder man zieht noch besser
11 ca. 5°/ 0 iger Natronlauge unter den oben angegebenen Vorsichts-
a regeln aus, indem man wo möglich ein Ausschütteln mit Äther ver¬

meidet. Das in Freiheit gesetzte Phenol läßt man in einer offenen Schale
zum e V. Festwerden stehen unter Animpfen mit einem Thymolkristall.

an beachte jedoch, daß das Thymol unter Umständen außerordentlich
Mge im flüssigen Zustande verharrt. Der Nachweis auf chemischem Wege
aßt sich durch das Phenylurethan vom Smp. 107° führen, während das
nenylurethan des Carvacrols bei ca. 140° schmilzt. Das Nitrosothymol

ilzt bei schn eUem Erhitzen bei 160—162°, während das Nitroso-
rvacrol den Smp. 153° hat, Nach Robbeut (Jahresb. über die Fort-

'



aHaHHMBHkJfl £ llflr .s

64 Einwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen mit unges. Seitenkette usw.

schritte der Tierchemie 1881, 109) wird eine wäßrige ThymÖllösung von
Eisenchlorid nicht gefärbt, auch gibt sie mit Bromwasser nur eine milchige
Trübung. Wird eine wäßrige Thymollösung mit l j 2 Vol. Eisessig und dann
1 Vol. Vitriolöl versetzt und erwärmt, so färbt sich die Flüssigkeit rotviolett;
es ist dies eine äußerst empfindliche Reaktion, die aber nur gelingt bei Ab¬
wesenheit von Körpern, die von Vitriolöl zersetzt und ebenfalls gefärbt
werden. Die rote Lösung zeigt ein breites Absorptionsband bei E und
ein wenig intensiveres und auch schmäleres bei D (spektralanalytischer
Nachweis von Thymol, Wolee, Fkesen. 22, 96). Über die Reaktionen des
Thymols vgl. auch Hieschsohn (Fkesen. 22, 574) und Bornteäger (Fbesen,
29, 573). — Über die quantitative Bestimmung des Thymols vgl. oben.

Die Feststellung der Konstitution des Thymols wurde nach der Fest¬
stellung der Bruttoformel C 10 H 14 O durch Aeppe im Jabre 1846, und nachdem
man gefunden hatte, daß das Sauerstoffatoin alkoholische Eigenschaften
besitzt, zunächst in bezug auf die nähere Feststellung des Charakters der
Hydroxylgruppe in Angriff genommen. Man fand, daß das Thymol in
bezug auf seine Hydroxylgruppe große Ähnlichkeit mit dem Phenol,
Kresol und Phlorol zeigt. Beethelot trennte Ende der sechziger Jahre,
nachdem Keküle 1865 seine Benzoltheorie aufgestellt hatte, diese Ver¬
bindungen, von den übrigen Alkoholen der Benzolreihe ab und bezeichnete
sie schlechthin als Phenole. Man verlegte alsbald die Hydroxylgruppe in den
Kern. Es erübrigte die Alkylradikale des Thymols festzusetzen. Die Unter¬
suchungen von Engelhaedt u. Latschinofe brachten im Jahre 1869 etwas
Klarheit insofern als die Genannten bei der Behandlung von Thymol mit
P 20 5 ein Kresol erhielten; demnach mußte das Thymol ein Methyl-propyl-
phenol sein. Über die Stellung der Gruppen CH 3 , C 3H 7 und OH brachte
die wichtigste Mitteilung Cabstanjen im Jahre 1871, indem er das Thymol
in Cymol überführte, von dem man wußte, daß es ein p-Methyl-propyl-
benzol war. Nunmehr blieb nur noch die Stellung der Hydroxylgruppe und
die Natur der Propylgruppe zu bestimmen übrig. Das /-Kresol von E. und L.
erkannte man alsbald als m-Kresol, wonach das Thymol ein 3-Oxycymol
sein mußte, so daß die Konstitution des Thymols im Jahre 1872 bis auf
die Natur der Propylgruppe feststand. Letztere wurde jedoch erst im
Jahre 1891 von Widman erschlossen.

Anwendung des Thymols. Das Thymol besitzt als Phenol stark des¬
infizierende Eigenschaften; aus diesem Grunde ist seine Verwendung in
medizinischer Hinsicht eine weit verbreitete; auch der Gebrauch seiner
Derivate findet aus diesem Grunde in einigen Fällen statt.

a 2) Einwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen
mit ungesättigter Seitenkette und ihre Derivate.

Gesättigte einwertige Phenole und ihre Derivate sind, wie wir sahen,
verhältnismäßig selten, als Bestandteile ätherischer Öle aufgefunden worden;
die wichtigsten hierher gehörigen Phenole waren das Carvacrol und Thymol.
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&s ist charakteristisch, daß von diesen Phenolen die Methyläther usw. als
Bestandteile ätherischer Öle bisher nicht aufgefunden worden sind. In
der Seitenkette gesättigte Kohlenwasserstoffe bzw. Alkohole, Ketone usw.
haben wir auch unter den hydriert-eyklischen Verbindungen kennen gelernt,
s o das n-Phellandren, das Menthol, Tanaceton usw., jedoch konnten wir
die Wahrnehmung machen, daß auch in der hydriert-cyklisehen Reihe
Vielfach Bestandteile vom ätherischen Ölen vorkommen, deren Seitenkette
ungesättigt ist, so das Limonen, Pulegon usw. In der aromatischen Reihe
begegnen wir analogen Verhältnissen; auch hier treffen wir unter den
i-henolen und ihren Derivaten neben Repräsentanten, die in der Seiten¬
kette gesättigt sind, auch solche, die ungesättigte Radikale aufweisen. Es
kann sogar gesagt werden, daß unter den Phenolen und ihren Derivaten
diejenigen überwiegen, die eine ungesättigte Seitenkette aufweisen. Es
ist die Allylgruppe —CH-CH-. CH 2 , seltener die isomere Propenyl¬
gruppe — CtFCH—OH 3 , welche uns entgegentritt. Es ist auffallend,
daß, während wir in der hydriert-eyklischen Reihe ausschließlich der Iso-

pTT
propenylgruppe —C<pTT 3 begegnen, letztere in der Benzolreihe nicht an¬
getroffen wird, sondern nur Derivate von ihr, wie wir später sehen werden.
*üi' die Allylgruppe müssen wir ferner konstatieren, daß sie die Fähig¬
keit besitzt, sich z. B. unter dem Einfluß von Alkalien in die isomere
Propenylgruppe umzulagern und daß letztere durch naszierenden Wasser¬
stoff zur n-Propylgruppe reduziert werden kann. Ein weiterer Unterschied
zwischen der Allyl- und Propenylgruppe besteht darin, daß die Propenyl¬
gruppe glatter zur Aldehyd- und Carboxylgruppe oxydiert wird. Über
wertere Einzelheiten und Unterschiede wird bei den einzelnen Verbindungen
naher berichtet werden. Hier sei nur noch auf einen Unterschied in der
-farbreaktion, die durch die Anwesenheit der Allyl- und Propenylgruppe
hervorgerufen wird, aufmerksam gemacht. Chäpman (The Analyst 25,
"13; C. 1901, I, 205) berichtet „über eine neue Farbenreaktion zur Unter¬
scheidung gewisser isomerer Allyl- und Propenylphenole". Eugenol und
soeugenol, Sai'rol und Isosafrol, Estragol und Anethol enthalten die Allyl-I

bzw. Propenylgruppe. Verbindungen mit jeder dieser Gruppen geben
■verschiedene Farbreaktionen, wenn man 1 cem Substanz in 5 cem Essig-
saureanhydrid löst und entweder etwas geschmolzenes Chlorzink (a) oder
6m Tropfen konz. Schwefelsäure (b) hinzufügt. Z. B. wird Eugenol mit a:
biaßgelb, mit b: zuerst braun, schnell purpurn, schließlich weinrot; dagegen
Isoeugenol mit a: hellrosa, mit b: rosa, schnell hellbraun werdend. Safrol
m ^ a: blaßblau, mit b: hellsmaragdgrün; Isosafrol mit a: rosa, mit b:
vorübergehend schwach rosa usw. (vgl. die einzelnen Phenole).

Die ungesättigten einwertigen Phenole kommen sowohl als solche, als
^uch als Äther, und zwar Metk^läther, vor, während wir sahen, daß
^arvacrol und Thymol in der Ätherform bisher nicht konstatiert wurden.

Semmler, Äther, öle. IT
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C e H 4(0H)(C 3H 6)(l,4)

337. Charikol

CH 2
Ah
CH 2

[c
HC^^CHHol JcH*

C(OH)

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Eykman (B. 22 [1889], 2736;
Naturforscher Vers. Köln 1888; Chem. Ztg. 1888, 81; Pharm. Centralhalle
29, 41) berichtet über das ätherische Ol der Betelblätter {Piper Beile L.).

Schon früher hatten Sch. u. Co. (Sch. 1887, II, 34) ebenfalls ein
Betelöl untersucht und hatten als möglich hingestellt, daß das zwischen
250° und 260° siedende Phenol dieses Öles ev. identisch mit Eugenol sei.
Zunächst sei erwähnt, daß die Betelblätter zusammen mit anderen Substanzen
gekaut werden; es ist möglich, daß auch der Gehalt an ätherischem Ol
für diese Verwendung ausschlaggebend ist. — Je nach dem Standort von
Piper Beile scheinen die Blätter ätherische Öle zu liefern, die in ihrer
Zusammensetzung verschieden sind. Sch. u. Co. hatten ein Siambetelöl
untersucht, Eykman beschäftigte sich mit einem Javaöl. Es sei voraus¬
geschickt, daß späterhin von Beetbam und Gildemeistee festgestellt
wurde, daß im Siambetelöl weder Eugenol, noch das von Eykman im Javaöl
aufgefundene Chavikol vorkommt, sondern ein Phenol, das von B. und G-
Betelphenol (Chavibetol)genannt worden ist und das dem Eugenol chemisch
sehr nahe steht, indem diese beiden Phenole sich von demselben Allyl-
brenzkatechin ableiten (vgl. Eugenol und Betelphenol).

Eykman schied aus dem Javabetelöl, das schwach linksdrehend war
( — 3,5° im 2 dcm-Kohr) und d27 = 0,959 zeigte, mittels starker Kalilauge
ca. 1/ 3 des Rohöls als Phenol ab. In Freiheit gesetzt, siedete das Phenol
konstant zwischen 235 und 240°, d 27 = 1,0236; durch wiederholte Frak¬
tionierung wurde reines Phenol (Chavikol) vom Sdp. 237° erhalten.

Sch. u. Co. (Sch. 1890, I, 6) destillierten alsdann ebenfalls ein Betelöl
aus frischen Blättern und isolierten aus diesem Öl ein Phenol, das mit
dem Betelphenol identisch war; außerdem fand sich in diesem Öl ein
zweites Phenol. „Dies ging einesteils aus dem niedrigeren Siedepunkt,
andernteils daraus hervor, daß wir außer dem bei 49—50° schmelzenden,
in Blättchen kristallisierenden Benzoylbetelphenol eine bei 72—73° schmel¬
zende, in langen Nadeln kristallisierende Verbindung erhielten, die ver¬
mutlich die Benzoylverbindung des Chavikols ist."

Um die Übersicht über das Vorkommen des Chavikols bzw. des Betel¬
phenols (Chavibetols) in den einzelnen Betelblätterölen zu erleichtern, seien
die Untersuchungsergebnisse bis zum Jahre 1891 (Sch. 1891, II, 5) angegeben:

1. „Öl aus frischen Blättern auf Java destilliert (Eykman). Enthält
neben Terpenen und anderen Körpern Chavikol und Betelphenol.
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2- Öl aus getrockneten Siamblättern; besteht aus Sesquiterpen und
Betelphenol.

3- Ol aus frischen Blättern (Java) destilliert; enthielt Terpene, Betel¬
phenol und kleine Mengen eines anderen Phenols (vielleicht Chavikol),
dessen Natur wegen mangelnden Materials nicht festgestellt werden
konnte (Schmelzpunkt der Benzoylverbindung 72—73°).

4. Ol aus frischen Blättern in Manila destilliert. Enthält außer
Betelphenol kein anderes Phenol."

öanach kommt das Betelphenol in allen bisher untersuchen Betel-
°len vor; dagegen scheint das Chavikol nur in einzelnen Betelölen vor¬
handen zu sein.

Powek und Klebeb (Pharm. Rundsch. N. Y. 13 [1895], 60) unter¬
suchten das Bayöl (Myrcia- und Pimenta- spec.) und konstatierten indem
Ol folgende Körper, die ihrem prozentualen Vorkommen nach geordnet
Sln d: 1. Eugenol, 2. Myrcen, 3. Chavikol, 4. Methyleugenol, 5. Methyl-
c havikol, 6. Phellandren, 7. Citral.

Nach diesen Angaben ist das Chavikol bisher nur in ätherischen Ölen
festgestellt worden, deren Stammpflanze eine Piperacee oder Myrtacee ist. —
-^f synthetischem Wege ist das Chavikol bisher nicht erhalten worden.

Physik. Eig. des Chavikols. Eykman (B. 22, 2739): farblose, klare
-Flüssigkeit, die einen eigenartigen, etwas kreosotähnlichen Geruch besitzt,
^er an den des Carvacrols erinnert, Sdp. 237°, d l3 = 1,041, d 22 = 1,034.

le gesättigte wäßrige Lösung wird unter geringer milchiger Trübung auf
-'Usatz eines Tropfens Eisenchlorid blau gefärbt, welche Farbe auf Zusatz

V°Q Weingeist verschwindet; die alkoholische Lösung des Phenols wird von
alkoholischer Eisenchloridlösung kaum blau gefärbt, wohingegen die höher
ödenden Anteile des Rohphenols dunkle Blaufärbung zeigten, was auf

e «i zweites Phenol hindeutet. Selbst bei — 25° konnte das Phenol nicht
z urn Kristallisieren gebracht werden. nD = 1,54682, M. R. = 41,4 (ber.
iür Phenol C 9H 10OF= 41,4).

Eykman (B. 23, 862) fand für Chavikol, Methylchavikol und Ätbyl-
chavikol folgende Daten:

D t° MG MV n a n d n ß n r n A
U-1)MV
gef. ber.

Chavikol 1

OH.C 3H 5(l:4) ]
1,033 18 134 129,7 1,5393 1,5441 1,5573 1,6689 1,5163 67 67,3

Methylchavikol )

0 CH 3.C 3H ä(1: 4)]
0,979 11,5 148 151,2 1,5199 1,5244 1,5371 1,5476 1,4984 75,4 74,8

Athylchavikol 1

0C ^-C 3H 5(1 :4))
0,981 12,2 162 168,5 1,5133 1,5179 1,5299 1,5400 1,4925 83 83,2
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A^-l

gef. ber.

MV
ä -l

MV
d 2 + 2

gef. ber

Chavikol
C 9H 10O = 4C 6H 4 -

OH.C 3H 5(l:4)

Methylchavikol
C 10H 12O = 4C 6H 4 -
OCH 3 -C 3H 5(l:4)

39,2 40

44,3 44,5

Ätbylchavikol

C n H 140= 4C6H 4 -J> 48,9 49
OC 2H6 .C3H6(l:4)

41 41,4

46 46,2

0,0296

0,0277

0,0267

0,0180 0,0047 0,0286

0,0171 0,0045 0,0283

0,0166 0,0046 0,0278

0,0174

0,0175

0,0173

0,0046

0,0045

0,0048

Physiol. Eig. des Chavikols. Eykman (B. 22, 2741) studierte den
Einfluß des Chavikols auf verschiedene Bakterienarten und kommt zu
folgendem Resultat: „Das Chavikol stellte sich also als ein starkes Gift
für Bakterien heraus, etwa fünfmal stärker als Phenol und ca. zweimal
stärker als Eugenol."

Chem. Eig. des Chavikols. Das Chavikol ist ein Phenol. — Reduk¬
tionsversuche liegen nicht vor. — Durch Oxydation mit KMn0 4 erhielt
E. (a. a. O., S. 2740) nur Oxalsäure. — E. stellte alsdann den Methyl-
und Athyläther dar.

Methylchavikol C e H 4(OCH 3)(CgH 6) wurde gewonnen, indem die etwas
höher siedenden Anteile des Phenols (238—243°) mit Kali und Methyljodid
in methylalkoholischer Lösung erhitzt wurden: Sdp. 226°, d2e = 0,967,
klare farblose Flüssigkeit, die bei 25° nicht fest wird und deutlich anis¬
artig, jedoch weniger stark wie Anethol riecht und schmeckt. Durch
Oxydation des Methyläthers mit KMn0 4 wurde ein Säuregemisch erhalten,
aus welchem durch fraktionierte Kristallisation Nadeln vom Smp. 177—178°
gewonnen wurden (Smp. der Anissäure 178°), ferner Homoanissäure. —
Die Mol.-Verbr. des Chavikolmethyläthers ist gleich 1335,1 Kai. (Stohmann,
Ph. Ch. 10, 415). — Der Chavikolmethyläther wird durch alkoh. Kali nach
Eykman in Anethol umgewandelt. Über die weiteren physikalischen Eigen¬
schaften des Methylchavikols vgl. oben Tabelle.

Äthylchavikol C 6H,(OCa H 5)(C 3H 6) stellte E. (a. a. O., S. 2742) dar,
indem, er Chavikol mit Kali, Athyljodid und absolutem Alkohol erhitzte:
Sdp. 232°, rf19 = 0,955; bei der Oxydation mittels Chromsäuregemisch
wurde eine Säure vom Smp. 194° erhalten (p-Äthoxybenzoesäure schmilzt
bei 195°). Über die physikalischen Eigenschaften des Athylchavikols vgl.
ebenfalls Tabelle.

Über das ev. Benzoylchavikol vgl. Sch. u. Co. (Sch. 1890, I, 7):
Smp. 72—73°.
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Zur Identifizierung des Chavikols ist zu bemerken, daß man nach
Isolierung des Bohphenols und nach fraktionierter Destillation am besten
die Anteile vom Sdp. 235—240° auffängt und die physikalischen Daten
bestimmt. Das Verhalten gegen wäßrige Eisenchloridlösung (blaue Färbung)
ls t charakteristisch, ebenso der aus dem Phenol erhältliche Methyläther,
sowie das aus letzterem durch Invertierung gewonnene Anethol. Auffallend
ani Chavikol ist das hohe Volumgewicht (1,033), während das isomere
P-Anol cLja = 0,9936 zeigt; diese beiden isomeren Phenole, die sich nur
durch die Allyl- bzw. Propenylgruppe unterscheiden, sollten nicht so weit¬
gehende Differenzen zeigen.

Aus diesem Grunde sowohl, wie auch um ein definitives Urteil über
seine Konstitution zu fällen, muß versucht werden, das Chavikol nochmals
ln möglichst reinem Zustande abzuscheiden. Da das Chavikol inethyliert
Qicht Anethol liefert, so muß die C 3H 6 -Gruppe der Seitenkette entweder
eine Allyl- oder aber eine Isopropenylgruppe sein. Die Oxydation mit
Kaliumpermanganat muß über letztere Frage die Entscheidung bringen.
Alsdann wird sich auch entscheiden lassen, ob das Methylchavikol wirklich
identisch mit dem Estragol ist.

Auf das Chavikol ist zuerst von Eykman im Jahre 1889 aufmerksam
gemacht worden, also gehört es geschichtlich der allerletzten Periode
^ n ) so daß auch die physikalischen und chemischen Eigenschaften erst in
leser Zeit erforscht wurden.

338. Methylcharikol, Isoanethol, Estragol C 10 H 120.

Um die Übersicht über die Konstitution und das Vorkommen der
mwertigen Phenole und ihrer Methyläther zu erleichtern, seien dieselben

zusammengestellt:

CH, CH 2 CH 3 CH 3
CH CH CH CH
CH 2 CH 2

ii
CH CH

C c1 C C

HG^VCH
Hc'J^JcH Hcl^JcH

HCrj^NCH
HoJ^^JcH

HC^NCH
Hoi^JcH

COH COCH 3 COH COCH,
Chavikol Methylchavikol

Estragol
Anol Anethol

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Es sei darauf aufmerksam
gemacht, daß, während wir im Carvacrol und Thymol Phenole vor uns

atten, in denen die p-Stellung zur Hydroxylgruppe nicht substituiert war,
r lm Chavikol usw. bzw. auch ihren späteren Phenolen bzw. Äthern fast

u snahmslos Verbindungen kennen lernen werden, in denen die p-Stellung

I.
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zur Phenol- bzw. Äthergruppe besetzt ist durch eine Allyl- oder Propenyl-
gruppe. — Außer dem Chavikol, das verhältnismäßig selten vorkommt,
lindet sich in ätherischen Ölen häufiger seine Methylverbindung, die auch
Estragol genannt wird. Wir machen hierbei die stillschweigende Voraus¬
setzung, daß dem Chavikol wirklich oben angegebene Konstitution zukommt;
vom Estragol wissen wir, daß es die angeführte Konstitution hat und da
wir auch für das Chavikol ein Allyl-Phenol supponiert haben, so können
wir das Estragol auch als Methylchavikol bezeichnen. Wir nehmen dem¬
nach an, daß sowohl im Chavikol, als auch im Estragol eine Allylgruppe
vorkommt; wir werden späterbin sehen, daß das Vorkommen einer Allyl¬
gruppe unter den Phenolen und ihren Derivaten die Regel ist, während
die Propenylgruppe zu den Seltenheiten gehört. Aber immerhin kommt
auch letztere vor, so z. B. im Anethol, das den Methyläther des Anols
vorstellt (Formeln vgl. oben). Durch Behandlung mit konz. Lösungen von
Alkalien bei höherer Temperatur — die Temperatur können wir z. B.
durch Anwendung von Amylalkohol oder durch Verschmelzen mit Alkalien
hervorrufen — lassen sich die Allylverbindungen, wie wir sahen, in
Propenylverbindungen überführen; so kann auch das Estragol in Anethol
und das Chavikol in Anol invertiert werden. Jedoch können wir das
Methylchavikol, also das Estragol, vom Anethol unterscheiden durch seine
Derivate und durch seine Aboxydation mit Kaliumpermanganat; ersteres
liefert z. B. bei der Oxydation p-Methoxyphenylessigsäure, während Anethol
Anissäure (p-Methoxybenzoesäure) gibt, auch lassen sich die Allylderivate
durch Natrium und Äthylalkohol nicht reduzieren, wohl aber die Propenyl-
derivate, schließlich pflegen die Dibromide der Propenylderivate, also
z. B. das Anetholdibromid, gut zu kristallisieren im Gegensatz zu den
Dibromidcn der Allylverbindungen, also z. B. zum Estragoldibromid.

Das Methylchavikol, Estragol, ist lange Zeit mit dem Anethol ver¬
wechselt und als identisch mit Anethol erklärt worden. Erst Sch. u. Co.
(Sch. 1892, I, 40) wiesen nach, daß in einem Anisrindenöl ein Methyl¬
äther vorkommt, welcher Estragongeruch hat und identisch ist mit Methyl¬
chavikol, aber nicht mit Anethol.

Die Geschichte des Estragols zeigt, daß dieser Körper lange Zeit mit
dem Anethol verwechselt worden ist, weil er, wie letzteres Molekül, bei
der Oxydation Anissäure liefert; man übersah jedoch dabei die gleich¬
zeitig gebildete Homoanissäure. Bei der Untersuchung des Anisrindenöls
erhielten nun Sch. u. Co. eine Fraktion, die ausgesprochenen Estragon¬
geruch besaß. Da diese Verbindung nun oxydiert Homoanissäure lieferte,
so konnte sie nur Methylchavikol sein. Bei einer Nachprüfung (Sch. 1892,
I, 17) wurde gefunden, daß ein beträchtlicher Teil des Estragonöls aus
Methylchavikol besteht. „Entgegen den aus früherer Zeit stammenden
Angaben konnte Anethol bisher nicht nachgewiesen werden, auf dessen
Gegenwart aus dem Oxydationsprodukt des Estragonöls, der Anissäure,
geschlossen worden war. Der Irrtum erklärt sich dadurch, daß Methyl¬
chavikol bei der Oxydation ebenfalls Anissäure liefert."

Geimaux (C. r. 117 [1893], 1089) bestätigte diese Ansicht und nannte
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das im Estragonöl vorkommende Methylchavikol „Estragol". — Auch
111 der Folgezeit wurde das Estragol in verschiedenen ätherischen Ölen
n achgewiesen.

Schließlich sei die Synthese des Methylchavikols (Estragols) erwähnt,
deiche von Verley D. R. P. 154 654, gelöscht, und von Tiefeheati (C. r.
!39 [1904], 481) ausgeführt wurde; siehe auch Bäebiee und Gbignahd
föl. IH ; 31 [1904], 841). Es hatte sich herausgestellt, daß halogenierte
Benzolderivate mit Magnesium reagieren und eine organische Magnesium-
\erbinclung bilden, die sich mit Allylbromid umsetzt, jedoch erfolgt .die
Umsetzung mit gesättigten Halogeniden bedeutend schwerer. Auf diese
Weise wurde das Br 1 • C H 4 • (OCH 3) 4 dargestellt, auf das man in absolut
ätherischer Lösung Mg einwirken läßt, wobei die Organo-Magnesium-
^erbindung BrMs - C H • OCH, entsteht, welche sich mit Allylbromid nach
tol gender Gleichung umsetzt:

C 3H 5 ' C 6 H 4 OCEL + MgBr.
BrMg • C 6H 4 • OCH 3 + C 3H 5Br <^^^^^^^^^^

Uas entstehende Produkt ist mit dem Methylchavikol in bezug auf die
Physikalischen Daten identisch, auch durch Kochen mit alkoh. Kali geht
es in Anethol vom Smp. 22° über.

Das Vorkommen des Estragols verbreitet sich über viele Familien;
das Phenol tritt in ätherischen Ölen auf, deren Stammpflanzen botanisch
^ eit auseinanderstehen.

Magnoliaceae.

Sch. u, Co. untersuchten im Jahre 1892 (Sch. 1892, I, 40) eine
Anisrinde aus Madagascar, die in ihrer äußeren Beschaffenheit an die
Massoyrinde erinnerte, jedoch im Geruch vollkommen von letzterer ver¬
schieden war. Sch. u. Co. neigen dazu, anzunehmen, daß es sich bei der
Stammpflanze um lllicium parviflorum Michx. handelt. Die Rinde lieferte
31 / 2 °/o eines hellgelben Öles, das im Geruch an Safrol und Estragon er¬
innerte. „Von Geschmack ist es gewürzig, aber nur ganz schwach süß.
Sei Q spez. Gew. ist 0,969 bei 15° C. Optische Drehung -0°46' bei
] 00mm Rohrlänge. Brechungsexponent für die Natriumlinie bei 16"
1 ;52510. Bei der Untersuchung zeigte es sich, daß das Anisrindenöl neben
ganz geringen Mengen Anethol zum größten Teil aus isomerem, flüssigem
anethol, dem Methyl-Chavikol Etkmans CH 30 • C 6H 4 • CH 2 • CH : CH 2,
besteht,"

Das Sternanisöl {lllicium anisalumL.) enthält als wichtigsten Bestand¬
teil das Anethol, das bis zu 90 °/ 0 und eT - noca menr vornail(ien ist. Die
östlichen ca. 10 °/ 0 bilden ein Gemisch von den verschiedensten Sub¬
stanzen, unter denen Terpene (d-Pinen und 1-Phellandren), ferner in Spuren
Hydrochinonmethyläther, ev. Safrol und schließlich Methylchavikol nach¬
gewiesen wurden. Sch. u. Co. (Sch. 1895, II, 6) befreiten das Sternanisöl
80 viel als möglich durch Ausfrieren im Kältegemisch vom heraus¬
kristallisierenden Anethol. Wird das restierende dünnflüssige Öl mit alkoh.
-Kali nach Eykman gekocht, so verändert sich das Öl auffallend: „die

1
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Siedetemperatur steigt, der Brechungsexponent wird beträchtlich erhöht
und man erhält beim Abkühlen von neuem große Mengen des schön
kristallisierenden Anethols. Obgleich es uns noch nicht gelungen ist, das
Methylchavikol aus den Anisölen rein darzustellen, so erscheint uns doch
dessen Anwesenheit, nach dem eben skizzierten Verhalten des flüssigen
Anteils dieser Öle, zweifellos." — Tabdy (These etc. Paris 1902, S. 22)
untersucht ebenfalls das Sternanisöl, soweit es nicht aus Anethol besteht.
Außer oben erwähnten Verbindungen und außer dem Anisaldehyd und
der Anissäure berichtet T. über die Anwesenheit von Anisketon, einem
Sesquiterpen, einem Körper vom Smp. 213° und ev. Terpineol. Auch T.
nimmt demnach die Anwesenheit von Methylchavikol im Sternanisöl an.
—- Auch im japanischen Sternanisöl {llliciu/mreligiosum)wurden 25 °/ 0
flüssiges Anethol konstatiert (Eykman, B. 14, Bef. 1720; vgl. jedoch
B. 18, Ref. 281; vgl. auch Taedy, These. Paris 1902, 22).

■*.

Lauraceae.

Das ätherische Ol von P&rsea gratissima Gaertn. wurde aus den Blättern
durch Wasserdampfdestillation dargestellt (Sch. 1894, II, 71; siehe auch
Sch. 1906, II, 55); die Blätter stammten aus dem botanischen Garten in
Genua: 2 kg lieferten 10 g eines schwach grünlich gefärbten Öles: d =
0,9607, « D = +l°50', nD = 1,5164, im Geruch und Geschmack war es
dem Estragonöl ähnlich, schmeckte weder süß wie Anethol, noch konnte
letzteres im Kältegemisch abgeschieden werden. „Das hohe spezifische
Gewicht, sowie der Brechungsexponent wiesen im Verein mit Geruch und
Geschmack auf ein ziemlich reines Methylchavikol hin." Durch Oxydation
mit KMn0 4 wurde Anissäure vom Smp. 183° erhalten.

Auch das Lorbeerblätteröl (Laurus nohitis L.) enthält ein Phenol,
das auffallend nach Anethol riecht. Da es nicht süß schmeckt, so dürfte
nicht Anethol, sondern Methylchavikol vorhanden sein (vgl. auch Sch. 1899,
L 31); Thoms und Molle "(Ar. 242 [1904], 161) fanden kein Methyl¬
chavikol.

Myrtaceae.

Im Bayöl (Myreia- und Pimenta- spec.) wiesen Powee und Klebee
(Pharm. Rundschau N. Y. 13 [1895], 60) Methylchavikol nach; durch Oxy¬
dation wurde daraus Anissäure und durch Behandlung mit alkohol. Kali
Anethol gewonnen.

Umbelliferae.

Das A n i s ö 1 [Pimpindla Anisum L.) ist seit langem bekannt (vgl.
Anethol); da sein Hauptbestandteil (80—90°/ 0)> das Anethol, erst bei etwa
22° schmilzt und das Öl daher bei niedriger Temperatur erstarrt, lenkte
dieser Körper früh die Aufmerksamkeit der Chemiker auf sich. Außer¬
dem ist im Anisöl auch das isomere Methylchavikol vorhanden (Sch.
1895, II, 6); es wurde das Anisöl möglichst vom Anethol befreit und
das zurückbleibende dünnflüssige Öl mit alkohol. Kali gekocht, wobei der
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^edepunkt und der Brechungsexponent stiegen und beim Abkühlen festes
Anethol ausgeschieden wurde.

Das Kerbelöl [Anthriscus Cerifelium Hoffm.) wird zu 0,0118 °/ 0 aus
den frischen Früchten gewonnen (Chaeabot und Pillet, Bl. III, 21
U899], 368). Ch. und P. stellten fest, daß das Ol ein wenig anisartig
ri echt, hauptsächlich aber an den Geruch des Estragons erinnert; selbst
bc i starker Abkühlung schieden sich nur sehr wenig Kristalle ab, welche
Jedoch aus einem Paraffin zu bestehen schienen. Nach 24 stündigem
&rhitzen mit konz. alkohol. Kali erstarrte das Öl, indem sich Anethol vom
Suip. 22 ° abschied. Ferner wurde letzteres identifiziert durch Überführung
ln den Anisaldehyd. Das Kerbelöl scheint demnach hauptsächlich aus
^lethylchavikol zu bestehen.

Das Fenchelöl [Fomioulumvulgare Gaertn.) enthält 50—60°/ 0 Anethol,
außerdem Fenchon, an Terpenen d-Pinen und Dipenten. Tardy (Bl. III,
l ' [1897], 660) berichtet außerdem, in ihm Methylohavikol und Anisketon
k °nstatiert zu haben. — Methylohavikol soll nach Bbandel (vgl. Sch.

9 02, II, 7) auch im Ol von Pseudoeymopterusanisatus vorhanden sein.

Labiatae.

Das Basilicumöl [Ooimum Basilicum L.) ist in seiner Zusammen-
etzung verschieden, je nach seiner Herkunft. Bebtbam und Walbaum

^ r. 235 [1897], 176) untersuchten im Laboratorium von Sch. u. Co. (vgl.
Ch - 1897, I, 9) das deutsche Basilicumöl und konstatierten in dem
m 2150 siedenden Anteil ca. 24 °/ 0 Methylohavikol (Homoanissäure vom
rnp. 85° wurde daraus gewonnen). Gleichzeitig stellten B. und W. im
asilicumöl von Reunion ebenfalls Methylohavikol fest, und zwar
''°°/o- Dupont und Guerlain (Bl. III, 19, 151) untersuchten ein in

prasse destilliertes Öl und konstatierten, daß die Fraktion 205—215°
stragol enthält, wie durch die Überführung in Anethol vom Smp. 21°

^wiesen wurde.
Ein Basilicumöl von Java (Jahresber. des bot. Gartens in Buiten-

ZOr g 1898, S. 28; vgl. auch van Rombubgh: Over de ätherische olie uit
Ooimum Basilicum L., Amsterdam 1900, 446) zeigte, zu 0,2 °/ 0 gewonnen,
Ss == 0,948, siedete bei 214 — 218° und bestand hauptsächlich aus Methyl-
ehavikol, indem durch Kochen mit alkoh. Kali Anethol und durch Oxy-
ation Anissäure erhalten wurden.

Compositae.

Das Esdragonöl wird von der Composite Artemisia Dracunculus L.,
v Zwar aus dem blühenden Kraute, gewonnen; aus dem trocknen Kraut

„T a" man eine Ausbeute von ca. 0,25—0,8 °/ 0 , aus dem frischen dagegen
' °>4°/ 0 Ol. Laurent berichtet im Jahre 1842 (Rev. scientifique Juillet
842, S. 5; A. 44, 313) zuerst über das Esdragonöl; er findet den

P- 206°, Zusammensetzung C 32 H 42 0 3 , oxydiert zur Dragonsäure, stellt
ren Derivate dar usw. — Geehabdt (Recherches sur la Classification
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chiniique des subst. organiques — Kevue scientif. et industr. par Ques-
neville; A. 44, 318) dagegen gibt an, daß das Esdragonöl aus wenigstens
zwei Verbindungen bestehe, von denen die eine sauerstoffhaltig, flüchtig
und mit dem von Cahoues untersuchten festen Anisöl identisch oder wenig¬
stens isomer sei, wonach Laubents Dragonsäure Anissäure usw. sei. —
Laurent (C. r. 15, 953) bestätigt selbst, daß seine Dragonsäure identisch
mit der Anissäure von Cahoues sei. Stillschweigend nahm man -von nun ab
an, daß im Esdragonöl Anethol vorkomme, zumal Gerhardt (C. r. 19, 4S9;
A. 52, 401) nochmals betont, daß Esdragon- und Anisöl absolut identisch
seien, namentlich liefern sie beide mit Schwefelsäure Anisoin. Wir
erkennen, daß die feine chemische Isomerie, die in dem Anethol und
Methylchavikol (Estragol) vorliegt, den damaligen Chemikern entging, in¬
dem sie besonderes Gewicht auf das Oxydationsprodukt Anissäure legten.
Erst im Jahre 1892 (Sch. 1892, I, 17), als Sch. u. Co. gefunden hatten,
daß in einem Anisrindenöl Methylchavikol vorkommt, das intensiv nach
Esdragonöl riecht, konnten Sch. u. Co. das Vorkommen des Methyl-
chavikols auch im Esdragonöl nachweisen und daß entgegen den aus
früherer Zeit stammenden Angaben Anethol nicht nachgewiesen werden
konnte und daß ein beträchtlicher Teil des Esdragonöls aus Methyl¬
chavikol besteht, eine Beobachtung, die von Grimaux (C. r. 117, 1089)
bestätigt wurde. Klages findet 40 °/ 0 Estragol. — Vgl. auch die Unter¬
suchungen von Hell und Gab (B. 29, 344) und Klages (B. 32, 1439),
sowie Hell (J. pr. II, 51, 422).

Aus den gemachten Angaben erkennen wir, daß das Estragol in
ätherischen Ölen vorkommt, die öfter von Pflanzen stammen, wTelche
botanisch wenig verwandt sind. — Das Estragol gehört zu denjenigen Ver¬
bindungen, welche eine Allylgruppe enthalten, wie die meisten Bestandteile
ätherischer Öle mit einer C 3H 6-Gruppe in der Seitenkette.

In bezug auf die Isolierung sowohl von natürlichem, als auch von
synthetischem Estragol sind wir vollkommen auf die fraktionierte Destil¬
lation angewiesen.

Physik. Eig. des Methylchavikols. Eykman (B. 22, 2739; B. 23, 862)
bringt ausführliche Daten über das auf präparativem Wege gewonnene
Methylchavikol (vgl. oben Tabelle beim Methylchavikol).

Gbimaux (C. r. 117 [1893], 1089) findet: Sdp. 215—216° für Methyl¬
chavikol aus Esdragonöl.

Stohmann (Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. zu Leipzig 1892,
307): Sdp. 36 = 124°, n Dq3 = 1,5179.

86°, Sdp. 12 = 97- 97,5», d ls =Sch. u. Co. (G. u. H., S. 244): Sdp. 7
0,9714—0,972, n Dm = 1,52355 — 1,52380

Klages (B. 32, 1439): Sdp. 214—215° für Estragol aus Esdragonöl.
Veelex (D.ß.P. 154654) und Tieeeneau (C. r. 139 [1904], 481)

finden für synthetisches Methylchavikol: Sdp. 215—216°, d15 = 0,9755,
% = 1,5236.

Physiol. Eig. des Methylchavikols. Das Methylchavikol zeichnet sich
durch schwachen anisartigen Geruch aus; im Geschmack ist es jedoch
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wesentlich verschieden vom Anethol, indem letzteres sich durch einen
intensiv süßen Geschmack auszeichnet, während dies beim Methylehavikol
nicht der Fall ist.

Chem. Eig. des Methylchavikols. Reduktionsversuche sind mit dem
^stragol von Klages (B. 32, 1439) angestellt worden, indem er mit Na
UU(1 Alkohol reduzierte; jedoch konnte K. hierbei keine Reduktion kon¬
statieren.

Hell und Gab (ß. 29, 344) und Hell (J. pr. II, 51, 422) beschäftigen
Sl°h mit der Einwirkung des Broms auf Methylehavikol und erhalten da-
°ei das Monobromestragoldibromid: C„H 3Br(OCH 3)CH 2 -CHBr-CH 2Br,
'adem sie in wasser- und alkoholfreiem Äther arbeiten: Smp. 62,4°; da¬
gegen konnte das Estragoldibromid nicht erhalten werden, im Gegensatze
zu dem sehr leicht erhältlichen Anetholdibromid (vgl. Anethol). Auch
ue ß sich das Dibromestragoldibromid nicht darstellen. — Das Keton
C oH 3B r(OCH 3). CO • CHBr • CII 2Br wurde von H. und G. gewonnen, als
sie 40 g Monobromestragoldibromid mit Eisessig anrieben und dazu eine
^Ösung von 21,6 g Chromsäure in Eisessig hinzugaben usw.: Smp. 103,5°.
-Uurch Oxydation dieses Eetons mit Kalium permanganat wurde Brom-
^nis säure C e H 3Br(OCH3) • COOK erhalten. Durch Reduktion des
Betons mit Zinkstaub und Alkohol wurde das Keton C BH_Br(0CH..)CO-

Ü 2'^H 3 vom Smp. 82—83° erhalten. Auch Ammoniak ließen H. und G.
u t das gebromte Keton einwirken, ebenso Kaliumacetat und Natrium-

a %lat (vgl. Originalarbeit).
Durch Oxydation des Estragols wird die p-Methoxyphenyl-

es sigsäure (Homoanissäure) C 6H4(OCH> CH2 -COOH vom Smp. 85—86°
^halten (Beeteam und Walbaum, Ar. 235, 179, 182). Bei weiterer
'Oxydation entsteht Anissäure C 8H 80 3 = C 6H 4(OCH 3) ■COOH (Ladeenx,
**• 44, 315 erhielt sie durch direkte Oxydation des Hauptbestandteils des
^sdragonöls): Smp. 184°. Die weiteren Derivate dieser Säure vgl. unter
Anethol.

Das Oxyd des Estragols OCH 3 • C eH, • CH 2 • CH • CH 2 gewinnen

F
0

ouenbau und Tiefeneau (C. r. 140 [1905], 1595), indem sie Jod und
gelbes Quecksilberoxyd in wäßriger ätherischer Lösung auf Estragol ein¬
wirken lassen: Sdp. 20 = 153 — 156°, d0 = 1,149.

Die Identifizierung des Methylchavikols läßt sich dadurch bewirken,
c'aß man es zunächst zu isolieren sucht. Der Sdp. 215°, sowie das Volum¬
gewicht 0,971, n D = 1,524, sind charakteristische Daten, namentlich im

ergleich mit dem Anethol, der zugehörigen Propenylverbindung. Es muß
Herbei bemerkt werden, daß eigentlich das Anethol als Isoverbindung
^zeichnet werden müßte, da sonst in der Natur in der Regel die Allyl-

v erbindungen vorkommen und die Propenylverbindungen außerordentlich
ten sind und man letztere erst erhält, wenn die natürlich vorkommende

A%lverbindung mit Hilfe von alkoh. Kali invertiert wird. Das Anethol
2eigt Sdp. 233°, (L = 0,986, n D = 1,561; außerdem zeichnet es sich im
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Gegensatz zum Methylchavikol, wie bereits erwähnt, durch intensiv süßen
Geschmack aus. Von den chemischen Verbindungen des Methylchavikols
ist das Monobromestragoldibromid vom Smp. 62,4° charakteristisch, sowie
sein Oxydationsprodukt Homoanissäure vom Smp. 84—85°; Anethol liefert
diese Säure nicht, sondern gibt, wie auch das Methylchavikol, bei weiterer
Oxydation Anissäure vom Smp. 184°.

Die Konstitution des Methylchavikols und deren geschichtliche Ent¬
wicklung ergibt sich aus den eben erwähnten Abbauprodukten. Die
Bruttoformel C 10 H 12O wurde bereits von Laubent und Gebhabdt im
Jahre 1842 aufgestellt, indem beide Forscher den Körper für identisch
mit dem Anethol hielten. Erst die Versuche von Sch. u. Co. im Jahre 1892
und von Gbimäux 1893 zeigten, daß im Esdragonöl nicht Anethol vor¬
kommt, sondern eine isomere Verbindung. Die Untersuchungen Eykmans
im Jahre 1890 ff. zeigten alsdann, daß zwischen dem Methylchavikol und
dem Anethol analoge Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften
vorhanden sind wie zwischen Safrol und Isosafrol, Eugenol und Isoeugenol
usw. Hinzukam, daß Bebtbam und Walbaum durch Oxydation des Estra-
gols die Homoanissäure gewannen, wodurch die Allylformel des Estragols
eine Stütze erhielt. Wir erkennen demnach, daß das Estragol in seinen
physikalischen und chemischen Eigenschaften erst in der Periode 1887
bis zur Gegenwart studiert und erkannt wurde. Im übrigen vgl. die Ent¬
wicklung der Ansichten über die Konstitution des Estragols vor allen
Dingen beim Anethol.

C 10 H 12 0 =

339. Anethol

CH,

CH
iC

HöiJcH '
COCH,

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Anethol als Bestandteil
vieler ätherischer Öle, namentlich des Anisöls, ist zweifellos schon sehr
lange bekannt, und zwar finden wir die Erstarrungsfähigkeit dieses Öles
bereits von Coedus im Jahre 1540 erwähnt; jedoch hat man diese Eigen¬
schaft sicherlich schon lange Zeit vor ihm beobachtet. Die ersten wissen¬
schaftlichen Untersuchungen des Anisöls, namentlich seines Stearoptens
wurden jedoch erst von de Saussube im Jahre 1820 (A. eh. II, 13 [1820],
280; Sohweiggebs Journ. Chem. et. Phys. 29 [1820], 65), ferner von
Dumas (A. 6 [1833], 245), sowie von Blanchet und Sell (A. 6 [1833],
287) ausgeführt. Dumas, sowie Bl. und S. erklären den kristallinischen
Bestandteil des Anis- und Fenchelöls für identisch. Cahoues (A. eh. III,
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2 > 274; C. r. 20, 53; A. 35, 312; 41 [1842], 56) zeigt, daß der kristal¬
linische Bestandteil des Fenchel-, Sternanis- und Anisöls identisch ist.
C findet für Anethol den Smp. 18° und den Sdp. 222°, untersucht die
Einwirkung von Chlor, Brom, starken Säuren usw. und stellt die Brutto¬
formel C 0H ,0 fest, indem er diese Formel auch durch die Absorptions¬
fähigkeit ' HCl gegenüber kontrolliert. Durch Oxydation des Anisöls mit
Salpetersäure wird die Anissäure gewonnen, ferner die Nitroanissäure usw.

Laueent (A. 44, 313; vgl. Estragol) erhielt aus der Anissäure das
Anisol ( Dracol"), welches' bereits Cahotjes (A. 41, 69) dargestellt hatte
(vgl. auch später A. 48, 65; 52, 327; 74, 298). - Pbbsoz (C. r. 13 [1841],
433; A. 44 [1842], 311) erhielt durch Oxydation des Anethols mit Chrom¬
säuregemisch außer der Anissäure eine zweite Säure.

Cahotjes (A. 48, 65; J. pr. 22, 58) stellte aus dem Salicylsäure-
aethyläther ebenfalls Anisol dar. Bezüglich der Konstitution des Amsols
glaubte Cahotjes, daß in ihm ev. ein Alkohol vorläge.

Geehaedt (A. 44 [1842], 318; 48 [1843], 234; J. pr. 36 [1845], 267)
erwähnt den Namen „Anethol" und ist der Meinung, daß dieser Bestand¬
teil des Anisöls usw. auch identisch sei mit dem Hauptbestandteil des
Esdragonöls: über diese irrtümliche Auffassung vgl. das Estragol.

Laueent (C. r. 15, 953; A. 44, 319) berichtigt die Formeln der
Anissäure von Cahotjes zu 0 8H g 0 3 und ebenso jene des Anisols zu C 7H 80.

Cahotjes (A. eh. III, 7, 483; A. 56 [1845], 307) gewinnt den Anis¬
aldehyd C 8H 80 2 , der von ihm Anisylwasserstoff („hydrure d'anisyle") genannt
wird: rf, — 1,09, Sdp. 253—255°; durch Behandlung mit schmelzendem
Kaliumhydroxyd erhält er aus dem Anisaldehyd Anissäure, deren ein¬
basische Natur usw. er feststellt.

Cahotjes hatte also beobachtet, daß sich Anissäure unter C0 2 -Ab-
s Paltung in Anisol überführen läßt, ebenso wie der Salicylsäure-Methyläther.
Cahotjes (C. r. 32, 60; A. 78 [1851], 225) suchte seine schon früher
ausgesprochene Ansicht, daß das Anisol Methylphenol sein könne, zu
Weisen, indem er aus Phenol, Kalilauge und Jodmethyl den Methyläther
de s Phenols darstellte; er fand dieses synthetische Produkt identisch mit
dem Anisol.

Cannizzaeo u. Beetagnini (II nuovo Cimento I, 99; A. 98 [1856], 188)
gewinnen durch Kochen des Anisaldehyds mit alkohol. Kalilauge den
Anisalkohol C 8H 10 0 2 : Sdp. 248—250°, Smp. + 23°.

Das Anisom (vgl. unten chemische Derivate) gewannen Geehaedt,
Ca hoües und Laueent (a. a. 0.), ferner Will und Bhodius (A. 65, 230),
Kbatjt und TJelsmann (J. pr. 77, 490). Auch Mitteilungen über das
^-Anethol bringt bereits Geehaedt.

Fassen wir die Kenntnisse über das Anethol, welche man bis zum
J ahre 1857 erworben hatte, zusammen, so erkennen wir, daß die Brutto¬
formel C 10 H 19 O bereits von Cahoitrs im Jahre 1842 ermittelt wurde;
C - stellte eine große Anzahl von Derivaten dar, vor allen Dingen die
Anissäure, auch das Anisol. Aber erst Laueent erkannte die richtige
Zusammensetzung der Anissäure zu C 8 H 80 3 und des Anisols zu C,H 80.
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Auch die Darstellung des Anisaldehyds verdanken wir Cahoues, während
Cannizzako und Bebtagnini den Anisalkohol darstellten. Kurzum, man
konnte im Jahre 1857 eine Anisoylgruppe ebenbürtig der Benzoyl-,
Salicyl-, Cuminyl-Gruppe usw. zur Seite stellen. Durch das Anisol war
das Anethol mit dem Benzol in Verbindung gebracht worden, da Gekhaedt
die Identität des Anisols mit dem Phenolmethyläther erwiesen hatte, der
sich aus dem Phenol gewinnen ließ, das man in der damaligen Zeit
natürlich als Phenylalkohol bezeichnete. Einen tieferen Einblick in die
Anordnung der Atome im Anetholmolekül hatte man natürlich noch
nicht; man wußte nur, daß das Anethol ein Methyläther ist, der in naher
Beziehung zum Phenol stehen müsse.

Erst in der nächsten Periode 1857—1872 gelang es, einen weiteren
Einblick in die Konstitution des Anethols zu gewinnen. — Zunächst be¬
schäftigen sich Staedelee und Waechtee (A. 116, 161) mit der Thianisoin-
säure. Nachdem Kekule im Jahre 1865 seine Benzoltheorie aufgestellt
hatte, konnte man auch an die Aufklärung der Konstitution des Anethols
und seiner Derivate gehen, da durch die Synthese des Anisols schon in
der vorigen Periode nachgewiesen war, daß das Anethol in naher Beziehung
zum Benzol stehen mußte. Kolbe (Lehrbuch der org. Chemie II, 135)
hatte bereits die nothwendige Folgerung gezogen, daß die Anissäure eine
Oxymethylsäure sein mußte. — Saytzefe (A. 127, 129) hatte durch Be¬
handlung der Anissäure mit Jodwasserstoffsäure Jodmethyl und p-Oxy-
benzoesäure erhalten. E. Eelekmeyee (Z. 1866, 472) spricht das Anethol

OCH
an als Oxymethylallylbenzol CgH^Qrr .qtt . nu • Ladenbtjbg (C. r. 22.
Juli 1866; Z. 1866, 731; A. 141 [1867], 241) berichtet über die Synthese
der Anissäure, da er glaubte, daß die SAYTZEEESchen Versuche zwei¬
deutig seien, insofern als die Verbindung der Methylgruppe nicht ganz
feststehe, indem ein Ester oder ein Äther vorliegen könne; jedoch wird
diese Ansicht hinfällig durch die Überführung der Anissäure in Anethol.
L. stellt die Anissäure dar aus der p-Oxybenzoesäure und zeigt, daß dem¬
nach die Darstellung der Anissäure eine Totalsynthese ist, da die
p-Oxybenzoesäure aus dem Toluol (Fisches, A. 127, 137) und das Toluol
aus dem Benzol (Tollens und Fittig, A. 131, 303) erhalten werden
kann. — Ladenbubg und Leveekus (A. 141, 260) berichten im An¬
schluß hieran über die Konstitution des Anethols und sind der Ansicht,
daß man das Anethol, da es eine „aromatische Verbindung" sei, nach der
KEKULEschen Theorie (A. 137, 129) vom Benzol ableiten könne durch Er¬
setzung des Wasserstoffs durch andere Elemente oder Radikale. Da
nun nach Kekule das Oxydationsprodukt ebensoviel Seitenketten enthält
wie der Körper, aus dem es entstanden ist, so muß das Anethol aus dem
Benzol durch Ersetzung zweier Wasserstoffatome entstanden sein. L. und
L. glauben demnach für Anethol folgende zwei Formeln in Betracht

OCH OC H
ziehen zu müssen: C 6H 4<Cp tt 3 oder C ßH 4<prr 3 5 ; zwischendiesen beiden3 5 3

Formeln, glauben sie, lassen die vorliegenden Versuche keine Entscheidung
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Neffen; aus diesem Grunde behandeln sie Anethol mit Jodwasserstoff
C TT

Un d erhalten dabei Jodmethyl, woraus sie schließen, daß C 6H4<q 3qjJ
1D» Anethol vorliege.

Rössel (Diss. 1868; A. 151 [1869], 25) bringt Beiträge zur Kenntnis
des Anisaldehyds, den er durch Oxydation des Anethols mit Chromsäure
gewinnt; ferner berichtet er über das Aniso'in, Hydranisom usw., dessen
Analogien er mit dem Hydrobenzo'in usw. hervorhebt. A. a. 0., S. 46
§ lrj t Rössel dem Anisaldehyd bereits die Konstitution eines p-Oxymethyl-
Benzaldehyds. — Staedeler (J. pr. 103, 105; J. 1868, 490) löst die
Formel des Anethols ebenfalls in C 0H 4 • C 3H 5 • OCH 3 auf und sieht die
keitenkette CLH, als Allyl an; die isomeren Modifikationen lassen sich nach
lüm aus der Stellung des Allyls im Benzolkern erklären, bezüglich dessen
Konstitution St. eine besondere Ansicht entwickelt (vgl. Originalarbeit).

Ladenburg (B. 2 [1869], 189) sucht die Formel C 0H 4 -C 3 H 5 -OCH3 zu
Nützen. —A. a. 0., S. 371 berichtet L. „Über einige Derivate des Anethols".
L. isoliert das Anol C 9H 10O, Smp. 92,5°, indem er Anethol mit frisch
geschmolzenem Kali erhitzt.

Zusammenfassend ist über die Periode 1857—1872 zu bemerken,
flau m it der Aufstellung der KEKULEschenBenzoltheorie auch für die
■konstitutionsauffassung des Anethols die nötigen Konsequenzen gezogen
Wurden. Erlenmeyer und Ladenbueg kamen im Jahre 1866 zu der
nach den Versuchen Cahoues einzig möglichen Folgerung, daß im Anethol
em Oxymethylallylbenzol vorliegt. Eelenmeyeb sprach sich direkt für
di e Methyl-Vinylgruppe-CH:CH.CH 8 aus, da durch Oxydation mit Bi-
c "romat und Schwefelsäure Essigsäure gebildet werde. Wie wir jetzt
Rissen, ist die Auffassung Erlenmeyers zwar richtig, aber der angegebene
wund ist nicht beweiskräftig, da die Chromsäure leicht umlagert. — Die
Ansicht, daß in dem Anethol eine Oxymethylgruppe vorkomme, wie schon
ans den Versuchen von Cahoues hervorging, war weiterhin gestützt
forden durch Saytzefe (J. 1864, 149), der ebenfalls eine OCH 3-Gruppe
annahm, ferner durch die Arbeiten A. 118, 329; A. 127, 129. — Eelen-
meye k hatte auch für das Eugenol die Konstitution eines Propenyl-

erivates angenommen, auf ähnliche Beweisgründe gestützt, wie beim
anethol, jedoch erwies sich diese Annahme Erlenmeyers als nicht richtig,
Während das Anethol in der Tat späterhin als Propenylderivat bestätigt
wurde. Lassen wir die nähere Konstitution der C 3 H 5 -Gruppe außer
-etracht, so mußte in dieser Periode die gegenseitige Stellung der C 3H 5-

u nd OCH 3 - Gruppe im Benzolkern festgelegt werden. Dies geschah am
esten durch Feststellung der Konstitution der Anissäure, Saytzefe

natte bereits 1853 (A. 127, 129) durch Behandlung der Anissäure mit
odwasserstoff die von ihm damals „Paraoxybenzoesäure" genannte Säure

falten, Smp. 210°; Ladenbueg (A. 141 [1867], 241) synthetisierte die
nissäure aus der Paraoxybenzoesäure und Jodmethyl; aber noch kannte

la n nicht die relative Stellung der Oxymethyl- zur Carboxylgruppe (vgl.
au ch Mabasse, A. 152, 59). Körner (Z. 1868, 326) stellte aus p-Kresol-
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methyläther Anissäure dar. — Am Ende dieser Periode, also im Jahre
1872, nahm man die Konstitution des Anethols allgemein an als jene
eines p-Propenyl-Oxymethylbenzols an.

Von 1872 ah wurde die Natur der C 3H 5 -Gruppe im Anethol als
Propenyl weiter erhärtet. Wie beim Estragol gezeigt wurde, ergab sich
im Jahre 1892, daß das Esdragonöl, dessen Anethol man als nüssiges
Anethol von dem gewöhnlichen festen Anethol unterschieden hatte, gar
kein Anethol enthält, sondern daß allerdings ein isomeres p-Oxymethyl-
C 3H 6-Benzol zugegen ist, dessen C 3H 5 - Gruppe aber die sich in den
meisten anderen hierher gehörigen Bestandteilen ätherischer Öle findende
Allylgruppe ist.

Auch das Vorkommen des Anethols, das nicht sehr verbreitet ist,
konnte von neuem konstatiert werden. Es beschränkt sich das bisher
bekannte Vorkommen des Anethols auf ätherische Öle, deren Stamm-
pflanzen zu den Magnoliaceen und Umbelliferen gehören.

Magnoliaceae.

Das Sternanisöl {Itticium anisatum L.) besteht, wie oben erwähnt,
bis zu 90% aus Anethol (Cahotjes, C. r. 12 [1841], 1213; A. 35
[1840], 313). — Ein Anisrindenöl wurde, wie ebenfalls bereits erörtert,
von Sch. u. Co. (Sch. 1892, I, 40) gewonnen, jedoch steht nicht die Stamm¬
pflanze fest, die dieses Öl lieferte, wahrscheinlich ist es Illinum parviflorum
Michx. Dieses Öl enthält nur wenig festes Anethol, hauptsächlich isomeres
„flüssiges Anethol", Methylchavikol.

Umbelliferae.

Das Anisöl (Pimpinella Anisum L.) dürfte dasjenige Öl sein, aus
welchem das Anethol im festen Zustande am frühesten abgeschieden
werden konnte; es enthält das Anisöl 80—90 °/ 0 Anethol (vgl. oben).

Das Fenchelöl (Foenieuhomvulgare Gärtn.) weist ca. 50—60 °/ 0
Anethol auf, das ebenfalls von Cahotjes als identisch mit dem Stearopten
des Anisöls erkannt wurde.

Das Osmorrhizaöl (Osmorrhiza longistylis Rafinesque) (Sweet Cicely,
sweet Root und sweet Anise), gewonnen aus der Wurzel dieser Pflanze,
riecht nach Anis und Fenchel (Gbeen, Am. Journ. Pharm. 54 [1882], 895).
Ebekhahdt (Pharm. Rundschau N. Y. 5 [1887], 149) erhielt durch Wasser¬
dampfdestillation der Wurzel 0,63 °/ 0 Ol.

Synthetisch, wurde das Anethol von Peekin (J. 1877, 382) gewonnen,
als er p-Methoxyphenylcrotonsäure CH s O • C 6H 4 -CH : CH-CH 2 -C0 2 H er¬
hitzte; ferner gewannen Exkman (B. 23, 859) durch Erhitzen des Chavikol-
methyläthers und Gbimattx (Bl. III, 11, 35) durch Erhitzen des Estragols
mit konz. alkohol. Kalilauge Anethol, vgl. auch Modreu und Chauvet
(C. r. 124, 404) und M. (A. eh. VII, 15, 135). Ferner erhielten BEhal
und Tiefeneatt Anethol (C. r. 132, 562), indem sie Magnesiumäthyljodid
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a if Anisaldehyd einwirken ließen; vgl. auch Hell und Gbieb (B. 37, 457)
und H. und Hofmann (B. 37, 4188).

Klages (B. 35 [1902], 2262) synthetisierte das Anethol, indem er
OOTT

Tom Propionylanisol C 6H 4< C0 . C3H . CH ausging. Dieses Keton, welches
unter 14 mm Druck bei 148° siedet und beim Abkühlen erstarrt, wurde
mit Na und Alkohol zum Carbinol C 10H 14 O 2 = CH 3O-C 0H 4 -CH(OH)-CH 2 .
C H 3 reduziert: Sdp. 16 = 141-142°, d 17 = 1,042; das Acetat C 12 H 16 0 3
zeigte: Sdp. =150°, d16 = 1,005 (!?). Das Acetat wurde 10 Stunden
^ng mit Pyridin gekocht, wobei Anethol entstand; dieses lieferte das
Diisonitrosoanethol vom Smp. 97°.

Physik. Eig. des Anethols: Landolt (Ph. Ch. 4, 360): Smp. 21,6°
Schlün und Kraut (J. 1863, 552): Sdp. 232°, d2B = 0,989.

ß. Schiff (A. 223, 261): spez. Gew. bei t° = 0,9887—0,0010125 9
- 0,00001027 ä\ wobei 9-t- 21,3 bedeutet.

Eykmax (B. 23, 862: 22, 2736): Sdp. 233—233,5°, d*.u = 0,99132,
d» % = 0,98556, du k = 0,97595, d^ u = 0,94041. Für Anethol aus Anisöl
findet Etkjian dn 'h = 0,999, %>= 1,5624, M.K. = 48,1 (ber. 46,2); für
Anethol aus Metkylchavikol: d li - 0,997, nD = 1,5624, M.R. = 48,2
°er. 46,2).

Stohman (Ph. Ch. 10, 415): Mol.-Verbr. 1342,2 Kai. — Über Brech-
Verm. Tgl. auch Nasini und Bernheimee (G. 15, 84) und Gladstone
(Soc. 49, 623).

Oendoeff und Moeton (Am. 23, 181): in ganz reinem Zustande:
S «ip. 22,5°, Erst. 21,4°, Sdp. 73] =233,6°.

Geimaux (Bl. III, 15, 779) beobachtet Sm. 22,3—22,5°.
Peekin (Soc. 69, 1247): Sdp. 235,3° (i. D.) *./„ = 0,9936, dmjm =

°>9875; magn. Dreh. 21,082 bei 16,1°.
MoüBEu undCHAUVET(Bl. III, 17 [1897], 411): Smp. 21,1°, Sdp. 751

= 233—233,5°, d« fij = 0,9855.
Stohmann (Sitz. d. Äkad. d. Wiss. Leipzig 1892, 307): Smp. 21°,

fZ25 = 0,986, n B = 1,56149.
Sch. u. Co. (Sch. 1901, II, 9): Erstarrungsp. 21°, während der Smp.

si ch zwischen 22,5—22,7° bewegt; ebenso Sch. 1902, II, 5: Erstarrungsp.
+ 21-22°, Smp. 22,5—22,7°.

Jules Bolle und Gute (Journ. de Chim. Phys. 3, 38; C. 1905, I,
868): Sdp. m6 = 233-234°, d2lh3 = 1,0006; diM =0,9711; d78i6 = 0,9509;
d m = 0,8876.

Physiol. Eig. des Anethols. Das Anethol besitzt ausgesprochenen
Anisgeruch, schmeckt ferner intensiv süß. — Vaeenne, Roussel und
Q-odefbo-x(C. r. 137 [1903], 1294) zeigen, daß das Anethol selbst bei
Dosen von 39 g auf 1 kg Tiergewicht keine Vergiftungserscheimingen her¬
vorruft; ferner schließen sie infolge der ehem. Konstitution des Anethols
au f eine antiseptische und analgetische Wirkung des letzteren. Die Ent¬
fernung des Anethols aus dem Organismus durch Lunge und Urin soll
schon 10—15 Minuten nach der Aufnahme beginnen.

Semmleb, Äther. Öle. IV 6



82 Anethol: Chemische Eigenschaften. Einwirkung von Halogen

Chem. Eig. des Anethols. Die chemischen Reaktionen des Anethols
werden einmal bedingt durch die Propenylgruppe, sodann durch die
p-Stellung letzterer zur OCH 3-Gruppe. — Wird Anethol auf 250—275°
erhitzt (Oendobee, Terrasse und Moeton, Am. 19, 862), so entsteht der
Methyläther des p-Kresols und des p-Propylphenols. — Durch Reduktion
läßt sich das Anethol im Gegensatz zum isomeren Estragol (Klages,
B. 32, 1436) mit Na und Alkohol in p-n-Propylanisol überführen: Sdp.
215—216°, di*,k - 0,946; vgl. auch Orndoree und Morton (Am. 23, 196):
Sdp. 728 = 212,5—213,5°; Heneaed (C. 1907, 1, 343): Sdp. 213,5-214.5.—
"Über die Anetholhydrüre C 10H 14 O, C 10 H 16 O, C 10H 18 O usw. vgl. Landolph
(B. 13, 145).

Auch durch das Verhalten gegenüber freien Halogenen unterscheidet
sich das Anethol vom isomeren Estragol. Die Anetholhalogenide kristalli¬
sieren besser, ein Verhalten, das die Propenvlverbindungen überhaupt zeigen.

Das Chloranethol C 10H U C10 entsteht nach Ladenbueg (Spl. 8, 90)
durch Vermischen von Anethol mit PC1 5 : Smp. 6°, Sdp. 258°, d0 = 1,1154.
Nach Landolph (B. 9, 351) hat das Chloranethol: Sdp. 228—230°, den
Erstarrungsp. + 3°, d 20 = 1,191.

Über das Chloranethol C 3H 4 C1-C 0H 4 -OCH 3, das durch Destillation
von Anetholdichlorid im Vakuum entsteht, vgl. Daezens (C. r. 124, 564):
d,, = 1,1350.

Das Anetholdichlorid OCH, C 6H 4 .CHC1-CHC1-CE, (Daezens, C. r.
124, 564), durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von Anethol in Tetra¬
chlorkohlenstoff bei 0° erhalten, ist flüssig. — Das Monochloranethol-
dichlorid C 3H 4Cl 3 -C 6H 4 -O0H 3 entsteht nach D. beim Behandeln von
Monochloranethol mit einer Lösung von Chlor in CC1 4 : Smp. 35°. — Über
ein Trichloranethol C 10H 9C1 30 vgl. auch Cahoües (A. 41, 62).

Anetholdibromid CH 3 .CHBr.CHBr-C 6H ■OCH„ bildet sich nach
Hell und von Güntheet (J. pr. II, 52, 198) beim allmählichen Eintragen
(unter Kühlung) von 1 Mol. Brom in eine absolut ätherische Lösung von
1 Mol. Anethol: Smp. 67° (vgl. auch Ladenbueg, B. 2, 372; Spl. 8, 94:
Smp. 65°) es geht bei der Oxydation mit Cr0 3 und Eisessig in das Keton
CH 30-C e H 4 -CO-CHBr-CH 3 über: Smp. 65—67°. Durch mehrtägiges
Kochen des Dibromids mit absolutem Alkohol entsteht eine Verbindung
C 13 H 17Br0 2 (Hell und Hollenbeeg, B. 29, 689). Durch Erwärmen mit
Natriummethylat bildet sich der Äther CH 30-C 6H4 -C(OCH 3): CH-CH 3,
welcher durch Wasserdampf in das Keton CH 30 C r H„, • CO • CH, ■CH,
übergeht. Mit 1 Mol. Natriumäthylat wird zuerst der Äther CH 30-C 6H4 -
CH(OC 2H B) • CHBr • CH 3 vom Sdp. 14 = 165 —170° gebildet, der durch
weiteres Natriumäthylat in CH 30-C 6H 4 -C(OC 2H 5): CH-CH 3 übergeht.

Die Dibromide lassen sich, wie wir sahen, durch Kochen mit Alkohol
überführen in Verbindungen R-CH(0 Alk.) • CHBr • CH 3 und diese spalten
mit Natriumäthylat nur schwierig Bromwasserstoff ab, indem sie dabei
die Propenyläther R-C(0 Alk.):CH-CH 3 liefern, die sich ihrerseits wiederum
leicht zu den entsprechenden «-Ketonen R-CO>CH 2 -CH 3 verseifen lassen.
Höeing (B. 38, 2296) hat nun gefunden, daß sich die Dibromide bei der
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Einwirkung von Salpetersäure durch Austausch des zum aromatischen
Kern in «-Stellung befindlichen, sehr reaktionsfähigen Bromatoms gegen
den Acetylrest unter gleichzeitiger Nitrierung des Kerns Verbindungen
liefern, z.B. N0 2 -C 6 H 2 : (0 2CH 2)-CH(0-CO.CH 3)-CHBr-CH3 (aus Isosafrol).
Ein derartiger Körper liefert durch Behandlung mit alkohol. Kali eine
bromfreie Verbindung vom Smp. 113—114°, die als Nitroisosafroloxyd
R-CH-CH-CH bezeichnet wird. Aber diese Reaktion erweist sich als

ganz verallgemeinerungsfähig, wenn man einfach die Dibromide, z. B.
A-netholdibromid, durch Einwirkung von Natriumacetat in die Aceto-
Bromverbindung'überführt, die beim Behandeln mit alkohol. Kali Acetyl-
bromid abspaltet und das betreffende Oxyd liefert. Aber man kann auch
die «-Oxy-^-Bromverbindungen direkt aus den Dibromiden durch Ein¬
wirkung von wäßriger Acetonlösung gewinnen und hieraus durch Ab¬
spaltung von HBr das Oxyd erhalten. Diese Oxyde lassen sich im Vakuum
unzersetzt destillieren, gehen aber beim Erhitzen unter gewöhnlichem
Druck unter ganz beträchtlicher Wärmeentwickelung durch Umlagerung
in die ihnen isomeren /?-Ketone über, eine Beaktion, wie sie analog z. B.
bei der Umwandlung des Phenyläthylenoxyds in Phenylacetaldehyd be¬
kannt ist Auch verdünnte Säuren führen obige Oxyde in die Ketone
über. Das Anetholketon CH 3O.C 6H 4 .CH 2 .CO.CH 3 siedet bei 262-264°
(vgl. auch Wallach, A. 332 [1904], 305). Dieses Keton ist als Anis-
keton von Tabdy im Anis- und Fenchelöl nachgewiesen worden (C. r. 122
[1896], 198- These, Paris 1902). — Wir erkennen demnach, daß man von
dem Anetholdibromid aus sowohl zu dem «-Keton CH 30-C 6H 4 -CO-CH 2 -
CH 3, als auch zu dem/3-Keton CH 30-C 6H 4 -CH 2 -CO-CH 3 kommen kann.
Ähnlich konstituierte Oxyden begegneten Foueneau und Thteneatt (C. r.
140 [1905], 1595), jedoch handelt es sich hierbei um Körper mit end¬
ständigen doppelten Bindungen (Styrol, Allylbenzol und Methylchavikol),
welche durch Einwirkung von Jod und gelbem Quecksilberoxyd in wäßrig-
ätherischer Lösung dargestellt werden; das Jodhydrin spaltet sofort Jod¬
wasserstoff ab und gibt das entsprechende Oxyd.

Anetholglykol CH 30-C flH 4 -CHOH-CHOH-CH3 wird von Vaeeen
und Godefeoy (C. r. 140 [1905], 591) erhalten, indem man auf Anethol-
dibromid alkoholisches Kali in der Kälte einwirken läßt: d n = 1,013,
Sdp. 245—250°, wobei jedoch geringe Wasserabspaltung stattfindet, indem
sich hierbei ein Öl und ein akroleinartiger Körper bilden. Wird das Glykol
Qiit Eisessig-Salzsäure erhitzt, so wird nur das endständige Hydroxyl,
ßdt Acetylchlorid hingegen werden beide Hydroxylgruppen acetyliert.
Auffallend erscheinen die physikalischen Daten des Glykols, der niedrige
Siedepunkt sowohl wie das niedrige Volumgewicht; durch neue Versuche
rauß bestätigt werden, ob wirklich das Glykol vorliegt.

Bromanetholdibromid CH 3 -CHBr-CHBr.C 6H 3Br-OCH 3 wird ge¬
bildet (Hell und Gäbttneb, J. pr. II, 51, 424 und H. und v. Güntheet,
J - Pr. II, 52, 194; vgl. auch Cahoües über ein Tribromanethol, A. 41, 60),
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wenn man überschüssiges Brom in eine Lösung von 1 Mol. Anethol in
3 Vol. absolutem Äther einträgt; vgl. auch Oendobff und Moeton (Am.
23, 186), sowie Hell und Gaab (B. 29, 345): triklin, Smp. 112,5°; es
liefert in äther. Lösung beim Kochen mit Zinkstaub polymeres Brom-
anethol (C 10H u OBr) x . Dagegen entsteht bei mehrtägigem Kochen von
50g Bromanetholdibromid mit absol. Alkohol eine Verbindung C 3H 4Br-
C^HgBr-OCrL.: Smp. 62°. Bei mehrtägigem Kochen mit Wasser bildet
sich eine Verbindung C IOH 12 Br2 0 2 (?). Beim Kochen mit überschüssigem
Anilin bildet sich eine Verbindung C ]e H 16 BrON: Smp. 82°. Beim Kochen
mit überschüssigem Natriumäthylat bildet sich der Äther CH 3O-C 0H 3Br•
C(OC 2H 6):CH-CH 3 . Durch Oxydation mit Chromsäure und Eisessig bildet
sich Brompropylon-Bromphenolmethyläther CH 3 -CHBr-CO-C6H3Br
•OCH 3 (H. und Gäbttnee, J. pr. II, 51, 456; H. und Güntheet, J. pr.
II, 52, 197; H. und Hollenbtje&, B. 29, 686): Smp. 99°. — Verbindung
GrL-N: C QH. -CLfLBr-OCrL bildet sich beim Auflösen von Bromanethol-f> 5 3 3 o 3 3

dibromid in überschüssigem Anilin (H. und v. Güntheet, J. pr. II, 52, 196):
Smp. 75°.

DibromanetholdibromidCH 8 .CHBr-CHBr.C a H 2Br 2 -OCH 3 (?) bildet
sich nach H. und G. (J. pr. II, 52, 202), wenn man Bromanetholdibromid
mit 1 Mol. Br im Rohr erhitzt; das «-Derivat schmilzt bei 113—114°,
das ß-Derivat bei 89°.

Bei längerem Kochen des Dibromanetholdibromids in Äther mit
überschüssigem Zinkstaub (H. und G., J. pr. II, 52, 204) entsteht Dibrom-
anethol: Smp. 76°; dieses liefert mit Br die Ausgangsverbindung zurück.

Höeing (B. 37 [1904], 1542) zeigt, daß, während Anetholdibromid
mit Natriumaethylat unter Bildung von Anisyläthylketon reagiert und beim
Monobromanetholdibromid diese Reaktion noch glatter vor sich geht, sie
gar nicht eintritt beim dibromierten Anetholdibromid. Aus dem Monobrom¬
anetholdibromid (mit einem Br-Atom im Benzolkern) erhielt EL durch
Einwirkung von konz. Salpetersäure ein Dibromanisylbromäthylketon,
indem ein zweites Br-Atom in den Benzolkern eingetreten war (vgl. die
hiermit im Einklang stehende SEMMLEßsche Auffassung, B. 36, 1033, über
das Verhältnis der konjugierten doppelten Bindung der Seitenkette zu den
Doppelbindungen des Benzolringes). Unter bestimmten Umständen würde
ein «-seitenständiges Bromatom (vgl. auch eine «-ständige Methoxylgruppe)
in den Kern treten. Außerdem nimmt H. eine Wanderung des Bromatoms
in die o-Stellung zur Methoxylgruppe an, wie auch Zincke in der Eugenol-
reihe beobachtet hat. Das Dibromanetholdibromid lieferte mit Natrium-

.Br,
Smp. 58°,methylat Brompropenyldibromanisol C 6H 2^-OCH 3

X CH:CBr.CH 3
das gegen Brom unveränderlich ist, dagegen bei Gegenwart von HBr als
Katalysator Luftsauerstoff anlagert, wobei unter starken Luminiszenz-

erscheinungen das gebromte Keton C 6H 2^-OCH
MJO.CrlBr-CBL

gebildet wird:
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Smp. 101°. Das seitenständige Brom konnte nicht durch OH-, wohl
a^er durch Estergruppen ersetzt werden. — Als Nebenprodukt hei der
Darstellung des vierfach gebromten Anethols erhielt H. ein tetrabromiertes
Pseudophenol (vgl. Originalarbeit).

Monochloranetholdibromid C 3H 4ClBr2 -C 6 H 4 -OCH 3 entsteht nach
Daezens (C. r. 124, 564) durch Bromieren von Chloranethol in CC1 4 :
Smp. 45 o_

Auch mit Halogenwasserstoff bildet Anethol Anlagerungsprodukte.
Beim Sättigen von Anethol mit HCl-Gas erhielt Cahoues (A. 41, 60) die
Verbindung C 10 H ]2 O-HCl.

Die sehr unbeständigen Additionsprodukte mit HCl und HBr geben
mit alkohol Kali (Obndobff und Moeton, Am. 23, 191) neben Iso- und
Metaanethol eine Verbindung C 13H 18 0 2 von pfefferminzartigem Geruch. -
Beim Kochen mit HJ liefert das Anethol (Ladenbueg und Leveekus
(A. 141, 260) Methyljodid und ein Harz. Erhitzt man dagegen Anethol mit
HJ auf 260° (Landolph, B. 9, 725), so bildet sich Oktylen (Sdp. 150°)
°der ein Kohlenwasserstoff C 13H 22 (Sdp. 210-212°).

Wasseranlagernde und -abspaltende Mittel usw. verwandeln
das Anethol in polymere Modifikationen. Aber auch durch andere
Agentien werden derartige Mod. gebildet. 1. Das Photoanethol (C 10H 12 0) x
bildet sich nach de Vaeda (G. 21, 183), wenn man Anethol 3 Monate lang
an der Sonne stehen läßt. Beim fraktionierten Destillieren geht zunächst
unverändertes Anethol über, indem man alles bis 280° übergehende über¬
destilliert; der Rückstand wird aus siedendem 84°/ 0 igem. Alkohol um-
kristallisiert: Smp. 207°. 2. Anisoln (C 10 H 12 O) x . Obndobff und Mobton
(Am. 23, 197) gewinnen dieses polymere Produkt, indem sie zu einer
Lösung von Anethol in Aceton soviel Jod hinzufügen, als sich auflöst; als¬
dann kochen sie einige Minuten und entfärben mittels Zinkstaub; vgl. auch
Obndobff, Teeeasse und Moeton (Am. 19, 856). Bereits Cahoubs (A.
4l > 63) hatte beim Schütteln von Anisöl mit wenig H 2 S0 4 Anisoln erhalten,
ebenso Geehabdt (J. pr. 36, 267) bei der Einwirkung von SbCl 3 oder
Sb Cl 4 , Rhodicts (A. 65, 230) durch Einwirkung einer Lösung von Jod in
J odkalium, üelsmann und Keaut (J. pr. 77, 490) durch Einwirkung von
Benzoylchlorid: Smp. 140__145°. — Mit diesem Anisoln darf nicht ver¬
wechselt werden dasjenige Anisoln, welches dem Benzoin analog konstituiert
is t und aus dem Anisaldehyd gewonnen werden kann. 3. Metaanethol
= festes Dianethol (C 10 H 12O), (Geehabdt, J. pr. 36, 267 und Pee-
»enoud, A. 187, 68) entsteht durch Einwirkung von Chlorzink auf Anethol:
Smp. 139 o; g^ u ]3er 300°; vgl. auch Obndobff, Teeeasse und Moeton
(Am. 19, 858). 4. Isoanethol = flüssiges Dianethol (C 10H 12 O) 2 (Schlun
Ulid Keaut, J. 1863, 552; Geehabdt, J. pr. 36, 272; O., T. und M.,
Am. ig, gßo): Sdp. = 245—255°. — Über das Verhalten von konz.
H aS0 4 gegen Anethol" vgl. Obndobff und Moeton (Am. 23, 194).

Einwirkung von Sauerstoff und dessenDerivaten auf Anethol;
Oxydationsreaktionen. Das Anethol läßt sich wegen der in seinem
Molekül anwesenden Propenylgruppe sehr leicht oxydieren. Bei der Be-
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handlung von Anethol mit Chromsäuregemisch wurde Essig- und Anis¬
säure erhalten, mit verd. Salpetersäure Anisaldehyd und ein Körper
C 10 H 16O, mit Chamäleonlösung Methoxyphenylglyoxylsäure und
Anissäure. Das Anetholglykol CH 30-C 6H 4 -CH0H.CH0H.CH 3 ent¬
steht sicherlich, namentlich bei der Oxydation mit KMn0 4 , primär, konnte
bisher jedoch nicht auf diese Weise isoliert werden (vgl. Anetholdibromid).
Die Aufspaltung zwischen den beiden hydroxylierten Kohlenstoffatomen
bzw. die Weiteroxydation zur erwähnten Methoxyphenylglyoxylsäure geht
sehr schnell vor sich.

Anisaldehyd CH 30-C 6H 4 -CHO(l, 4). Cahoues (A. 56, 307) oxydiert
Anethol; der dabei gewonnene Aldehyd wurde von Canizzaro und Bee-
tagnini (A. 98, 189) durch Oxydation des Anisalkohols erhalten, ferner
entsteht er nach Kossel (A. 151, 28) durch Oxydation des Anethols mit
wäßriger Chromsäurelösung; er erstarrt im Kältegemisch und zeigt den
Smp. 0° (Peekin, Soc. 55, 551): Sdp. 248°, dia = 1,1228; über weitere
Eigenschaften vgl. Bestandteil Anisaldehyd.

Anissäure CH 30-C 6H 4 -COOH(l, 4). Cahoues (A. 41, 65) oxydiert
Anethol mit verd. Salpetersäure oder Chromsäuregemisch; auch bei der
Oxydation des Fenchelöls (Cahoues, Hempel, A. 59, 104) entsteht die
Säure. Lauben? (A. 44, 313) erhielt Anissäure aus dem Esdragonöl, eine
Beobachtung, welche irrtümlicherweise zu der Ansicht führte, daß auch
das Esdragonöl Anethol enthalte: Smp. 184°, Sdp. 275—280°; über weitere
Eigenschaften sowie Synthese vgl. Einleitung.

Das Anisol CH 30-C 6H5 (Cahoues, A. 41, 69; 48, 65; 52, 327; 74,
298) wird bei der Destillation von Anissäure oder G-aultheriaöl mit Baryt
erhalten, sodann aus Phenol, Kali und Methyljodid, ebenfalls von Cahoues
(A. 72, 226): Sdp. 154,3°, d0 = 1,0110 (Pinette, A. 243, 34); Sdp. 155 bis
155,5°, dm U = 0,86075 (Schiee, A. 220, 105); bildet sich ferner nach
Lakdolph (Bl. II, 30, 517) durch Einwirkung von Fluorbor auf kochendes
Anethol, daneben entsteht eine bei 225° siedende Flüssigkeit C u H 16 0.

Methoxyphenylglyoxylsäure 0H 30 • C 6H 4 • CO • COOH. Gaeelli
G. 20, 693) fügt eine Lösung von 20 g KMn0 4 in 1 1j 2 1 Wasser zu einem
kochenden Gemisch von 5 g Anethol, 500 ccm Wasser und einigen Tropfen
Kalilauge; Smp. 89°. Die gleichzeitig entstehende Anissäure wird aus der
alkalischen Lösung zuerst ausgefällt. Das Oxim CH 30-C 6H 4 -C(NOH)-
C0 2H schmilzt bei 145—146°.

Als Oxydationsmittel des Anethols hat Bougault (These, Paris 1902)
Quecksilberchlorid und Jod verwandt; analog werden Verbindungen oxy¬
diert, die ebenfalls eine Propenylseitenkette aufweisen. Wird zu einer
l°/ 0 igen Lösung von Anethol in 96°/ 0 igem Alkohol ein Überschuß von
Quecksilberchlorid und dann eine ca. l°/ 0 ige Lösung von Jod hinzugefügt,
so wird letzteres verbraucht, und zwar 2 Atome Jod auf 1 Mol. Anethol,
so daß jeder weitere Überschuß sofort gelb färbt. B. benutzt diese
Eeaktion als Methode zur Bestimmung von Anethol und analog konstituierten
Körpern mit einer Propenylseitenkette, jedoch müssen Verbindungen mit
Doppelbindungen, Phenol- oder Amincharakter, abwesend sein, da auch
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diese Jod absorbieren. 240 g Jod entsprechen 148 g Anethol. Bei dieser
Reaktion wird zunächst aus Jod und Quecksilberchlorid Chlorjod gebildet,
welches unter dem Einfluß des im Alkohol enthaltenen Wassers in Salz¬
säure und unterjodige Säure gespalten wird, und letztere lagert sich an
die Doppelbindung des Anethols an. Ein analoges Anlagerungsprodukt
wird auch erhalten, wenn man Quecksilberoxyd und Jod anwendet.
2 C ioH 12 0 + HgO + H 20 + 4 J = HgJ 2 + 2 (C 10H 12 O-JOH). Ist nun Queck¬
silberoxyd im Überschuß zugegen, so geht letztere Verbindung in C 10H 12 0 2
über, genau so wie bei der Einwirkung von Jod und Quecksilberchlorid
auf Anethol. B. nimmt folgende Umsetzungen an:

CH 3O.C e H 4 -CH:CH.CH 3 -

CH 3O-C 0H 4 -CH.CH-CH 3

CH 30-C 6H,.CHOH.CHJ-CH 3 —>

CH 30-C 6H 4 CH
,CHO
1

Der Aldehyd zeigt: Sdp. 255-256°, d^ - 1,069; Bisulfitdoppelver-
bindung kann aus Wasser umkristallisiert werden, sein Oxim schmilzt bei
96°, Durch Oxydation des Aldehyds mit Silberoxyd entsteht die p-Methoxy-

bydratropasäure CH 30-C 6H 4 -CH
X0 2H

CH,
durch Oxydation der Bisulfit-

^erbindung des Aldehyds sowie der Säure entsteht das Keton CH 30-C 6H 4 -
CO.CH 3 vom Sm P- 38 ° und die Säure CH 3°- C 6 H 4- C0 - C00H - — Auf
analoge3 Weise oxydiert B. alle diejenigen Verbindungen, die ebenfalls
eine Propenylseitenkette aufweisen, wie Isosafrol, Methylisoeugenol und
Isoapiol. Jedoch auch die Verbindungen mit einer Allylseitenkette (wie
Methylchavikol) reagieren mit Jod und Quecksilberchlorid oder Queck¬
silberoxyd, aber weniger scharf, und durch einen Überschuß von Queck¬
silberoxyd' wird nicht der entsprechende Aldehyd gebildet. Auch mit
Silbernitrat bilden die Additionsprodukte, welche aus unterjodiger Säure
an die Propenylseitenkette entstehen, den zugehörigen Aldehyd, dagegen
m it der Allylseitenkette wohl Jodsilber, aber keinen Aldehyd. Durch Zink¬
staub und Eisessig werden alle erwähnten Anlagerungsprodukte der unter-
jodigen Säure in Ausgangsmaterial zurückverwandelt.

Auch Mercuriacetat läßt sich als Oxydationsmittel für gewisse doppelte
Bindungen anwenden. Balbiano und Paolini (B. 35, 2995) Balbiano und
Najjdacci (C. 1906, II, 120) lassen Mercuriacetat bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur längere Zeit auf Anethol einwirken; es entsteht das Glykol CH 30-
C 6H 4 -C 3H 5 -(OH) 2 vom Smp. 98°, das durch Chromsäure zu Anissäure
oxydiert wird. Das Diacetylderivat des Glykols bildet ein dickes Öl
v °m Sdp. =210°; auch hier scheinen die Propenylderivate nur diese
Oxydationsprodukte mehr oder weniger glatt zu geben.

Verhalten des Anethols gegen salpetrige Säure und Nitrosylchlorid.
Tönnies (B. 13 [1880], 1845) läßt auf eine Lösuug von Anethol in Eis¬
essig salpetrigsaures Natrium einwirken und erhält hierbei ein Additions-
Produkt CH o0-C«H,-C oH e -N„0 Q (vgl. unten), dessen Konstitution er dahin
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auffaßt, daß sich NO und N0 2 an die doppelte Bindung angelagert haben;
den zweiten gleichzeitig entstehenden Körper, das Diisonitrosoanethol¬
peroxyd, faßt T. auf als CH 30-C 0H 4 .C- -C • CH3 : gelbe Nadeln,

N-O-O-N
Smp. 97°, zersetzt sich gegen 240°; vgl. auch Boeeis (Gr. 23, II, 173). —
Beim Erwärmen von Diisonitrosoanetholperoxyd mit Zinn und Salzsäure
(Boeeis, G-. 23, II, 186) entsteht das Anhydrid CH3 0-C 6H4 -C----CCH 3,

N-O-N
Smp. 63°. — Das Diisonitrosoanethol: «-Derivat:

CH30 •C 6H 4 • C ---------------C • CH 3 ,
N-OH HO-N

bildet sich nach Boeeis (G-. 23, II, 177), wenn man eine warme alkoho¬
lische Lösung von Diisonitrosoanetholperoxyd mit Zinkstaub versetzt
und dann 2 Mol. Eisessig zutropfen läßt: Smp. 125°; geht bei längerem
Stehen in das /^-Derivat (vgl. unten) über. Das Diacetat CH s O-C 9H 7(NO-
C 2H 30) 2 , Smp. 89°, geht mit rotem Blutlaugensalz und Kali wiederum in
Diisonitrosoanetholperoxyd über. Das /9-Derivat

-C-CH, :CH 3 0 • C 6H4 • C—
HO-N HO-N

Smp. 206°, liefert mit rotem Blutlaugensalz und Kali ebenfalls Diiso¬
nitrosoanetholperoxyd. Das Diacetat CH s O-C 9 rL(NO>C 2H30) 2 schmilzt
bei 104°. — Über das Diisonitrosobromanethol, sein Peroxyd, das
Diisonitrosonitroanethol und dessen Derivate vgl. ebenfalls Boeeis
(G. 23, II, 175), ferner Oendoefe und Moeton (Am. 23, 187), sowie Boeeis
(Z. Kr. 31, 410E).

Anetholnitrit

CH3O.C 6H 4 .CH.CH-CH 3
ON—N NO„

0 N0 2
CH 3O.C 6H 4 -CH.CH.CH 3

Die Konstitution dieser Verbindung war lange strittig. Erst die Unter¬
suchungen von Angeli (G. 22 [1892], II, 325, 337, 445; 23, II, 124, 165;
26, I, 12; 29, I, 275; B. 24, 3995; 25, 1956), J. Schmidt (B. 35, 2323,
2336, 3721, 3727, 3737; 36, 1765, 1768, 1775), Wieland (A. 328, 154;
329, 225), v. Baetee (B. 28, 641, 650, 1586; 29, 1078) und Wallach
(A. 332, 305) brachten Klarheit über diese Verbindung, v. Baeyee zeigte
vor allem, daß wir es in den meisten Fällen bei den „Nitrosochloriden"
und „Nitriten" mit bimolekularen Verbindungen zu tun haben, die jedoch
mehr oder weniger leicht in monomolekulare Verbindungen übergehen.
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Im ersteren Falle liegen Nitrosoverbindungen von Oxaminen vor in
letzterem Falle Oxime oder Nitrosoverbindungen, je nachdem das NO an
e m tertiäres oder sekundäres C gebunden ist. Haben wir es mit einer

doppelten Bindung ß >C : C< ß zu tun, so geht die ONO-Gruppe an das
tertiäre C-Atom und bildet ein wahres Nitrosonitrit, indem sich die NO-
^ r uppe an CH anlagert, jedoch Veranlassung gibt zur Bildung des bi¬
molekularen Moleküls, das sich unter Umständen in das monomolekula
umlagern kann:

re

E>C-
ONO
ONO

N-NO
i

0

E>C-
ONO
ONO

>- -CKH
E S*

-C—B
NOH
NOH
11

-C—R

^egt dagegen eine doppelte Bindung ^>C : C<^, wie z. B. im Phellan-
dr en oder Anethol vor, so lagert sich die N0 2-Gruppe nicht als —ONO
s °ndem als — N<~ an, während die NO-Gruppe sich wieder wie vorhin

anlagert und Veranlassung zur Bildung einer bimolekularen Verbindung gibt:
R—C=

N0 2
N0 2

-°4
N-NO

i0

-*<2 R—C=

°ei der Aufspaltung der bimolekularen Verbindung mit Alkalien ent¬
gehen in diesem Falle nicht, wie oben aus dem Bis-Nitrosonitrit, Oxime
andern gelb gefärbte ungesättigte Nitroverbindungen, deren Konstitution
^°n Angeli richtig interpretiert wurde. Die bimolekularen Verbindungen
können als Pseudo-Bisnitrosite bezeichnet werden; zu ihnen gehört das
>'Anetholnitrit" (Toennies, B. 13, 1845; 20, 2982; Boeeis, G. 23, II 165-
*■ 26, Ref. 891; Wieland, B. 36, 3020; A. 329, 261; Wallach, A. 332, 318):

m P-121°. Durch Behandlung mit Acetylchlorid entsteht aus ihm /9-Nitro-
J?ethol CH 3O.C eH4 .CH:C(N0 2).CH 3 : Smp. 47«, Sdp. 13 = 180-190«.
"«tHydroxylamin behandelt entsteht Anisaldoxim CH 30-C e H4 -CH:N0H-
J m P- 61"; die Benzoylverbindung CH 30-C 6 H 4 .CH:NO(COC 6H 6 ) schmilzt

ei 109°. Wird das ^-Nitroanethol mit Pottasche erwärmt, so ent¬
geht Anisaldehyd. Durch Kochen des /9-Nitroanethols mit konz. Salz-

Jttire 1 Stunde hindurch am Rückflußkühler entsteht ebenfalls Anisaldehyd
ll rch Reduktion des /9-Nitroanethols mit Zinkstaub und Eisessio- wurde

aaf Oxim CH 3O.C 0H 4 .CH 2 -C(:NOH)-CH3 gewonnen, Smp. 65—66°, es
?ett mit Schwefelsäure gekocht in das Keton CH30-C 6H 4 -CH -CO-CH
1 er: d2o = 1.07, n D = 1,5253, das mit Hydroxylamin wiederum das Oxim
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vom Smp. 65—66° liefert; das Semicarbazon schmilzt bei 175°. Durch
Oxydation mit alkal. Bromlösung entsteht aus dem Keton Anisyl essig¬
saure CH 30-C 6H 4 -CH 3 -COOH vom Smp. 85—86°.

Anetholnitrosochlorid

CH 3O.C 6H 4 -CH-CH.CH 3
ClON- -N

6 ci

CH 30-C 6H 4 -dH-CH-CH 3

Tilden und Forster (B. 27, Bef. 468), Wallach (A. 332, 326) (vgl. auch
Ernst Schmidt, Apoth. Ztg. 19, 655; C. 1904, II, 1038): Smp. 127—128°.
Wird das Nitrosochlorid mit Alkohol auf dem Wasserbade erwärmt, so
entsteht Anisaldehyd. Erwärmt man das Nitrosochlorid dagegen mit
Natriumäthylat, so entsteht ein Oxim CH 3 0'C 6H 4 -C------CH-CH3 , Smp.

NOH OCH 3
48—49°, dessen Chlorhydrat bei 125° schmilzt. Bei der Umsetzung des
Oxims mit verd. H 2 S0 4 entsteht das Keton CH 30-C 6H 4 -CO-CH-CH3

ÖCH 3
(Sdp. 160° im Vakuum); sein Semicarbazon C u H 14 0 :N-NH-CO-NH 2
schmilzt bei 192°.

Aus dem Nitrosochlorid gewann A. Adlitng (Diss. Marburg 1901) das
Anethol-Nitrol-PiperidinC 16 H 22 0 2N2 vom Smp. 170° und das Anethol-
Nitrol-Anilin C ]6 H 18 0 2N 2 vom Smp. 182°. Durch Beduktion mittels Na
und Methylalkohol sowie Zinkstaub in essigsaurer Lösung wurde aus dem
Nitrosochlorid des Anethols das Anethylamin C 10Br 11NH2 dargestellt.
Auch über das Verhalten der Salzsäure gegen Anetholnitrosochlorid be¬
richtet der Verfasser in genannter Arbeit.

p-Anol OH.C e H 4 -CH: CH-CH 3 (Ladenburg, Spl. 8, 88) wird erhalten
bei 24 stündigem Erhitzen von 10 Tl. Anethol mit 8 Tl. Ätzkali auf 200
bis 230°; Smp 93°..

Bei der Einwirkung von kaltem Alkali auf Anethol bilden sich Anis¬
aldehyd und Säuren (Henriques, Z. ang. Ch. 1897, 400).

Zur Identifizierung des Anethols ist zu bemerken, daß man letzteres
am besten zunächst durch fraktionierte Destillation abscheidet (Fr. ca.
230—236°) bzw. durch Abkühlung ausfriert: Smp. 22,5°; der Sdp. 233°,
das Volumgewicht di0 — ca. 0,985, nD = 1,562 deuten auf Anethol hin im
Gegensatz zum Estragol, welches bedeutend niedriger siedet, ein geringeres
Volumgewicht, sowie einen bedeutend geringeren Brechungsexponenten be¬
sitzt und flüssig bleibt. Von den Derivaten sind besonders charakteristisch
das Anetholdibromid vom Smp. 67° und das Bromanetholdibromid vom
Smp. 107—108°; ferner unterscheidet sich das Anethol vom isomeren
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Estragol bei der Oxydation, indem letzteres mit KMn0 4 die Homoanis¬
säure liefert, während Anethol p-ÄJethoxyphenylglyoxylsäure vom Smp. 89°
gibt. Auch das Anetholnitrit vom Smp. 121° ist charakteristisch.

Eine Farbreaktion des Anethols geben Vaeennb, Eoussel und Gode-
fkoy (C. r. 137 [1903], 1294) an; das zu prüfende Öl (3 ccm) wird
mit 2—3 ccm Eisessig und 5 ccm rauchender Salzsäure erwärmt. Auf¬
tretende G-rünfärbung spricht nach diesen für die Gegenwart von Anethol,
Während das isomere Methylchavikol unter gleichen Bedingungen eine
amethystrote Färbung hervorruft.

Konstitution des Anethols. Die Bruttoformel des AnetholsC10 H 12 0 wurde
Ton Cahoues im Jahre 1842 ermittelt. Durch weitere Untersuchungen
konnte das Anethol alsbald in Beziehung zum Phenol gebracht werden,
insofern als es Cahoues gelang, zu zeigen , daß der Phenylmethyläther
identisch mit dem Anisol ist. Als nun in den sechziger Jahren von KekulE
die Benzoltheorie aufgestellt wurde, war es möglich, zu folgern, daß das
Anethol ebenfalls ein Benzolabkömmling sein müßte. Die Oxymethyl-
gnrppe hatte Cahoues bereits erkannt; es erübrigte, festzustellen, wie-
v iel Seitenketten und welche Seitenketten durch die C 3H 5-Gruppe be¬
dingt waren. Da durch Oxydation des Anethols Anissäure erhalten wurde,
so konnten im Benzolkern nur zwei "Wasserstoffatomeersetzt sein, und zwar
eines durch die Oxymethylgruppe, ein anderes durch eine C 3H 5-Gruppe.
Dadurch daß man erkannte, daß die Anissäure eine p-Oxymethylbenzoe-
säure ist, wußte man Ende der sechziger Jahre auch, daß das Anethol
ein p-Oxymethyl-C,H 5-Benzol ist. Es erübrigte die Natur der C 3H 5-
Gruppe festzustellen. Eelenmeyee hat zwar bereits im Jahre 1866 eine
Propenylgruppe angenommen, jedoch stand der Beweis für das Vor¬
handensein einer solchen noch aus. Durch die Synthese des Anethols, die
Pekkin im Jahre 1877 ausführte, war das Vorhandensein einer Propenyl-
gruppe endgültig bewiesen. Die Natur der C 3H 5-Gruppe als Propenyl
"wurdedurch die optischen Eigenschaften des Anethols, die von Eykman
besonders studiert wurden, bestätigt, sowie auf chemischem Wege von
Hell und Gaeetnee (J. pr. II, 51, 424) durch Untersuchung der Brom¬
anlagerungsprodukte.

Die geschichtliche Entwicklung unserer Kenntnisse von den physi¬
kalischen und chemischen Eigenschaften des Anethols ist ausführlich
bereits abgehandelt worden. Die außerordentliche Reaktionsfähigkeit des
Anetholmoleküls hat es bedingt, daß dieses Molekül bis in die Gegenwart
hinein chemisch untersucht wird; immer wieder hat man Gelegenheit, gerade
an diesem Molekül zum Teil ganz neue Reaktionen studieren zu können.

Die Anwendung- des Anethols ist eine mannigfaltige. Sowohl in der
Medizin wird es gebraucht, als auch namentlich in einzelnen Zweigen der
-Industrie. Geruch und Geschmack bedingen seine Verwendung in der
-L'ikörfabrikation. Derivate des Anethols, wie der Anisaldehyd werden weit
"Verbreitet in der Parfümeriefabrikation angewandt.
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ß) Zweiwertige Phenole und ihre Derivate (Äther).

(?,) Zweiwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen mit gesättigten
Seitenketten und ihre Derivate.

Die zweiwertigen Phenole kommen weniger im freien Zustande vor;
besonders haben wir es mit ihren Athern zu tun; unter den Athern
spielen wiederum die Methylenäther eine große Rolle, die durch Ersetzung
von zwei Wasserstoffatomen zweier benachbarter Phenolgruppen durch
eine Methylengruppe entstanden sind; diese Methylenäther sind be¬
sonders für die Riechstoffchemie von großer Bedeutung insofern als
sie zum Teil das Ausgangsmaterial für die Darstellung wohlriechender
Aldehyde abgeben.

C 7H 80 2

o-Diphenole.

340. (xuajakol
CH

HCll^JcOCHs
COH

Vorkommen, Isolierung usw. Ciamiciah und Silber (B. 30, 294)
untersuchten die hochsiedenden Anteile des Selleriesamenöls [Apium
graveolensL). Beim Ausschütteln des Öles mit Alkalien wurde ein Ge¬
misch von Phenolen erhalten; C. und S. konnten es hauptsächlich in zwei
Fraktionen zerlegen: Sdp. 13 = 139—200° und Sdp. 13 = 209°. Die erste
Fraktion zeigte deutlichen Geruch nach Guajakol. Weitere Unter¬
suchungen müssen zeigen, ob hier wirklich Guajakol vorgelegen hat
oder ein ähnlich riechendes Phenol.

Über das ev. Vorkommen von Kreosol (CHg^-Cg^^CHg^OH) 4 im
Ylang-Ylangöl vgl. (Sch. 1901, II, 58).

m-Diphenole

scheinen als Bestandteile ätherischer Öle bisher nicht aufgefunden worden
zu sein.

p-Diphcnole.

In ätherischen Ölen finden sich einige Hydrochinonderivate, und zwar
solche vom gewöhnlichen Hydrochinon, sowie das Thymohydrochinon.
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341. p-Hydrocliinoniithyliither
COC 2H 5

Hd-r^CH
C 8 H 10 0 2 — HCli

COH

Vorkommen, Isolierung usw. Im Sternanisöl (Illieium anisatum)
kommt nach Oswald (Beilstein, Bd. II [1896], 939) Hydrochinonäthyläther
in kleiner Menge vor. — Synthetisch gewinnt man ihn beim Kochen von
schwefelsaurem p-Diazophenetolsulfat mit verd. Schwefelsäure (Hantzsch,
J - pr. II, 22, 462) oder aus Hydrochinon, KOH und C 2 H 6J (Wichel-
b aüs, B. 12, 1501).

Physik, und ehem. Eig.: Smp. 66°, Sdp. 246—247°; er löst sich merklich
in kaltem Wasser, leicht in heißem. Auffallend ist das Vorkommen dieses
Äthyläthers als Bestandteil eines ätherischen Öles insofern, als Äthyläther
in den ätherischen Ölen außerordentlich selten gefunden werden.

342. Thyniohydrockinon
CH 3 CH 3

CH
t*C

Ci 0H 14 O 2 —
HOCr^NCH

HCL JcOH

Vorkommen, Isolierung usw. Das Vorkommen des Carvacrols und
Thymols in ätherischen Ölen läßt es als leicht möglich erscheinen, daß
au ch das zugehörige zweiwertige p-Diphenol, das Thymohydrochinon, ge¬
funden wird. Dieses Diphenol gehört zu denjenigen Verbindungen, die
früher auf synthetischem Wege erhalten wurden, als es gelang, sie in
ätherischen Ölen nachzuweisen. Bereits Lallemand (A. 101, 121; 102, 121),
s °wie Caestanjen (J. pr. II, 3, 54) konnten durch Reduktion des Thymo-
^hinons mittels S0 2 das Thymohydrochinon herstellen. — Als Bestandteil
etherischer Öle wurde das Thymohydrochinon von Beandel und Kbemees
Pharm. Bev. 19 [1901], 200, 244) in dem ätherischen Öl von Monarch,
fistuhsa („Wild Bergamot oil") aufgefunden neben Thymochinon. B. und K.
^nd der Ansicht, daß die dunkle Farbe des Öles von Monarda fistulosa
diesen beiden Bestandteilen zuzuschreiben ist, insofern als sie sich wahr¬
scheinlich im Öl zum Teil als stark gefärbtes Chinhydron finden. Babak
^harm. Rev. 22 [1904], 119) stellte durch Versuche fest, daß das Vor¬
handensein des neben dem Thymohydrochinon sich findenden Thymochinons

I
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im ätherischen Öl von Monarda fistulosa wahrscheinlich durch das Vor¬
kommen eines oxydierenden Ferments bedingt werde. Die von R. ab¬
geschiedene Oxydase wirkte auf das Thymohydrochinon in der Weise ein,
daß sich zunächst dunkle Kristalle abschieden, die allmählich in die
gelben Kristalle des Thymochinons übergingen; wahrscheinlich vereinigt
sich das zuerst gebildete Thymochinon mit unverändertem Thymohydro¬
chinon zu dunkel gefärbtem Thymochinhydron, das bei anhaltender Ein¬
wirkung der Oxydase allmählich Thymochinon liefert. — Auch im äthe¬
rischen Ol des Holzes von Thuja articulata wies Gbimal (C. r. 139, 927)
Thymohydrochinon nach.

Physik, und ehem. Eig. des Thymohydrochinons. Smp. 139,5°, Sdp.
290°; es löst sich in kaltem Wasser sehr schwer, dagegen leicht in heißem
Wasser. Durch Oxydation geht das Thymohydrochinon in Thymochinon
über.

343. Dimethyläther des Thymohydrochinons
CH 3 CH 3

CH
Ic

Cl2 H 18 0 2
H 3COC|^ x>|CH

Hcl^^GOCH,c
CH,

Vorkommen, Isolierung usw. Sigel (A. 170 [1873], 345) untersuchte
nach Walz das ätherische Ol der Arnikawurzel und kam dabei zu
ganz andern Resultaten als jener Forscher. S. fand, daß der größte
Teil des Öles von ca. 239—245° übergeht. Durch Verseifung des Öles
sowie durch nachfolgende Oxydation mit Chromsäure erhielt S. Thymochinon
vom Smp. 45—46°. S. erhitzte ferner das Ol mit 57 °/ 0 iger Jodwasser¬
stoffsäure im Einschmelzrohr und erhielt dabei Methyljodid, sowie Thymo¬
hydrochinon C 10 H 14 O 2 vom Smp. 139—140° in kristallisiertem Zustande.
S. ist der Meinung, daß das Arnikawurzelöl zu 4/ 5 aus Thymohydrochinon-
methyläther und 1/ 6 isobuttersaurem Phloryl besteht.

Physik, und ehem. Eig. des Dimethyläthers des Thymohydrochinons:
Sdp. 248—250°, dn = 0,998 (Reychlek, Bl. III, 7, 33), läßt sich durch
Behandlung mit konz. HJ im Einschmelzrohr in Hydrochinon überführen.

(?2) Zweiwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen mit
ungesättigten Seitenketten und ihre Derivate.

Als Bestandteile ätherischer Öle finden sich unter den zweiwertigen
Phenolen mit ungesättigten Seitenketten nur solche, welche Derivate des
o-Diphenols, also des Brenzkatechins sind; die Seitenkette ist auch iß
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diesem Falle C 3H 5 und sie steht zu einer der Hydroxylgruppen in
P-Stellung; je nachdem die Allyl- oder Propenylgruppe vorliegt, haben
wir es mit folgenden beiden Muttersubstanzen zu tun:

CH 3
CH
CH
iC

HC^NCH
Hol^JcOH

COH

^^^^^^^^^^^1 (II)
Diese beiden Muttersubstanzen finden sich jedoch in freiem Zustande in
ätherischen Ölen nicht, sondern nur Derivate. Je nachdem wir das
Wasserstoffatom der einen oder anderen Phenolgruppe durch Methyl er¬
setzen, oder die beiden Wasserstoffatome durch die Methylengruppe,
kommen wir zu jenen Bestandteilen, um die es sich hier handelt. Von
dem Grundkörper I leiten sich folgende Verbindungen ab:

CH,
HC

CH 2
iC

HOr""SCH
Hcl^JcOH

COCH3
Betelphenol
Chavibetol

CH 2
CH
CH,
]C

HCrj^^jCH
Hoi^JcOCH 3

COH

Eugenol

CH 2
iiCH

CH,
1 2C

HCrf^NCH
Hüi^JcO '

CO-CH 2
Safrol

während sich von der Muttersubstanz II die entsprechenden Propenyl-
y erbindungen ableiten:

CH3 CH 3 CH 3
CH
Ii

ch
j|

CH
CH
6

HC(|^NCH
HCrt

CH
C

^Nch

11
CH
1C

HCi^^CH

CO-CH,
HcilJcOH

COCH3
HCl! v JcOCH 3

COH
Isobetelphenol Isoeugenol Isosafrol

V on diesen sechs Verbindungen kommen als Bestandteile ätherischer Öle
Jedoch nur die drei Allylderivate, das Betelphenol, Eugenol und das
J^rol, und von den Isoverbindungen sehr selten das Isoeugenol vor.
Wir erkennen, daß das Chavikol und der dazugehörige Methyläther, das
^ethylchavikol oder Estragol, als Allylverbindungen dem Betelphenol,

em Eugenol und Safrol entsprechen, während das Anethol als Propenyl-
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Verbindung zu den Isoverbindungen gehört. Bei den einwertigen Phenolen
kommen sowohl Vertreter der Allyl-, als auch Propenylreihe vor, während
wir bei den zweiwertigen Phenolen sehen, daß besonders die Allylderivate
verbreitet sind. Das letztere gilt auch von den dreiwertigen und vier-
wertigen Phenolen; auch in diesem Falle ist das Vorkommen der Allyl-
verbindüngen das normale, die isomeren Propenylverbindungen werden
deshalb als Isoverbindungen bezeichnet. Es unterscheiden sich nun die Allyl¬
derivate von den Propenylderivaten genau so wie wir es kennen gelernt
haben beim Estragol und Anethol. Die Isoverbindungen besitzen einen
höheren Siedepunkt, ein höheres Volumgewicht und einen höheren
Brechungsexponenten; sie entstehen aus den normalen Allylverbindungen,
wenn man diese mit konz. äthyl- oder amylalkoholischem Kali invertiert.
Die Hauptsache bei dieser Bindungsverschiebung ist die Anwendung
höherer Temperatur, so daß die Umlagerung auch durch Verschmelzen
mit Kali bewirkt werden kann. Bei der Reduktion mit Na und Alkohol
liefern die Propenylderivate, die also die doppelte Bindung in der a, ß-
Stellung zum Kern haben, n-Propylverbindungen, während sich die Allyl¬
verbindungen nicht reduzieren lassen; erst wenn man gleichzeitig höhere
Temperatur anwendet, d. h. wenn man die Allylverbindungen zuerst in die
Propenylverbindungen überführt, gelingt auch die Reduktion, z. B. wenn
man diese mit Na und Amylalkohol durchführt. Von den Dibromiden
sind die der Allylphenole, also des Betelphenols, Eugenols und Safrols,
weniger charakteristisch, auch kristallisieren sie weniger gut als die Dibro-
mide der Isoverbindungen.

Die Oxydationsprodukte sind für beide Reihen ebenfalls charak¬
teristisch; während die Allylverbindungen zunächst Homosäuren liefern,
so z. B. das Safrol die Homopiperonylsäure, geht die Oxydation der Pro¬
penylverbindungen über die «-Ketosäuren direkt zu den am Kern carb-
oxylierten Säuren.

Das Betelphenol, Eugenol, Safrol und Isoeugenol sind mehr oder
weniger weit in den ätherischen Ölen der verschiedensten Pflanzenfamilien
verbreitet; ihre Anwendung in der Technik, hauptsächlich in der Parfümerie
ist eine ausgedehnte, da sich namentlich die aus ihnen dargestellten
Aldehyde durch starken Wohlgeruch auszeichnen, so das Vanillin und
Piperonal (Heliotropin).

344. Betelphenol, Chavibetol
CH 2
ii

UH
CH2
6

^Nch
Ci 0Hi 20 2 — HCrj

COCH 3
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Betelphenol findet sich im
ätherischen Öl der Blätter von Piper Betle L., welche in Ostasien zum Betel¬
kauen Verwendung finden (über weitere Mitteilungen vgl. das Chavikol). Eyk-
man (Naturf.-Vers. Köln 1888) hatte über das Chavikol berichtet, das er aus
einem Java-Betelblätteröl isoliert hatte. Sch. u. Co. (Seil. 1887, I, 2)
glaubten zuerst, daß in dem Phenol des Betelblätteröls ev. Eugenol vor¬
liege. In späteren ausführlicheren Untersuchungen (Sch. 1889, I, 6 und
Bebtbam und Gildemeistee, J. pr. II, 39 [1889], 349) stellte man fest,
daß das Betelöl ein besonderes Phenol enthält und zwar das Betelphenol
(Chavibetol); es wurde zunächst im Siam-Betelblätteröl, später jedoch in
anderen Betelölen (vgl. Chavikol) aufgefunden; a. a. 0. ist das Vorkommen
in den verschiedenen Siam-, Java-, Manila- usw. Blätterölen angegeben
(Sch. 1891, II, 5).

Zur Isolierung des Betelphenols ist zu bemerken, daß man das Bohöl
am besten mit verdünnten Laugen ausschüttelt, wie es auch bei anderen
Phenolen geschieht; durch fraktionierte Destillation läßt sich das Betel¬
phenol weiter reinigen. In seinen physikalischen und chemischen Eigen¬
schaften zeigte das Chavibetol mit dem Eugenol vielfach Übereinstimmung,
anderseits ist es von ihm jedoch verschieden, da beide Verbindungen sich
durch die verschiedene Stellung der Oxymethyl- bzw. Hydroxylgruppe
unterscheiden.

Physik. Eig. des Betelphenols. B. und G. (J. pr. II, 39, 350) geben
an, daß, solange noch Verunreinigungen vorhanden sind, sich das Phenol
selbst im Kohlensäurestrom nicht unzersetzt destillieren läßt: Sdp. 12 _ 13 =
131—132°. Nachdem die Substanz durch Vakuumdestillation gereinigt
ist, läßt sie sich unter gewöhnlichem Luftdruck ohne bemerkenswerte Zer¬
setzung bei 254—255° destillieren, d l5 = 1,067. In reinem Zustande
bildet das Betelphenol eine ölartige, stark lichtbrechende Flüssigkeit von
starkem, sehr anhaftendem Geruch, welcher jedoch von dem des Euge-
Dols durchaus verschieden ist. In alkoholischer Lösung des Betelphenols
wird durch Eisenchlorid eine intensiv blaugrüne Färbung hervorgerufen
ähnlich wie beim Eugenol, jedoch hat die Farbe beim Betelphenol einen
Stich ins grünliche. Zum Vergleich geben B. und G. für Eugenol an:
Sdp. 12 _ i3 = 128-129°, Sdp. 250-251°, dn = 1,072.

Eykman (B. 23, 862) findet für Chavibetol: dJ6 = 1,065, nD = 1,5397,
M.R. = 48,3 (ber. für einen Phenoläther C 10 H 12 O 2 F = 47,7). (Ausführliche
Daten über Dispersion usw. siehe in der Originalarbeit.)

Stohmann (Ph. Ch. 10, 415) Mol.-Verbr. 1286,9 Kai.
Chem. Eig. des Chavibetols. Das Betelphenol als Allylverbindung

läßt sich durch Natrium und Äthylalkohol nicht reduzieren, außerdem
sind diese Beaktionen von Phenolen im allgemeinen schlecht durchzuführen,
da die kochende alkalische Lösung vielfach auf die Phenole zersetzend
einwirkt. Die Halogene addieren sich zwar an die doppelte Bindung des
ßetelphenols, jedoch wurden bisher keine charakteristischen Verbindungen
^halten.

Summier, Äther. Öle. IV 7
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Auch die Oxydation der Phenole führt zu wenig durchsichtigen
Resultaten; man muß in diesem Falle, um aus den Oxydationsprodukten
Schlüsse auf die Konstitution ziehen zu können, am hesten die Hydroxyl¬
gruppe durch Acylierung festlegen.

OPOPTT2
Acetylbetelphenol C 3H S 4 • C 6H3<qqjj i 3 erhalten B. und G.,

indem sie 25 g Betelphenol mit 25 g Essigsäureanhydrid und 12,5 gNatrium-
acetat 2 Stunden lang kochen: Sdp. u = 150°, Sdp. = 275—277°; es er¬
starrt im Kältegemisch bei —20° und schmilzt wiederum bei —5°.
Eugenolacetat siedet bei 270° und schmilzt bei + 30 bis 31°.

OPOP IT
Benzoylbetelphenol 0 3H 5 -P 6H 3<qqjj " 5 wird gebildet, wenn

Betelphenol einige Zeit lang mit überschüssigem Benzoylchlorid am Rück¬
flußkühler gekocht wird; Smp. 49—50°, während das Eugenolbenzoat bei
69—70° schmilzt.

Oxydation der Acetylverbindung. Durch Oxydation des in Wasser
suspendierten Acetats mittels wäßriger Kaliumpermanganatlösung, der
Eisessig zugesetzt worden war, wurde Acetisovanillinsäure COOH 4 -

OPOPTT 2
C 6H 3<qqtt i 3 vom Smp. 206—207° erhalten, während die Acetvanillin-
säure bei 142° schmilzt. Wird die Acetisovanillinsäure kurze Zeit mit
Natronlauge gekocht, so erhält man die Isovanillinsäure COOH 4 -

OH 2
C 6H 3<qqjj i vom Smp. 250°, während die Vanillinsäure bei 207° schmilzt.

Den Methyläther des Betelphenols stellten B. und Gr. durch Ein¬
wirkung von Jodmethyl auf die Natriumverbindung des Phenols in methyl¬
alkoholischer Lösung dar: Sdp. 247—248°. Dieser Methyläther erwies
sich als identisch mit dem Methyläther des Eugenols; dieser wurde von
B. und G. zum Vergleich dargestellt und für ihn gefunden: Sdp. u = 128
bis 129°, Sdp. = 248—249°. Das Tribromid, aus beiden Methyläthern
dargestellt, schmolz bei 78—79°. Ferner wurde bei der Oxydation des
Methylbetelphenols mit Kaliumpermanganat die bei 179° schmelzende
Protokatechusäure gewonnen. Über weitere Eigenschaften des Methyl¬
äthers vgl. unter Eugenol.

Das Äthylchavibetol und das Äthylisochavibetol:
CH ä CH 3
CH CH
CH 2
c

HCV^'NCH
HcliJcOC 8H8

HCV

CH
C

-SCH
HCl v JcOC 2H 5

COCHo COCH,

stellte Eykman (B. 23, 861) dar, um die physikalischen Daten beider Ver¬
bindungen, von denen das Äthylchavibetol eine Allyl-, das Äthylisochavi-
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betol eine Propenylverbindung ist, zu vergleichen. E. konstatierte für
Athylchavibetol:

d. = 1,013, n a = 1,5232, nD = 1,5276, nß = 1,5403, n = 1,5514,
M. R. = 58,3, ber. 57,2,

für Äthylisochavibetol:
A, = 1,039, n„ = 1,5539, nD = 1,5602, n = 1,5792, n = 1,5980,

M.R. = 59,8, ber. 57,2.

Auch an diesem Beispiel erkennen wir demnach, daß die Propenyl¬
verbindung, also die Isoverbindung, bedeutend höheres Volumgewicht und
höheren Brechungsexponenten besitzt.

Über das Verhalten des Betelphenols gegen Mercuriacetat vgl.
Balbiano und Paoeini (B. 36, 3580).

Identifizierung des Betelphenols. Nach vorgenommener Isolierung
durch Natronlauge und fraktionierte Destillation im Vakuum und Be¬
stimmung der physikalischen Daten dürfte sich von den chemischen Reak¬
tionen am besten die Darstellung des Benzoylesters eignen, welcher bei
49—50° schmilzt.

Die Konstitution des Betelphenols wurde von Bebtram und Gilde¬
meister erschlossen, nachdem die Bruttoformel C 10 H 12 O 2 festgestellt worden
war. Die Natur der beiden Sauerstoffatome ergab sich einmal aus den
Phenoleigenschaften, anderseits dadurch, daß sich das Betelphenol zum
Methylbetelphenol methylieren ließ, woraus zu schließen war, daß eine
Phenolgruppe vorlag; die Natur des zweiten Sauerstoffatoms mußte äther¬
artig sein und wurde gefolgert aus der Oxydation der Acetylverbindung zur
Acetisovanillinsäure. Aus der erhaltenen Isovanillinsäure folgt gleich¬
zeitig, daß im Betelphenol außer der Hydroxyl- und Oxymethylgruppe
eine C 3H 5 -Gruppe vorhanden sein muß. Es erübrigte die Stellung der
Hydroxyl-, Oxymethyl- und C 3H 5-Gruppe festzulegen. Die Stellungen dieser
ergaben sich zweifellos wiederum aus der durch Oxydation gewonnenen
Acetisovanillinsäure; danach konnte die Hydroxyl- zur C 3H S -Gruppe nur
in 1,4-Stellung, anderseits die Oxymethylgruppe nur an C 2 gebunden sein;
nunmehr mußte noch die Natur der C 3H 5-Gruppe aufgeklärt werden. Der
durch Methylierung gewonnene Dimethyläther des Betelphenols erwies
sich als identisch mit dem Methyläther des Eugenols, deshalb nahmen
B. und G. mit Recht eine Allylgruppe an, zumal sie aus dem Dimethyl¬
äther des Betelphenols und Eugenols dasselbe Tribromid vom Smp. 79°
erhielten. Die von B. und G. angenommene Konstitution des Betel-
Phenols ist demnach eindeutig und steht mit allen Reaktionen im
Einklang.

Die geschichtliche Entwicklung unserer Kenntnisse über das Betel-
Phenol spielt sich vollkommen in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegen¬
wart, ab. Es ist bisher nicht gelungen, dieses Phenol anderweitig als
Pestandteil eines ätherischen Öles nachzuweisen.
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C 10H 12 O 2

345. Eugenol
CH 2
iiCH
i

CH,
iC

HCrj^SCH
rKX^COCrL,

COH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Obwohl das Eugenol als
Bestandteil ätherischer Öle ziemlich verbreitet ist und in ca. 30 ätherischen
Ölen vorkommt, so ist es dennoch nicht allzufrüh als chemisches Indi¬
viduum bemerkt und isoliert worden, weil es nicht zu denjenigen Verbin¬
dungen gehört, die sich schon bei gewöhnlicher Temperatur als Stearopten
abscheiden. So kommt es, daß man die saure Keaktion des Nelkenöls
schon frühzeitig bemerkt hatte (Bonastee, Journ. de Pharm. II, 13 [1827],
464, 513; A. eh. 10 [1827], 609, 611; 35, 274), ohne daß man jedoch den
sauren Bestandteil zu isolieren versuchte. Bonastee beschäftigte sich mit
den salzartigen Verbindungen des Eugenols mit den Alkalien. Maetids
(A. 4, 264) bringt einige Mitteilungen über Herkunft des Nelkenöls usw. —
Dumas (A. 9, 65; A. eh. 53, 164; A. 27, 151) beschäftigt sich mit dem
sauren Bestandteil des Nelkenöls, analysiert ihn und stellt für ihn die
Formel C 20 H 24 O B auf. — Ettling und Liebig (A. 9, 68) analysieren den
sauren Bestandteil des Nelkenöls ebenfalls, finden etwas richtigere Zahlen
als Dumas und sprechen den Körper als C 24 H go 0 5 an.

Boeckmann (A. 27 [1838], 155) analysiert gleichfalls den sauren
Bestandteil und fand richtige Analysenwerte, schloß aber für die Konsti¬
tution nicht die richtige Formel. — Liebig (Handb. der org. Chemie 1843,
937) folgert aus den Analysenergebnissen Ettl. und Boeckmanns sowie den¬
jenigen aus dem Barytsalz die Bruttoformel C 10 H 12 O 2 für die „Nelkensäure".

Gebhaedt (Gehdt. III, 764) schließt im Jahre 1854 auf Grund der ihm
vorliegenden Analysen der erwähnten Forscher, daß dem Eugenol die Brutto¬
formel C 10 H 12 0 2 zukomme; hiermit trafen Liebig und G. also das Bichtige.

Calvi (A. 99 [1856], 242) kontrolliert diese Formel durch die Analyse
und bestätigt sie vollkommen; auch destillierte er die Nelkensäure über
Baryt und erhielt ein indifferentes Öl, das mit der Säure gleiche Zusammen¬
setzung haben sollte.

Bis zum Jahre 1857 sah man den Hauptbestandteil des Nelkenöls, der
durch seinen intensiven, eigentümlichen Geruch auffiel, als eine Säure an und
bezeichnete ihn als „Nelkensäure". Man erkannte die Bruttoformel der
letzteren und hatte ihr Ammoniumsalz, ihre Alkalisalze, ferner die Salze der
alkalischen Erden, das Blei-, Kupfer-, Eisensalz usw. studiert. Jedoch
war über die weitere Konstitution der Nelkensäure noch nichts bekannt.

Oesee (A. 131 [1864), 277) beschäftigte sich mit der Untersuchung
des ätherischen Öles von Myrtus Pimenta (Nelkenpfeffer- oder Pimentöl)
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und stellte fest, daß dieses Öl Eugenol enthält. Auf letzteres läßt er
Phosphorchlorür einwirken und beobachtet hierbei die Bildung von „Nelken-
säureanhydrid", „eugenylphosphoriger Säure" usw.

Erst in der nächsten Periode, 1857 — 1872, erhielt man weitere Klar¬
heit. Cahours (C. r. 46, 220; A. 105 [1857], 263) fand, daß bei der Ein¬
wirkung von Säurechloriden auf die Nelkensäure kristallisierbare Verbin¬
dungen entstehen, die neutral sind; so wurden das Benzoyleugenol,
Toluyleugenol usw. gewonnen; es waren dies ähnliche Verbindungen, wie sie
C bereits aus dem Salicylaldehyd dargestellt hatte, aber aus der Benzoe¬
säure usw. nicht erhalten konnte. — Cahottes (A. 108 [1858], 320;
A. eh. III, 52, 189) zog alsbald die richtige Folgerung aus diesen Beob¬
achtungen.' Zunächst nannte er den sauren Bestandteil des Nelkenöls
von nun ab „Eugenol". C. fand, daß der Salicylaldehyd und das Eugenol
Unterschiede aufwiesen, wenn auch anderseits große Ähnlichkeiten kon¬
statiert werden konnten. Während aber das Saligenol (Salicylaldehyd) bei
der Oxydation Salicylsäure bildete, erhielt C. bei der Oxydation des
Eugenols keine analoge Verbindung; ferner stellte er den Eugenolmethyl-
äther dar. Danach muß, wie schon aus der Bezeichnung hervorgeht,
Cahoues erkannt haben, daß das Eugenol keine eigentliche Säure ist.

Scheuch (A. 125 [1863], 18) betont ebenfalls die große Ähnlichkeit
der „Eugensäure" mit dem Thymol, sowie mit dem homologen „Kresyl"
und Phenol: aus diesem Grunde versuchte er entsprechend den Versuchen
von Kolbe u. Lautemann (A. 115, 201) Na und C0 2 auf Eugenol einwirken
zu lassen. Sch. erhielt die „Eugetinsäure" C 3H 5 .C 6H 2 -C0 2H.OH.OCH 3 :
Smp. 124°, wird durch Eisenchloridlösung tief königsblau gefärbt. Sch.
sieht die „Eugensäure" als ein Oxyphenol an.

Brüning (A. 104 [1857], 202) findet den Sdp. der Nelkensäure zu
248°, bestätigt die Formel C ]0 H 12 O 2 durch Analysen der Nelkensäure
selbst und ihres Kalium- und Baryumsalzes usw.

Hlasiwetz und Barth (A. 139 [1866], 91) berichten über das
Eugenharz, das entsteht, wenn man „Eugensäure" mit Phosphorsäure
Dehandelt. A. a. 0., S. 95 halten Hu. und Grabowski dafür, daß die
»Eugensäure" in demselben Verhältnis zur Ferulasäure stehe, wie die
Essigsäure zur Oxalsäure. Hl. und G. erhalten aus dem Eugenol durch
Verschmelzen mit Ätzkali die Protocatechusäure. Da ihnen jedoch die
Protocatechusäure der Konstitution nach noch nicht bekannt war bzw.
falsch aufgefaßt wurde, so konnten die Schlüsse von Hl. und Gr. be¬
züglich des auch nicht richtig sein.

Erlenmeyer und Wassermann (Z. 1866, 430, 476) legten sich im
Jahre 1865 die Frage vor, ob das Eugenol nicht zu der Klasse von Ver¬
bindungen gezählt werden könne, in welche H. Müller (Z. 1864, 703)
kurz vorher das Reichenbach sehe Kreosot wegen seines Verhaltens zur
Jodwasserstoffsäure eingereiht hatte. Im bejahenden Falle mußte Eugenol
*ie das Kreosot gleichzeitig Anisol und Phenol sein und mit Jodwasser¬
stoff Methyljodid geben. Dieser Versuch gelang vollkommen. Genau so
wie nun Styrol als Vinylbenzol angesprochen wurde und nicht als Tetra-
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acetylen, so sah man das Eugenol auch als Benzol an, welches eine
OH-, OCH 3- und Methylvinylgruppe, also C 3H 6-Gruppe, enthielt. Auch E.
erhielt Protocatechusäure beim Schmelzen des Eugenolkaliums mit Kali¬
hydrat, wodurch die Auffassung bestätigt wurde. E. löst die Formel des

CH:CH.CH 3
Eugenols demnach auf in: CLEL^-OH

' X OCH3
Geaebe und Bobgmann (A. 158 [1871], 282) bringen eine Notiz

über Eugenol und „Bimethoxybenzoesäure". G. und B. gehen, da man
schon die Beobachtung gemacht hatte, daß Phenole sich schlecht oxy¬
dieren lassen, von dem Methyleugenol aus und oxydieren es mit Kalium-
bichromat in Eisessig, wobei sie die Dimethoxybenzoesäure vom Smp.
179—180° erhalten. Auch G. und B. drücken die Formel des Eugenols

aus durch CLH,
/ C 3H 5
-OH

Fassen wir die in der Periode 1857—1872 gewounenen Resultate zu¬
sammen, welche entscheidend für die Konstitutionsauffassung waren, so
brachte Scheuch im Jahre 1863 das Eugenol mit Phenol, Kreosol, Thymol
usw. in nähere Beziehung, indem er die Eugetinsäure darstellte. 1865
stellte Kekule seine Benzoltheorie auf; da nun das Eugenol vielfach analog
dem Phenol reagierte, so brachte Eelenmexee im Jahre 1866 das Eugenol
in Beziehung zum Benzolkern, außerdem spaltete E. mit Jodwasserstoff¬
säure Jodmethyl ab; daraus folgerte er, daß eine und zwar auch nur
eine Oxymethylgruppe vorhanden ist, während das zweite Sauerstoffatom
ein Hydroxylsauerstoff ist. Durch Verschmelzen mit Kalihydrat gewannen
sowohl Hlasiwetz und Gbabowski, als auch Eelenmeyee Protocatechu¬
säure. Aus diesem Grunde löst E. die Formel des Eugenols auf in:

CH: CH • CH 3
C e H 3^-OH . Diese Auffassung von E. über die Bruttoformel der

X OCH 3
drei Substituenten war richtig, jedoch nicht, wie wir alsbald sehen werden,
die Auffassung des Eugenols als Propenylverbindung. Auch Geaebe und
Boegmann stützten die Ansicht von Eelenmexee durch Darstellung der
Dimethoxybenzoesäure. Es sei hier erwähnt, daß Baeth im Jahr 1871
(B. 4, 633) die Konstitution der Protocatechusäure feststellte.

Weitere Aufklärung brachte die Periode 1872—1887. Im Jahre 1875
(Bayr. Acad. der Wissensch. 1875, Heft 1, 114; A. 179, 387) heben
Eelenmexee und Wassermann hervor, daß durch Oxydation von Äthyl-
eugenol Äthyl-methylprotocatechusäure entsteht neben einem nach Vanille
riechenden, kristallisierbaren Körper. Tiemann (B. 8, 1130) hatte von
der Athylmethylprotocatechusäure gezeigt, daß sie identisch mit Äthyl¬
vanillinsäure ist. E. und W. berichten alsdann über die Eeindarstellung
des Eugenols, bringen Daten über seine physikalischen Eigenschaften und
teilen Versuche zur Ermittlung der Natur des Radikals C 3H B in dem
Eugenol mit. Durch Oxydation des Eugenols erhalten E. und W. Essig-
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säure- aus diesem Grunde verwerfen E. und W. die Annahme einer
Allylg'ruppe und entscheiden sich für die einer Propenylgruppe. Das
Äthyleugenol wird dargestellt und durch Oxydation oben erwähnte Oxy-
methyloxyäthylbenzoesäure vom Smp. 190° erhalten; durch Behandlung
mit Jodwasserstoff wird hieraus Protocatechusäure vom Smp. 198° ge¬
wonnen und aus letzterer Brenzcatechin vom Smp. 102°. Aus diesen
Ergehnissen wird geschlossen, daß im Eugenol das Skelett

CH 2n
CH

CH 2
i

r S
'i^JOH oder OCH 3

OCH 3 oder OH

vorliest Alsdann wird das Verhalten von Eugenol und Äthyleugenol
studiert Ferner wird angegeben, daß bei der Oxydation des Äthyleugenols
mit Chromsäure geringe Mengen Kristalle gewonnen werden, die den
Geruch der Vanille zeigen.

Tiemann (B. 8 [1875], 1127) berichtet über den Coniferylalkohol
C H 0 . T. stellt Äthylvanillin dar und zeigt, daß es Äthyl-methyl-
protocatechusäurealdehyd ist, da er durch Oxydation Äthyl vanillin¬
säure = Äthylmethylprotocatechusäure erhält. T. schließt ferner, daß dem

OCH 3
Conifervlalkohol die Konstitution C e H 3(-OH zukomme, daß

x CH:CH.CH 2OH
er also ein methoxylierter-hydroxylierter Zimtalkohol sei, und kommt zu
der Ansicht, daß der Coniferylalkohol in naher Beziehung zum Eugenol
steht zumal bei der Keduktion des Coniferylalkohols deutlicher Nelken¬
geruch auftritt.

Tiemann (B. 9, 52) berichtet „Über eine Bildungsweise der Vanillin¬
säure und des Vanillins aus Eugenol, sowie über die Synthese der Ferula-
säure". T. zeigt, daß die relative Stellung jeder einzelnen mit dem
Benzolkern verbundenen Atomgruppe, also der Kohlenstoffseitenkette, der
Methoxyl- und Hydroxylgruppe, im Eugenol und Coniferylalkohol die
nämliche ist. T. legt die Hydroxylgruppe im Eugenol mit Acetanhydrid
fest und erhält Acetvanillinsäure und wenig Acetvanillin. Da nun auch der
Coniferylalkohol Vanillin liefert, so ist damit der Nachweis der gleichen
relativen Konstitution des Eugenols, Coniferylalkohols, Vanillins usw. ge¬
führt. Die von "Wassermann erhaltenen, nach Vanille riechenden Kristalle
können nur Äthylvanillin gewesen sein. Durch die Arbeit Tiemanns war
demnach die 1,2,4-Stellung im Coniferylalkohol, Eugenol und Vanillin
bewiesen, jedoch noch nicht die relative Stellung der OH- und OCH 3-
Gruppe. Die Konstitution der C 3H 5-Gruppe läßt Tiemann unerörtert.

Im Jahre 1877 (B. 10, 57) bringen alsdann Tiemann u. Mendelsohn
Beiträge „Zur Kenntnis der Bestandteile des Buchenholzteerkreosots". Schon
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vorher (B. 8, 1136) hatten Tiemann und M. nachgewiesen, daß das Methyl-
,CHg

kreosol C H (-OCH„ bei der Oxydation Dimethylprotocatechusäure liefert.
X OCH3

T. hatte aus dem Acetylkreosol Vanillinsäure gewonnen, worauf in an¬
geführter Abhandlung nochmals eingegangen wird. — Tiemann u.
Nagai (B. 10, 201) berichten alsdann über «-Homovanillinsäure,
« - Homoprotocatechusäure und Abkömmlinge derselben. Durch Oxy¬
dation des Aceteugenols mit Kaliumpermanganat wird Acet-«-Homo-

CH 2COOH
vanillinsäure C 6H3^-OCH 3 gewonnen, Smp. 140°, welche durch

X OC 2H 30
Oxydation Acetvanillinsäure liefert. Durch Verseifen entsteht aus
der Acet-«-Homovanillinsäure die «-Homovanillinsäure

C 6H 3(
,CH 2COOH
-OCH 3 :
M3H

Smp. 142—143 °. Durch Kohlensäureabspaltung beim Erhitzen des Calcium-
CH 3

salzes wurde Kreosol (Homoguajacol) C eH„^-OCH3 erhalten. Auch die
X OH

CH 2COOH
«-Homoprotocatechusäure C 6H 3^OH vom Smp. 127° wurde dar-

X OH
gestellt und aus dieser das Homobrenzcatechin. Da die Konstitution des
Kreosols feststeht, so folgerte Tiemann, daß die Hydroxylgruppe in der
p-Stellung und das Methoxyl in m-Stellung zur C 3H 6-Gruppe stehen müsse;
jedoch läßt er die Frage offen, ob ein Phenylpropenyl- oder ein Phenylallyl-
Abkömmling vorliegt.

Eelenmeyee (B. 10, 630) schließt alsdann in seiner Arbeit: „Über
die Konstitution des Radikals C 3H 5 in dem Eugenol und Anethol" aus der
Bildung der von Tiemann und Nagai gewonnenenAcet-«-Homovanillinsäure,
daß das Eugenol die Gruppe —CH 2 -CH:CH 2 besitze, also ein Allyl-
abkömmling sei. Dagegen hält Eelenmeyee fest an der Propenylgruppe
im Anethol.

Tiemann und Keaatz (B. 15, 2059) berichten „Zur Konstitution des
Eugenols" und erhalten die Homoferulasäure C e H3(CH: CtCHJ-COOH) 1.
OCH 3 3 -OH 4 vom Smp. 167—168°. Durch C0 2 -Abspaltung stellen sie
aus dieser Säure ein bei 258—262° siedendes Produkt C 10 H 12 O 2 dar, das
verschieden von Eugenol ist, und das sie als Isoeugenol C 6 H 3 (CH:CH-
CH 3) 1OCH 3 3 OH 4 bezeichnen. Diese Formel des Isoeugenols war be¬
wiesen, weshalb für das Eugenol die bereits von Eelenmeyee aus der
Homovanillinsäure Tiemanns gefolgerte Konstitution eines Allyl-Benzol-
derivates übrig blieb. Von Peekin war im Jahre 1877 (Soc. 1877, I, 412;
IT, 669) für das Anethol durch Synthese die Formel eines Propenylbenzol-
abkömmlings bewiesen worden.



Eugenol: Vorkommen, Isolierung und Synthese JQ5

Aus den gebrachten Mitteilungen ergibt sich, daß in der Periode
1872—1887 zunächst an der von Erlenmeyer zuerst in Betracht
gezogenen Propenylformel festgehalten wurde; im Jahre 1875 wurde
demnach auf Grund der aufgeklärten Konstitution der Protocatechu-
säure das Eugenol als ein 1, 2-Dioxy - 4 - Propenylbenzol - Abkömmling
angesehen. Tiemann legte alsdann im Eugenol die OH-Gruppe fest
durch Acetyl und erhielt aus dem Aceteugenol Acetylvanillin bzw.
aus letzterem Vanillin. Dadurch, daß Tiemann aus der Homovanillin¬
säure Kreosol erhielt, war die Stellung der OH-Gruppe in p-Stellung
zur C a H s -Gruppe bewiesen. Im Jahre 1877 folgerte alsdann Erlen¬
meyer aus der Tiemann sehen Homovanillinsäure, daß im Eugenol eine
Allylgruppe vorhanden sein müsse. Durch die Versuche, die Tiemann
und Kraatz im Jahre 1882 mit der Homoferulasäure anstellten, wobei
sie Isoeugenol erhielten, dessen Konstitution durch diese Eeaktion als
Propenylverbindung bewiesen war, wurde die Natur des Eugenols als
Allylkörper bestätigt.

Die synthetische Darstellung des Eugenols aus dem Coniferylalkohol
mittels Natriumamalgam (Tiemann, B. 9, 418) wurde bereits erwähnt. Über
die Gewinnung bei der Destillation von Pyrolivilsäure vgl. Sobeero
(A. 54, 88)(?). — Die Abscheidung des Eugenols mittels Laugen usw,
wurde ebenfalls schon behandelt; über die Abscheidung aus dem Nelkenöl
durch die Natriumacetatverbindung vgl. Chem. Werke Byk, D.R.P. 100418;
C 1899, I, 764. Dieses Verfahren wird als allgemeines „Verfahren zur
Isolierung und Trennung von Phenolen" angegeben. Die Isolierung und
Trennung von Phenolen und Phenolderivaten wird ermöglicht durch die
Fähigkeit einer Eeihe dieser Substanzen mit Chlorcalcium und zahlreichen
anderen Körpern charakteristische Verbindungen einzugehen, während
diese Eigenschaft viele andere Phenole und alle indifferenten Substanzen
nicht haben. Man verwendet Chlorcalcium, Chlorstrontium usw. Die
Phenole gehen mit diesen Körpern Verbindungen ein, in denen das
Phenol die Rolle von Kristallwasser spielt. Diese Verbindungen sind farb¬
lose, gewöhnlich lichtbeständige Pulver, die sich nur bei Abwesenheit von
Wasser bilden. Die Phenole lassen sich wiedergewinnen, wenn die Doppel¬
verbindungen mit Wasser übergössen werden und das Phenol mit Wasser¬
dampf abgetrieben wird.

Zum Vorkommen des Eugenols ist zu bemerken, daß es sich als
Bestandteil ätherischer Öle findet, deren Stammpflanzen den verschie¬
densten Pflanzenfamilien angehören; besonders jedoch kommt es in
solchen Ölen vor, deren Stammpflanzen zu den Lauraceen oder Myrtaceen
gehören.

Araceae.

Im Kalmusöl (Acorus Calamus) sind nach Thoms und Beckström
(B. 35 [1902], 3187, 3195) 7,5 °/ 0 Asaron vorhanden, das in genetischem
Zusammenhang mit dem Riechkörper des Öles steht. Außer dem Asaron
finden sich aber, wenn auch nur in verschwindenden Mengen noch andere
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Verbindungen, die Oxymethylgruppen enthalten, so das Eugenol und der
Asarylaldehyd.

Zingiberaceae.

Das Galgantöl [Äipinia officinarum Hance) wird aus dem gewürz¬
haften Wurzelstock durch Wasserdampfdestillation gewonnen. Das Ol
selbst wird in der Taxe der Stadt Frankfurt a/Main bereits im Jahre 1587
erwähnt. Das Öl enthält Cineol (Sch. 1890, I, 21). Hobst (Pharm. Zt.
für Eußl. 39 [1900], 378) konstatiert in dem Öl fernerhin 25°/ 0 Eugenol,
das durch Ausschütteln mit Natronlauge abgeschieden wurde: Sdp. 247°
bis 248°, d2i = 1,0478, nD = 1,536; der Benzoylester schmolz bei
69—70,5°.

Aristolochiaceae.

Die Blätter und besonders das Bhizom von Asarum arifolium, einer
amerikanischen Pflanze, liefern ein ätherisches Ol, das im Geruch an
Sassafrasöl erinnert; es wird zu 7—7,5 °/ 0 erhalten. Miller (Ar. 240
[1902], 371) findet für das Öl: d = 1,0585—1,0613, ß B = -2°55' bis
-3° 7', nD = 1,531065—1,531875, Sdp. 22 zwischen 55 und 179°; als
Hauptbestandteil wurde Safrol festgestellt, außerdem 1-Pinen, Eugenol
(Benzoylverbindung Smp. 69—70°), in geringer Menge ein zweites Phenol,
das mit Eisenchlorid eine grüne Farbreaktion gibt, schließlich Methyl-
eugenol, Methylisoeugenol und Asaron.

Magnoliaceae.

Das japanische Sternanisöl [Illicium religiosum Sieb.) (japanisch
„Shikimi") ist in seiner Zusammensetzung vom chinesischen Sternanisöl
außerordentlich verschieden. Nach Eykman (B. 14 [1881], Ref. 1720;
18 [1885], Bef. 281) soll das Shikimiblätteröl aus Eugenol, ferner aas
einem Terpen „Shikimen" und aus „Shikimol" (Safrol) bestehen. Taedy
(These, Paris 1902) untersuchte das ätherische Öl aus den Früchten von
Hl. relig. Aus dem Öl konnte durch Ausschütteln mit Kalilauge außer
einer geringen Menge Fettsäure Eugenol gewonnen werden.

Anonaceae.

Auch im Ylang-Ylangöl [Cananga odorata) ist nach Sch. u. Co.
(Sch. 1896, I, 62; 1899, I, 9; 1901, II, 57; 1902, I, 64; 1903, I, 79)
Eugenol vorhanden. Aus einem Canangaöl (Sch. 1899, I, 9), dn = 0,956,
ccD = — 25° 11', wurden durch Schütteln mit 5 °/ 0 iger Natronlauge 12°/ 0
Eugenol erhalten.

Monimiaceae.

Das Boldoblätteröl (Peumus Boldus Mol.) wird zu ca. 2 °L aus den
trocknen Boldoblättern gewonnen. Taedy (Journ. Pharm. Chim. VI, 19
[1904], 132) untersuchte das Öl näher und konnte ihm mittels Kalilauge
eine geringe Menge Phenol entziehen, das wegen des bei der Oxydation
auftretenden Vanillingeruchs als Eugenol angesprochen wurde.
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Lauraceae.

Im Zimtblätteröl {Cinnamomumzeylanicwn Breyne) hatte bereits
Stenhouse (A. 95 [1855], 103) große Mengen von Eugenol (70—90 °/ 0)
festgestellt, ebenso Schoer (Ar. 220 [1882], 492). Sch. u. Co. wiesen im
Jabre 1892 0,1 °/ 0 Zimtaldebyd nach. Aucb Weber (Ar. 230 [1892], 232)
beschäftigte sich mit zwei verschiedenen Zimtblätterölen und konstatierte
ebenfalls in beiden Ölen Eugenol. — Wir erkennen demnach, daß sich
das Zimtblätteröl von dem Zimtwurzelöl, das besonders Kampfer, und von
dem Zimtrindenöl, das besonders Zimtaldehyd enthält, wesentlich unter¬
scheidet. — Im Ceylon-Zimtrindenöl, das, wie oben erwähnt, beson¬
ders Zimtaldebyd enthält, findet sich ebenfalls, wenn auch in bedeutend
geringerer Menge, Eugenol. In einer besonders eingehenden Untersuchung
wird (Sch. 1902, I, 69) das Eugenol scharf nachgewiesen. „Schweres
Ceylon-Zimtöl" wurde mit 2—3 °/ 0 iger Kalilauge durchgeschüttelt. Das
in Freiheit gesetzte Phenol gab mit Eisenchlorid die blaue Eugenol-
reaktion und lieferte mit Benzoylchlorid Benzoyleugenol vom Smp. 69—70°.
— Das ätherische Ol aus der Kinde von Cinnamomumpedatinervium, eines
auf den Fidschi-Inseln einheimischen Baumes wurde von Goulding (Diss.
London 1903) untersucht; die Rinde lieferte 0,92% Öl, [a] D = - 4°96',
n D = 1,4963, Sdp. 186—255°; das Ol enthielt ca. 30,75% freie Alkohole
der allgemeinen Formel C 10 H 18O; die Methoxylbestimmung ergab einen
Gehalt von 1,16% OCH 3 . Die Hauptbestandteile des Öles waren 50°/ 0
Safrol, ferner 30% Linalool, 10—20% unbekannte Terpene, 1% Eugenol
und ca. 3% Eugenolmethyläther (?). —Im japanischen Zimtöl {Cinna¬
momum Loureirii Nees [Nickeiöl]) fanden Sch. u. Co. (Sch. 1904, II, 100;
G. und H. S. 509) ebenfalls Eugenol; das Öl war aus Zweigen und Blättern
gewonnen. Keimatstj (Journ. Pharm, of Japan 1906, 105; Apoth. Ztg. 21,
[1906], 306) konstatiert im Öl der Blätter: Hauptbestandteil Citral, geringe
Mengen Eugenol: im Öl der Stämme: Hauptbestandteil Zimtaldehyd und
wenig Eugenol; im Wurzelöl: Hauptbestandteil Zimtaldebyd neben wenig
Kämpfen, Cineol und Linalool.

Vom Kampferöl {Laurus Camphora) (Soh. 1886,1, 5) konnten Sch. u. Co.
konstatieren, „daß in dem japanischen Kampferöl auch Eugenol (C 10 H 12 0 2)
enthalten ist, allerdings in so geringen Mengen, daß an eine fabrikmäßige
Gewinnung nicht zu denken ist". — Durch Destillation der Culilavan-
rinde {Cinnamomumculilavan Nees) (Sch. 1897, I, 12) wurden ca. 4%
eines stark nach Eugenol riechenden Öles vom spez. Gew. 1,051 erhalten.

Durch Ausschütteln mit verd. Natronlauge usw. wurde Eugenol ge¬
wonnen: Sdp. 251—253°, dis = 1,071; das Benzoyleugenol schmolz bei
70—71°. „Nach dieser Untersuchung besteht das Culilavanöl haupt¬
sächlich aus Eugenol. Außerdem enthält es Metbyleugenol und eine
geringe Menge Bestandteile von niedrigerem spez. Gewicht als Wasser." —

Auch im Nelkenzimtöl, gewonnen durch Destillation der Kinde
des in Brasilien vorkommenden Baumes Persea caryophyllataMart. dürfte
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Eugenol enthalten sein; Teommsdoeee (Tb. Neues Journ. d. Pharm. 23,
I [1831], 7) erhielt 4 °/0 eines ätherischen Öles, das schwerer als Wasser
war und stark nach Gewürznelken roch.

Das Sassafrasöl [Sassafras offieinaleNees), besonders gewonnen aus
der Wurzelrinde, wurde verschiedentlich untersucht und in ihm als Haupt¬
bestandteil Safrol konstatiert. Geimäux und Ruotte (C. r. 68 [1869], 928)
erhielten außerdem ein nach Nelken riechendes Phenol; Pomeeanz (M. 11
[1890], 101) stellte fest, daß in dem Phenol Eugenol vorlag. Powee
und Klebbe (Pharm. Eev. 14 [1896], 101) schüttelten das Eugenol eben¬
falls mit Lauge aus und gewannen aus ihm Benzoyleugenol, Smp. 69°.

Das Massoyrindenöl [Massoyaaromatica)wird zu 6,5—8 °/ 0 aus der
Rinde erhalten. Sch. u. Co. (Sch. 1888, II, 43) berichten: „Dasselbe
hat ein spez. Gew. von 1,04, siedet zwischen 200° und 300° C. und
enthält ca. 75°/ 0 Eugenol."

Das Lorbeerblätteröl (Laurus nobilis) wurde nur in geringer Menge
bei der Destillation der Lorbeerblätter erhalten (Sch. 1899, I, 31), „welches
schwerer als Wasser war und sich beim Schütteln mit Natronlauge als
phenolhaltig erwies. Das durch verdünnte Säure abgeschiedene Phenol
stimmte in seinen Eigenschaften mit Eugenol überein und lieferte wie
dieses eine bei 70° schmelzende Benzoylverbindung". — Molle (Diss.
Basel 1903) konstatierte ebenfalls 1,7 °/ 0 freies Eugenol und 0,4 °/ 0
verestertes Eugenol. — Das Apopinöl [Laurus- spec.) wurde von
Keimazu (Journ. of the Pharm. Soc. of Japan Nr. 253, März 1903) unter¬
sucht und in verschiedene Eraktionen zerlegt. Die oberhalb 215° sieden¬
den Anteile des Öles werden mit 5 °/ 0 iger Kalilauge ausgeschüttelt, als¬
dann durch Säuren ein teerartiges Produkt abgeschieden, das nach Eugenol
roch und die Benzoylverbindung vom Smp. 69° dargestellt.

Das aus den Blättern von Umbellularia californica gewonnene ätherische
Öl wurde in neuerer Zeit von Powee und Lees (Soc. 85 [1904], 629)
näher untersucht. Durch Ausschütteln mit Natronlauge wurden Ameisen¬
säure und höhere Fettsäuren, sowie Eugenol abgeschieden (ca. 1,7 °/ 0);
die Benzoylverbindung des letzteren schmolz bei 69—70°.

Bosaceae.

Nach v. Soden und Teefe (B. 37, 1094) ist im Eosenöl ca. 1 °/ 0
Eugenol enthalten.

Leguminosae.

Das Cassieblütenöl [Aoacia Farnesiana) ist sehr kompliziert zusammen¬
gesetzt, ebenso wie jenes von Acacia Gavenia. Es wurden (Sch. 1903,
II, 17) in letzterem 50 °/ 0 Phenole, hauptsächlich Eugenol, ca. 8 °/ 0 Salicyl-
säuremethylester, ca. 42 °/ 0 Nichtphenole festgestellt, von denen ca. 20 °/ 0
Benzylalkohol waren; ferner wurden festgestellt, Geraniol, Anisaldehyd,
Eugenolmethyläther, Linalool (?), Decylaldehyd (?) und Veilchenketon
(Jonon, Iron) (?).
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Die Cascarillrinde (Croton Eluteria Bennett) liefert ca. 1,5—3 °/ 0
ätherisches Öl. Thoms u. Fendlee (Apoth. Ztg. 14 [1899], 562; Ar. 238
[1900], 671) untersuchen das Öl und konstatieren darin ca. 0,3 °/ 0 eines
Phenols, dessen Benzoylverbindung bei 71 ° schmolz und als Benzoyl-
eugenol angesprochen wurde.

Canellaceae.

Das Weißzimtöl wird durch Wasserdampfdestillation des in West¬
indien einheimischen Strauches Ganella alba Murray gewonnen: d =
0,920—0,935. Es wurden darin 1-Pinen, Cineol und Caryophyllen nach¬
gewiesen; außerdem konnten Meyee und v. Reiche (A. 47 [1843], 224)
mit Alkali ein Phenol ausschütteln, dessen Benzoylverbindung (Beunn, Proc.
Wiscon. Pharm. Assoc. 1893, 36) dargestellt wurde.

Myrtaceae.

DasPimentöl {PimentaoffidncdisLindl.), aus den getrockneten unreifen
Beeren gewonnen, zeigt (Sch. 1889, I, 39): d = 1,024—1,050. Bonastee
(Tbommsd. Neues Journ. d. Pharm. 11, I [1825], 127; Journ. de. Pharm.
11 [1825], 187; 13 [1827], 466) wies bereits hin auf die Ähnlichkeit des
Öles mit Nelkenöl. Oesee (A. 131 [1864], 277) isolierte daraus durch
Ausschütteln mit Kalilauge Eugenol und bewies dessen Vorliegen durch
Analyse. In neuerer Zeit (Sch. 1904, I, 80) wurden die Bestandteile 1. Cineol,
2. Phellandren, 3. Caryophyllen, 4. Methyleugenol, 5. Eugenol, 6. Palmitin¬
säure festgestellt. „Das aus den alkalischen Laugen mittels Schwefelsäure
in Freiheit gesetzte Öl ging bei der Destillation unter 5 mm Druck fast
ganz bei 120—125° über und sott unter gewöhnlichem Druck bei 249°
bis 251°/'

Durch die Darstellung der Benzoylverbindung vom Smp. 69—70°
und durch die physikalischen Konstanten (d 15 = 1,0717; nD„ = 1,54062)
wurde es als Eugenol genügend charakterisiert."

Die Spezies der Gattungen Myroia und Pimenta enthalten sowohl in
den Blättern, als auch in den Beeren viel ätherisches Öl. Das Bay-
blätteröl enthält an Phenolen (Eugenol und Chavikol) ca. 59—65%, wo¬
von das letztere nur in geringen Mengen vorhanden ist; hauptsächlich
enthält es Eugenol (vgl. Maekoe, Pharm. Journ. London III, 8 [1878],
1005- Power u. Klebee, Pharm. Eundsch. N. Y. 13 [1895], 60; Mittmann,
Ar. 227 [1889], 529), und außer dem Hauptbestandteil Eugenol Myrcen,
Chavikol Methyleugenol, Methylchavikol, Phellandren und Citral. —
Sch. u. Co. (Sch. 1903, II, 13) berichten über ein aus grünen Blättern von
Pimenta acris destilliertes Öl (aus dem botanischen Garten zu Victoria,
Kamerun) und konstatierten die Übereinstimmung mit dem westindischen
Bavöl- d = 0,9753, a D = - 3°, Phenolgehalt 64 °/ 0 . — In weiteren west-
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indischen Bayölen (Soh. 1904, II, 13) werden 54 bzw. 73 °/ 0 Phenole fest¬
gestellt. — Das ätherische Öl aus Baybeeren von den Bermudainseln (Sch.
1905, I, 86) wurde zu 3,66 °/ 0 erhalten und hatte d 15 = 1,0170, a D = - 7° 3',
Phenolgehalt 73°/ 0 . „Die Phenole bestehen aus Eugenol (Smp. der Benzoyl-
verbindung ca. 70°). Die Nichtphenole enthalten reichliche Mengen
1-Phellandren (Smp. des aus Essigäther umkristallisierten Nitrits 103—104°).
Myrcen scheint dagegen im Öle nicht vorhanden zu sein."

Das Vorkommen des Eugenols im Nelkenöl [Eugenia caryophyllata
Thunb.) wurde bereits oben eingehend erörtert. Zanzibarnelken liefern
15—18°/ 0 ätherisches Öl. Der Eugenolgehalt des Öles beträgt 70—85 °/ 0,
das Volumgewicht des Öles 1,045—1,070. Thoms (Ber. der Pharm. Ges. 1
[1891], 283) bestimmt das Eugenol im Nelkenöl, indem er es in die Benzoyl-
verbindung überführt und diese zur Wägung bringt. Nach dieser Methode
wird nur das freie, jedoch nicht das veresterte, namentlich das Aceteugenol,
nicht bestimmt. Zu diesem Zwecke muß man ev. zwei Bestimmungen aus¬
führen, einmal mit dem unverseiften, alsdann mit dem verseiften Öl (vgl.
Erdmann, J. pr. II, 56 [1897], 143). — Umney (Pharm. Journ. London III,
25 [1895], 950) bringt eine bestimmte Menge Nelkenöl in ein Schimmel sches
Cassiakölbchen mit graduiertem Halse, setzt 10°/ o ige wäßrige Kalilauge
hinzu und erwärmt. Nach dem Abkühlen auf 15° wird mit Wasser auf¬
gefüllt, das nicht in Eeaktion getretene Öl wird in den Hals getrieben und
sein Volumen abgelesen, jedoch sollen die Angaben um 11—12 °/ 0 zu hoch
ausfallen, da die starke Kalilauge auch Caryophyllen in Lösung hält, ein
Übelstand, der sich durch Anwendung von verdünnter Lauge größtenteils
vermeiden läßt.

Veeley und Boelsing (B. 34 [1901], 3354) empfehlen eine neue
Methode zur quantitativen Bestimmung von Alkoholen und Phenolen mit
besonderer Berücksichtigung von Eugenol. V. und B. zeigen, daß ein
Gemisch von Alkoholen bzw. Phenolen mit Essigsäureanhydrid in der
Kälte nur langsam reagiert, während bei Gegenwart von Pyridin sofort
unter starker Temperaturerhöhung lebhafte Reaktion eintritt, wobei die
entstehende Essigsäure sofort vom Pyridin gebunden wird. Da sich nun
Pyridin dem Phenolphtalei'n gegenüber neutral verhält, so kann in einem
Gemisch von Pyridin mit einer Säure die letztere titrimetrisch bestimmt
werden (vgl. oben allgemeine Bestimmung der Phenole). Vgl. hierzu
Sch. u. Co. (Sch. 1903, I, 53), welche nicht so gute Resultate wie V. und
B. erhalten haben. — Spurge (Pharmaceutical Journal 70 [1903], 701,
757) vergleicht die verschiedenen Methoden der Eugenolbestimmung; er
findet den Grund dafür, daß bei der Eugenolbestimmung im Nelkenöl ver¬
schiedene Resultate erhalten werden, darin, daß sich in diesem 7 bis 17 °/ 0
Eugenolacetat finden, also weit mehr, als Erdmann (J. pr. II, 56, 143)
angibt. Nach der Umney sehen Methode wird, da man mit Kalilauge
erwärmt, das Eugenolacetat vollständig verseift, während bei der Thoms-
schen Methode nur eine teilweise Verseifung stattfindet und nach dem
Verley-Boelsing sehen Verfahren nur das freie Eugenol bestimmt wird.
Sp. rät alsdann einzige Korrektionen an (vgl. Originalarbeit). Sch. u. Co.
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(Sch. 1903, II, 52) empfehlen nunmehr bei dem ÜMNEYSchen Verfahren
3°/ 0 ige Natronlauge zu verwenden.

Thoms (Ar. 241 [1903], 592) berichtet über eine Verbesserung seiner
Eugenolbestimmung, nach welcher auch das gesamte veresterte Eugenol
im Nelkenöl bestimmt werden kann. 5 g des Nelkenöls werden mit 20 g
15°/ 0 iger Natronlauge in einem Becherglase auf dem "Wasserbade verseift,
die Sesquiterpene abgetrennt, Benzoylchlorid hinzugesetzt usw. Auch
die Bestimmung des freien Eugenols modifiziert Thoms etwas: 5 g Nelkenöl
werden in 20 g Äther gelöst und in einem Scheidetrichter schnell mit
20 g 15°/ 0 iger Natronlauge ausgeschüttelt. Der Äther wird noch zwei¬
mal mit je 5 g 15°/ 0 iger Natronlauge nachgewaschen usw. Schließlich
wird benzoyliert.

Auch das Nelkenstielöl, das ein Volumgewicht von 1,040—1,065
besitzt, enthält Eugenol, und zwar freies Eugenol in etwas größerer
Menge' als das Nelkenöl; das spezifisch schwere Aceteugenol ist im
Nelkenstielöl nicht vorhanden.

Labiatae.

Das ätherische Öl einer großblättrigen Varietät von Ocimum Basilicum
(Jahresb. des Botan. Gartens in Buitenzorg 1898, 28), das zu 0,18—3,2%
gewonnen worden war, zeigte d26 = 0,90, ccD = — 30,5 bis —36° und war
reich an Eugenol (30—40 Volumprozente); die nicht sauren Anteile enthielten
einen um 190° siedenden Körper von angenehmem Geruch. Später be¬
richtet van Bombuegh weiter über ein ätherisches Öl aus den Blättern
der Abart Selasih besar (Acad. Wiss. Amsterdam 1900, 446); v. B. konsta¬
tiert in diesem ätherischen Öl einen Gehalt von 30—46°/ 0 Eugenol.

Außerdem wird ein Gehalt an Eugenol angegeben in Labiaten, die
sich im Sachsenwalde und bei Amani in Deutsch-Ostafrika finden (vgl.
Walthee Busse „Über Heil- und Würzpflanzen Deutsch-Ostafrikas" 1904).

Das ätherische Öl von Oeum urbanwm weist nach Botjequelot und
Heeissey (Journ. Pharm. Chim. VI, 18 [1903], 369) einen Gehalt an
Eugenol auf; jedoch soll letzteres nicht als solches in der Pflanze vor¬
kommen, sondern erst aus einem Glykosid gebildet werden durch Ein¬
wirkung eines Fermentes, wenn man die zerkleinerte frische Pflanze
12 Stunden lang mazeriert und alsdann mit Wasserdampf destilliert
(vgl. Originalarbeit).

Das Patschuliöl (PogostemonPatschouly Pellett.) wurde in letzter
Zeit (Sch. 1904, I, 71) eingehend untersucht. Es wurde auch das Vor¬
kommen von Eugenol konstatiert, indem durch' mehrmalige Behandlung
mit verd. Natronlauge den zwischen 70 und 108°, sowie den von 108—128°
(4 mm Druck) übergehenden Ölen ein Phenol entzogen werden konnte:
Sdp. = 109 — 110°, 253—256° unter gewöhnl. Druck, du = 1,0705, die
Benzoylverbindung schmolz bei 69—70°. „Spuren eines wenig niedriger
siedenden Phenols schienen dem Eugenol beigemengt zu sein."

Aus den Mitteilungen über das Vorkommen des Eugenols ergibt sich,
daß das Eugenol zwar in vielen ätherischen Ölen gefunden worden ist,
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in größerer Menge jedoch nur in wenigen Ölen, so im Zimtblätteröl
(70—90°/ 0), im Bayöl (ca. 64 °/ 0), besonders aber in den Nelkenölen
(70—85°/ 0); vornehmlich sind es also die Myrtaceen, welche ätherische
Öle liefern, die einen großen Gehalt an Eugenol aufweisen, ferner einige
Lauraceen. Es ist anzunehmen, daß das Eugenol in Form eines Glykosids
in den Pflanzen vorkommt, aus dem es durch Einwirkung eines Ferments
frei gemacht werden dürfte.

Physik. Eig. des Eugenols. Über die physik. Daten vgl. man die
obigen Mitteilungen, in denen gelegentlich der Isolierung, des Vorkommens
usw. Eigenschaften angegeben wurden.

Ettling (A. 9, 69): Sdp. 243°.
Stenhouse (A. 95, 106): Sdp. 242°, d = 1,076.
Williams (A. 107, 240): Sdp. 257°, d14 = 1,0684.
Beüning (A. 104, 203): Sdp. 248°.
Oeseb (A. 131, 279): Sdp. 251°, ds = 1,06.
Wässeemann (A. 179, 369): Sdp., 246°, Sdp. 760 = 247,5°, rf0 =

1,0779, d1SA = 1,0630. Er reagiert auf Pflanzenfarben nicht (vgl. Martiits,
A. 4, 264); alkoholische Lösung färbt Eisenchloridlösung blau, alkal.
Kupferlösung wird selbst beim Kochen von ihm nicht reduziert, dagegen
wird alkoholische Silbernitratlösung unter Zusatz von etwas Ammoniak
zum Silberspiegel reduziert.

Dammee (Chem. Handwörterb., IL Aufl. 1892, „Artikel Nelkensäure"):
Sdp. 253°.

Kommission des Deutschen Apothekervereins (Jahr. d. Pharmazie
1893, 462): Sdp. 253—254°.

Tiemann und Keaatz (B. 15, 2066): du = 1,0703.
Exkman (B. 23 [1890], 862):

für Eugenol: dlM = 1,072, n a = 1,5385, n D = 1,5439, nß = 1,5574,
n y = 1,5692; M.B. = 48,3, ber. 47,7,

für Isoeugenol: dls = 1,09, n a — 1,5617, n D = 1,5680, n„ = 1,5868;
M.K. = 49,3, ber. 47,7.

Eedmann (J. pr. II, 56 [1897], 146): Sdp. 12 _ 13 = 123°, Sdp. 749 = 252°.
Peekin (Soc. 69, 1247): Sdp. 253,5° (i.D.), <LU = 1,0785, A./n = 1,0696,

&./„= 1,0633; magn. Dreh. 18,72 bei 15,8°.
Stohmann (Ph. Ch. 10, 415): Mol.-Verbr. 1286,9 Kai.
Physiol. Eig. des Eugenols. Das Eugenol besitzt den charakteristischen

Geruch der Gewürznelken. Im Organismus scheint es weitgehend ver¬
ändert zu werden.

Chem. Eig. des Eugenols. Die chemischen Reaktionen des Eugenols
sind besonders bedingt durch die Phenolgruppe und durch das Allyl-
radikal; es zeigt daher alle Phenolreaktionen, indem es Salze bildet, so¬
wie Äther und Ester, ferner hat es mit den übrigen Substanzen, die eine
Allylgruppe besitzen, große Ähnlichkeit, insofern als die Dibromverbindung
nicht so schön kristallisiert als jene des isomeren Propenylderivates, des
Isoeugenols. Ferner ist zu erwähnen, daß sich das Eugenol wie alle
anderen analogen Phenole sehr schwer in gut kristallisierende Oxydations-
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Produkte überführen läßt; man muß zuerst die OH-Gruppe durch Äther¬
oder Esterbildung festlegen, alsdann oxydieren und schließlich aus dem
Oxydationsprodukt die Ester- oder Alkylgruppe wieder entfernen, so daß
man nunmehr wieder ein Oxydationsprodukt des Phenols Eugenols vor
sich hat.

Vanillin OCH 3(OH)C 6H 3 • CHO und Vanillinsäure vgl. unter „Be¬
standteil" Vanillin.

Eeduktionsversuche am Eugenol haben bisher zu keinem klaren
Resultat geführt.

Halogene sowie Halogenwasserstoffsäuren werden von Eugenol
absorbiert. Fbankfoetee und Lando (Am. Soc. 27 [1905], 641; C. 1905,
II, 325) leiteten Chlor durch eine abgekühlte Lösung von Eugenol in Chloro¬
form, wobei mehr als das Gewicht Eugenol an Chlor aufgenommen ward.
Das Chloroform wurde entfernt und Wasserdampf durch den Rückstand
hindurchgeleitet, wobei eine allmählich kristallinisch erstarrende Masse
zurückblieb, ev. das Eugenolpentachlorid C 10 H 9 C1 5 0 2. Wird diese
Verbindung mit Zinkstaub in alkohol. Lösung gekocht, so entsteht
die Zinkverbindung C 20 H 10 Cl e O 4Zn, indem aus 2 Mol. des Körpers
2 Mol. Chlor austreten. Wird dagegen das Pentachlorid mit alkohol.
Kali gekocht, so soll ein Trichloreugenoldihydroxyd C 10 H n Cl 3 O 4 ent¬
stehen, als braune amorphe Masse.__ Läßt man nach denselben Forschern
SC1 2 allmählich zu einer kalten Atherlösung von Eugenol hinzufließen,
so bildet sich eine hellrote Verbindung C 20 H 24 C1 2 0 4S, die wahrschein¬
lich als additioneile Verbindung aus 2 Mol. Eugenol und 1 Mol. SC1 2
anzusehen ist.

Dibronieugenol CH 30(OH)C 3H e Br • C e H 2Br. Chasanowitz u. Hell
(B. 18, 824) behandeln eine heiße alkoholische Lösung des Bromids
CH3O.OH.C 3 H 5Br3 -C 6HBr 2 mit Zinkstaub. Fbankeoetee und Lando
lassen auf eine unter 0° abgekühlte Chloroformlösung von Eugenol Brom
einwirken und erhalten dieselbe Verbindung C 10HI2 Br 2O 2 : Smp. 80°.
Durch Erwärmen mit verd. Kalilauge gelang es F. und L. ein Bromatom
gegen Hydroxyl auszutauschen, wobei das Monobromid C 10 H 13 BrO 3 =
OCH 3OH • C 3H 6OH • C e H 2Br vom Smp. 79 — 82° entstand. Aus der
Konstitution dieser Verbindung ist obige Konstitution des Dibromids zu
folgern; es muß demnach bei der Einwirkung von Br auf Eugenol zuerst
Substitution stattfinden.

Tetrabromeugenol C 10H 10Br4 O 2 = CH 30 • OH • C 3H 6Br2 - C 6HBr 2, in
dem ein Br im Kern benachbart der Hydroxylgruppe steht, während die
Stellung des zweiten Br-Atoms nicht bekannt ist (Aitwebs und Müller,
B. 35, 115 Anm.). Die Verbindung wird von Chasanowitz und Hell
(B. 18, 824) erhalten: Smp. 118—119°; sie wird durch Zinkstaub in
Dibromeugenol umgewandelt. Nach Attwees und Müllee (a. a. 0.,
S. 124) läßt sich das Dibromeugenoldibromid längere Zeit mit wäßrigem
Aceton kochen, ohne verändert zu werden; von verd. Laugen wird es auf¬
genommen, aber binnen kurzem zersetzt.

Semmlek, Äther. Öle. IV 8
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Tribromeugenolbromid, OCH 3 -OH-C 0Br 3C 3H 6Br, isomer mit dem
vorigen, wird von F. und L. durch Einwirkung von 3 Mol. Brom auf eine
kalte ätherische Eugenollösung erhalten; es ist im Gegensatz zu dem
erwähnten Tetrabromid leicht lösl., gibt mit Kalilauge, Silbernitrat, Silber¬
hydroxyd oder Zink behandelt nur 1/ i seines Bromgehalts ab. Das ent¬
stehende Tribromeugenolhydroxyd schmilzt bei 137°.

Pentabromeugenol, Tribromeugenoldibromid C 10H g Br 5 O 2 = CH 30-
C 6Br 3(OH)-CH 2 -CHBr-CH2Br wird nach Hell und Auwandtee (B. 28,
2085) bei vierstündigem Erhitzen auf 100° von Dibromeugenoldibromid
mit 1 Mol.-Gew. Brom erhalten: amorph; das Acetat C^B^BrjOg schmilzt
bei 137°.

DasTribromeugenol C 10 H 9Br3 O 2 = C 3 H-C GBr 3(OH).OCH3 erhalten
H. und A. (B. 28, 2085) bei der Reduktion des Pentabromids mit Zink¬
staub und Alkohol: Smp. 74°.

Über die Einwirkung von Jod auf Eugenol in alkalischer Lösung
vgl. von Heyden Nachfolger D.K.P. 70058; Frdl. III, 874.

Durch Behandlung des Eugenols mit Jodwasserstoffsäure entsteht
Methyljodid und ein Harz, das sich in Kali mit grüner Farbe löst
(Eelenmeyee, Z. 1866, 430). Beim Erwärmen mit PCL bildet sich
Methylchlorid (Brüning, A. 104, 204); beim Erwärmen mit P 20 5 auf
50—80° wird nach Hlasiwetz und Grabowski ein Harz C 10 H 12 O 3 ge¬
wonnen, das beim Schmelzen mit Kali Protocatechusäure gibt.

Verhalten des Eugenols gegen Oxydationsmittel. Schon oben wurde
erwähnt, daß sich das Eugenol mit den verschiedensten Oxydationsmitteln
zwar oxydieren läßt, dabei scheint aber Zertrümmerung des Moleküls
in den meisten Fällen stattzuhaben. Um daher zu Oxydationsprodukten
zu kommen, bei denen die Seitenkette C 3H 5 oxydiert ist, ist es nötig vom
Acetyl-, Benzoyl-, Benzyl-, Methyl- oder Äthyleugenol usw. auszugehen und
diese substituierten Eugenole z. B. mit Kaliumpermanganat zu oxydieren,
wobei Acyl- oder Alkylhomovanillinsäure, -vanillinsäure, -vanillin usw.
entstehen; aus diesen O.xydationsprodukten können dann durch Verseifung
und Behandlung mit Salzsäure z. B. bei der Benzylverbindung Homo-
vanillin-, Vanillinsäure, Vanillin usw. erhalten werden. Durch Oxydation
mit KMn0 4 erhielt Eelenmeyee (B. 9, 273) Vanillinsäure.

Wassermann (A. 179, 369) oxydierte das Eugenol mit Chromsäure¬
gemisch vollständig zu C0 2 und Essigsäure. Beim Schmelzen mit Atzkali
wird aus Eugenol Protocatechusäure gebildet.

Äther und Ester des Eugenols. Der Methyläther C 3 H 6 -C 6H 3-
(OCH 3)2 entsteht aus Eugenolnatrium und Methyljodid (Geaebe und Bork¬
mann, A. 158, 282), sowie aus Kaliumbetelphenol und CH 3J (Bertram und
Gildemeistee, J. pr. II, 39, 353): Sdp. 248—249°, du = 1,055; über die
weiteren Eigenschaften vgl. „Bestandteil" Eugenoldimethyläther, der sich
in verschiedenen ätherischen Ölen findet.

Eugenoläthyläther C 3H.-C 0H 3 -OCH 3 -OC ä H 5 (Wassermann, A. 179,
375) bildet sich, wenn man 33 Tle. Äthylbromid zu einer Mischung von
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50 Tln. Eugenol, 17 Tln. KOH und 40 Tln. H 20 hinzufügt und einige
Zeit kocht: Sdp. 254°, d0 = 1,0260. Eykman (B. 23, 862) findet:

Äthyleugenol d 9ii = 1,021, n a = 1,5256, n D = 1,5301, nß = 1,5426,
n = 1,5529; M.R. = 58,1, ber. 57,2.

Äthylisoeugenol dn = 1,044, na = 1,5540, %,= 1,5607, W/9=l,5792,
re = 1,5993; M.ß. = 59,5, ber. 57,2. Also auch hier tritt uns wieder der
charakteristische Unterschied zwischen Allyl- und Propenylderivat ent¬
gegen. — Durch Oxydation mit Chromsäuregemisch entsteht aus dem
Äthyläther Methyläthylprotocatechusäure.

"Eugenolpropyläther CH 30-C 9 H 8 -OC 3H 7 (Cahoues, J. 1877, 580):
Sdp. 263-265°, dlf. = 1,0024. — Isopropyläther C 13H 18 0 2 (C): Sdp.
252—254°, rf 17 = 0,999. — Die Isobutyläther, Isoamyläther, Hexyl-
äther und Allyläther wurden ebenfalls von Cahoues dargestellt.

Eugenolformiat C s H 5 -C 6H 3(OCH 3)-0-COH (Einhoen und Hollandt,
A. 301, 113), aus Eugenol durch Ameisensäure und Phosgen in Pyridin-
lösung dargestellt: Sdp. 2(1 = 150°.

Eugenolacetat CH 30-C 9 H 8 -C 2 H 30 2 (Tiemann und Nagai, B. 10,
201; vgl. die etwas abweichenden Angaben von Erdmann, J. pr. II, 56,
147) entsteht beim Kochen von Eugenol mit Essigsäureanhydrid: Smp.
30-31°, Sdp. 270°. Mol.-Verbr. = 1498,5 Kai. (Stohmann, Ph. Ch. 10,
421). Liefert bei der Oxydation mit Essigsäure und KMn0 4 Diacet-
ß-Homovanillinsäure, alsdann die Acetvanillinsäure (vgl. oben,
sowie auch Bestandteil Eugenolacetat, der sich im Nelkenöl findet).

Das Phenylurethan des Eugenols (NH.C 6H 5 -C0 2)C 9 H 8 .OCrI 3
bildet sich nach Snape (B. 18, 2432) aus Eugenol und Carbanil bei 100°:
omT) Qo ^3

Benzoyleugenol OCH 3(OCOC 6H 5).C 6H 3 .C 3H 5. Cahoues (A. ch. 52,
201; A. 108, 312) stellte durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Eugenol
diesen Körper dar. Tiemann und Keaatz (B. 15, 2067) erhitzten 1 Vol.
Eugenol mit 2 Vol. Benzoylchlorid, bis die Entwicklung von Salzsäure
aufhörte. C fand Smp. 50—55°, T. und K konstatierten 69—70°; der
Ester ist sehr beständig gegen siedende Kalilauge, erst schmelzendes Kali
spaltet Benzoesäure ab. Durch Oxydation entsteht Benzoylvanillin-
säure C 6H 3(COOH)'(OCH 3) 3OC 7H 5 4 : gmp _ 17 g 0 . diege g eht dm.ch y erseifung
in Vanillin und Benzoesäure über. Das Benzoylisoeugenol schmilzt
bei 159 — 160°.

Über die „Jodzahl" ungesättigter organischer Verbindungen be¬
richtet Ingle (Journ. Soc. ehem. Ind. 23, 422; C. 1904, II, 504). Hübl
glaubte, daß die mit Jodquecksilberchlorid erhaltenen Zahlen ein Maß
abgeben für die Anzahl der Athylenbindungen; I. fand, daß diese An¬
nahme nicht zutrefiend ist, daß die Verschiedenheit der erhaltenen Er¬
gebnisse vor allem von der angewandten Lösung abhänge (vgl. Original¬
arbeit). Bei den Phenolen, besonders bei Eugenol, fand I. ein ganz
eigenartiges Verhalten; bei Anwendung von Hübl scher Lösung absorbiert
das Eugenol 6 Atome Jod, so daß der Ring an der Addition teilnehmen
Dinß, wohingegen mit Wallee scher Lösung nur 2 Atome absorbiert werden,
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und zwar allein in der Seitenkette. Die freien Phenole verhalten sich
wie ungesättigte cyklische Ketone, ihre Benzoesäureester dagegen wie
gesättigte Verbindungen. Eugenolbenzoatjodchlorid C 17 H 16 0 3C1J =
(C 6H 6 C0 2)^C e H3)(OCH 3) 2 .(CH 2 -CHCl-CH 2J) 4, aus Eugenolbenzoat und Wus-
scher Lösung bestehend, schmilzt bei 91°, während Isoeugenolbenzoat-

: (C 6 H 5C0 2) 1C 6H 3(OCH3) 2 -(CHCl-CHJ.CH 3)'4 sehrC 17 H 16 0 8C1J:jodchlorid
unbeständig ist.

Eugetinsäure C 6H 2 -C 3 H 6 1(OH) 1(OCH 3) 2(COOH)° (Scheuch, ä. 125,
18): Smp. 124°; wird durch Eisenchlorid tief königsblau gefärbt.

Über die Beziehungen des Safrols, Eugenols und Asarons zueinander
berichten A. Biltz und Thoms (Ar. 242 [1904], 85; vgl. Originalarbeit
und Safrol bzw. Asaron).

Die Umwandlung des Eugenols in Isoeugenol wurde bereits beim
Benzoyleugenol erwähnt; über die verschiedenen Methoden zur Umwand¬
lung des Eugenols in Isoeugenol vgl. „Bestandteil Isoeugenol".

Identifizierung des Eugenols. Nach der Abscheidung des Eugenols
mittels verdünnter Laugen (Schütteln mit 3 °/ 0 iger Kalilauge) usw. unterwirft
man die ev. erhaltenen Phenole der fraktionierten Destillation und unter¬
sucht die um 250—255° siedenden Anteile, indem man zunächst die physi¬
kalischen Daten bestimmt, die vielleicht einen Anhalt geben. Der Geruch
des Eugenols ist intensiv nelkenartig, der Geschmack brennend. Von
chemischen Reaktionen ist zu erwähnen, daß Eisenchlorid mit Eugenol
in alkoholischer Lösung Blaufärbung hervorruft. Zur weiteren Identi¬
fizierung stellt man den Acetylester, der bei ca. 31° schmilzt, und den
Benzoylester vom Smp. 69—70° dar. Durch Oxydation lassen sich diese
Ester in die entsprechenden Acyl-Homovanillin- und Acyl-Vanillinsäure,
sowie in Acylvanillin überführen, aus denen durch Verseifung die zu¬
gehörigen freien Säuren bzw. das Vanillin gewonnen werden können. Das
Isoeugenol besitzt höheres Volumgewicht, höheren Siedepunkt und höheren
Brechungsexponenten als das Eugenol. Weitere Unterschiede vgl. unter
Isoeugenol.

Die Konstitution des Eugenols wurde, was zunächst die Bruttoformel
C 10 H 12 O 2 anbelangt, von Liebig im Jahre 1843 und von Geehaedt im
Jahre 1854 gefolgert; die Richtigkeit dieser Analysen wurde durch die nach¬
folgenden Analysen bestätigt. Über die Natur des Eugenols, das man zu¬
nächst für eine Säure hielt, war Cahoues (A. 108 [1858], 320), der den
Namen Eugenol einführte, im Jahre 1858 der Meinung, daß das Eugenol in
nahe Beziehung zum Phenol, Kresol, Thymol usw. zu bringen sei, Verbin¬
dungen, welche man damals als zusammengehörig erkannt hatte, weil sie
sich von isomeren Alkoholen, wie dem Benzyl-, Cuminalkohol usw. dadurch
unterschieden, daß sie an Alkalien gingen. Also die Bindung des einen Sauer¬
stoffatoms als Hydroxylgruppe stand bereits seit Beginn der Untersuchungen
über das Eugenol fest, die mehr alkoholische Natur dieser Hydroxylgruppe
wurde durch Cahoues in den Vordergrund gerückt, eine Ansicht, welche im
Jahre 1863 ihre Bestätigung durch die Untersuchungen Scheuchs fanden,
der die Eugetinsäure darstellte. Als man nun kurz nach KekulEs
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Theorie 1865 einen Benzolring annahm, auch für das Phenol, und er¬
kannte daß die Gruppe der erwähnten Phenole sich dadurch von der¬
jenigen' der isomeren Alkoholen unterschied, daß die Hydroxylgruppe im
Kern stand, nahm auch Eelenmeyer für das Eugenol 1866 die Hydroxyl¬
gruppe im'Kern an und zeigte gleichzeitig, indem er mit HJ Methyl-
iodid abspaltete, daß das Eugenol ein Oxymethylphenol ist; zweifellos
müssen wir mit E folgern, daß das Eugenol einen Benzolrest enthält, in
dem 3 Wasserstoffatome durch OH, OCH 3 und C 3H 5 ersetzt sind.

Die relative Stellung der drei Substituenten ergibt sich aus der
Überführung des Eugenols in Protocatechusäure, ferner aus der Über¬
führung der Homovanillinsäure in Kreosol. Die Natur der C 3H 6-Gruppe
als Allylradikal folgerte Erlenmeyer im Jahre 1877 aus dem Oxydations-
ereebnis das Tiemann erhalten hatte, nämlich aus der eben erwähnten
Homovanillinsäure, die nur bei Annahme einer Allylgruppe zu erklären
ist. _ Die Annahme des Eugenols als ein l-Hydroxyl-2-oxymethyls-4-allyl-
benzol ist demnach eindeutig.

Die geschichtliche Entwicklung unserer Kenntnisse über das Eugenol
erstreckt sich über einen großen Zeitraum; eingehend ist dieser geschicht¬
lichen Entwicklung bereits Rechnung getragen worden. Seitdem man in
den zwanziger und dreißiger Jahren des vergangenen Jahrhunderts die
Fähio-keit des Eugenols an Alkalien zu gehen erkannt hatte, folgerte man
in den vierziger und fünfziger Jahren seine Bruttoformel, erkannte es in
den sechziger Jahren als Benzolabkömmling und schließlich gelang es in
den siebziger Jahren seine Natur vollkommen aufzuklären. Als Benzol¬
abkömmling gehört das Eugenol zu denjenigen Bestandteilen der äther.
Öle die früher aufgeklärt wurden als jene der hydriert-cyklischen Reihe.

Die Anwendung des Eugenols ist eine ausgedehnte; hauptsächlich
dürfte es jedoch das Ausgangsmaterial abgeben für Verbindungen, welche
in der Parfümerie Verwendung finden, so zur Darstellung des Vanillins. —
In medizinischer Hinsicht ist zu erwähnen, daß das Eugenol anti¬
septische Wirkung besitzt.

Alkyl- und Acylderivate des Eugenols, die sich als Bestandteile ätherischer
Öle finden.

346. Methyleugenol = Methylbetelphenol
CH 2¥
CH 2
6

COCHo
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läßtJ. 1879, 520)
Tribromid C
das Monobromid

ii H i3 Br 3°a>
Brom auf

Smp.
C u H 13BrO,

Vorkommen, Isolierung' und Synthese. Das Methyleugenol gehört zu
denjenigen Bestandteilen ätherischer Öle, die durch Synthese früher
gewonnen wurden, als man fand, daß sie in ätherischen Ölen vorkommen.
Es gelang G-eaebe und Boegmann (A. 158 [1871], 282) durch Erwärmen
von Eugenolnatrium mit Jodmethyl einen Methyläther zu gewinnen vom
Sdp. 237—239°, den sie durch Oxydation in Dimethoxybenzoesäure vom
Smp. 179—180° tiberführten, welche sich später als identisch mit der
Veratrumsäure herausstellte (B. 9, 582).

Wasseemann (B. 10 [1877], 236;
Methyleugenol einwirken und erhält das
77—78°, welches durch Keduktion in
übergeht. Dieses Tribromid ist charakteristisch für die Eugenolreihe,
insofern als damit die C 3H 5-Gruppe, die für das Eugenol als Allylverbin-
dung erkannt wurde, nunmehr auch im Methyleugenol stehen muß.

Matsmoto (B. 11 [1878], 123 Anm.) findet den Sdp. richtiger zu 244
bis 245°. Peteesen (B. 21 [1888], 1057) untersuchte das ätherische Öl von
Asarum europaeum L. und konstatierte, daß sich darin außer dem Asaron
ein Terpen findet, daß als Hauptbestandteil jedoch ein Körper vorhanden
ist, der um 250° siedet und d15 = 1,055 zeigt. Durch Oxydation dieses
Anteils gewann er Veratrumsäure vom Smp. 180°, während das Öl selbst
die Zusammensetzung C n H 14 0 2 hatte. Aus der Bildung von Veratrumsäure
schloß P. auf die Anwesenheit zweier Oxymethylgruppen im Molekül, so daß
ferner ein Radikal C 3H 5 sich ergab, welches in 4-Stellung zu den beiden
in 1- und 2-Stellung stehenden Oxymethylgruppen vorhanden sein mußte.
P. nahm die Propenylgruppe CH:CH-CH 3 an; vgl. weiter unten unter
Vorkommen das ätherische Ol von Asarum europaeum. P. stellte fernerhin
aus dem Methyleugenol ein Nitrit vom Smp. 118° dar; vgl. Wallach
(A. 271, 307), der dafür den Smp. 125° angibt.

Bebteam und G-ildemeisteb stellten (J. pr. II, 39, 349) aus dem
Betelphenol C e H 3 -(OCH 3) 1(OH) 2(C 3 H 6)4 , welches also nur stellungsisomer
mit dem Eugenol ist, ebenfalls die Methylverbindung dar und fanden dafür
den Sdp. 247 — 248°. Zum Vergleich stellten B. und G. auch das Methyl¬
eugenol aus Eugenol dar und gewannen ein Produkt vom Sdp. n =
128—129°, Sdp. 248—249°; zur weiteren Identifizierung der beiden
Methyläther stellten sie das Wassermann sehe Tribromid vom Smp. 78
bis 79" dar.

Poleck: und Mittmann (Ch. Ztg. 13, 450) und Mittmann (Ar. 227,
529) konstatieren, daß im Bayblätteröl sich in geringen Mengen der
Methyläther des Eugenols finde, der nachgewiesen wurde durch Oxydation
der Fraktion vom Sdp. 243—246° zu Veratrumsäure und durch Vergleich
mit synthetisch aus Eugenol des Bayöls gewonnenem Methyleugenol. P. und
M. sind der Meinung, daß im Haselwurzöl der Methyläther des Isoeugenols
vorhanden sei, da derselbe zu Veratrum- und Essigsäure oxydiert werde,
während der Methyläther des Bayöls Veratrum-, Kohlen- und Oxalsäure
liefere. Es ist hierzu zu bemerken, daß das Phenol des Bayöls nicht
reines Eugenol ist, sondern daß es auch Chavikol enthält. Es muß dem-
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nach von neuem versucht werden, die Identität des Methyläthers des
isarumöls mit dem Methyleugenol bzw. Methylisoeugenol festzustellen.

Zur Synthese des Eugenolmethyläthers ist zu bemerken, daß Motjeeü
fBl III 15 652; A. cb. VII, 15, 119) das Methyleugenol darstellte, indem
er 92 g Veratrol mit 56 g Allyljodid und 1 g Zinkstaub x/ 2 Stunde lang
kochte.

Zum Vorkommen des Methyleugenols ist zu bemerken, daß es viel¬
fach zwar an die Gegenwart des Eugenols in ätherischen Ölen gebunden
ist jedoch kommt es auch ohne diesen Begleiter vor. Die Stammpflanzen,
von denen die betreffenden Öle herrühren, gehören den verschiedensten,
verwandtschaftlich zum Teil weit auseinanderstehenden Familien an.

Gramineae.

Über das Vorkommen des Methyleugenols in verschiedenen Citro-
nellölen {Andropogon Nardus L.) berichten Sch. u. Co. (Sch. 1898, II, 17;
1899 II 20; 1900, I, 11); durch fraktionierte Wasserdampfdestillation
wurden mehrere Fraktionen gewonnen; durch Oxydation der Fraktion 17
mit Permanganat konnte Veratrumsäure erhalten werden. Um das Methyl¬
eugenol reiner abzuscheiden, wurden die letzten Reste von Geraniol ent¬
fernt indem man bei 18 mm Druck bis 146° abdestillierte und den
Rückstand mit 10 Vol. 60°/ o igen Alkohols gut durchschüttelte, wobei sich
das Methyleugenol löst, während die gleichzeitig vorhandenen Sesquiterpene
fast ungelöst bleiben. Um aber das auch auf diese Weise nicht vollständig
entfernte Sesquiterpen zu zerstören, wurde mit 5°/ 0 igem Natriumalkoholat
drei Stunden lang im Autoklaven auf 230° erhitzt. Hierbei wurde das
Methyleugenol in Methylisoeugenol umgewandelt, das durch das bei 102°
schmelzende Dibromid, sowie an seinem Siedepunkt 268—270° erkannt
wurde In einem typischen Muster von Ceylon-Citronellöl (aus dem Grase
Lana Batu" gewonnen) konnten 28,2 °/ 0 Citronellal, 32,9 °/ 0 Geraniol

und 8°/ Methyleugenol ermittelt werden. Das aus dem Citronellgras
. Maha pangiri" gewonneneÖl hatte bei fast gleichem Geraniolgehalt beinahe
den doppelten Citronellalgehalt des Lana Batuöls und enthielt 0,78°/ 0
bzw. 0,84 °/ 0 Methyleugenol.

Piperaceae.

Sch. u. Co. (Sch. 1898, II, 36) berichteten über ein Maticoöl, in dem
sie Asaron nachwiesen. „Außerdem scheint das Öl auch Methyleugenol
zu enthalten, da bei der Oxydation mit Permanganat geringe Mengen einer
bei 174° schmelzenden Säure (Veratrumsäure'?) erhalten wurden."

Aristolochiaceae.

Über das ev. Vorkommen von Methyleugenol im ätherischen Öl von
Asarum europaeumL. wurde bereits oben berichtet. — Vom Canadischen
Schlan^enwurzelöl (Asarum eanadenseL.) berichtet Powee (Diss. Straß¬
burg 1SS0; Proc. Am. Pharm. Assoc. 28 [1880], 464; Pharm. Rundsch.
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N. Y. 6 [1888], 101; vgl. auch Power und Lees, Sog. 81 [1902], 59),
daß in ihm 1. Pinen, 2. Asarol (Linalool), 3. ein isomerer Alkohol C 10 H 18 O,
4. Methyleugenol, 5. ein blau gefärbtes Öl vorkommen. Die Fraktion
254—257° zeigte die Bruttoformel C u H 14 0 2 und lieferte durch Oxydation
Veratrumsäure, woraus P. auf einen Gehalt von Methyleugenol schließt. —
Das ätherische Ol von der amerikanischen Pflanze Asarum arifoliumi
erinnert im Geruch an Sassafrasöl; es wird in einer Ausbeute von
7—7,5°/0 erhalten. Miller (Ar. 240 [1902], 371) findet in dem Öl als
Hauptbestandteil Safrol, ferner 1-Pinen, Eugenol, in geringer Menge ein
zweites Phenol, ferner Methyleugenol, Methylisoeugenol und Asaron. Die
Anwesenheit des Methyleugenols schloß P. aus der bei der Oxydation
auftretenden Veratrumsäure und aus dem Tribromid vom Smp. 78—-79°.

Anonaceae.

Das Ylang-Ylangöl enthält nach Sch. u. Co. (Sch. 1903, I, 79)
ebenfalls Eugenolmethyläther.

Monimiaceae.
Das Paracotorindenöl wird aus der Rinde einer unbekannten

Monimiacee Boliviens gewonnen; es wurde von Jobst und Hesse (A. 199
[1879], 75) untersucht Jedoch stellten Wallach und Bheindoref
(A. 271 [1892], 300) fest, daß die von J. und H. angenommenen Ver¬
bindungen zum Teil nicht vorhanden sind. Unter anderm konnten W.
und B. nach Entfernung des Cadinens durch Bromierung der hochsiedenden
Anteile Tribrommethyleugenol vom Smp. 78° erhalten; ferner konnte
durch Oxydation Veratrumsäure vom Smp. 179—180° festgestellt werden.
Schließlich gelang es W. und E. ein Nitrit C 11 H 11 0 5N 2 vom Smp. 125°
zu erhalten.

Lauraceae.
Das ätherische Öl aus der Binde des auf den Fidschiinseln ein¬

heimischen Baumes Cinnamomumpedatinerviumuntersuchte Goulding (Diss.
London 1903; Soc. 83, 1903). Es wird angegeben, daß darin neben 50°/ 0
Safrol, 30°/ 0 Linalool, 10—20% unbekannte Terpene, l°/ 0 Eugenol und
ca. 3°/ 0 Eugenolmethyläther vorkommen sollen. — Die Culilawanrinde
(Cinnamomum Gulilawan Nees) liefert ca. 4°/ 0 eines stark nach Eugenol
riechenden Öles vom spez. Gew. 1,051 (Sch. 1897, I, 12; Gildemeister und
Stephan, Ar. 235, 583). Das Öl besteht hauptsächlich aus Eugenol. Die
Nichtphenole siedeten im Vakuum bei 10 mm Druck zwischen 100 und
130°; die Hauptfraktion vom Sdp. 249—252° (unter gewöhnlichem Druck)
lieferte bei der Oxydation Veratrumsäure vom Smp. 179—180°; durch
Bromieren eines Teiles der erwähnten Fraktion wurde ein Tribrommethyl¬
eugenol vom Smp. 77° erhalten.

Das ätherische Öl des kalifornischen Lorbeerbaumes (aus den
Blättern von Umbellularia californioa Nuttal) wurde in letzter Zeit von
Power und Lees (Soc. 85 [1904], 629) näher untersucht. Außer Spuren
von Ameisensäure und höheren Fettsäuren gingen 1,7% Eugenol an
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Alkali. In dem von 150—250° überdestillierenden Rohöl konnten 6°/ 0
1-Pinen, 20°/ Cineol, 10% Eugenolmethyläther, kleine Mengen Safrol und
60°/ 0 Ümbellulon konstatiert werden.

Leguminosae.

Im Cassieöl {Acacia Cavenia) wurden (Soh. 1903, II, 17) 50°/ 0 Phenole,
hauptsächlich Eugenol, ca. 8°/ 0 Salicylsäuremethylester und ca. 42°/ 0
Nichtphenole konstatiert; unter letzteren befand sich auch Eugenol¬
methyläther. Kutaceae.

In dem Öle Evodia Simplex Cordem (Sch. 1906, II, 83) sind Eugenol¬
methyläther und ein Paraffin vom Smp. 80—81° nachgewiesen.

Myrtaceae.

Das ev. Vorkommen des Methyleugenols im Bayöl (Myrcia und
Pimenta spec.) wurde ausführlich erwähnt. Das Pimentöl {Pimenta offi-
cinalis Lindl.), dessen Volumgewicht (Sch. 1899, I, 39) 1,024—1,050 be¬
trägt enthält Eugenol und ein Sesquiterpen. In neuerer Zeit (Sch. 1904,
I, 79) wurden darin Cineol, Phellandren, Palmitinsäure und Methyleugenol
nachgewiesen. Die Fraktion Sdp. 6 = 120—125° (nach Entfernung der
Phenole) enthielt neben dem Sesquiterpen Caryophyllen eine sauerstoff¬
haltige Verbindung. Durch Oxydation der bei 248—260° siedenden
Fraktion mit KMn0 4 wurde bei 179—180° schmelzende Veratrumsäure
erhalten- Tribrommethyleugenol konnte in festem Zustande nicht ab¬
geschieden werden, da wahrscheinlich das gleichzeitig gebromte Caryo¬
phyllen die Kristallisation verhinderte; es wird auf Eugenolmethyläther
geschlossen. __________

Zur Isolierung des Methyleugenols ist zu bemerken, daß man in
allen Fällen auf die fraktionierte Destillation angewiesen ist.

Physik. Eig. des Methyleugenols. Über die physik. Daten vgl. auch
das oben in der Einleitung Gesagte.

MatsmOTO(B. 11, 123): Sdp. 244-245°.
Bebtram und Gildemeisteb (J. pr . n ? 39) 353). gd p . u = 128 bis

129°, Sdp. 248-249°.
Petersen (B. 21, 1060): dn = 1,055 (für Methyleugenol aus Asarumöl,

das jedoch auch Isoeugenolmethyläther sein kann).
Eykman (B. 23, 862; R. 14, 189):

Methyleugenol: d n = 1,041, n a = 1,5328, n D = 1,5373, n ß = 1,5511,
n y = 1,5631; M.R. = 53,4, ber. 52,6.

Methylisoeugenol: d[1A = 1,064, n a = 1,5649, n D = 1,5720, nß = 1,5911,
n = 1,6096; M.R. = 55,0, ber. 52,6.

Chem Eig. des Methyleugenols. Die chemischen Reaktionen des
Methyleugenols sind besonders charakteristisch wegen der Allylgruppe in
der Seitenkette. Durch Kochen mit amylalkoholischem Kali usw. läßt
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sich das Methyleugenol in Methylisoeugenol (vgl. „Bestandteil Methyliso-
eugenol") überführen.

Die Reduktion des Methyleugenols zur Dihydroverbindung gelingt
mit Äthylalkohol und Na nicht, dagegen läßt sie sich mit Amylalkohol
und Natrium durchführen, indem hierbei zunächst Methylisoeugenol ge¬
bildet wird, das seinerseits reduzierbar ist.

Halogene werden von Eugenolmethyläther aufgenommen; jedoch ist
die Addition an die doppelte Bindung der Seitenkette nicht so leicht
wie die bei der entsprechenden IsoVerbindung, sondern es findet gleich¬
zeitig Substitution im Kern statt. Das Tribromid C 1jH 13Br3 0 2 =
(C 3H 5 Br 2)C 6H 2 Br(OCH 3)2 (Wassermann, B. 10, 236; J. 1879, 520) schmilzt
bei 77—78°. Durch Behandlung des Tribromids mit Zink in alkoholischer
Lösung erhielt W. den Bromeugenolmethyläther (CH30).,C 6 H 2 Br(C 3 H 5):
Sdp. 44 = 185°, d0 = 1,3959 (W., Bl. II, 32, 3; J. 1879, 520).

Durch Jodwasserstoff wird das Methyleugenol in Jodmethyl und
Phenol übergeführt.

Durch Oxydation des Methyleugenols gewannen Geaebe und Bobck-
mann (A. 158, 282) die Dimethoxybenzoesäure vom Smp. 179—180 u,
welche identisch ist mit der Dimethylprotocatechu- und Veratrumsäure.

Mit salpetriger Säure erhielt Peteesen (B. 21, 1061) ein Nitrit
vom Smp. 118°, Wallach (A. 271, 307) fand dafür den Smp. 125°.

Identifizierung des Methyleugenols. Die Identifizierung des Methyl¬
eugenols geschieht durch die Oxydation mit Kaliumpermanganat zur
Veratrumsäure vom Smp. 179—180°, jedoch kann diese Säure auch aus
dem Methylisoeugenol entstehen. Man muß daher zur weiteren Charak¬
terisierung das Tribromid C n H 13Br30 2 vom Smp. 78—79° darstellen,
indem man die ätherische Eugenolmethylätherlösung mit Brom versetzt.

Die Konstitution des Methyleugenols ergibt sich aus jener des Euge-
nols, da es einmal synthetisch aus Eugenolat und Jodmethyl gewonnen
wird, wobei eine Umlagerung ausgeschlossen sein dürfte, anderseits könnte
nur Methylisoeugenol in Frage kommen, das aber durch sein Dibromid
genügend charakterisiert ist, während Methyleugenol ein Tribromid liefert.
Das Methyleugenol enthält demnach zweifellos eine Allylgruppe. Das
natürliche Vorkommen, namentlich jenes im ätherischen Ol von
Asarum europaeum, bedarf erneuter Bestätigung; die Bildung eines
Nitrits spricht in diesem speziellen Falle für eine Propenylgruppe, wie
im Anethol, jedoch kann erst eine weitere Untersuchung hierüber volle
Klarheit schaffen.

Geschichtlich ist zu bemerken, daß, nachdem Geaebe und Bobgmann
im Jahre 1871 auf synthetischem Wege das Methyleugenol dargestellt
hatten, es erst im Jahre 1888 bzw. 1889 gelang, diese Verbindung im
ätherischen Öl von Asarum europaeum bzw. im Bayöl nachzuweisen. In
der Folgezeit gelang es alsbald auch in anderen ätherischen Ölen den
Methyläther aufzufinden.

I
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Säurederivate des Eugenols.

347. Aceteugenol
CH 2»
CH

CH,

O^A HQ^NCH
Hdl^JcOCIL,

COCOCH,

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Auch das Aceteugenol wurde
früher synthetisch gewonnen, als in einem ätherischen Öle festgestellt.
Tiemann und Nagai (B. 10, 202; vgl. auch B. 9, 52, 419) gewannen
das Aceteugenol, indem sie ein Gemisch gleicher Mengen Eugenol und
Acetanhydrid am ßückflußkühler 3—4 Stunden kochten. Das Aceteugenol
destillierte hei 270° und schmolz bei 30—31°.

Eedmann (J- P r - II) 56 [1897], _143) zeigte, daß nach Entfernung des
Eugenols aus dem Nelkenöl ein Öl zurückbleibt, das nicht allein aus
Caryophyllen besteht, sondern noch sauerstoffhaltig ist. Bei kurzer Be¬
handlung mit alkoholischem Kali blieb erst sauerstofffreies Öl zurück.
Nelkenstielöl zeigte diese Erscheinung nicht, sondern es verblieb nach
der Behandlung mit verd. wäßriger Kalilauge nur Sesquiterpen. Durch
Verseifung der Nichtphenole wurde als Säure Essigsäure nachgewiesen,
als alkoholischer bzw. phenolischer Bestandteil Eugenol. E. schätzt den
Aceteugenolgehalt auf 2,1—2,6 °/ 0 in einem von ihm untersuchten Ol.

Meeck (D.E.P. 103581; 109445; C. 1899, II, 927; 1900, II, 407)
gewinnt Eugenolacetat, indem er Eugenol mit Essigsäureanhydrid in
Gegenwart von konz. Schwefelsäure, Acetylchlorid, Natriumacetat, Pyridin
oder Chlorzink in der Kälte nach einem allgemeinen Verfahren behandelt.

Feeyss (C. 1899, I, 835) berichtet über ein einfaches Verfahren der
Esterifizierung von Phenolen und Aldehyden und über schnelle Acetylierung
von aromatischen, negativ substituierten Aminen. Auch Eugenolacetat
wird auf diese Weise dargestellt.

Spitkge (Pharmaceutical Journ. 70 [1903], 701, 757) bringt ver¬
gleichende Betrachtungen über die gebräuchlichen Bestimmungsmethoden
für Eugenol in Nelkenöl und erklärt die Differenzen der verschiedenen
Verfahren dadurch, daß nach dem Umney sehen Verfahren (vgl. Eugenol)
zuviel Phenol gefunden werde, weil gleichzeitig Verseifung der anwesenden
Ester des Eugenols eintrete, nach dem Thoms sehen Verfahren fände eine
teilweise Verseifung statt, nach dem Vekley-Boelsing sehen Verfahren aber
werde nur das freie Eugenol bestimmt; er kommt zu dem Resultat, daß
in dem Nelkenöl mehr Eugenolacetat vorhanden sei als Erdmann annehme,
und zwar belaufe sich der Gehalt des Nelkenöls an diesem Ester auf
7-17%.
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Aus den gebrachten Mitteilungen ergibt sich, daß Eugenolacetat
bisher nur im Nelkenöl, nicht aber im Nelkenstielöl beobachtet worden ist.

Physik. Eig. des Aceteugenols. Tiemann und Nagai (B. 10, 202):
Smp. 30—31°, Sdp. 270°.

Stohmann (PL Ch. 10, 421): Mol.-Verbr. 1498,5 Kai.
Erdmann (J. pr. II, 56, 143) (synthetisches Aceteugenol): Sdp. 8]5 =

145—146°, Sdp. 752 = 281 — 282° (nicht 270° wie Tiemann angibt); d'15 =
1,0842 (in unterkühltem Zustande), mit Wasserdämpfen flüchtig, Smp. 29°;
es besitzt einen feinen gewürzhaften, aber nur schwachen Geruch. Auch die
mit verd. Kalilauge aus dem Nelkenöl gewonnenen Rückstände erstarrten,
als ein Vorlauf im Vakuum unter 12 mm Druck bis 140° weggenommen
war, bei Abkühlung und Impfen: Smp. 29—30°.

Fretss: Sdp. 750 = 278—279°.
Chem. Eig. des Aceteugenols. Das Aceteugenol läßt sich mit alko¬

holischer Kalilauge leicht verseifen.
Durch vorsichtige Oxydation des Aceteugenols gewinnt man das

Acetvanillin (CH 30)-C 6H 3 • (C 2H 3 0 2) • CHO. Das Acetvanillin schmilzt
bei 77°; es läßt sich nach Tiemann und Nagai (B. 11, 647) auch aus ge¬
trocknetem Vanillinnatrium und einer ätherischen Lösung von Essigsäure¬
anhydrid erhalten. Durch Verseifung des Acetvanillins entsteht Vanillin
(vgl. „Bestandteil Vanillin").

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat erhielten Tiemann und
Nagai (B. 10, 202) zunächst Acet-«-Homovanillinsäure

,CTT 2 -COOH
C 6H 3^OCH 3

Smp. 140°. Bei längerem gelindem Schmelzen mit Kaliumhydrat liefert
diese Säure Protocatechusäure. Wird die Acet-a-Homovanillinsäure bei
60—70° in essigsaurer Lösung mit Kaliumpermanganat oxydiert, so ent-

COOH
steht nahezu quantitativ Acetvanillinsäure C 6H 3^OCH 3 vom Smp.

X OC 2H 30
142°. Verseift man die Acet-a-Homovanillinsäure, so wird die «-Homo¬

gebildet, Smp. 142—143°. Diese Säure
/ CH 2 -COOH

vanillinsäure C 6H 3M)CH 3
\)H

spaltet beim Erhitzen ihres Kalksalzes C0 2 ab und bildet Kreosol
CH 3

C 6 H 3^OCH 3 , Sdp. 222 °. Durch Erhitzen der «-Homovanillinsäure mit
X OH

verd. Salzsäure im Einschmelzrohr 3—4 Stunden lang auf 170—180°
CH 2 -COOH

bildet sich die «-Homoprotocatechusäure C 6 H 3^OH : Smp.
X OH
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197° "Diese Säure liefert beim Erhitzen des primären Kalksalzes Homo-
/ CH 3

brenzcatechin C oH s\^ "

Identifizierung des Aceteugenols. Das Aceteugenol läßt sich vom ev.
beigemengten Eugenol trennen, indem man letzteres mittels verd. Alkalien in
der°KälteDentfernt. Bei der fraktionierten Destillation der indifferenten Pro¬
dukte kommen alsdann für das Aceteugenol die um 280° siedenden Anteile
in Betracht. Bei Abkühlung gehen diese bei Anwesenheit dieses Esters ev.
durch Impfen in festes Aceteugenol vom Smp. 29° über. Durch Verseifen
erhält man Eugenol, das leicht an seiner blauen Eisenchloridreaktion usw.
zu erkennen ist; durch Oxydation mit Kaliumpermanganat gewinnt man
Acethomovanillin-, Acetvanillinsäure und Acetvanillin; letzteres liefert
das schon an seinem Geruch leicht zu erkennende Vanillin. Aceteugenol
und Acetisoeugenol sind schon als solche zu unterscheiden bzw. an den
Verseifungsprodukten Eugenol und Isoeugenol.

Die Konstitution des Acetvanillins ergibt sich aus seinen Spaltungs¬
produkten, die bei der Verseifung entstehen, und zwar aus der Bildung
der Essigsäure und des Eugenols (vgl. letzteres).

Obwohl seit längerer Zeit bereits von Tibmann im Jahre 1876
bzw. 1877 auf präparativem Wege gewonnen, wies Erdmann im Jahre
1897 erst wissenschaftlich nach, daß dieser Ester sich im Nelkenöle
findet. Spuegb konstatierte alsdann 1903, daß der Ester in größerer
Menge im Nelkenöl enthalten ist, als Erdmann gewonnen hatte.

348. Acetylsalicylsäureesterdes Eugenols
CH,

6h,
c

C 19H 180 5 =
CH^Vch
CH 1V 'COCH 3

0C0C 6H 4 .0C0CH 3

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Scheuch (A. 125, 15) machte
bereits auf die Gegenwart von Salicylsäure im Nelkenöl aufmerksam;
dagegen glaubte Wassermann (A. 179, 369) die Anwesenheit dieser Säure
im Nelkenöl in Abrede stellen zu müssen. Erdmann (J. pr. II, 56 [1897],
152) kam bei der Verseifung der nichtphenolischen Bestandteile des
Nelkenöls zu der Ansicht, daß in diesem Öl noch andere Ester vorhanden
sein müssen. E. findet, daß, wenn Nelkenöl mit Wasser oder kalter
Sodalösun^ geschüttelt wird, sich allerdings aus der wäßrigen oder mit
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Schwefelsäure angesäuerten Flüssigkeit mit Äther nichts ausziehen läßt,
was mit Eisenchlorid die Salicylsäurereaktion gibt. Werden jedoch z. B.
200 g Nelkenöl mit 100 ccm 10°/ 0 iger Sodalösung 1j 4 Stunde lang am
Rückflußkühler unter gleichzeitigem Einleiten von Wasserdampf gekocht,
so erhält man nach dem Erkalten und Extrahieren mit Äther eine
alkalische Lösung, welche nach dem Ansäuern eine Säure liefert, die
gereinigt bei 152—153° schmilzt und zwischen Uhrgläsern sublimiert.
Mit Eisenchlorid gab die wäßrige Lösung der Säure intensive Violett¬
färbung, auf Zusatz von Bromwasser zur wäßrigen Lösung bildete sich
ein bei 120° schmelzender Niederschlag, mit Tetrazodiphenyl und Natron¬
lauge ein gelber Farbstoff, der sich auf Baumwolle direkt fixieren ließ
(Chrysamminreaktion). Alle diese Reaktionen deuten auf die Anwesenheit
von Salicylsäure hin. E. schließt nun, daß die Salicylsäure im Nelkenöl
einmal in Esterform vorhanden ist, indem ihre Carboxylgruppe mit der
Phenolgruppe des Eugenols verkuppelt ist, daß aber auch die Phenol¬
gruppe der Salicylsäure selbst festgelegt sein muß, da verd. Kalilauge
dem Nelkenöl weder Salicylsäure, noch ein Derivat derselben mit intakter
OH-Gruppe entzieht. Deshalb nimmt E. an, daß diese Hydroxylgruppe
ev. ebenfalls durch Acetyl festgelegt ist, da die Ester der Acetylsalicyl¬
säure keine Reaktion mit Eisenchlorid geben.

Die Menge der im Nelkenöl vorkommenden Salicylsäure ist nach E.
nur gering im Vergleich zu der bei der Verseifung auftretenden Essig¬
säure.

Weitere Versuche müssen einmal bezwecken, den Acetylsalicylsäure-
ester des Eugenols zu gewinnen, um ihn zu vergleichen; anderseits muß
alsdann festgestellt werden, ob diese Verbindung identisch ist mit dem
Salicylsäurederivat im Nelkenöl.

349. Isoeugenol
CH 3
CH
CH

iC

Ci 0H 12 O 2
HCrf^NCH
HoL^JcOCH,

COH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Chemie des Isoeugenols ist
eng verknüpft mit jener des Eugenols. Heute wissen wir, daß das Iso¬
eugenol sich vom Eugenol dadurch unterscheidet, daß im ersteren eine
Propenyl-, im letzteren eine Allylgruppe vorhanden ist; wir wissen ferner,
daß diese Umlagerung der Allyl- zur Propenylgruppe, wobei aus dem
Eugenol das Isoeugenol entsteht, eine ganz allgemeine Reaktion ist.
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Wir können diese Verschiebung der Doppelbindung vornehmen, indem
wir Alkalien bei höherer Temperatur einwirken lassen; diese höhere
Temperatur kann durch Anwendung von hochsiedenden Lösungsmitteln
(Amylalkohol) oder auch durch Verschmelzen hervorgerufen werden. Lange
Zeit dauerte es, bis diese Eeaktion in ihrem vollen Wesen erkannt
wurde. Erst die Wahrnehmung, daß aus verschiedenen Molekülen sog.
Isoverbindungen entstehen, so aus dem Eugenol, dem Methyleugenol, dem
Safrol, Apiol, Myristicin usw. ließ den Eintritt dieser Reaktion auf einen
allgemeinen Ursprung zurückführen; anfangs glaubte man bimolekulare
Verbindungen vor sich zu haben, jedoch zeigte sich bei weiterer Unter¬
suchung wie späterhin ausführlich auseinandergesetzt werden wird, daß
diese Isomerie nur auf eine Verschiedenheit des C 3 H B-Radikals zurück¬
geführt werden konnte.

Tiemann und Keaaz (B. 15 [1882], 2060) stellen die Homoferula-
CH:C(CH 3)-COOH(4)

säure C H.,(-OCH 3 (2) dar. Durch Erhitzen dieser Säure
6 X)H(l)

im Kohlensäurestrom erhalten T. and K. ein zwischen 240 und 300°
siedendes rotbraunes Ol; destillierten sie mit Kalk, so war die Ausbeute
eine bessere, indem das Rohprodukt von 250—270° siedete. Bei der
fraktionierten Destillation ging der Hauptanteil von 258—262° über und
zeigte die Zusammensetzung C 10 H 12 O, er war also isomer mit dem Eugenol,
von dem er sich im Geruch sehr unterschied. Während sich das Eugenol bei
längerem Aufbewahren allmählich verändert, zeigt sich das Isoeugenol als
sehr beständig. T. und K. beobachten: d le = 1,080, die Isoverbindung war
also spezifisch schwerer als Eugenol. Außerdem stellten T. und K. das
Benzoylisoeugenol vom Smp. 159—160° dar, welches mit dem Benzoyl-
eugenol die große Beständigkeit bei der Einwirkung heißer Alkalilauge
teilt. T. und K. folgern ganz richtig: „Da die Formel C 0 H 3 -(CH:CH-
CH ) 1(OCH 313(OH) 4 dem Isoeugenol zukommt, so kann dem Eugenol selbst
nur' noch die Formel C 6 H 3(CH 2 .CH: CH 2)\OCH 3) 3(OH)* zugeschrieben
werden."

Ciamictan und Silbee (B. 21 [1888], 913, 1621; 22, 2481) berichten
über das Apiol und untersuchen das durch Einwirkung von alkoholischem
Kali entstehende Isoapiol; dieses Isoapiol hatte auf gleichem Wege be¬
reits v. G-ekichten (B. 9, 1477) erhalten. C. und S. konstatieren, daß
der Smp. und der Sdp. des Isoapiols höher liegen als jene des Apiols
und halten das Isoapiol für isomer und nicht für polymer mit dem Apiol.
C. und S. betonen weiter, daß das Apiol und Isoapiol sich durch die
C 3 H -Gruppe unterscheiden und sie ziehen die Formeln C 9H 90 4 -CH: CH-

CH 3 , C 9 H 90 4 -CH 2 -CH:CH 2 oder auch C 9H 0 O 4C<q^ in Betracht.
Etkman (B. 22 [1889], 2752) betont, daß die Isomerie zwischen

Eugenol und Isoeugenol sich zwar am besten durch die Annahme der
normalen Allylstruktur im Eugenol erklären lasse, womit ebenfalls am
meisten die Oxydationsprodukte im Einklang stehen, daß aber die Oxy-
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dationsprodukte sich durch alle C 3H 5-Formeln erklären lassen (vgl. Tiemann,
B. 11, 665), so auch durch die Annahme einer Isopropenylgruppe. Wir
müssen jedoch schließen, daß bei der Oxydation des Aceteugenols mit Kalium¬
permanganat die Entstehung der Acethomovanillinsäure nur durch Annahme
einer Allylgruppe im Aceteugenol zu erklären ist. Daß zwischen Eugenol
und Isoeugenol der Unterschied besteht, daß in ersterem eine Allylgruppe,
in letzterem eine Propenylgruppe vorkommt, wurde in glänzender Weise
von Etkman bestätigt. Die vollkommene Gleichheit der Dispersion von
Chavikol, Eugenol, Safrol usw. mit der des Allyl-p-Kresolats, worin das
n-Allyl sicher enthalten ist, berechtigt in allen diesen Körpern die Gruppe
CH2 -CH:CH 2 anzunehmen.-—E. hatte gefunden, daß das Methylchavikol
und Eugenol, als Allylbenzolderivate aufgefaßt, geringere Dichten und
niedrigere Siedepunkte im Vergleich mit den die Propenylgruppe ent¬
haltenden Isomeren Anethol bzw. Isoeugenol haben. „Deutlicher noch
kommt diese peripherische Stellung der Doppelbindung im Vergleich mit
der mehr zentrischen Stellung in der Propenylgruppe zum Ausdruck in der
Dispersion und den Brechungsindizes." E. fand ferner, daß auch andere
Benzolderivate, welche ein doppelt gebundenes Kohlenstoffatompaar, wie in
der Propenylgruppe, unmittelbar am Benzolring enthalten (Zimtalkohol,
Styrol), hohe Dispersion zeigen, daß dagegen Körper mit der Allyl¬
gruppe geringeres Dispersionsvermögen besitzen. E. schloß alsdann, daß in
diesen Dispersionsverhältnissen ein einfaches Mittel vorliege, um zwischen
Allyl und Propenyl usw. entscheiden zu können. Es wurde gefunden:

Eugenol Isoeugenol
n a = 1,53310 n a = 1,56170
nD = 1,53718 ^=1,56804
nß = 1,55126 nß = 1,58684
ny = 1,56260

M.B. = 48,2, ber. 47,7 M.ß. = 49,25, ber. 47,7.
Für die Molekularrefraktion der die Allylgruppe enthaltenden Körper

fand E. um 0,2—0,6 zu hohe Werte, während bei den propenylhaltigen
diese Differenz in gleichem Sinne etwa 1,7 betrug.

Eykman (B. 23 [1890], 855) berichtet weiter „Über die Umwandlung
von Allyl- in Propenyl-Benzolderivate, ihre Dispersion und Befraktion".
E. bringt neue Bestimmungen der einzelnen Dispersionen; vor allen
Dingen untersuchte E. die Einwirkung von alkohol. Kali auf Körper von
normaler Allylstruktur: „Als Resultat ergab sich, daß sämtliche Körper,
Safrol, Methyl- und Äthyläther des Eugenols, Äthylchavibetol, leicht und
anscheinend quantitativ in die entsprechenden Propenylisomeren über¬
geführt werden konnten. Diese Umwandlung katalytischer Art ist somit
eine allgemeine." „Der leicht zu realisierende Platzwechsel der Doppel¬
bindung in den Allylbenzolderivaten durch mehrstündiges Erhitzen mit
gesättigtem alkoholischem Kali dürfte auch in mehrerer Beziehung prak¬
tischen Nutzen haben. Erstens gestattet er den Nachweis, daß ein Allyl-
benzolderivat vorliegt, wenn dasselbe durch dieses Reagens in einen
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isomeren Körper mit größerer Dichte, Dispersion usw. übergebt, zweitens
aber ist die Reaktion wichtig für die technische Darstellung der ent¬
sprechenden Aldehyde, weil dieselben sich bekanntlich in größerer Aus¬
beute aus den Propenylderivaten als aus den Allylverbindungen bilden."
Hierzu sei bemerkt, daß die Auflassung über die Invertierung der
Allylderivate in die Propenylverbindungen durch äthylalkoholisches Kali
unter Kochen am Rückflüßkühler keine allgemeine ist, wie sich später
alsbald herausstellte. Die Alkylätherverbindungen von Allylbenzolen
scheinen sich leichter zu invertieren als die freien Phenole. Schon E.
(B. 23, S60 Anm.) machte die Beobachtung, daß Eugenol sich zwar
durch Erhitzen mit alkohol. Kali in Isoeugenol umwandeln lasse, aber
längere Zeit der Erwärmung zu bedürfen scheine. Das erhaltene Produkt
zeigte eine erhebliche Steigerung der Dichte und Dispersion, war aber
noch nicht völlig umgewandelt.

Im Jahre 1890 wußte man demnach, daß verschiedene derartige
Verbindungen sich durch das Vorhandensein einer Allyl- bzw. Propenyl-
verbindung unterscheiden, wie zuerst Eykman am deutlichsten aussprach,
v. Gerichten (B. 9, 1477) hatte aus Apiol bei 12stündigem Erhitzen mit
alkohol. Kalilauge am Rückflüßkühler ein Isomeres erhalten, welches
höher schmolz und destillierte, v. G. sagt: „Eine Formel für diesen
Körper zu geben, bin ich aus Mangel an Anhaltspunkten für die Mole¬
kulargröße des Apiols noch nicht imstande." Auch aus dem Safrol hatten
Poleck und Schief (vgl. Safrol) durch Erwärmen mit Natrium auf 200°
ein Isomeres erhalten. Schon vorher hatten vom Safrol Grimatjx und
Ruotte (A. 152, 91) im Jahre 1869 nachgewiesen, daß das Safrol bei
der Destillation über geschmolzenem Kali seinen Sdp. zwar ändere,
seine Zusammensetzung aber beibehalte. Eykman gebührt das Verdienst,
auf diese allgemeine Reaktion in zusammenfassender Weise hingewiesen
zu haben.

Ciamician und Silber (B. 23, 1159) führen alsdann das Safrol eben¬
falls in Isosafrol über, indem sie Safrol mit alkohol. Kali am Rückfluß¬
kühler kochen.

Ciamician und SrLBER(B. 23, 1164) versuchen alsdann diese all¬
gemeine Reaktion Allylbenzole durch Erhitzen mit alkohol. Kali in
Propenylbenzole umzulagern und auf das Eugenol zu übertragen. Aber auch
C. und S. vermochten ebensowenig wie Eykman auf diese Weise eine
völlige Invertierung zu bewirken. Dagegen können sie so wie Eykman das
Methyleugenol in Methylisoeugenol invertieren.

Tiemann (B. 24 [1891], 2870) zeigt alsdann in seiner Abhandlung
über Isoeugenol, Diisoeugenol und Derivate derselben, daß sich beim
Kochen von Eugenol mit äthylalkoholischem Kali nachweisbare Mengen
von Isoeugenol nicht bilden, daß sich jedoch diese Umwandlung in Auto¬
klaven bei einer 100° übersteigenden Temperatur bewirken lasse, daß
diese Reaktion jedoch noch glatter vor sich gehe, wenn man 12,5 Tle.
hochprozentigen Kaliumhydrats mit 18 Tln. Amylalkohol erhitzt, 5 Tle.
Eugenol hinzufügt und das Gemisch 16—20 Stunden lang im Paraffinbade

Semmlek, Äther. Öle. IV 9
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bei 140° digeriere usw. — Aus diesen Angaben geht hervor, daß die
Invertierung des Eugenols mit Kali ebenso vor sich geht wie bei anderen
Allylderivaten, nur muß man eine höhere Temperatur anwenden; vgl. auch
Haabmann und Reimer, D.R.P. 57808; Frdl. III, 862.

Gassmann (C. r. 124, 39) kocht Eugenol 20 Stunden lang mit einer
10°/ o igen Lösung von Natrium in Amylalkohol.

Behal und Tifeeneau (C. r. 132, 563) lassen Magnesiumäthyljodid
auf Vanillin einwirken und gewinnen schließlich Isoeugenol.

Einhorn und Frey (B. 27 [1894], 2455) und Einhorn (D.R.P.
76982; Frdl. III, 863) führen Eugenol quantitativ in die Isoverbindung
über, indem sie unter beständigem Umrühren 1 Tl. Eugenol möglichst
schnell mit 4 Tln. Ätzkali auf 220° erhitzen, die Schmelze in Wasser
auflösen usw.

Boehringer und Söhne (D.R.P. 98 522; C. 1898, II, 950) berichten
über ein „Verfahren zur Darstellung von Isoeugenol aus Eugenol ver¬
mittelst des sauren Phosphorsäureesters". Die Eugenolphosphorsäure

(HO) 2OP-0-C 6H3<^| I CH:CH 2 kann leicht erhalten werden beim Er¬
hitzen von Eugenol mit Phosphoroxychlorid und durch Behandlung des
hierbei entstehenden Chlorids ^Ä>C.H,-0'POCL mit Wasser. Wird

(JH 30 b s *
die Eugenolphosphorsäure mit verd. wäßrigem Alkali erhitzt, so entsteht

glatt die Isoeugenolphosphorsäure (OH)2OP-0-C 6H 3<^:CH-CH 3 . Er¬
hitzt man dagegen die Eugenolphosphorsäure mit alkohol. Kali unter
Rückfluß, so tritt gleichzeitig Verseifung in Phosphorsäure und Isoeugenol
ein usw.

Nach Bamberger und Vischner (M. 21 [1900], 952) soll Isoeugenol
bei der trockenen Destillation des Pinoresinols entstehen.

Wir kennen nach diesen Mitteilungen das Isoeugenol bereits seit
dem Jahre 1882, als es Tiemann und Kraaz zuerst darstellten; die
weiteren Darstellungsverfahren haben sich bis zur Gegenwart, wie erwähnt,
entwickelt.

In einem ätherischen Öle wurde das Isoeugenol erst im Jahre 1901
(Sch. 1901, II, 57) aufgefunden. Das Eugenol war bereits früher sowohl
im Ylang-Ylang-, als auch im Canangaöl festgestellt worden (Sch.
1899, 1, 9). Es wurde nunmehr gefunden, daß sich unter den Phenolen des
Ylang-Ylangöls auch Isoeugenol findet. Die durch Schütteln mit Natron¬
lauge isolierten Phenole wurden im Vakuum fraktioniert; sie destillierten
unter 12 mm Druck bei 115—165°, die Hauptmenge sott von 142—147°,
besaß den Geruch des Isoeugenols und gab mit Eisenchlorid eine blau¬
grüne Farbreaktion. Nach Zeisels Methode ließ sich eine Methoxylverbin-
dung in der Fraktion nachweisen; mit Benzoylchlorid und Natronlauge
bildete sich ein bei 103—104° schmelzendes Benzoylderivat." „Ein Teil
des Isoeugenols aus Ylang-Ylangöl wurde mit Acetanhydrid in die Acetyl-
verbindung übergeführt, die bei 79,80° schmolz." „Zum weiteren Nach-
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weis -wurde ein anderer Teil der Isoeugenolfraktion aus Ylang-Ylangöl
durch Schütteln mit Kalilauge und Dimethylsulfat in den Isoeugenol-
dimethyläther umgewandelt und dieser in ätherischer Lösung so lange
mit Brom versetzt, bis nichts mehr absorbiert wurde. Es schieden sich
beim Verdunsten des Äthers Kristalle aus, die nach dem Auswaschen
mit Essigäther und Umkristallisieren aus Benzol und Petroläther bei
101—102° schmolzen."

Mit der erwähnten Feststellung des Isoeugenols im Ylang-Ylangöl
dürfte jedoch das Vorkommen des Isoeugenols in ätherischen Ölen nicht
erschöpft sein, sondern sich namentlich mit Eugenol zusammen noch
häufiger vorfinden.

Physik. Eig. des Isoeugenols. Tiemann und Keaaz (B. 15, 2066):
Sdp. 258—262°, d 16 = 1,080. Alkoholische Lösungen des Isoeugenols
werden durch Eisenchlorid hellgrün, durch Zusatz von Ammoniak schmutzig-
dunkelviolett gefärbt, während alkohol. Lösungen von Eugenol durch
Eisenchlorid dunkelblau gefärbt werden, auf Zusatz von Ammoniak
schmutzigrot.

Exkman (B. 23, 862): d ia = 1,09, n a = 1,5617, nD = 1,5680, nß =
1,5868, M.R. = 49,3, her. 47,7.

Stohmann (Ph. Ch. 10, 415): Mol.-Verbr. 1278,1 Kai.
Tiemann (B. 24, 2872): Sdp. 261" (unkor.), erstarrt im Kältegemisch

zu strahlenförmig gruppierten Nadeln; die erstarrte Masse verflüssigt sich
allmählich wieder bei Zimmertemperatur; die alkohol. Lösung wird durch
Eisenchlorid olivgrün gefärbt. Der Geruch ist eugenolartig, nur etwas
milder; das Isoeugenol verfärbt sich nicht so schnell wie das Eugenol;
n D = 1,5728.

Einhorn und Feet (B. 27, 2455): Sdp. 20 = 150—152°; es läßt sich
leicht zur Kristallisation bringen.

Peekin (Soc. 69, 1247): Sdp. 100 = 193,5° (i. D.), Sdp. 267,5° (i. D.
unter Atmosphärendruck), <1UU = 1,0994, <% J5 = 1,0907, d./„ = 1,0839;
magn. Dreh.: 21,45 bei 19,3°.

Chem. Eig. des Isoeugenols. Als Phenol läßt sich das Isoeugenol
nicht gut mit Natrium und Alkohol reduzieren.

Gegen Halogene und Halogenwasserstoffsäuren erweist sich das
Isoeugenol wegen der Propenylgruppe als ungesättigte Verbindung, ferner
können auch Wasserstoffatome des Benzolkerns z. B. durch Brom sub¬
stituiert werden.

Isoeugenoldibromid C^OHXOCH^.CHBr-CHBr-CHL,. Hell und
Poetmann (B. 28, 2088) berichten über Derivate des Isoeugenols und
lassen auf 10 g Isoeugenol, gelöst in viel absolutem Äther, tropfenweise
unter starker Kühlung 10 ccm Brom einwirken; unter anderem erhalten
sie hierbei das Isoeugenoldibromid vom Smp. 86—87°, ferner ein
Monobromdibromid C 6H 2Br(OCH 3)(OH)C 3H 6Br 2 vom Smp. 138—139°,
und ein Produkt von gleicher Bruttozusammensetzung, ebenfalls vom Smp.
138—139°, das vielleicht die Konstitution C 6 HBr 2(OCH 3)(OH)C 3H eBr hat —
Aü-weesund Müllee (B. 35, 121) stellen ebenfalls das Isoeugenoldibromid
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her und finden dafür den Smp. 94—95°; Alkalien, Alkohol und wäßriges
Aceton zersetzen den Körper sehr rasch. Dieses Dibromid läßt sich ohne
Verlust von Brom in eine Acetylverbindung C 6H 3(OCH 3)(OCOCH3)-
C 3H 5Br2 umwandeln, wenn man es mit überschüssigem Essigsäureanhydrid
1 — 2 Stunden lang kocht: Smp. 125 — 127°. Das «-Oxy-/9-Brom-
Dihydroisoeugenol C 6H 3(OH)(OCH3)-CH(OH).CHBr-CH3 erhalten A. und
M., indem sie 5 g Isoeugenoldibromid in 50 g Aceton und 15 g Wasser
lösen, nach 5—6 Stunden filtrieren und die Lösung eindampfen; die
Verbindung konnte nicht kristallisiert erhalten werden. Auch der Methyl¬
äther dieses Alkohols C 6H 3(OH)(OCH3)-CH(OCH3)-CHBr.CH 3 wurde nur
als dicker Sirup gewonnen, dagegen schmolz das Benzoylderivat C 6H 3-
(OH)(OCH3)CH(OCO-C 6H 5)-CHBr-CH3 bei 66—68°. Der Benzoesäureester
C ]9 H 21Br0 4 schmolz bei 72—73°.

Monobromisoeugenoldibromid C 6H 2Br(OH)(OCH 3)-CHBr-CHBr-
CH g . Chasänowitz und Hell (B. 18 [1885], 823) beobachten für diese
Verbindung den Smp. 138—139°. A. und M. (a. a. 0., S. 117) geben den
Smp. 132 —133° an. Dieses Tribromid ist ein Pseudophenol und löst sich
in wäßrigen Laugen nicht auf, läßt sich aber ohne Abspaltung von Brom in
Säureester überführen. Das Acetat C 12 H 13Br3 0 3 schmilzt bei 131 —132°.
Das «-Oxy-/5-Brom-Monobromdihydroisoeugenol

HC,

CH(OH)-CHBr-CH3
■c

CH

BrOJ^^COCHa
COH

erhalten A. und M., indem sie eine Lösung von 2 g Tribromid in 10 g
Aceton mit 3 g Wasser versetzen: Smp. 135—136°. Der Methyläther
C 6H 2 Br(OH)(pCH3)-CH(0CH 3)-CHBr.CH 3 schmilzt bei 104—105°, der ent¬
sprechende Äthyläther bei 78—80°. Das Acetat des «-Oxy-^-Brom-
MonobromdihydroisoeugenolsC 6 H 2Br(OH)(OCH 3)-CH(OCOCH 3)-CHBr-
CH 3 ist flüssig, der Benzoesäureester C 19 H 18 Br 2 0 5 schmilzt bei 112
bis 114,5°. Das cc, /3-Dimethoxy-Monobromdihydroisoeugenol
C 6 H 2 Br(OH)(OCH3).CH(OCH 3)-CH(ÖCH 3)-CH 3 schmilzt bei 81—83°; der
Benzoesäureester dieser Verbindung C ]9 II 21Br0 5 schmilzt bei 92—93°. —
Das «-Oxy-/3-Methoxy-Monobromdihydroisoeugenol C 6H2Br(OH)-
(OCH 3)-CH(OH)-CH(OCH3)-CH 3 schmilzt bei 134—135°.

Zincke (A. 329 [1903], 1) berichtet über die Einwirkung von Brom
auf Isoeugenol. Den Smp. des Isoeugenoldibromids findet Z. zu 95°.
Die Acetylverbindung des Isoeugenoldibromids gewinnt Z. sowohl
aus dem Dibromid durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid, als auch
durch Bromieren von Isoeugenolacetat: Smp. 125—126°.

Für das Tribromisoeugenol wird der Smp. 138° angegeben; in
ätherischer Lösung mit Natriumacetatlösung behandelt liefert es das zu¬
gehörige Propylidenchinon von nicht bestimmtem Schmelzpunkt, während
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das gewöhnliche Propylidenchinon aus dem Dibromid ein Ol dar¬
stellt. Das Chinon verbindet sich leicht mit Halogenwasserstoffsäuren;
die Chlorwasserstoffverbindung C 10 H n Br 2C10 2 schmilzt bei 110°.
Das Monobromisoeugenol C 10 H u BrO 2 gewinnt Z. als weißes amorphes
Pulver, das nicht kristallisiert erhalten werden konnte, ebenso die Acetyl-
verbindung C 12 H 13 Br0 3. Die Methoxyverbindung C u H 14Br2 0 3
schmilzt nach Z. bei 106—107°. Über die weiteren Derivate vgl. die
°riginalarbeit. — Ferner gewinnt Z. (a. a. 0., S. 22) ein Tetrabrom-
pseudobromid C 10 H 10Br4 O 2 vom Smp. 124°, woraus in ätherischer Lösung
ßiit Natriumacetat das zugehörige Propylidenchinon C 10 H 9 Br s O 2 ent¬
steht, das bei 200° zum größten Teile geschmolzen erscheint. Aus dem
J-etrabrompseudobromid wird das 2, 5-Dibromisoeugenol

CH,
CH
ii

CH
iC

HCri^NCBr
C 10H 10 ßr 2 0 2 = BrÖI ^COCH,

COH

erhalten, indem zu einer Lösung des Tetrabrompseudobromids in viel
Äther etwas Zink und nach und nach wäßrige Bromwasserstoffsäure hinzu¬
gesetzt wird: Smp. 102°; die Acetylverbindung C 12 H 12Br2 0 3 schmilzt
bei 123°. — Ein Pentabrompseudobromid C 10 H 9Br 5O 2 schmilzt nach
^- bei 130°; es gleicht in seinem chemischen Verhalten vollkommen dem
-in- und Tetrabromid, indem es sich in ein Tetrabrompropyliden-
chinon C 10 H 8Br 4 0 2 verwandeln läßt, ferner Chlorwasserstoff addiert und
dabei ein Produkt C 10 H 9 Br 4 C10 2 vom Smp. 102 — 103° liefert. Auch
gewinnt Z. hieraus das 2,5, 6-Tribromisoeugenol

C 10H 9Br 3O 2
CBr
COCH,

vom Smp. 118°. Auch mit Methylalkohol und Äthylalkohol reagiert das
Pentabrompseudobromid (vgl. Originalarbeit).- v . 0 „ ...igi^^eit).

In bezug auf die Oxydation verhält~ ^^ u& »,., uic uipanuii vemaiu sich das Isoeugenol analog
dem Eugenol, insofern als es ebenfalls nur schwierig gut kristallisierende
Derivate liefert (Vanillin usw.). Man muß die Hydroxylgruppe durch
Alkyl oder Acyl festlegen und alsdann oxydieren, wobei nunmehr alkylierte
bzw. acylierte Vanilline usw. in besserer Ausbeute entstehen; aus diesen
Produkten können alsdann Vanillin usw. regeneriert werden.
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Äthern des Isoeugenols sind besonders studiertVon den
worden der

Methyläther des Isoeugenols C 10H 11 O >OCH 3 , der durch Erwärmen
von Eugenolmethyläther mit alkohol. Kali gewonnen wurde (Ciamician
und Silbek, B. 23, 1165) (vgl. auch Bestandteil Methylisoeugenol): flüssig,
Sdp. 263°, Mol.-Verbr. 1448,0 Kai. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 415). Durch
Oxydation mit Chromsäuregemisch entsteht aus diesem Methyläther Vanillin¬
methyläther und Veratrumsäure, während KMn0 4 in alkalischer Lösung
Veratrumsäure und Dimethoxyphenylglyoxylsäure (CH 3 0) 2C 6H 3 -CO-COOH
liefert, außerdem (Kolokolow, jK. 29, 23; C. 1897, I, 917) zwei stereo¬
isomere Glykole C n H 16 0 4 , die bei weiterer Oxydation Acetaldehyd, Essig¬
säure, Vanillinmethyläther, Veratrumsäure bzw. Veratroylcarbonsäure
liefern. — Das Dibromid des Methylisoeugenols (CH 30) 2C 6H 3 -
C 3H 5Br2 (Ciamician und Silbee, B. 23, 1167) schmilzt bei 101° (vgl. Hell
und Pobtmann, B. 28, 2090); mit Natriumäthylat und Alkohol entsteht
aus ihm der Äthyläther (CH 30)2 C 6H 3 -CH:C(OC 2H 5)-CH 3 . — Über das
Methylisoeugenolnitrosit C n H 14 0 5N 2 vgl. Malagnini (Gr. 24, II,
19): Smp. 107°; ebenso über das Diisonitroso-methylisoeugenol-
superoxyd C n H 12 0 4N 2 vom Smp. 118° («-Derivat) (Gr. 24, II, 7 und
Angeli, G. 22, II, 337). Letzteres wird erhalten, indem man eine konz.
Lösung von KN0 2 zu einer Lösung von Isoeugenolmethyläther in Eis¬
essig hinzufügt. Das Bromderivat (CH 3 0) 2C 6H 2Br-C s H 30 2N 2 schmilzt
bei 133° (Malagnini, G. 27, II, 9). Das Nitroderivat (CH30)2 C 6H 2-
(N0 2)-C 3 H 30 2N 2 (Malagnini, GL 24, II, 8) schmilzt bei 189°. Das
/^-Derivat des Diisonitrosomethylisoeugenolsuperoxyds (M., G. 27,
II, 10) schmilzt bei 171 —172°. Das Isoeugenolmethylätherdioxim
C u H 14 0 2N 2 erhielt M. (G. 24, II, 13) als «-Derivat vom Smp. 112° und
als /3-Derivat vom Smp. 196°; das Diacetat des ersteren schmilzt bei
98 °, das des letzteren bei 105°.

Mit dem Methylisoeugenolnitrit, das jedenfalls eine bimolekulare
Verbindung [C 6H 3(OCH 3)3 -CH(NO)CH(N0 2)-CH,] 2 darstellt, beschäftigte sich
auch Wallach (A. 332, 335). Durch Behandlung des Nitrits mit alkoh.
Kali gewinnt W. die Nitroverbindung C 6 H 3(OCH 3)2 -CH:CH(N0 2)-CH 3 :
goldgelbe, bei 72° schmelzende Nadeln. Durch Keduktion der Nitro¬
verbindung mittels Zink in essigsaurer Lösung erhält W. ein kristallinisch
erstarrendes Oxim, das durch Kochen mit verd. H 2 S0 4 das Keton
C 0H 3(0CH 3)-CH 2 -CO-CH 3 liefert: Sdp. n = 195—200°; das Semicarbazon
C 12H n 0 3N3 schmilzt bei 176°. — Für das Nitrosochlorid des Methyl-
eugenols C 10 H14 O 2 -NOCl beobachtet W. den Smp. 110°.

Der Isoeugenolpropyläther CH 3(C 3H 70)-C 6H 3 -CH : CH-CH 3 (Pond,
Maxwell und Norman, Am. Soc. 21, 961) wird aus Eugenolpropyläther
durch Einwirkung von KOH in alkohol. Lösung, oder durch Einwirkung
von Propylbromid auf Isoeugenolkalium gewonnen: Smp. 53—54°, Sdp.
280—281°; das Dibromid C 13 H 18 Br 2 0 2 schmilzt bei 53—54°(?). —
Durch Keduktion des Methylisoeugenols (Ciamician und Silbee, B. 23,
1166) entsteht das Hydromethyleugenol, Sdp. 246°. — Durch
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ßromierung entsteht aus dein Isomethyleugenol das Isomethyleugenol-
dibromid C n H 14Br,O a vom Smp. 101—102°.

Thoms (B. 36, 854) gewinnt durch Reduktion des Isoeugenoldimethyl-
äthers mit Na und Alkohol ebenfalls das l-Propyl-3,4-dimethoxy-
benzol: Sdp. 246—247°. Durch Behandlung mit 45%iger HN0 3 in
essigsaurer Lösung entsteht daraus das 1 -Propyl-2-nitro-4,5-di-
Hiethoxybenzol C u H 15 0 4N: Smp. 81—82°, das durch Reduktion mit
AI-Amalgam Amidodihydromethyleugenol C n H 17 0 2N vom Smp. 59°,
^^P-io = 169°, liefert; die Acetylverbindung schmilzt bei 144°. Das
Amin geht beim Diazotieren in das Chinon vom Smp. 111°, das aus dem
Dihydroasaron erhalten wurde, über. Wir haben folgende Übergänge:

C3H7
1C

HCrr^CH
HoL^coca,

GOCH.

C 3H 7
1c

HcU^ JcOCH 3
GOCH,

C
OCr^NCH
HcL^JcO

GOCH3
Chinon, Smp. 111°

(vgl. Dihydroasaron).
Ester des Isoeugenols. Das Acetylisoeugenol C 12 H 14 0 3 = C 6H 3 -

CgHgLOCrL/.OCOCHg4 erhält Tiemann (B. 24, 2873) beim Erhitzen von
Isoeugenol mit Essigsäureanhydrid: Smp. 79—80°, Sdp. 282—283°.

Das Benzoylisoeugenol C 17 H 16 0 3 = C 6H 3 .C 3H 5 ^OCH 33 .OCO-C 6H 54
gewinnt T. durch Schütteln einer Lösung von Isoeugenol in verd. Natron¬
lauge mit Benzoylchlorid: Smp. 103—104°. — Läßt man nach T. Acetyl-
chlorid in Isoeugenol eintropfen, das zuvor auf 54° erwärmt wurde, so
entsteht das

Diacetdiisoeugenol C 24H 28 O e = C 20 H 22 O a -(OCOCH 3)2 , wenn die
Temperatur allmählich auf ca. 80° gesteigert wird usw.: Smp. 150—151°.
Durch Verseifung liefert dieses Diacetat das

Diisoeugenol C 20 H 22 0 2(OH) 2 : Smp. 180—181°. Das Dibenzoyl-
diisoeugenol C 20 H 22 O 2(OCOC 8H 5)2 erhält T., indem er ein Gemisch
von 1 Vol. Isoeugenol und 2 Vol. Benzoylchlorid im Paraffinbade auf
120—125° erhitzt: Smp. 161° (vgl. auch T. und Kkaaz, B. 15, 2069). —
Über die ev. Konstitution dieser Verbindungen vgl. T. (B. 24, 2876).

Das Acetonylisoeugenol C 13 H 16 0 3 = CILO • C 9H 8 -OCH, .CO-CHs
(Einhoen und Hofe, B. 27, 2465) bildet ein gelbes, dickflüssiges Öl.

Der Isoeugenoldinitrophenyläther C 10 H u O 2 -C 6H 3(NO 2)2 (Einhoen
und Feey, B. 27, 2457 und Höchster Farbw. D.R.P. 74433; Fedl. III,
866) kristallisiert in gelben Nadeln vom Smp. 129—130°. — Der Iso¬
eugenol - 2, 4,6 - trinitrophenyläther C 3H 5 • C 6 H 3 . OCH 3 . OC 6 H 2(N0 2)3
(Einh. und Fe., B. 27, 2459 und iL F., D.B.P. 74433; Fedl. III, 866)
stellt gelbe Nadeln vom Smp. 145—146° dar.

Identifizierung des Isoeugenols. Das Isoeugenol unterscheidet sich
vom Eugenol durch seine Farbreaktion, indem ersteres in alkoholischer
Lösung durch Eisenchlorid olivgrün gefärbt wird, während Eugenol intensiv
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blau gefärbt erscheint; der Siedepunkt, das Volumgewicht usw. (vgl. oben)
des Isoeugenols liegen höher als jene Konstanten des Eugenols. Das Acetyl-
eugenol schmilzt bei 30—31°, während das Acetylisoeugenol bei 79—80°
schmilzt; die Benzoylverbindung des Eugenols zeigt den Smp. 70—71°,
jene des Isoeugenols 103—104°. Durch Methylieren lassen sich beide
Verbindungen in das Methyleugenol bzw. Methylisoeugenol überführen.
Die Methylierung läßt sich ausführen, indem man z. B. eine Isoeugenol-
fraktion mit Kalilauge und Dimethylsulfat schüttelt. Der gebildete Iso-
eugenolmethyläther wird in ätherischer Lösung bis zum Stehenbleiben der
gelben Farbe mit Brom versetzt; hierbei bildet sich das Isoeugenolmethyl-
ätherdibromid vom Smp. 101 —102°; aus dem Methyleugenol erhält man
kein analoges gut kristallisierendes Dibromid, sondern bei genügender
Bromzufuhr ein Tribromid vom Smp. 78—79°.

Zur Konstitution des Isoeugenols ist zu bemerken, daß die Bildung
dieses Phenols aus dem Eugenol einen Zweifel an derselben nicht zu¬
läßt, insofern als ein Phenol vorliegt, das benachbart der OH-Gruppe eine
Oxymethylgruppe enthält und in Parastellung zur Hydroxylgruppe eine
C 3H 5-Gruppe. Letztere muß eine Propenylgruppe sein, wie aus den Unter¬
suchungen von Eelenmeyeb und Tiemann hervorgeht. Bestätigt wurde
diese Konstitutionsauffassung des Isoeugenols durch die physikalische
Untersuchungsmethode von Eykman.

Auch die Geschichte des Isoeugenols hängt eng mit jener des Eugenols
zusammen. Entdeckt wurde das Isoeugenol im Jahre 1882 von Tiemann
und Keaaz (B. 15, 2064), indem sie aus der Homoferulasäure Kohlen¬
säure abspalteten. Eelenmeyeb und Wassermann (Sitzungsber. der
Bayr. Akad. d. Wissensch 1875, 114; A. 179, 387) nahmen zunächst im
Eugenol eine Propenylgruppe an, T. und Nagai (B. 10, 201) zeigten als¬
dann, daß das Aceteugenol bei der Oxydation eine Acet-K-homovanillin¬
säure liefere, woraus Eblenmeyee (B. 10, 630) nunmehr den Schluß zog,
daß im Eugenol eine Allylgruppe vorhanden sei. Durch die Entdeckung des
Isoeugenols von Seiten T. und K.s wurde die Auffassung des Isoeugenols
als Propenylverbindung und jene des Eugenols als Allylverbindung von
neuem bestätigt. Inzwischen hatte man auch an analogen C 3H 5-Derivaten
des Benzols die Beobachtung gemacht, daß sich die Allylgruppe in die
Propenylgruppe umlagern lasse. Jedoch versuchten Eykman (B. 23, 864)
sowie Ciamician und Silbee (B. 23, 1164) vergeblich das Phenol Eugenol
analog wie andere C 3H 6-Verbindungen durch Kochen mit alkohol. Kali
umzulagern. Erst Tiemann (B. 24, 2870) stellte im Jahre 1891 fest, daß
zur Invertierung des Eugenols Temperaturerhöhung notwendig ist und
nahm amylalkoholisches Alkali an Stelle einer äthylalkoholischen Lösung.
Auch die übrigen Methoden der Umwandlung des Eugenols in Isoeugenol,
welche in der Folgezeit vorgeschlagen wurden, so z. B. das Verschmelzen
des Eugenols mit Alkali, verdanken ihre Anwendung der bei diesen
Operationen gebrauchten höheren Temperatur. Die bereits von Tiemann
im Jahre 1882 angegebene Konstitution des Isoeugenols hat sich bisher als
vollkommen richtig erwiesen, namentlich auch bestätigten die Arbeiten
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Angelis usw. die Auffassung Tiemanns. — Erst in den allerletzten Jahren
gelang es, das Isoeugenol auch als Bestandteil in einem ätherischen Öl
nachzuweisen, und zwar konnten Soh. u. Co. (Sch. 1901, II, 57) im Jahre
1901 die Gegenwart des Isoeugenols im Ylang-Ylangöl feststellen.

Die Anwendung des Isoeugenols in der Riechstoffchemie wird bedingt
durch die Anwesenheit der Propenylgruppe in der Seitenkette. Wenn
sich auch Isoeugenol selbst, wie bereits oben erwähnt, mit schlechter
Ausbeute oxydieren läßt, so sind seine Alkyl- bzw. Acylderivate dazu
besser geeignet. Die Hauptanwendung dürfte das Isoeugenol zur Fabri¬
kation des Vanillins finden.

350. Methylisoeugenol
CH 3
CH
öCH
iC

HCn^NCH
c n H iA =

HC^^COCH 3
COCH,

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Als Derivat des Isoeugenols
(vgl. daselbst) wurde das Methylisoeugenol bereits erwähnt und besprochen.
Nachdem das Phenol Isoeugenol im Jahre 1882 von Tiemann und Kraaz
erhalten und in seiner Konstitution richtig erkannt worden war, stellten
Ciamician und Silber das Methylisoeugenol im Jahre 1890 (B. 23, 1165)
zuerst auf präparativem Wege dar. Erst bedeutend später wurde das
Methylisoeugenol in einem ätherischen Öl festgestellt, und zwar von
Miller (Ar. 240, 371; C. 1902, II, 641).

Für das ätherische Öl von Asaruin arifolium Michx., das Miller zu
^—7;5 °/ 0 aus getrockneten Wurzeln durch Wasserdampfdestillation erhielt,
fand M.: d 1& = 1,0585—1,0613, [«]p = -2,55 bis -3,7°, n D = 1,531065
bis 1,531875; es besitzt einen eigentümlichen, dem des Sassafrasöls sehr
ähnlichen Geruch und einen scharfen Geschmack. Als Hauptbestandteil
des Öles wurde Safrol nachgewiesen, ferner fanden sich 1-Pinen, Eugenol,
ein zweites Phenol von unbekannter Zusammensetzung, das mit Eisen¬
chlorid eine grüne Farbreaktion liefert — die beiden letzteren Phenole
zusammen zu 0,5 °/ 0 —, schließlich Methyleugenol, Methylisoeugenol, Asaron
und eine optisch aktive Substanz mit hohem Kohlenstoffgehalt (Sesqui-
terpen?). Zum Nachweis des Methylisoeugenols stellte M. das Dibromid
vom Smp. 99 bis 101° dar.

Physik. Eig. des Methylisoeugenols. Ciamician und Silber (B. 23,
1164) stellten das Methylisoeugenol aus Methyleugenol durch Kochen mit
alkohol. Kalilauge dar und fanden: Sdp. 263°.
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Stohmann (Ph. Ch. 10, 415) für Mol.-Verbr.: 1448,0 Kai.
Über das Brechungsvermögen vgl. Eykman (B. 23, 862; R. 14, 189);

E. beobachtet: dnA = 1,064, n a = 1,5649, nD = 1,5720, nß = 1,5911, n y =
1,6096; M.E. = 55, ber. 52,6.

Die ehem. Eig. des Methylisoeugenols wurden ebenfalls bereits unter
Isoeugenol erwähnt (vgl. daselbst). In bezug auf die Oxydation des Methyl-
isoeugenols mit Quecksilberchlorid unter Zugabe einer l°/ 0 igen Lösung
von Jod ist zu erwähnen, daß Bougaelt (These, Paris 1902) dabei den

Dimethoxy-3,4-hydratropaaldehyd (CH 30) 2 • C 6H 3 • CH<j^°enthielt.
Das Jod und Quecksilberchlorid geben zunächst Chlorjod, welches unter
Einwirkung des Wassers in Salzsäure und unterjodige Säure umgesetzt
wird, die sich ihrerseits an die Doppelbindung der Propenylgruppe an¬
lagert. Durch einen Überschuß von Quecksilberoxyd bildet sich alsdann
der Aldehyd. Eine analoge Reaktion wurde bei anderen Propenylderivaten
festgestellt. Der im vorliegenden Falle gebildete Hydratropaaldehyd
schmilzt bei 44°, sein Oxim bei 77°, die Dimethoxy-3,4-hydratropasäure
bei 60° und das hieraus gebildete Dimethoxyacetophenon bei 48°.

Der Vanillinmethyläther (CH3 0) 2 -C fiH 3 -CHO wurde von Tiemann
(B. 8, 1135) durch Kochen von Vanillinkalium mit Methyljodid und Holz¬
geist erhalten. Beckett und Whight (J. 1876, 808) geben an, ihn beim
Glühen von opiansaurem Natrium mit Natronkalk erhalten zu haben.
Smp. 42—43° (T., B. 11, 663), Sdp. 280—285° (B. und Wb.); er erinnert
im Geruch deutlich an Vanille.

Die Identifizierung des Methylisoeugenols erfolgt am besten durch
das wiederholt erwähnte Dibromid vom Smp. 101 —103° und durch die
Oxydation zur Veratrumsäure. Letztere wird auch aus dem Methyleugenol
erhalten, das jedoch nicht das Dibromid liefert, sondern bei genügender
Bromzufuhr ein Tribromid vom Smp. 78—-79°. Auch die Oxydations¬
produkte des Methylisoeugenols mit Quecksilberoxyd und Jod, wobei ein
Aldehyd und eine Säure mit gleichem Kohlenstoffgehalt entstehen, sind
für das Methylisoeugenol charakteristisch.

Die Konstitution und Geschichte des Methylisoeugenols sind eng
verbunden mit jenen des Isoeugenols bzw. Eugenols. Die Konstitution
ergibt sich aus der Darstellung des Methylisoeugenols einmal aus dem
Methyleugenol durch Behandlung mit alkohol. Kali sodann durch Methy-
lierung des Isoeugenols. Dargestellt wurde das Methylisoeugenol zuerst
im Jahre 1890 von Ciamioian und Silbee, während es als Bestandteil
eines ätherischen Öles zuerst im Jahre 1902 von Milleb konstatiert
wurde.

Eine Anwendung außer zur Darstellung wissenschaftlicher Präparate
hat das Methylisoeugenol bisher nicht gefunden.
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CioHi 00 3

351. Safrol

CH 2
11CH
CIL

HCrj^^.CH
HC^JC0 >C H 2

CO-^

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Safrol findet sich als
Bestandteil verschiedener ätherischer Öle; das prozentisch stärkste und
am längsten bekannte ist sein Vorkommen im Sassafrasöl. Das Ol wird
aus der Wurzelrinde des zu den Lauraceen gehörigen Sassafrasbaums
{Sassafras officinalis Nees) gewonnen. Der Sassafrasbaum ist über den
ganzen nordamerikanischen Kontinent verbreitet, woselbst das Sassafrasöl
bis in die neueste Zeit hinein in primitiver Weise gewonnen wird.
Nächst dem Terpentinöl und Birkenrindenöl (Wintergrünöl) dürfte das
Sassafrasöl das in größter Menge in Amerika gewonnene ätherische Ol
sein. Die erste Darstellung des Öles dürfte am Ende des achtzehnten
und zu Beginn des neunzehnten Jahrhunderts erfolgt sein. Lufttrockne
Wurzelrinde liefert eine Ausbeute von 7 °/ 0 und darüber. Tourneeort
(Kopp, Gesch. d. Chemie Bd. IV, 396) beobachtete bereits im Jahre
1698, daß sich das Sassafrasöl mit rauchender Salpetersäure entzündet.
Binder (Buchn. Bepert. 11, 346) nimmt im Jahre 1821 wahr, daß das
Sassafrasöl bei stärkerer Abkühlung erstarrt. Bonastre (Journ. de Pharm.
II, 14 [1828], 645 und Trommsd., N. J. 19, I [1829], 210) beschäftigte
sich ebenfalls mit dem Sassafrasöl, kam jedoch zu keinen klaren Resul¬
taten; er fand, daß das Sassafrasöl, mit verd. Salpetersäure auf 60° erwärmt,
eine charakteristische rote Farbe annimmt. Erst die Untersuchung von
Saint Evre (A. eh. III, 12 [1844], 107; A. 52 [1844], 396) ergab für
das Öl ein Volumgewicht d 10 = 1,09, ferner wurde der Beginn des Siedens
hei 115° beobachtet, „allein der Siedepunkt steigt rasch auf 228°, wo er
einige Zeit stationär bleibt". Es gelang Saint Evre ebenfalls durch
Abkühlung Kristalle zu erhalten, die jedoch bei Zimmertemperatur
schmolzen; die Analyse ergab die richtige Bruttoformel C 10 H 10 O 2. Durch
Einwirkung von Brom wurde ein festes Produkt erhalten von der Brutto¬
formel C 10 H 2Br 8O 2 . Man bezeichnete den Hauptbestandteil des Sassa¬
frasöls einfach schlechtweg „Sassafrasöl" oder auch der Gewohnheit der
damaligen Zeit nach als „Sassafraskampfer".

Domas (Handb. der Chemie VII [1846], 293) berichtet: „Das Sassa¬
frasöl scheidet beim längeren Aufbewahren durchsichtige und farblose
Kristalle ab, welche die Form schiefer, vierseitiger Prismen, oder die
sechsseitiger Säulen, mit zwei Flächen zugeschärft, haben. Sie besitzen
den Geruch und Geschmack des flüssigen Öles und schmelzen schon bei
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der Wärme der Hand. Bei höherer Temperatur verflüchtigen sie sich,
ohne einen Eückstand zu hinterlassen. Konzentrierte Schwefelsäure zer¬
setzt diesen Sassafraskampfer; konzentrierte Salpetersäure verharzt ihn;
von Salzsäure, Essigsäure und auch von Atzkali wird er nicht aufgelöst."
— Faltin (Wöhleb, A. 87, 376) berichtet über die Einwirkung von
Chlorgas auf Sassafrasöl, wodurch eine dicke, zähe Masse gebildet wird,
die nach der Neutralisierung mit Kalkmilch bei der Destillation eine
kleine Menge Laurineenkampfer lieferte. Dieses von Faltin beobachtete
Vorkommen des Laurineenkampfers im Sassafrasöl wurde späterhin von
Power und Kleber (Pharm. Eev. 14 [1896], 101) bestätigt.

Geimaux und Rttotte (Cr. 68 [1869], 928; A. 152 [1869], 88) berichten
erst wieder im Jahre 1869, also nach einem Zwischenraum von ungefähr
20 Jahren über das Sassafrasöl und seinen Hauptbestandteil. Daß man die
Arbeit über letzteren so lange ruhen ließ, hatte seinen Hauptgrund in der
Indifferenz dieser Verbindung den damaligen bekannten Eeagentien gegen¬
über bzw. darin, daß man die Oxydationsprodukte usw. dieses Bestandteils in
fester Form nicht in guter Ausbeute erhalten konnte; letzteres hatte wieder
seinen Grund, wie wir später sehen werden, in der Anwesenheit einer Allyl-
gruppe. Gr. und B. fanden, daß 9/ 10 des flüchtigen Öles zwischen 230 und
236 ° übergehen und daß diese Anteile hauptsächlich aus einem sauerstoff¬
haltigen Körper C 10H 10 O 3 bestehen, den sie Safrol nennen, und dessen Sdp.
vorzugsweise bei 231—233° liege. G. und B. fanden ferner, daß dieser sich
mit zweifach schwefligsauren Alkalien nicht vereinige, daß er nicht Natrium
auflöse, daß er Benzoylchlorid selbst bei der Siedetemperatur des letzteren
nicht zersetze, daß er sich, auch nicht bei 120°, in alkohol. Kalilösung
löse, und daß er bei 180° von alkohol. Kalilösung tiefgehend zersetzt
werde. Wird Brom in großem Überschuß zu Safrol gesetzt, so erhält
man nach Gr. und B. ein starres und kristallisierbares Derivat, das fünf¬
fach gebromte Safrol C 10H.Br 6 O 2 vom Smp. 169—170°, außerdem bildet
sich eine sehr geringe Menge eines anderen bei 109° schmelzenden brom¬
haltigen Derivates. Geschmolzenes Kali wirke nur schwierig auf das
Safrol ein; „bei der Destillation des flüchtigen Öles über geschmolzenem
Kali wird der Siedepunkt des ersteren abgeändert: die Portionen, welche
zwischen 230 und 234° übergingen, gehen nun zwischen 245 und 250°,
namentlich bei 247 — 248° über; die Analyse dieses Körpers ergab
dieselben Zahlen wie die des flüchtigen Öles selbst. 1' Wir haben in
dieser ßeaktion von G. und B. zweifellos eine Überführung von Safrol
in Isosafrol, die genannte Forscher in ihrem Wesen natürlich nicht
erkannten. Die Oxydationsversuche des Safrols ergaben G. und ß. keine
durchsichtigen Resultate, indem sie bei der Oxydation selbst mit verd.
Salpetersäure nur Oxalsäure erhielten. Aus diesen Versuchen von G.
und B. erkennen wir, daß die chemische Natur des Safrols in keiner
Weise erkannt wurde, wenn auch ihre Beobachtungen sehr wertvolles
Material enthalten.

Aezbüni (Pogg. Ann. für Phys. und Ch. 158, 244; J. 1876, 910)
beobachtete, daß das Safrol monoklin kristallisiert.
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Schiff (B. 17 [1884], 1935) beschäftigt sich ebenfalls mit Safrol,
beobachtet seinen Smp. zu +8°, bestätigt die Formel C 10H 10 O 2 usw.
"Ch. schließt Safrol mit metallischem Natrium in eine Röhre ein und er¬
hitzt es 24 Stundenlang auf 200° und findet, daß es bei der Destillation
zwischen 247 — 250° übergeht, daß sich also der Sdp. um fast 20° erhöht
fi at, daß aber die Zusammensetzung dieselbe geblieben ist. Auch in
dieser Beobachtung von seiten Schiffs liegt eine Wahrnehmung der Um¬
wandlung des Safrols in Isosafrol, aber auch Sch. erkannte ihr Wesen
nicht. Bei der Oxydation des Safrols gewann Sch. außer flüchtigen Fett¬
säuren im wesentlichen nur Oxalsäure. Außerdem beobachtete Sch. bei
der Oxydation ein nicht flüchtiges intermediäres Oxydationsprodukt (aus
3W) g Safrol nur 1,5 g) vom Smp. 59°, das jedoch nicht flüchtig war.
Bei der Behandlung mit Brom wurde ein Bromid C 10 H 5Br 6 O 2 vom
Smp. 169,5° erhalten, welches bereits Gkimaux und Ruotte als „safrol
pentabrom6" beschrieben hatten.

Poleck (B. 17, 1940), in dessen Laboratorium die Arbeit Schiffs
ausgeführt worden war, äußert sich über die chemische Konstitution des
Safrols. P. konstatiert, daß die Molekel des Safrols keine Hydroxyl¬
gruppe enthält, sowie daß das Safrol kein Ester, Aldehyd oder Phenol
se i- Auch P. beobachtet, daß beim Erhitzen von Safrol mit ameisen¬
saurem Kali und Kaliumhydroxyd der Siedepunkt des Safrols erhöht wird,
daß im übrigen aber die Zusammensetzung dieselbe bleibt. P. spricht
das Safrol als ein Cymol an, in welchem vier Wasserstoffatome des
Benzolkerns durch zwei Sauerstoffatome vertreten sind und erteilt dem
Safrol folgende Konstitution:

C8H 7

C

CH 3

Der wesentliche Fortschritt in der Erkenntnis der Konstitution des Safrols
in der Auffassung Polecks liegt in der Erklärung der Natur der Sauer¬
stoff atome, indem P. ganz richtig die ätherartige Bindung derselben er¬
kennt. Diese Ansicht über die chemische Natur des Safrols als Benzol¬
derivat, in welchem sich zwei ätherartig gebundene Sauerstoffatome
befinden, wird durch die physikalischen Daten, welche O. E. Meyee fest¬
stellt und P. mitteilt, bestätigt. „Jedoch erlangt die Vermutung, daß drei
oder vier Kohlenstoffatome doppelte Bindung besitzen, einen hohen Grad
von Wahrscheinlichkeit."

_ Eykman (K. 4, 32) beschäftigt sich im Jahre 1885 mit dem äthe¬
rischen Ol von Illieium religiosum Sieb, und beobachtet, daß es außer
anderen Verbindungen auch einen sauerstoffhaltigen Anteil enthält, der
besonders von 229-231° siedet und der im Geruch schwach an Fenchel
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erinnert, genau so wie Safrol. E. gibt diesem Körper den Namen „Shiki-
mol" (Shikimino-ki ist die japanische Bezeichnung für Hl. rel.) und ist der
Ansicht, daß dem Shikimol wahrscheinlich die Bruttoformel C 10H lt) 0 2 zu¬
komme und daß es wahrscheinlich identisch mit Safrol sei. Er löst die

0_ (1)
(2) und betont eine gewisse
(4) _

Analogie mit Anethol und Eugenol. Durch Oxydation des Shikimols hatte
E. nämlich Piperonylsäure C 8H 0O 4 vom Smp. 227° erhalten. Für letztere
Säure bzw. für das Piperonal, das den zugehörigen Aldehyd darstellt, Ver¬
bindungen, welche durch Oxydation aus der Piperinsäure gewonnen worden
waren, hatten Fittig und Mielck (A. 152, 58) bereits im Jahre 1869 die

Formel des Shikimols auf in: CLBL 0 >CH 2
C 3H 6

Formel C ßH, A
CH 2CHO

oder C 6H 2
0 3
CH 3
CHO

aufgestellt. Fittig u. Eemsen

(A. 159, 155) zeigten
richtig sei und daß

Formel zukomme: C 6H 3

im Jahre 1871 jedoch, daß diese Auffassung nicht
dem Piperonal bzw. der Piperonylsäure folgende

0^ a , nach welchen demnach das
CHO (bzw. COOH)

Piperonal als der Methylenäther des Protocatechualdehyds und die
Piperonylsäure als Methylenprotocatechusäure aufzufassen seien. Durch
Behandlung mit Salzsäure hatten F. und K. nämlich aus der Piperonyl¬
säure Protocatechusäure gewonnen, deren Konstitution alsbald als eine
Brenzcatechincarbonsäure-1,2, 4 erkannt wurde. Exkman hatte durch die
Gewinnung der Piperonylsäure bei der Oxydation des Shikimols die Konsti¬
tution des letzteren richtig vermutet, wenn er auch selbst nur die Formel
des Shikimols C 10 H ]0 0 2 und die Identität des letzteren mit Safrol als
sehr wahrscheinlich hinstellt. E. zögerte mit vollem Eecht, die Identität
des Shikimols und Safrols auszusprechen, da aus letzterem die Piperonyl¬
säure nicht erhalten worden war.

Poleck (B. 19, 1094) füllte im Jahre 1886 diese Lücke aus, indem
es ihm gelang, auch durch Oxydation des Safrols mit Kaliumpermanganat
die Piperonylsäure vom Smp. 226 ° zu erhalten und daß die von Exkman
für das Shikimol aufgestellte Formel auch dem Safrol zukomme und daß
das Safrol mit Shikimol identisch sei. Als wichtige neue Beobachtung
wird von P. angeführt, daß sich nach der Oxydation des Safrols mit
Kaliumpermanganat beim Eindampfen der wäßrigen Lösungen ein an¬
genehmer Blumenduft bemerkbar mache. P. vermutete ganz richtig, daß
dieser Blumenduft von einem Aldehyd herrühre, „welcher mit Bezugnahme
auf die später aufgefundene Piperonylsäure als Piperonal angesprochen
werden mußte".

Aus allen diesen Mitteilungen geht hervor, daß im Jahre 1885 bzw.
1886 die Konstitution des Safrols bis auf die C 3H 5-Gruppe geklärt war.
Etkman und Poleck sehen in dem Safrol den Methylenäther eines dihydro-
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Auch Brühl (B. 21, 474) löst im Jahre 1888
•0^„„ (1)

(2)

xylierten Allylbenzols.

die Formel des Safrols auf in C 6rL^O >CH
X CH 3 .CH:CH 2 (4)

Wagner (B. 21 [1888], 3355) spricht alsdann die indifferente Ver¬
bindung C ao H 120 4 , die Schiff bei der Oxydation des Safrols mit KMn0 4
erhalten hatte, als das dem Safrol entsprechende GUykol an, zweifelt jedoch
daran, daß das Safrol bei der Oxydation mit KMn0 4 Propionsäure und
Piperonylsäure liefere (Poleck, B. 19, 1094).

Poleck (B. 22, 2861) kommt im Jahre 1889 auf die chemische
Konstitution des Safrols zurück, namentlich auf die von Schief beobachtete
ev. Bildung der Propionsäure bei der Oxydation mittels Kaliumpermanganat.
Als indifferentes Oxydationsprodukt wird nunmehr zweifellos Piperonal
vom Smp. 37° erhalten; von Säuren konstatierte P. Piperonylsäure,
Kohlen-, Ameisen-, Essig- und Oxalsäure, dagegen keine Propionsäure.

Eykman (B. 22, 2748) stellte alsdann im Jahre 1889 durch Erhitzen
von Piperonal, Natriumpropionat und Propionsäurealdehyd die bereits von
Lorenz (B. 13, 757) gewonnene Methyl-ß-Homokaf feesäure
C 6H 4(O a CH 2).CH:C(CH 3).COOH dar, welche durch Erhitzen mit Kalk im
luftverdünnten Baume eine Verbindung lieferte, die Eykman als Isosafrol,
(hi = 1,19 und Sdp. 240—245° usw., ansprach. E. konstatierte, daß dieses
Isosafrol, dem seiner Entstehung nach nur die Konstitution eines Propenyl-
üerivates zukommen könne, sich dem Safrol gegenüber verhalte, wie die
übrigen Propenylderivate zu den Allylderivaten. Hiermit haben wir
den ersten bündigen Beweis für das Vorhandensein einer Allylgruppe im
Safrol. E. stellt (B. 23 [1890], 862) nochmals die Konstanten für Safrol
und Isosafrol zusammen und führt das Safrol durch Erhitzen mit alkohol.
Kali in Isosafrol über.

In demselben Jahre berichten Ciamician u. Silber (B. 23 [1890], 1159)
über das Safrol; auch C. und S. finden, daß die Invertierung des Safrols
m das höher siedende Isosafrol, welche, wie bereits oben erwähnt, von
'jRiMAtix und Btjotte, Schiff und Poleck beobachtet, aber natürlicher¬
weise in ihrem Wesen noch nicht erkannt worden war, mit alkohol.
Kali, wie bereits Eykman konstatiert hatte, leichter vor sich gehe. Durch
Oxydation mit Chromsäuremischung erhielten C. und S. aus diesem Iso¬
safrol genau so wie Eykman in reichlicher Menge Piperonal, ferner auch
Acetaldehyd, so daß die Oxydation analog verläuft jener, wie sie von C.
und S. beim Isoapiol durchgeführt worden war.

Im Jahre 1890 kann demnach ein Zweifel an der Konstitution des
Safrols als eines Allylderivates nicht mehr bestehen, so daß in diesem
Jahre die Konstitution des Safrols vollkommen aufgeklärt ist.

Inzwischen war das Safrol außer im Sassafrasöl und im ätherischen
Ul von Illicium rdigiosum auch im Kampferöl konstatiert worden. Im
-Uboratorium von Sch. u. Co. (Sch. 1885, II, 7) wurde von Bertram das
Safrol im Kampferöl zweifellos konstatiert und große Mengen Safrols
werden seit dieser Zeit aus dem japanischen Kampferöl dargestellt. —
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Das Vorkommen des Safrols in den ätherischen Ölen gestaltet sich im
übrigen ähnlich wie jenes anderer bereits abgehandelter Brenzcatechin-
verbindungen, wie des Eugenols, Isoeugenols und deren Methylverbindungen.
Auch findet es sich wie diese besonders in Lauraceen und nahe ver¬
wandten Familien; daneben kommt es auch in einigen anderen Fällen,
so in ätherischen Ölen, die von Magnoliaceen stammen, vor, dagegen nicht,
wie das Eugenol, in Myrtaceen, obwohl beide Familien zu derselben Gruppe
der Ranales (Polycarpicae) gehören.

Pinaceae.

Araucaria Bedfordiana soll einen safrolähnlichen Geruch besitzen.

Aristolochiaceae.

Im ätherischen Öl von Asarum arifolium Mich, konstatierte Miller
(Ar. 240 [1902], 371) als Hauptbestandteil Safrol, das durch den
Sdp. 230'—231°, ferner durch die Elementaranalyse nachgewiesen wurde,
schließlich durch die Oxydation zur «-Homopiperonylsäure vom Smp.
127—128° und Piperonylsäure vom Smp. 227—228°.

Magnoliaceae.

Das Vorkommen des Safrols im japanischen Sternanisöl {Illicium
religiosum Sieb.) wurde bereits oben gestreift. Etkman (Mitteilungen d.
Deutsch. Ges. für Natur- und Völkerk. Ostasiens 23 [1881]; B. 14 [1881],
Ref. 1720; R. 4 [1885], 32; B. 18, Ref. 281) stellte fest, daß in diesem Öl,
das er zu 0,44 °/ 0 bei der Wasserdampfdestillation der Blätter erhielt, das
ein Volumgewicht diaA = 1,006 zeigte und \_cs]D = — 8° 6' besaß, außer einem
Terpen (Shikimen) und Eugenol Shikimol = Safrol vorkommt (s. S. 142).
Es sei betont, daß das ätherische Öl aus den Früchten des japanischen
Sternanisbaums (d = 0,984, a D = - 4°5') (Sch. 1885, II, 29; 1893, II, 46)
einen widerwärtigen Geruch besitzt und anders als das Blätteröl zu¬
sammengesetzt sein dürfte. — Täedy (These, Paris 1902) extrahierte die
getrockneten und gepulverten Früchte von III. rel. mit Petroläther usw.
T. konstatierte in geringen Mengen eine Fettsäure und Eugenol, ferner
Cineol, ev. Anethol oder Methylchavikol. Als T. die Fraktion 230—235°
oxydierte, gewann er Piperonylsäure vom Smp. 228°, so daß auch Safrol
in dem Öl anwesend sein dürfte. In den höheren Fraktionen befand
sich hauptsächlich Sesquiterpen. Außerdem wurden von dem Petroläther
Ester der Palmitinsäure aufgenommen.

Das Kobuschiöl, aus den frischen Blättern und Zweigen des sich
im zentralen Teile Japans findenden Kobuschibaumes {Magnolia Kobus D. C.)
in einer Ausbeute von 0,45 °/ 0 gewonnen, besitzt (Sch. 1903, II, 81) dn =
0,9642, a D = — 1 ° 6', und erinnert im Geruch an Sassafrasöl, so daß
Safrol in größeren Mengen darin vorhanden sein dürfte; ferner wurden
geringe Mengen von Citral nachgewiesen.
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Lauraceae.

Das hauptsächlichste und zuerst festgestellte Vorkommen des Safrols
war jenes im Sassafrasöl (vgl. oben), gewonnen aus der Wurzelrinde
v on Sassafras officinalis Nees. Das Sassafrasöl wird in Nordamerika in
sehr großen Mengen gewonnen; die Wurzelrinde liefert ca. 6—9°/„, das
Wurzelnolz etwas weniger als 1 °/ 0 . Powee und Klebeb (Pharm. Kev.
!4 [1896], 101; C. 1897, II, 42) erhielten aus lufttrockner Wurzel¬
rinde eine Ausbeute von 7,4%, d = 1,075, « D = + 3°16'. Durch Aus-
irieren wurde das Safrol hauptsächlich entfernt, außerdem konnten Pinen,
Phellandren, d-Laurineenkampfer, Eugenol usw. nachgewiesen werden,
■^ach den Untersuchungen von P. und K. sind im Sassafrasöl vorhanden:

Safrol........ 80,0%
Pinen und Phellandren . . 10,0%
d-Kampfer...... 6,8%
Eugenol....... 0,5%
Sesquiterpen und Rückstand 3,0 %

100,3%

Das Kampferöl (Laurus Gamphora) enthält ebenfalls Safrol (vgl.
oben), wie von Bertbam im Laboratorium von Sch. u. Co. (Sch. 1885, II, 7)
nachgewiesen wurde. Ein außerordentlich großer Teil des heute in der
-lechnik verwendeten Safrols stammt aus dem Kampferöl. — Auch im
Apopinöl [Laurus spec), das auf Formosa gewonnen wird, konnte
Keimazu (Journ. of the Pharm. Soc. of Jap. Nr. 253, März 1903) unter
anderem Safrol nachweisen, indem er das von Eugenol befreite Ol trocknete
und der fraktionierten Destillation unterwarf. Die Fraktion 225—235°
wurde stark abgekühlt, nach dem Erstarren auf Ton abgepreßt und
wiederum fraktioniert destilliert. Der nunmehr zwischen 230 und 233°
übergehende Anteil zeigte charakteristischen Safrolgeruch, d = 1,10, Smp.
8 —10°; durch Oxydation des Safrols mit KMn0 4 wurde die bei 127—128°
schmelzende Homopiperonylsäure erhalten. Ferner wurde der Anteil in
lsosafrol umgewandelt und durch Oxydation des letzteren Piperonal vom
Smp. 370 gewonnen.

Das Zimtblätteröl (Cinnamomum xeylanicum Breyne) (Sch. 1892,
L 45; 1895, II, 49) enthält große Mengen Eugenol (Stenhouse, A. 95 [1855],
103) und nur ca. 0,1%, Zimtaldehyd, während Zimtrindenöl 60—85%
Zimtaldehyd und nur 4—8% Eugenol aufweist. Webee (Ar. 230
[1892], 232) konstatierte in einem Blätteröl Eugenol, Safrol (Piperonyl-
säure vom Smp. 226—227°), Terpene und Benzaldehyd, jedoch keinen
Zimtaldehyd. Gelegentlich einer neueren Untersuchung (Sch. 1902, II, 86)
wurden aus 10 kg Zimtblätteröl ca 8,6 kg Eugenol entfernt, der Rest
wurde im Vakuum destilliert. Außer Terpenen und Benzaldehyd fanden
sich besonders Linalool und oberhalb der linaloolhaltigen Fraktionen
beträchtliche Mengen von Safrol, dagegen schien auch in diesem Öl

Semmler, Äther. Öle. IV 10
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Zimtaldehyd gar nicht oder in nur ganz verschwindenden Mengen vor¬
handen zu sein.

Sowohl das ätherische Ol aus der Rinde von Cinnamomum Oliveri
Bau. scheint Safrol zu enthalten (Baker, Pharm. Ztg. 42 [1897], 859), als
auch das aus den Blättern dargestellte; letzteres besitzt einen aus¬
gesprochenen Sassafrasgeruch (Sch. 1887, I, 38).

Im ätherischen Öl der Rinde eines auf den Fidschiinseln heimischen
Baumes (Cinnamomumpedatinervium)konnte Goiilding (Diss. London 1903)
außer 50 °/ 0 Safrol ca. 30 °/ 0 Linalool, 10—20 °/ 0 unbekannte Terpene,
1 °/ 0 Eugenol und ca. 3 °/ 0 Eugenolmethyläther (?) konstatieren.

Auch das ätherische Pichurimbohnenöl, aus den Samenlappen
von NectandraPuchury major Nees und N. P. minor Nees gewonnen, dürfte
unter anderem Safrol enthalten, da es den ausgesprochenen Geruch des
letzteren besitzt (G. und H., S. 512).

Das ätherische Ol aus den Blättern des kalifornischen Lorbeer¬
baumes (Umbellulariacalifornica Nutt.) wurde in letzter Zeit von Powee
und Lees (Soc. 85 [1904], 629) näher untersucht. Außer 60% der
Fraktion 217—222°, die hauptsächlich Umbellulon enthält, wurden ca. 6°/,,
1-Pinen, 20°/ 0 Cineol, 10°/ 0 Eugenolmethyläther und geringe Mengen von
Safrol konstatiert.

Im Massoyrindenöl (Massoyaspec), das aus der Massoyrinde von
Deutsch - Guinea zu 6,5—8°/0 gewonnen wird, konnten Sch. u. Co.
(Sch. 1888, II, 43) 75 °/ 0 Eugenol nachweisen. ,D er hi Natronlauge
unlösliche Teil des Öles siedet zwischen 210 und 245° C. und enthält u. a.
auch Safrol." Gmelin (Handb. IV, 346) gibt als Bestandteile eines Massoy-
rindenöls an 1. ein leichtes Öl, 2. ein schweres Öl, beide nach Sassafras
riechend und 3. Massoykampfer, geruchlos und fast geschmacklos. Vgl.
auch Wox (B. 23, Ref. 203).

Physik. Eig. des Safrols. Saint-Evre (A. 52 [1844], 396): es erstarrt
in der Kälte zu großen Kristallen. Arzrüni (Pogg. Ann. f. Phys. u. Cheni.
158, 244; J. 1876, 910): monokline Kristalle, Achsenverhältnisse und
Neigungswinkel: a:b :c = 0,31658 : 1 : 0,57834 und yß « 111*59,5'.

Grimadx und Ruotte (ä. 152, 58): Sdp. 231—233°, d0 = 1,1141,
opt. inaktiv.

Über die ältere Literatur vgl. fernerhin die eingangs gebrachten Mit¬
teilungen.

Dumas (Handb. VII, 293): „Das Sassafrasöl scheidet beim längeren
Aufbewahren durchsichtige und farblose Kristalle ab, welche die Form
schiefer vierseitiger Prismen, oder die sechsseitiger Säulen, mit zwei Flächen
zugeschärft, haben. Sie besitzen den Geruch und Geschmack des flüssigen
Öles und schmelzen schon bei der Wärme der Hand. Bei höherer
Temperatur verflüchtigen sie sich, ohne einen Rückstand zu hinterlassen."

Schief (B. 17, 1935): Smp. + 8°, dis = 1,0956, erstarrt bei - 25°,
Sdp. 232°.

Poleck und O. E. Meyer (B. 17, 1942):
M.R. = 45,77, ber. 45,48.

dia = 1,0956, n D = 1,5363,



Safrol: Physiologische Eigenschaften usw. Isosafrol 147

Etkman und Muraoka (ß. 4 [1885], 32): Sdp. 229—231° (unkor.)
n c = 1,5288, du = 1,0960 (vgl. Originalarbeit).

Brühl (B. 21 [1888], 474) berechnet ebenfalls aus den Daten von
Poleck und Meyer bzw. Eyjcman die Molekularrefraktion usw.

Eykman (B. 23 [1890], 862) findet für:
Safrol: d l2 = 1,110, n a = 1,5369, n D = 1,5420, nß = 1,5557, n y = 1,5679,

M.R. = 45,9, ber. 45,8;
Isosafrol (synthetisch): dn = 1,128, n a = 1,5693, nD = 1,5763, nß = 1,5963,

n y = 1,6145, M.E. = 47,6, ber. 45,8.
Stohmann (Ph. Ch. 10, 415): Mol.-Verbr. 1244,7 Kai.
über die Dielektrizitätskonstante vgl. Drude (Ph. Ch. 23, 310).
Sch. u. Co. gaben für mehrfach gereinigtes Safrol an (Sch. 1902,

I> 102): sehr harte, farblose Kristalle, bei Zimmertemperatur zu einer
absolut wasserhellen Flüssigkeit schmelzend, „die bei 15° ein zwischen
1,1058 und 1,106 schwankendes spezifisches Gewicht und bei 17,5° den
Brechungsexponenten n D = 1,53917 besaß. Den Erstarrungspunkt dieses
sehr reinen Safrols ermittelten wir zu + 11,2°". — Sch. u. Co.
(Sch. 1904, II, 140) geben fernerhin an: d15 = 1,105—1,107; a D ± 0°;
%> 20 = 1,536 — 1,540; Erstarrungsp. etwa +11»; Sdp. etwa 233° (759 mm).

Nakazo Sugiyama (Sch. 1902. II, 16): farblose, rhombische Kristalle
oder farblose, durchscheinende Flüssigkeit, spez. G-ew. bei 15° = 1,107,
siedet bei 230—235°; auf -20° abgekühlt bilden sich weiße Kristall¬
aggregate, welche bei 12° noch nicht schmelzen. Vgl. daselbst auch die
Angaben über die Darstellung des Safrols aus dem Kampferöl.

Physiol. Eig. des Safrols. Das Safrol besitzt den charakteristischen
Sassafrasgeruch, welcher schwach an Fenchel erinnert.

Chem. Eig. des Safrols. Als Benzolderivat ist das Safrol ver¬
hältnismäßig beständig gegen gewisse chemische Reagentien. Die Allyl-
gnrppe in der Seitenkette befähigt das Safrol Halogene und Halogen-
vasserstoffsäuren zu addieren, jedoch kristallisieren diese Produkte
nicht gut, genau so wie die analogen Additionsprodukte anderer Allyl-
verbindungen.

Die Reduktion des Safrols mit Na und Alkohol läßt sich nicht direkt
ausführen, so daß wir zu der entsprechenden Propylverbindung analog wie
bei anderen Allylderivaten von der IsoVerbindung, also vom Isosafrol
aus, kommen.

Isosafrol = (l)-Propenyl-(3,4)-oxymethylenbenzol.
Invertierung des Safrols in Isosafrol. Bereits Grimaux und Ruotte

(A. 152 [1869], 91) machten die Beobachtung, daß hei der Destillation
des Safrols über geschmolzenem Kali der Sdp. von 230—234° auf
247—248° steigt. Schiee (B. 17 [1884], 1937) fand, daß beim Erhitzen
von Safrol mit met. Na im Einschmelzrohr auf 200° der Sdp. des Safrols

10*

;
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auf 247—250° steigt (vgl. auch Poleck, B. 17, 1940). Eykman (B. 23
[1890], 859) fand, daß beim Kochen des Safrols mit alkoh. Kali am Eück-
flußkühler eine Isoverbindung des Safrols erhalten wird, die identisch
mit dem aus «-Methylenhomokaffeesäure synthetisch erhaltenen Körper
(vgl. oben) ist. E. ermittelte für Isosafrol: Sdp. 247 — 249°, d nA =
1,126, während das synthetische Produkt dn = 1,119 und Sdp. 240—245°
zeigte. — Ciamician und Silbee (B. 23, 1159) isomerisierten Safrol
ebenfalls mit alkoh. Kali; das Reaktionsprodukt hatte Sdp. 246—248°,
blieb bei — 18° flüssig und löste sich wie das Safrol in konz. Schwefel¬
säure mit intensiv roter Farbe; durch Oxydation erhielten Eykman
und C. und S. aus Isosafrol in reichlicher Menge Piperonal, daneben Acet-
aldehyd; mit KMn0 4 in alkalischer Lösung wurde neben einer Ketosäure
Piperonylsäure erhalten. Diese Ketosäure ist die Piperonylketosäure

0_
vom Smp. 148—149°. — Durch Eeduktion liefert das

CO•COOH

Isosafrol das Dihydrosafrol C 10 H 12 O 2 = C 0H3^O >CH 2 : Sdp. 228°;
\C 3H 7

außerdem entsteht bei dieser Eeaktion m-Propylpbenol C 9H 12 0 vom
Sdp. 228°. Mit Brom liefert das Isosafrol ein in glänzenden Nadeln
kristallisierendes Monobromisosafroldibromid

C (.H 3^0 >CH 2

C 6H 2 Br^O >CH 2
"CHBr-CHBr-CPL

Angeli (Gr. 23, IL 101) fand alsdann, daß die Umwandlung von Safrol
in Isosafrol schon bei mehrstündigem Erhitzen auf 200° mit trocknem
Natriumäthylat gelingt. — Über die Mol.-Verbrennungswärme des Iso-
safrols = 1234,5 Kai. vgl. Stohmann (Ph. Ch. 10, 415). — Gassmann
(C. r. 124, 40) führt das Safrol in Isosafrol über, indem er ersteres mit
einer 10°/ 0 ig en Lösung von Natrium in Amylalkohol kocht. — Moueetj
(Bl. III, 15, 659; A. ch. VII, 15, 125) erhält bei 5 stündigem Kochen von
Piperonal mit Propionsäureanhydrid und propionsaurem Natrium neben
Methylenätherhomokaffeesäure Isosafrol (vgl. oben Eykman). — Wagnee
{SC. 29, 16; C. 1897, I, 914) erhält Isosafrol, indem er Safrol 1 Stunde
hindurch mit 1/ 6 seines Gewichtes trocknem gepulvertem Kali erhitzt.

Balbiano und Paolini (B. 36, 3575 u. G. 36, I, 268; C. 1906, II, 120)
berichten über die Einwirkung von Mercuriacetatlösung auf Safrol und
Isosafrol; über diese Eeaktion, die besonders zur Unterscheidung der
Allyl- und Propenylgruppe dient, sowie über die dabei erhaltenen Produkte
vgl. Originalarbeit.

Über eine neuere Synthese des Isosafrois berichtet Mameli (G. 34,
II, 409 und Atti E. Acad. dei Lincei Eoma [V], 13, IL 315), indem er
Magnesiumäthyljodid auf Piperonal einwirken läßt usw. Wir haben folgende
Umsetzungen:
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(CH 20 2)C 8 H 3 • CHO + CH a . CH 2MgJ = (CH 30 2)C 6H 3 .CH(OMgJ)CH 2 .
CH 3 ;

2(CH2O a )C 6H3 • CH(OMgJ)CH 2 • CH 3 + 2 H 20 = MgJ 2 + Mg(OH) 2 + 2 (CH 20 2)
C 6H 3 .CH(OH)-CH 2 .CH 3 .

Letztere Verbindung geht in der Wärme unter Abspaltung von Wasser in Iso¬
safrol über: Sdp. 246—248°, Sdp. 20 = 149°; es liefert ein Tribromderivat
vom Smp. 109°, ein Dibromderivat als farbloses Öl und schließlich ein
Bromderivat vom Smp. 108°. Vgl. über dieselbe Synthese Sch. u. Co.
(Sch._1905, I, 45): Sdp. 5 = 110°, n D = 1,58089.

Über das Brechungsvermögen des Isosafrols vgl. Eykman (E. 14, 189);
über die Dielektrizitätskonstante: Drude (Ph. Ch. 23, 310).

Sch. u. Co. (Sch. 1905, I, 45) fanden für Isosafrol: Sdp. 761 = 254,0
°is 254,5°, Sdp. 4 = 105—106°, dn = 1,1275, nDls = 1,58066.

In den chemischen Eigenschaften hat das Isosafrol die größte Ähn¬
lichkeit mit anderen analogen Isoverbindungen, so mit dem Methyliso-
eugenol usw. Ein Methoxylderivat des Isosafrols C 3H 5 • C 6H 3(OH)
(OCH 2 .OCH 3) gewannen Ciamician u. Silbee (ß. 25, 1472): Sdp. 16 = 173°,
ebenso einen Methyläther des letzteren.

Betjni und Tobnani (Atti etc. [V] 13, II, 184) berichten über Pikrate
v on ungesättigten Verbindungen, und zwar über Versuche mit Methyl- und
Methylisoeugenol, Safrol und Isosafrol, Apiol und Isoapiol, sowie über
Asaron und konstatieren, daß die Verbindungen mit einer Allylgruppe
keine Pikrate liefern, daß dagegen jene mit einer Propenylgruppe leicht
mit Pikrinsäure reagieren.

Das Pikrat des Isosafrols C 18H 13 0 9N 2 bildet glänzende rote stabile
Nadeln vom Smp. 73°.

Unter den weiteren zahlreichen Derivaten des Isosafrols ist von be¬
sonderem Interesse das Isosafrolnitrit

CH 3
0 2N-HU
N-O-HC

i iNO C

HOJv JcO> CHa H,C< 0d L^ CH '

Mit dem Isosafrolnitrit beschäftigten sich besonders Angeli (Gr. 22, II,
33 6, 445; G. 23, II, 124; 26, I, 7; 29, I, 275; B. 24, 3995; 25, 1956;
26, Ref. 195, 886; C. 1899, I, 1287) und Wallach (A. 332, 331). A. be¬
obachtet: Smp. 132°, W.: Smp. 128°. Unter den vielen Derivaten des
Nitrits sei erwähnt das ß-Nitroisosafrol (CH 20 2) • C 6H 3 .CH:C(N0 2)-CH 3,
das beim Erwärmen des Nitrits mit Natriumäthylat oder alkoh. Kali ent¬
steht: Smp. 98°. Diese Verbindung gibt beim Erwärmen mit Hydroxyl-
ammchlorhydrat und Natriumcarbonat in alkohol. Lösung Piperonal-
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oxim vom Smp. 111°. Durch Keduktion geht das /3-Nitroisosafrol in
das Oxim (CH 20 2) • C eH 3 -CH 2 ■C(NOH). CH 3 , Smp. 86—87°, über, das
beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure das gesättigte Keton C 10 H 10 O 3 =
(CH 2 0 2)-C 6H 3 -CH 2 -CO.CH 3 liefert: Sdp. im Vakuum = 156°, d20 = 1,203,
nD = 1,5430; das Semicarbazon schmilzt bei 163°. Mit alkalischer
Bromlösung entsteht aus dem Keton neben Piperonylsäure vom Smp.
228° auch Piperonylessigsäure vom Smp. 127—128°.

Mit dem Isosafrolnitrosochlorid, das sicher ebenfalls ein Bis-
nitrosochlorid ist, beschäftigten sich Angeli (Gr. 22 [1892], II, 464),
Tilden und Foestee (Soc. 65, 332; B. 27, Eef. 468) und Wallach
(A. 332, 334). Letzterer Forscher erhält aus dem Nitrosochlorid das
Oxim (CH 20 2) • C 6H 3 • C • CH-CH S : Sdp. 200—205° im Vakuum,

NOH ÖCH S
Smp. 74°; es liefert das Keton (CH2 0 2)-C CH 3 ■CO • CH(OCH 3)-CH 3 : Sdp.
im Vakuum 173—174°; sein Semicarbazon schmilzt bei 181°.

Die Ähnlichkeit des Isosafrols als Propenylverbindung mit dem
Anethol, dem Methylisoeugenol und dem Isoapiol zeigt sich auch in
der Oxydation, wie sie Bougault (These, Paris 1902) mit Quecksilber¬
oxyd und Jod ausführte, wobei er den Methylen-3,4-dioxyhydratropaaldehyd

OTTO
(CH 2 0 2)-C 6H 3 • CH<qtt erhielt: färb- und geruchlose Flüssigkeit, Sdp.
279—280°, du = 1,203; der Smp. des Oxims liegt bei 71°. Die aus dem
Aldehyd gewonnene Methylen-3,4-dioxyhydratropasäure schmilzt bei 80°
und das aus dieser dargestellte Methylen - 3, 4 - dioxyacetophenon bei
87—88°.

Die Einwirkung von Salzsäure auf Isosafrol studierten Sch. u. Co.
(Soh. 1905, I, 45). 60,5 g frisch destilliertes reines Isosafrol wurden mit
trockner gasförmiger Salzsäure behandelt und das Beaktionsprodukt mit
Katriummethylat gekocht. Das hierbei entstehende Produkt wird mit
"Wasserdampf abgeblasen. Das 59 g wiegende Destillat siedete zu 6/ 10 bei
97—101° unter 3 mm Druck; durch fraktionierte Destillation ergab sich
ein konstant siedender Anteil: Sdp. 4 = 104—105°, d 15 = 1,1116. Die
Analyse ergab, daß ein Anlagerungsprodukt von Methylalkohol an
Isosafrol C ]0 H 10 O 2 + CH 40 vorlag: Sdp.. = 110—112°, nD = 1,51619,
Sdp. 248—256°, wobei jedoch eine teilweise Zerlegung in Methylalkohol
und Isosafrol eintrat. Das analoge „Äthylat-Isosafrol" C 10 H 10 O 2 +
C 3H 60 wurde aus dem Safrolhalogenwasserstoff gewonnen durch Behand¬
lung mit Natriumäthylat: Sdp. 3>5 = 110—111 °, d ls = 1,0796, wAt = 1,50884,
Sdp. 257—261°, unter geringer Zersetzung. Das analoge „Amylat-
Isosafrol" C ]0 H10 O 2 + C 5H 12 0 wurde aus dem Safrolhalogenwasserstoff
durch Erwärmen mit Amylalkoholat gewonnen: es besitzt betäubenden
Geruch, Sdp. 3i5 = 136 — 137°, dn = 1,0258, n D = 1,49775, Sdp. 285—295°,
«d 15= 1,49685. Ferner werden von Sch. u. Co. einzelne Umsetzungen des
Methylat-Isosafrols usw. beschrieben, so mit wäßriger oder alkohol. Salz¬
säure, alkohol. Kali, PC1 B usw. (vgl. Originalarbeit).
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Die Einwirkung von Salpetersäure auf in Eisessig gelöstes Isosafrol-
dibromid usw. studiert Hoeeing (B. 38 [1905], 2296, 3464). Bei dieser
Reaktion findet außer dem Eintritt einer Nitrogruppe in den Kern ein
Austausch des «-ständigen Br-Atoms gegen Acetoxyl statt, so daß folgen¬
der Körper 0 2N . C 6H 2 -(CH 2 0 2) • CH • (0 ■CO ■CH S) • CHBr • CH 3 entsteht:
Smp. 1130. Diese Verbindung geht beim Behandeln mit alkohol. Kali in
das Oxyd 0 3N ■C 6H 2(0 2 CH 2) • CH • CH-CrL, über: Smp. 113—114°; ebenso

0
verhalten sich die «-Acetoxy-/?-Bromverbindungen des Anethols und Iso-
safrols, sowie die durch Einwirkung von wäßrigem Aceton auf die Di-
bromide zu gewinnenden a-Oxj-ß- Bromide. Das Isosafroloxyd (CH 20 2)-
CeH3-CH.CH.CH3 zeigt: Sdp. 9 = 140-142°; das BromisosafroloxydV
(CH 20 2).C 6 H 2Br.CH-CH.CH 3 hat Sdp. u

0

169 — 173°; das Dibrom-

Esisosafroloxyd (CH 20 2) • C 6HBr 2 • CH • CH• CH 3 hat Smp. 134—135°.

wird gezeigt, daß diese Oxyde sich zwar im Vakuum unzersetzt destillieren
lassen, daß sie aber beim Erhitzen auf höhere Temperatur in die /3-Ketone
R-CH 2 -CO-CH 3 übergehen, eine Umwandlung, welche auch durch Er¬
wärmen der Oxyde mit verd. Säuren bewirkt werden kann. Das Iso
safrolketon (CH 20 2 C (iH 3 CBL-CO-CE, zeigt Sdp. 283—284°, das
Bromisosafrolketon hat den Smp. 103°, das Dibromisosafrolketon
Smp. 116—117°. Diese Ketone sind zum Teil mit den oben erwähnten
Ketonen Wallachs identisch. Hiernach kann aus den Dibromiden ent¬
weder nach den Methoden von Wallach und Pond, sowie von Hell bzw.
von Hoeeing ein u- oder /9-Keton dargestellt werden, je nachdem man vor
der Anwendung von Alkali Alkohol oder Wasser auf die Dibromide ein¬
wirken läßt (vgl. Originalarbeiten).

Über eine Giftwirkung des Isosafrols wird berichtet (Pharm. Ztg. 50
[1905], 146). — Waldvogel (Chem. Ztg. Kepert. 29 [1905], 60) berichtet
über eine Venenerweiterung und Ernährungsstörung der Haut hervor¬
gerufen durch Isosafrol. Das Isosafrol zeigt an Kaninchen subkutan injiziert
oder eingeatmet intensive Wirkungen auf das Nervensystem, auf die Gefäße
und Parenchymzellen der lebenswichtigen Bauchorgane. Das Isosafrol be¬
wirkt fernerhin sowohl nach Einatmung, als auch nach Resorption vom
subkutanen Gewebe aus Venenerweiterung, die bereits nach Aufpinseln auf
die Haut beim Menschen beobachtet werden kann.

Halogene, namentlich Brom wirken auf Safrol sowohl sich addierend
als auch substituierend ein. Saint-Evbe (A. 52, 356) will ein Produkt
C 10H 2Br 8O 2 in kristallisiertem Zustande erhalten haben. Geimaux und
Pojotte (A. 152, 89) gewinnen ein
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Produkt C 10H6Br5O 2 : Smp. 169—170°; außerdem bildet sich in
geringer Menge ein anderes bei 109° schmelzendes Bromderivat. Schiff
(B. 17, 1937) gewinnt ebenfalls erwähntes Produkt C 10H 5Br 50 2 vom
Smp. 169,5°. Jedoch scheinen mir die Analysen mehr auf C 10 H 7Br5 O 2
hinzuweisen. — Mit Halogenwasserstoffsäuren konnte Schiff keine gut
kristallisierten Produkte aus dem Safrol gewinnen.

Die Oxydationsprodukte des Safrols wurden eingangs bereits aus¬
führlich erwähnt. Es hat lange Zeit gedauert, ehe man durch Oxydation
eine Verbindung gewann, aus welcher auf die Konstitution des Safrols
geschlossen werden konnte. Dies hat darin seinen Grund, daß das Safrol
ein Allylderivat ist und analog dem Estragol, Methyleugenol usw. nicht
so glatte Oxydationsprodukte gibt wie die entsprechenden isomeren Propenyl-
derivate. Erst Eykman (B. 4, 32) konnte aus dem Shikimol, welches sich
späterhin als identisch mit dem Safrol erwies, im Jahre 1885 Piperonyl-
säure erhalten. Im Jahre 1886 konnte Poleck (B. 19, 1094) zeigen, daß
das Safrol ebenfalls Piperonylsäure liefert und daß außerdem ein Aldehyd
entsteht, den P. als Piperonal anspricht. Kurz vorher hatte Schiff (B-
17, 1935) als Oxydationsprodukt einen indifferenten Körper vom Smp. 59°
gewonnen, von dem Wagner (B. 21, 3355) der Meinung ist, daß er wahr¬
scheinlich das Safrolglykol C 10 H 12 O 4 darstellt. Eykman (B. 23, 860)
sowohl, als auch Ciamician und Silber (B. 23, 1159) zeigten alsdann im
Jahre 1890, daß die Ausbeute an dem Aldehyd Piperonal größer ist, wenn
man nicht Safrol, sondern Isosafrol mit Kaliumpermanganat oxydiert. Wir
haben es hier demnach mit derselben Erscheinung zu tun wie bei der
Oxydation des alkylierten bzw. acylierten Eugenols bzw. Isoeugenols zu
den entsprechenden Vanillinen bzw. bei der Oxydation des Estragols und
Anethols; auch das Anethol liefert bessere Ausbeuten an Anisaldehyd und
Anissäure als das Estragol.

Besonders beschäftigte sich Tiemann (B. 24 [1891], 2879) mit der
Oxydation des Safrols. Ciamician und Silber hatten bereits gefunden,
daß bei der Oxydation des Isosafrols die Ketosäure (CH 2 0 2)-C 6 H 3 -CO-
COOH vom Smp. 148—149° gebildet wird, welche T. Piperonylcarbon-
säure nennt. T. beschreibt alsdann das Methylen-p-m-dioxybenzyl-
glykol C 10H 12 O 4 = (CH20 2)-C 6H3 .CH 3 -CHOH-CH 2OH, indem er Safrol
mit einer 1j 2 °/ 0 igen KMn0 4-Lösung oxydiert: Smp. 82—83° (vgl. oben
Schiff und Wagner). Das Diacetat dieses G-lykols C 14H 16 O e bildet
ein hellgelbes Öl, Sdp. 15 _ 20 = 240°. Das Diphenyldiurethan des
Glykols C 24H 24 0 6N2 schmilzt bei 127°. Das bei 82—83° schmelzende
Glykol liefert bei vorsichtiger Oxydation mit Chamäleonlösung Piperonal,
Piperonylsäure und beträchtliche Mengen der «-Homopiperonylsäure
(CH 2 0 2) • C 6H 3 • CH2 • COOH vom Smp. 127—128°. Die Nitro-«-Homo-
piperonylsäure (CH 30 2)-C 6H 2(N0 2)-CH 2 -COOH schmilzt bei 188°. Der
fö-Homopiperonylsäuremethylester siedet bei278—280°, der -äthyl-
ester bei 291°; das «-Homopiperonylsäureamid schmilzt bei
172—173°. — Vom erwähnten Glykol, das wahrscheinlich Schiff und
Wagner in Händen hatten, dürften mehrere stereoisomere Formen
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existieren, woraus sich vielleicht die verschiedenen Schmelzpunkte er¬
klären lassen.

Wir erkennen aus diesen Oxydationsprodukten, daß bei der Oxydation
des Safrols zunächst ein Glykol, alsdann die Homopiperonylsäure ent¬
steht, daß hingegen aus dem Isosafrol die Ketosäure Piperonylcarbon-
säure entsteht; sowohl die «-Homopiperonylsäure, als auch die Piperonyl-
carbonsäure liefern bei weiterer Oxydation Piperonal bzw. Piperonylsäure.

Mit der Anlagerung von salpetriger Säure an Safrol beschäftigt
sieb Angeli (G. 23, II, 127) C 3H 5N 20 3 C GH 3 ■(0 2CH 2). «-Derivat: A.
leitet N30 3 in eine ätherische Safrollösung ein: Smp. 130°; es wird beim
Kochen mit Alkohol in das ß-Derivat umgewandelt. Durch überschüssiges
Piperidin wird ein Körper C 15 H 20 O 4N 2 vom Smp. 83° gebildet, während
beim Erwärmen mit Phenylhydrazin + Alkohol ein Körper C 10 H 17 O 4N 2
vom Smp. 87° entsteht. Das ß-Derivat des Nitrits entsteht aus dem
«-Derivat beim Kochen mit absolutem Alkohol: Smp. 92°, lösl. in
Alkalien. Wird die ß- Verbindung mit konz. HCl erwärmt, so entsteht
nach A. die Verbindung C 10 H 9 O 5N = (CH 20 2)-C 6H 3 -CH 2 -CH(N0 2)-CHO:
kmp. 76°; diese gibt mit Phenylhydrazin eine Verbindung C 16H 150 4N 3
v om Smp. 86°.

Identifizierung des Safrols. Zur Identifizierung des Safrols sucht man
zunächst durch fraktionierte Destillation ein möglichst reines Produkt zu
erhalten, indem man die von 230—235° übergehenden Anteile auffängt.
Das hohe Volumgewicht, sowie der Smp. von ca. 11° sind für Safrol charakte¬
ristisch, ebenso wie der eigentümliche Sassafrasgeruch. Jedoch erstarrt das
Safrol häufig erst bei sehr starker Abkühlung, zumal wenn es nicht in
remem Zustande vorhanden ist. Von chemischen Derivaten dürfte das
"eutabromid vom Smp. 169—170° charakteristisch sein, ferner wird die
Oxydation mit KMn0 4 zum Safrolglykol vom Smp. 82—83° Aufschluß
geben, welches weiter oxydiert «-Homopiperonylsäure vom Smp. 127—128°
gibt, die sich ihrerseits zum Piperonal vom Smp. 37° bzw. weiter zur
Piperonylsäure vom Smp. 227—228° oxydieren läßt. Ferner ist für das
Safrol charakteristisch die leichte Überführbarkeit in Isosafrol durch
Kochen mit alkoh. Kalilauge, wobei der Sdp. auf 254° und das Volum-
gewicht auf 1,127 steigt, ebenso erhöht sich der Brechungsexponent.

Die Konstitution des Safrols ergibt sich aus seiner Aboxydation zur
«-Homopiperonylsäure und zur Piperonylsäure. Die Konstitution der
letzteren Säure war (vgl. oben) bereits von Eelenmeyee aufgeklärt worden;
&• hatte diese Säure durch Oxydation der Piperinsäure gewonnen und sie
m Protocatechusäure übergeführt.

Zur Geschichte des Safrols ist bis zum Jahre 1872 zu bemerken, daß
das Safrol als chemisches Individuum im Jahre 1844 von Saint-Evee
(A. 52, 396) erkannt und ihm sofort die richtige Formel C 10 H 10 O 2 gegeben
wurde. Bereits vor S. E. hatte man aus dem Sassafrasöl den Haupt¬
bestandteil im festen Zustande erhalten, jedoch nicht genauer erkannt. Die
Arbeiten ruhten alsdann bis 1869, wo Geimaux und Bttotte (A. 152, 58)
über neue Versuche berichten, den Namen Safrol einführen. Jedoch sind
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von Derivaten des Safrols bis 1872 nur das Bromprodukt vom Smp. 169°
bekannt, außerdem einige physikalische Daten.

Auch der Beginn der nächsten Periode, 1872—1887, brachte zunächst
wenig Neues über das Safrol, ein Umstand, der, wie bereits erwähnt, auf
die schwierige Gewinnung von kristallisierten Derivaten zurückzuführen
war. Erst die achtziger Jahre warfen durch Aboxydation des Safrols
Licht auf seine Konstitution. Zunächst wurden neue physikalische Daten
des Safrols von Poleck und seinen Mitarbeitern im Jahre 1884 er¬
bracht und festgestellt, daß im Safrol weder ein Keton, noch Aldehyd,
noch Phenol oder Ester vorliege, sondern eine oxydartige Verbindung.
Alsdann war es Eykman im Jahre 1885, der durch Aboxydation des
SMkimols zur Piperonylsäure kam, also zu einem in seiner Konstitution
bekannten Derivat. Im nächsten Jahre 1886 konnte alsdann Poleck durch
Aboxydation des Safrols ebenfalls Piperonylsäure gewinnen; P. nahm die
von Eykman für das Shikimol vorgeschlagene und auch heute noch
anerkannte Formel für das Safrol an. Diese ITormel stützte sich auf
die Konstitution der Piperonylsäure, die Fettig und seine Schüler
1869 (A. 152, 58) und 1871 (A. 159, 156) als Methylen-brenzcatechin-
carbonsäure erkannt hatten (über die Konstitution der Protocatechu-
säure vgl. Baeth, B. 7 [1871], 633). Damit war am Ende der Periode
im Jahre 1887 die Konstitution des Safrols bis auf die C 3H 5 -Gruppe
aufgeklärt.

In der nächsten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, stützte Eykman
seine Auffassung vom Safrol als Allylderivat, die er besonders aus den
optiscben Eigenschaften geschlossen hatte, durch Vergleich mit dem Iso¬
safrol, das er einmal aus dem Piperonal gewann, alsdann auch durch Er¬
hitzen des Safrols mit alkohol. Kali (vgl. oben Isosafrol). Einen gleichen
Invertierungsversuch führten gleichzeitig Ciamician u. Silbee (B. 23, 1159)
aus. — Weitere Beiträge für die Synthese des Safrols erbrachte Moubeti
im Jahre 1896 (C. r. 122, 792), ebenso Mameli, der vom Piperonal aus¬
ging unter Anwendung der Gbignabd sehen Methode (vgl. oben). — Das
Vorkommen des Safrols in ätherischen Ölen war zunächst bis 1885 nur
für das Sassafrasöl bekannt; in diesem Jahre zeigten Eykman, daß es auch
im japanischen Sternanisöl vorkommt, und ferner Sch. u. Co. (Sch. 1885,
II, 7), daß es im Kampferöl sich in größerer Menge findet. In den darauf¬
folgenden Jahren wurde das Vorkommen des Safrols auch noch in anderen
Ölen, wie bereits oben erwähnt, verschiedentlich festgestellt.

Zur Anwendung des Safrols ist zu bemerken, daß es wesentlich
als Ausgangsmaterial zur Darstellung des Piperonals (Heliotropins) dient,
indem man auch hier am besten das Safrol zuerst in Isosafrol überführt
und dann mit einem Oxydationsmittel zum Aldehyd abbaut.
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-/) Dreiwertige Phenole und ihre Derivate.

Unter den bisher besprochenen ein- und zweiwertigen Phenolen und
ihren Athern haben wir, soweit sie als Bestandteile ätherischer Öle in
Betracht kommen, sowohl solche kennen gelernt, welche gesättigte Seiten¬
ketten enthalten, als auch solche mit ungesättigten Seitenketten. Zu den
wichtigsten Verbindungen der ersten Reihe gehören zweifellos Carvacrol
u nd Thymol; die ungesättigten Phenole bzw. ihre Äther zeigen ausnahmslos
m der Seitenkette eine Allyl-, seltener eine Propenylgruppe.

m) Dreiwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen, die
keine ungesättigte Seitenkette haben, und ihre Derivate.

Es ist bemerkenswert, daß bei den zweiwertigen Phenolen und ihren
Derivaten als Bestandteilen ätherischer Öle hauptsächlich solche in Betracht
kommen, welche sich vom o-Diphenol, vom Brenzcatechin, ableiten, daß
aber m- bzw. p-Diphenole nicht angetroffen werden. Unter den Derivaten
dreiwertiger Phenole gesättigter und besonders ungesättigter Natur werden
wir sehen, daß sowohl solche der o-Reihe (Pyrogallolderivate), als auch
solche des unsymmetrischen dreiwertigen Phenols (Derivate des Oxyhydro-
9.hinons) angetroffen werden, daß jedoch bisher nicht Bestandteile ätherischer
u le aufgefunden wurden, die sich vom symmetrischen dreiwertigen Phenol,
also vom Phloroglucin, ableiten. Wir haben demnach dieselbe Erscheinung,
wie sie Albrecht (Diss. Berlin 1884) gelegentlich seiner Zusammen¬
stellung <jer j m lebende Pflanzenkörper aufgefundenen Phenole bespricht.

352. Dimethyläther des Pyrogallols

C 0H] 00 3 =

CH
HCrr^NCH

HOöL^JcOCHs
C0CH 3

Vorkommen, Isolierung- und Synthese. Jeancabd und Satie (Bl. III,
31 [190-1], 478) berichten im Jahre 1904 über das ätherische Scheiöl;
letzteres wurde durch Wasserdampfdestillation der ganzen Pflanzen ge¬
wonnen, welche auf den Höhenzügen Algeriens wachsen; ihre botanische Ab¬
kunft wird nicht angegeben. Das Scheiöl zeigte: rf9j5 = 0,9540; S.Z. = 8,4,
■li. Z. = 66,5, nach der Acetylierung 129,5. J. und S. berichten, daß dieses
Ol ungefähr 15°/ 0 Phenole enthält, die dem Rohöl durch 5°/ 0 ige Alkali¬
lösung entzogen werden können. Durch Zersetzung der alkalischen Lösung
m it Salzsäure wird ein rotes, sehr dickes Rohphenol erhalten. Zur
Reinigung des Phenols wird dieses Öl mit Benzoylchlorid behandelt, wobei
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ein Benzoylderivat vom Smp. 107—108° gewonnen wird. Durch
Verseifung dieses Esters werden Kristalle vom Smp. 51° erhalten. „Ce
point de fusion et celui du derive"benzoyle"permettent de conclure ä la

OCH 3
prösence de l'öther dimethylique du pyrogallol C 6H3^-OCH 3 ."

X OH
Physik. Eig. Der Dimethyläther des Pyrogallols wurde von Hofmann

(B. 11, 333) im Buchenholzteerkreosot aufgefunden, sowie durch Erhitzen
von Pyrogallol mit 2 Mol. Ätzkali und 2 Mol. Methyljodid auf 150—160°
erhalten: Smp. 51—52°, Sdp. 253°. Über die Isolierung aus dem käuflichen
„Pyrogalloldimethyläther" mittels des Äthylkohlensäureesters vgl. Eosaüeii
(M. 19, 557): Smp. 49°, Sdp. 14 = 140—141°.

Über die ehem. Eig. des Dimethyläthers ist zu erwähnen, daß sich
die Alkalisalze an der Luft nicht bräunen; das Pikrat schmilzt bei 53°
(Boedeke, B. 26, 3045).

Zur Identifizierung und Konstitution des Dimethyläthers des Pyro¬
gallols ist zu bemerken, daß der Smp. von ca. 51 °, sowie jener des Benzoyl-
derivats von 107—108° charakteristisch sind, als auch daß die Konsti¬
tution sich aus der Zersetzung des Äthers zum Pyrogallol, sowie aus der
Synthese ergibt.

Zur Geschichte des Pyrogalloldimethyläthers ist zu bemerken, daß
er aus dem Buchenholzteer und synthetisch früher erhalten wurde, als
man ihn in einem ätherischen Ol auffand. Das Vorkommen in einem
solchen wird erst im Jahre 1904 von Jeancaed und Satie für das Scheiöl
konstatiert.

y2) Dreiwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen mit
ungesättigter Seitenkette und ihre Derivate.

Hierher gehören die Moleküle des Asarons und Myristicins. Beide
Äther leiten sich zwar von dreiwertigen Phenolen ab und enthalten eine
C 3H B-Gruppe in der Seitenkette, jedoch ist das Asaron ein Oxyhydro-
chinonderivat und weist eine Propenylgruppe auf, während das Myristicin
sich vom Pyrogallol ableitet und in der Seitenkette eine Allylgruppe ent¬
hält. Ferner ist das Asaron ein trimethyliertes Phenol, während das
Myristicin einen monomethylierten Methylenäther darstellt:

CIL
CH
11
CH
1C

HoCOGf^CH
HCil JCOCH3

COCH,
Asaron

CH 2
11 2CH

CH 2
1C

HC-j^NCH
h 3coc^co >C h;CO-"

Myristicin
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353. Asaron (Asarin, Asarit, Haselwurzkampfer) C 12 H 160 3 .

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Vorkommen des Asarons
dürfte zuerst in dem ätherischen Öl der Haselwurz festgestellt worden
sein {Asarwm europeum). Goertz (Pfaee, Syst. der Materia medica III, 229)
beobachtete in dem ätherischen Haselwurzöl im Jahre 1814 die Aus¬
scheidung eines festen Bestandteils, der zuerst „Asarumkampfer" genannt
wurde. Lassaigne und Feneulle (Journ. de Pharm. VI [1820], 561)
glaubten in der Tat, daß in diesem Haselwurzkampfer gewöhnlicher
Laurineenkampfer vorliege. — Graegee (Diss. inaug. de Asaro europaeo;
Göttingen 1830) untersuchte den Haselwurzkampfer in seinen physikalischen
u nd qualitativen chemischen Eigenschaften etwas näher. Goertz hatte nur
^gegeben, daß der Haselwurzkampfer den Geruch und den Geschmack des
gewöhnlichen Kampfers zeige und brechenerregende Eigenschaften besitze,
jedoch rühren diese Eigenschaften von Beimengungen, die aus dem Rohöl
stammen, her. — Blanchet und Sell (A. 6, 296) bringen die erste
Elementaranalyse des Asarumkampfers, kommen jedoch zur Formel
C 2oH 20 0 B bzw. C 8H n 0 2 ; sie konstatieren, daß das Asarumöl mehr Kohlen-
uud Wasserstoff enthalte, als der Kampfer. B. und S. finden, daß der
Asarumkampfer bei 280° zu sieden beginnt, daß er sich bei H00° jedoch
zersetzt, ohne überzudestillieren. — Schmidt (A. 53 [1845], 156) gibt dem
Asarumkampfer den Namen „Asaron" und bestimmt seine Kristallform;
er findet, daß sie dem rhombischen System angehört. Auch berichtet
Schmidt über eine Elementaranalyse, jedoch kommt er im wesentlichen
2u demselben Resultat wie Blanchet und Sell. Sch. findet, daß das
Asaron aus seiner Lösung nur zum Teil auskristallisiert, zum Teil in
einen amorphen Körper übergeht, daß man denselben amorphen Körper
auch erhält beim Sieden des Asarons und daß der amorphen Modifikation
die Formel C 20 H 24 O 0 zukommt. Bereits Graeger glaubte in dem Roh¬
kampfer des Haselwurzöls zwei verschiedene Bestandteile unterscheiden
zu müssen, den „Asarit" und ,.Haselwurzkampfer", ersterer sollte den
Smp. 44 ;go zeigen; jedoch ist diese Unterscheidung nach Blanchet und
Sell nicht zulässig.

Nach den erwähnten Untersuchungen vergeht längere Zeit, ehe man
sich wiederum mit dem Asaron beschäftigt. Erst im Jahre 1884 berichten
Rizza und Butlerow (B. 17, 1159) über das Asaron und konstatieren,
daß der Smp. des reinen Asarons bei 59° liege, der Sdp. bei 296° und
daß es sich in geringen Mengen unzersetzt destillieren lasse, d18 = 1,165;
m reinem Zustande besitzt es keinen Geruch und einen nur schwach beißen¬
den Geschmack. Aus der Dampfdichtebestimmung und aus den Analysen
schließen R. undB. auf die auch heute noch angenommene Formel C 12 H 16 0 3 ,

die durch ein Bromadditionsprodukt C 12 H ie Br 20 3 kontrolliert wird. „Das
Asaron scheint einen dreifach methoxyHerten Körper darzustellen: durch
■^nutzen in zugeschmolzenen Röhren mit Jodwasserstoff werden aus einem
Molekül desselben mehr als zwei Moleküle Methyljodid abgespalten und es
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bildet sich zugleich ein harziger in Alkalien und Alkohol löslicher Körper."
Durch Oxydation mit Kaliumbichromat in essigsaurer Lösung erhalten
R. und B. einen in seidenglänzenden Nadeln kristallisierenden Körper.
Ferner geben R. und B. an: „Der von Geaegee erwähnte Asarit existiert
nicht und ist nichts weiter als in feinen Nadeln kristallisiertes Asaron.' 1

Poleck und Staats (B. 17 [1884], 1415) berichten in demselben Jahre
über das Asaron und das ätherische Ol von Asarum europaeum,stellen den
Smp. des Asarons zu 61° fest und finden, daß reines Asaron in aus¬
gezeichneter Weise phosphoresziert und sich in kleinen Mengen unzersetzt
destillieren läßt. P. und St. schließen aus ihren Analysen, daß ev. die
Formel C 8 H 10 0 2 in Betracht komme, die durch Dampfdichtebestimmung
kontrolliert werden solle. Durch Oxydation wurde ein indifferentes Oxy¬
dationsprodukt vom Smp. 117° gewonnen, dessen einfache Formel C 8H 7 0 3
sei, ferner eine Säure vom Smp. 44°.

Poleck und Staats (Chem. Ztg. 9 [1885], 1464; Chem. Ztg. 10
[1886], 1201); J. für Pharm. 1885, 331; Naturf.-Versamml. 1886, 127;
J. für Pharm. 1886, 233 und Staats, Diss. Breslau 1885) glauben auf
Orund ihrer Dampfdichtebestimmungen usw. zunächst die Formel C 13 H 17 0 3,
alsdann C 13 H 18 0 3 in Betracht ziehen zu müssen, d20 = 1,186; der Smp.
liege zuerst bei 43°, jedoch habe das einmal geschmolzene und wieder
erstarrte Asaron den Smp. 61°. Das Asaron sei als Trimethyläther eines
Methyl-allylpyrogallols aufzufassen.

Rizza und Bütleeow (M. 1887, I, 1; B. 20, Ref. 222) halten ihre
für das Asaron aufgestellte Formel C 12 H 16 0 3 aufrecht und berichten über
die Oxydationsprodukte des Asarons, indem sie bei der Oxydation mit
Chromsäure einen neutralen Körper C 10 H ]2 O 4 vom Smp. 114° erhalten,
der auch bei der Oxydation mit Permanganat gewonnen wird. Außer¬
dem wird bei letzterer Oxydation eine kristallinische Säure C 10 H 12 O 5
vom Smp. 143° erhalten, die bei 300° siedet. Das neutrale Oxydations¬
produkt ist der zu dieser Säure gehörige Aldehyd. Der Aldehyd sowohl
wie die Säure sind gesättigte Verbindungen im Gegensatz zum Asaron,
enthalten jedoch noch die Oxymethylgruppen des Asarons. Durch Destil¬
lation der Säure C 10 H 12 O 4 mit Kalk wird C0 2 abgespalten und ein Öl
C 9H 10 O 3 vom Sdp. 245—248° gewonnen, das sich als trimethylierter Äther
C 6H 3(OCH 3)3 erwies, da drei Methoxylgruppen nachgewiesen werden konnten.
Bei der Oxydation des Asarons mit Salpetersäure wurde Nitrobenzol ge¬
wonnen. Aus allen diesen Gründen kommen R. und B. zu dem Schluß,

daß dem Asaron folgende Konstitution zukomme: 0 6H2<^q er. Ajh , na ,
jedoch bleibt die Frage über die gegenseitige Stellung der substituierenden
Gruppen im Asaron unerledigt.

Aus dem Mitgeteilten erkennen wir, daß im Jahre 1887 die Konsti¬
tution des Asarons soweit geklärt war, daß man dieses Molekül als
Benzolderivat ansah, das vierfach substituiert erschien, und zwar dreimal
durch eine Oxymethylgruppe und das vierte Mal durch eine ungesättigte
Seitengruppe, der wahrscheinlich die Zusammensetzung C 3H 5 zukommt.
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Peteesen (B. 21, 1063 und Inaug.-Diss. Breslau) spricht die Mög¬
lichkeit aus, daß im Asaron eine C 4H 7- und nicht eine C 3H 5-Gruppe
vorhanden sei.

In bezug auf die Stellung der Oxymethylgruppen zum ungesättigten
Radikal war Petersen (Diss. Breslau) der Meinung, daß zwei Oxymethyl¬
gruppen im Asaron dieselbe Stellung innehaben wie im Methyleugenol.

Aber erst Will erbrachte im Jahre 1888 (B. 21, 614) den Beweis
für die relative Stellung der drei Oxymethylgruppen im Asaronmolekül,
indem er von dem Trioxymethyläther ausging, den Butleeow und Rizza
aus der Asaronsäure als ein bei 247° siedendes Öl gewonnen hatten.
W. fand, daß dieser Äther mit Salpetersäure eine orangerote Färbung
gibt, die auf Zusatz von Ammoniak in schmutziggrau übergeht; nach
längerem Stehen setzt er die Kristalle des Dinitrooxyhydrochinonäthers ab,
wonach das Asaron zweifellos ein Oxyhydrochinonderivat ist. „Die An¬
nahme hinsichtlich der Stellung der Allylgruppe stützt sich bis jetzt nur
auf die Wahrscheinlichkeit, daß die nebeneinander vorkommenden Ver¬
bindungen, der Methyläther des Eugenols und das Asaron, analog konsti¬
tuiert seien."

Sind demnach die drei Oxymethylgruppen in ihrer Stellung durch die
Arbeit Wills festgelegt, so bleibt für die Konstitution des Asaron ein¬
mal die Stellung und zweitens die Natur der C 3H 5-Gruppe im Jahre 1888
noch aufzuklären.

Eykman (B. 22, 3172; B. 23, 862) erwähnt in seinen Mitteilungen
zur Konstitution des Asarons zunächst, daß das Asaron eine C 3H 5-Gruppe,
und nicht, wie Peteesen annimmt, eine C 4H 7-Gruppe enthält; alsdann
bestimmt E. die Brechungsexponenten des Asarons für verschiedene Licht-
arten un d findet, daß die Dispersion des Asarons eine sehr große ist und
daß demnach dem Asaron keine Allyl-, sondern eine Propenylgruppe
R -CH:CH.CH 3 zukomme.

Gatteemann und Eggers (B. 32, 289) erbrachten alsdann erst im
Jahre 1899 für die Frage nach der Konstitution des Asarons einen weiteren
wichtigen Beweis durch die Synthese, wodurch einmal die Annahme von
-DUTLERow und Rizza, sowie von Eykman in bezug auf die C 3 rl 6-Gruppe
als Propenylgruppe bestätigt wurde, die E. durch die physikalische Methode
bereits erwiesen hatte. G. und E. synthetisierten den Asarylaldehyd und
stellten aus diesem das Asaron vom Smp. 61° dar, das mit natürlichem
Asaron keine Schmelzpunktdepression ergab. Durch diese Synthese war
aber weiterhin die bisher nicht erwiesene Stellung der C 3 H 5-Gruppe er-
ie digt, da bei der Synthese des Asarylaldehyds die Aldehydgruppe in
P-Stellung zu dem Oxalkylrest tritt.
_^ Klages (B. 32 [1899], 1440) fügte für die Propenylnatur der C 3H 5-
wuppe i m Asaron einen neuen Beweis hinzu, indem er durch Reduktion
mit Na und Alkohol den Propyl-oxyhydrochinontrimethyläther darstellte,
während sich die Allylderivate nicht reduzieren lassen; Ciamician und
öilbeb (B. 23 [1890], 2294) hatten bereits Asaron mit Na und Alkohol

uziert, J e(loch das Dihydroasaron nur in unreinem Zustande erhalten.
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Während durch verschiedene Arbeiten, wie erwähnt, bis zum
Jahre 1899 hin die Konstitution des Asarons vollständig aufgeklärt wurde,
gelang es, das Asaron in ätherischen Ölen außer im Haselwurzöl zum
Teil erst später nachzuweisen. Über das Vorkommen des Asarons in
ätherischen Ölen ist zu erwähnen, daß es in ihnen nicht allzu verbreitet
ist; es findet sich bisher nur in solchen, deren Stammpflanzen zu einander
nahe verwandten Familien gehören.

Araceae.

Vom Calmusöl (Acorus Calamus)konnte von Thoms und Becksteöm
(B. 35 [1902], 3187, 3195) und von Becksteöm (Diss. Berlin, 1902) nach¬
gewiesen werden, daß sich in ihm ca. 7,08—7,38 °/ 0 Asaron befinden.

Piperaceae.

Im Maticoöl (Piper angustifolium Buiz und Pav.) wurde zuerst von
Soh. u. Co. (Sch. 1898, II, 37) Asaron nachgewiesen. Auch Thoms
(Naturf.-Vers. Breslau; Pharm. Ztg. 49 [1904], 811) konstatierte Asaron
vom Smp. 60—61° im Maticoöl.

Aristolochiaceae.

Haselwurzöl (Asarum europaewm)ist dasjenige ätherische Öl, in
welchem das Asaron, wie oben erwähnt, zuerst nachgewiesen wurde. Der
Wurzelstock der in ganz Europa, in Sibirien und im Kaukasus vorkommen¬
den Haselwurz liefert bei der Wasserdampfdestillation 1 °j eines in
Wasser untersinkenden Öles. Letzteres erstarrt häufig erst nach längerem
Stehen, indem sich Asaron abscheidet. Das Volumgewicht des Asarumöls
beträgt 1,018—1.068 (weitere Mitteilungen über den Nachweis des Asarons
vgl. oben).

Auch im ätherischen Öl von Asarum arifolium, welches sowohl aus
den Blättern, als auch noch mehr aus den Wurzeln dieser amerikanischen
Pflanze zu 7—7,5 °/ 0 gewonnen wird, konnte Miller (Ar. 240 [1902], 371)
unter anderem Asaron nachweisen, und zwar in einer Fraktion vom
Sdp. 23 = 165—179°, welche beim Abkühlen erstarrte, den Smp. 62—63°
zeigte und deren Analyse auf C 12 H 16 0 3 stimmte.

Die Synthese des Asarons wurde, wie oben erwähnt, von Gatteemann
und Eggees (B. 32, 289) ausgeführt, indem sie zunächst den Asaryl-
aldehyd darstellten. Es wurde eine Mischung von 10 g Benzol, 5 g Oxy-
hydrochinontrimethyläther und 6 ccm Blausäure vorsichtig unter Eis¬
kühlung mit 5 g fein gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt und durch
das auf 40—50° erwärmte Keaktionsgemisch 4 Stunden lang ein mäßiger
Strom von trockner gasförmiger Salzsäure geleitet usw. Der erhaltene
Asarylaldehyd schmolz bei 114°. Nunmehr wurden 2 g Asarylaldehyd,
3 g Propionsäureanhydrid und 1 g Natriumpropionat in einem Bomben¬
rohr 7 Stunden lang auf 150° erhitzt. Hierbei resultierte unter anderem
Asaron vom Smp. 61°.
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Physik. Eig. des Asarons- Die älteren Angaben über die physikalischen
Eigenschaften des Asarons vgl. oben.

ßizzA und Butlerow {M. 19, 1; B. 17 [1884], 1159; B. 20. Ref. 222):
reines Asaron schmilzt vollständig bei 59° und siedet bei 296°, wenn
nicht zu große Mengen auf einmal destilliert werden.

Poleck und Staats (B. 17, 1415): Smp. 61°, phosphoresziert in aus¬
gezeichneter Weise, löst sich in geringer Menge in siedendem Wasser,
ist geruch- und geschmacklos.

Will (B. 21, 615): Smp. 67°.
Eykman (B. 22, 3172; 23, 862) bringt ausführliche Mitteilungen über

das Volumgewicht, Brechung, Dispersion des Asarons usw. (vgl. Original¬
arbeit): d u = 1,091, n a = 1,5648, nB = 1,5719, n ß = 1,5931, n y = 1,6142;
M - ß. gef. 62,5, ber. 59,0.

Gattekmann und Eggers (B. 32, 290) beobachten für synthetisches
und natürliches Asaron: Smp. 61°.

Physiol. Eig. des Asarons. Das Asaron scheint in reinem Zustande
kernen Geruch und Geschmack zu besitzen.

Chem. Eig. des Asarons. Da sich das Asaron durch seine verhältnis¬
mäßige chemische Indifferenz auszeichnet und relativ beständig erscheint,
wurden die chemischen Umsetzungen dieses Moleküls erst spät klar
durchschaut, obwohl das Asaron bereits mindestens seit dem Jahre 1814
bekannt war.

Durch Reduktion mit Na und Alkohol geht das Asaron in den
Pr opyl-oxyhydrochinontrimethyläther C 12 H 18 0 3 = C 6 H 2(OCH 3),-C 3 H 7
über (Ciamiciän und Silber, B. 23, 2294 und Klages, B. 32, 1440):
^d P- 38 = 159—160°, bei gewöhnl. Druck 258—260°. Beim Abkühlen mit

mlensäure und Äther erstarrt er zu einer festen Kristallmasse, die unter0° schmilzt, dm% = 1,038.
Ferner erhielt Szeki (B. 39 [1906], 2419) bei der Reduktion von

Asaron mit Na und Alkohol ein Öl, das unter 40 mm Druck bei 185—188°
Redete und durch die Analyse als Dihydroasaron (CH 30) 3 • C ßH 2 ■

"•a' CH 2 • CH 3 erkannt wurde.
Zur Oxydation des Dihydroasarons ist noch zu bemerken, daß Beck¬

ström (Ar. 242, 98) durch Einwirkung von Chromylchlorid in Gegenwart
v °nCS 2 dasl-Propyl-4-methoxy-2,5-cbinon C 10 H 12 0 3 vom Smp. 110,5°
erhielt, ferner konnten Ciamiciän und Silber (B. 23, 2294) bei der Ein¬
wirkung von Salpetersäure auf Dihydroasaron, und zwar indem sie die
eisessigsaure Lösung des Dihydroasarons in konz. Salpetersäure eintrugen
\ >52), die auf — 18° abgekühlt worden war, eine rotbraune Lösung
erhalten, welche, in Wasser gegossen, einen kristallinischen Niederschlag
lallen ließ: Zusammensetzung: C 10 H 12 O 3 , goldgelbe Blättchen bei 111°

,0 (5)
OCH 3 (4)

' O (2)schmelzend, Methoxypropylchinon C 6H,

Her;

Thoms und

C...H, (1)
zog (B. 36, 854) bestätigen diese Beobachtung und fanden ferner, daß,

Semmi.br, Äther. Öle. IV 11
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C n H 15 0 4N =

wenn man die Lösung des Dihydroasarons in Bisessig mit 45°/0 iger HN0 3
auf 50° erwärmt, man nach raschem Abkühlen neben geringen Mengen
des Chinons das Nitroprodukt

C 3H,
i

C

HaCOCr^^CH
HcL^JcOCHe

C
NO ä

vom Smp. 64° erhält; es ist also bei der Entstehung dieser Verbindung eine
Metboxylgruppe in p-Stellung zur C 3H 7 -Gruppe durch N0 3 verdrängt
worden. Der Nitrokörper läßt sich durch Eeduktion mit Aluminiumamalgam
in Propyldimethoxyaruidobenzol C 11 H 17 0 2N vom Smp. 94° über¬
führen (Acetylverbindung C 13 H 19 0 3N, Smp. 104°). Durch Eliminierung
der NH 2-Gruppe entsteht Propyldimethoxybenzol C u H 16 0 2 , Sdp. 20 =
125°, Sdp. 760 = 240°, und dieses liefert beim Nitrieren den ursprünglichen
Nitrokörper. Th. und H. synthetisieren diesen Nitrokörper, indem sie vom
Monomethylhydrochinon ausgehen (vgl. Originalarbeit). — Über die Kon¬
stitution des oben erwähnten Chinons C 10 H 12 O 3 (l-Propyl-4-methoxy-
2,5-chinon) vom Smp. 111° und Derivate vgl. Thoms und Zebnick
(B. 36, 854).

Verhalten des Asarons gegen Halogene und Halogenwasser¬
stoffsäuren. Das Dibromasaron C 12 H 16Br 20 3 , Smp. 86°, wird von
Rizza und Butlerow (B. 17, 1160) als ein kristallinischer Körper be¬
schrieben. Beckström (Ar. 242, 98) stellt Versuche mit diesem Dibromid
an und beobachtet, daß es äußerst leicht zersetzlich ist und im Vakuum-
exsikkator schon nach einigen Tagen in eine dunkel gefärbte Masse über¬
geht, aus der ein Kondensationsprodukt C 21 H 31 BrO f. vom Smp. 109,5°
herausgetrennt werden konnte. Bei der Einwirkung von Natriummethylat
auf eine methylalkohol. Lösung von Dibromasaron in der Kälte wurde ein
Bromatom durch Methoxyl ersetzt und es entstand eine Verbindung
C 13 H 19Br0 4 = (OCH 3).r C 6 H 2 -CH-(OCH 3).CHBr-CH 3 , Smp. 77,5°; in der
Hitze bildete sich dagegen ein dickes Öl vom Sdp. 9i5 = 176—171 das
nach langem Stehen wenig Kristalle vom Smp. 106° abschied.

Über die Addition von Halogenwasserstoff an Asaron usw. berichten
Vorländer und Siebert (A. 341, 1). Es wird konstatiert, daß intensiv
gefärbte Additionsprodukte aus den Phenoläthylenderivaten entstehen:
die Färbung scheint aus der Zusammenwirkung der Säure mit der Kohlen¬
stoffdoppelbindung und dem aromatischen Rest zu entstehen. Anethol.
Isosafrol, Methylisoeugenol und Asaron geben gefärbte Additionsprodukte,
doch lassen sich diese nicht isolieren (über Weiteres vgl. Originalarbeit).

Verhalten des Asarons gegen Oxydationsmittel. Das Asaron
wird, wie oben bereits erwähnt wurde, durch Oxydationsmittel, namentlich
durch Chromsäure, in den Asarylaldehyd 0 10 H 12 O 4 = (OCH 3)3 -C 6H 2 -CHO
(Butlerow, Pizza, 2C. 19, 3; B. 20, Ref. 222 und Poleck, B. 17, 1416)
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umgewandelt: Smp. 114°, er beginnt aber schon bei 100° zu sublimieren,
ls t 11. in heißem Wasser, schwer in kaltem und gibt ein in gelben Prismen
kristallisierendes Phenylhydrazinderivat C 10 H 12 O 3 • N 2H • C 6H 5. — Das
Asarylaldehydoxim C 10H 13 O 4N = (OCH 3)3 -C f H 2 .*CH :NOH, Smp. 138,3°,
entsteht aus Asarylaldehyd und NH 2OH (FabWi, Ph. OL 12, 578); das
■nydrochlorid des Oxims bildet sich durch Versetzen einer alkohol.
Lösung von Asaron mit Isoamylnitrit und HCl, Smp. 155,4°; das Hydro-
oromid C 10 H 13 N0 4 ■ HBr schmilzt bei 161,9 — 163,7°, das Sulfat
C i 0H 13NO 4 • H 2S0 4 bei 144°, das Acetylderivat bei 14°. — Becksteöm
(Ar. 242, 98) beschreibt einige Kondensationsprodukte des Asarylaldehyds,
so mit Aceton = (OCH 3)3 • C 6H 2 • CH: CH • CO -CIL, Smp. 96,5°, dessen
0x im C 13H 17 0 4N bei 145° schmilzt; mit Methylnonylketon C 21 H 32 0 4 =
(° CH ,03-C tiH 2 -CH : CH.CO-C9H 19 , hellgelbe Nadeln vom Smp. 97,5°, dessen
Oxim bei 86°, dessen Semicarbazon bei 151—152° schmelzen. Der
2 > 4, 5-Trimethoxybenzylidendiäthyläther C 14 H 22 0 5 = (OCH 3)3 • C 0H 2 • CH-
( SH 5)2 entsteht durch Sättigen einer absolut alkoh. Lösung des Asaryl¬
aldehyds mi£ HCl-Gas bei 0°; Smp. 101,5°. — Über die Synthese des
Asarylaldehyds vgl. Gattermann und Eggees (B. 32, 289). — Ferner
erhielten Thoms und Becksteöm (B. 34, 1023) durch Einwirkung der Luft
auf ein öliges Produkt, das sie dem Kalmusöl mittels Bisulfitlösung ent¬
zogen, Asarylaldehyd. — Der Asarylaldehyd geht beim Erhitzen mit
Propionsäureanhydrid und Natriumpropionat in Asaron und 2, 4, 5-Tri-
methoxy-^.Methylzimtsäure über (G. und E.) — Das Aldazin des
Asarylaldehyds (OCH 3)3 .C e H 2 .CH:N.N:HC-C 6H 2(OCH 3)3 schmilzt nach
<*• und E. bei 263°.

Asaronsäure C 10 H 12 O B = (OCH 3)3 • C 6H 2 • COOH bildet sich neben
dem Asarylaldehyd bei der Oxydation des Asarons mittels KMn0 4 (Ejzza
und Butlebow (jsr. 19, 31; B. 20, Ref. 222; Poleck, B. 17, 1416 und
Staats, Inaug.-Diss. Breslau, 1885): Smp. 144°, Sdp. 300°.; sie liefert beim
Erhitzen mit Salzsäure auf 150° C0 2 , CH 3C1 und C 12H 80 4 (?), welch letztere
Verbindung in Nadeln kristallisiert, sich in Vitriolöl mit blauer Farbe
mst und sich mit FeCl 3 schwarz färbt. Beim Glühen von Asaronsäure
mit Kalk wird C0 2 abgespalten und der Trimethyläther des Oxy-
nydrochinons gebildet (vgl. Will, B. 21, 614), der bei der Oxydation
mit Salpetersäure Kristalle des Dinitrooxyhydrochinonäthers absetzt.

Las Asaron liefert analog dem Methylisoeugenol, Isosafrol, Iso-
mynsticin und Isoapiol mit Pikrinsäure, Additionsprodukte, deren Ent-
s ehung schon an der roten bis rotbraunen Färbung beim Mischen der

osungen mit Pikrinsäure zu erkennen ist; während aber Isosafrol und
Isoapiol gut kristallisierte Pikrate liefern, geben Isoeugenol und Asaron
weniger beständige und schlechter kristallisierende Derivate. Aus dem
Asaron entsteht das Pikrat C la H 1Q0 ln N Q, braunschwarze Nadeln vom
Smp. 81—82°.

• , ent ^flz ^erun S de s Asarons. Die Isolierung des Asarons erfolgt zu¬
nächst am besten durch fraktionierte Destillation im Vakuum, indem man
unter 10 mm Druck die um 165° übergehenden Anteile auffängt und

11*
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deren physikalische Konstanten bestimmt. Von Derivaten ist das Di-
bromid vom Smp. 86° charakteristisch, das jedoch sehr unbeständig ist.
Sehr gut eignet sich zur Identifizierung des Asarons die Oxydation mit
KMn0 4 , wobei der Asarylaldehyd vom Smp. 114° und die Asaronsäure
vom Smp. 144° entstehen. Ist das Asaron in einigermaßen beträchtlicher
Menge in einem Öle enthalten, so kristallisiert es meistenteils aus.

Zur Konstitution des Asarons ist zu bemerken, daß das Asaron ein
Trimethyläther des Oxyhydrochinons ist, wie Will im Jahre 1890 nach¬
wies. Die Aboxydation des Asarons zum Asarylaldehyd bzw. zur Asaron¬
säure erfordert ferner, daß eine C 3H g-Gruppe vorhanden ist, deren an¬
genommene Stellung zu den drei Oxymethylgruppen durch die Synthese
von sehen Gattebmanns und Eggebs (B. 32, 289) bewiesen wurde; hier¬
nach ist das Asaron zweifellos ein Propenyl(l)-trimethoxy(3,4,6)-benzol.

Die Geschichte des Asarons zeigt, daß, obwohl das Asaron sicherlich
als fester Bestandteil des Haselwurzöls seit Jahrhunderten bekannt ist,
es dennoch erst von Goekz 1814 als kristallinische Abscheidung erwähnt
wird, daß sich zwar Gbaegeb 1830 mit diesem Asarumkampfer etwas
näher beschäftigte, daß jedoch erst Blanchet und Sell im Jahre 1833
ihn analysierten und auf die Formel C 8 H n 0 2 stimmende Zahlen erhielten.
Schmidt brachte im Jahre 1845 alsdann besonders kristallographische
Beiträge über den Asarumkampfer, dem er den Namen Asaron gab. Diese
kristallographische Beschreibung ist sehr genau. Chemische Reaktions¬
produkte wurden jedoch weiter nicht erzielt.

In der nächsten Periode, 1857 —1872, erschienen keine das Asaron
direkt betreffende Arbeiten.

Erst der nächste Zeitabschnitt, 1872—1887, jedoch auch erst in seinen
letzten Jahren, brachte neue Mitteilungen über das Asaron. Butlebow
und Rizza stellten im Jahre 1884 die Bruttoformel C 12 H 16 0 3 auf, welche
sie durch Bestimmung der Dampfdichte und Darstellung des Dibromids
erhärteten. In bezug auf die nähere Konstitution stellten sie fernerhin
fest, daß drei Methoxylgruppen vorhanden sind und ferner wiesen sie nach,
daß das Asarit und der Asarumkampfer Gbaegebs identisch sind. Gleich¬
zeitig bringen Poleck und Staats wichtige Beiträge über das Asaron.
Am. Ende dieser Periode, im Jahre 1887, nahm man allgemein an, daß
die RizzA-BuTLEEowsche Formel die meiste Wahrscheinlichkeit für sich
habe, daß also im Asaron drei Oxymethylgruppen vorhanden seien und
eine C 3H5-Gruppe. Die Frage nach der Stellung der einzelnen Gruppen
im Benzolkern jedoch, sowie nach der Natur des Radikals C 3H 5 blieb
noch offen.

Erst in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, folgert zunächst
Eykman im Jahre 1889 aus den optischen Konstanten, daß im Asaron
eine Propenylgruppe vorhanden ist. Will erbringt alsdann im Jahre 1890
den Beweis, daß den drei Oxymethylgruppen das Oxyhydrochinon zugrunde
liegt. Nunmehr blieb noch übrig, die Stellung der C 3H 6 -Gruppe fest¬
zustellen; diese Lücke füllten Gattebmann und Eggers im Jahre 189'J
durch die Synthese des Asarons aus.
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Der Nachweis des Vorkommens des Asarons als Bestandteil ätherischer
Ole blieb bis zum Jahre 1898 auf das Haselwurzöl beschränkt; in diesem
Jahre zeigten Sch. u. Co., daß es sich auch im Maticoöl findet. In den
folgenden Jahren wird das weitere Vorkommen konstatiert.

Eine Anwendung außer als Ausgangsmaterial für wissenschaftliche
Präparate findet das Asaron bisher nicht.

354. Myristicin

C u H 12 0 3 =

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Myristicin wurde zuerst
111 den hochsiedenden Anteilen des Muskatblüten- bzw. Macisöles
{Myristica fragans Houtt.) von Semmleb, (B. 23, 1803) aufgefunden. Der
Muskatnußbaum dürfte seine Heimat auf den Molukken haben, wird aber
au ch anderwärts in tropischen Ländern kultiviert. Die Frucht des
ßaunies ist eine Steinfrucht, welche noch von dem Samenmantel (arillus),
der sogenannten Muskatblüte, umgeben ist. Die Muskatblüte besitzt im
irischen Zustande eine rote Farbe, die beim Trocknen in gelb übergeht,
^luskatnüsse erscheinen schon frühzeitig im Handel und werden im zwölften
Jahrhundert zuerst unter den indischen Spezereien in Italien erwähnt.
*» erden die Muskatnüsse bzw. der Arillus (Muskatblüte) mit Wasserdampf
destuliert, so werden ätherische Öle gewonnen, die bereits im 16. Jahr¬
hundert bekannt gewesen sein dürften, wie aus den verschiedenen Destillier-
oüchern zu ersehen ist. In den Arzneitaxen erscheinen das Macis- und
luskatnußöl in jener von Berlin im Jahre 1574. Die ersten chemischen

Untersuchungen werden von Valentini (Macis vulgo sed perperam, Muskaten-
Wurue dicta. Diss. Gießen 1719), Neumann (Chymia medica, dogmatico-
experimentalis, Züllichau 1749, Bd. II, T. III, 437) und Bonastbe
(fßOMMSD. N. J. der Pharm. VIII, 2 [1824], 231). Aus den Muskatnüssen
werden bei der Wasserdampfdestillation 8—15 °/ 0 Öl erhalten, während die
Muskatblüten 4—15°/ 0 liefern. Über weitere Literatur des Muskatnuß-
™d Muskatblütenöls vgl. Semmlee (a. a. 0.). John und Melder (John,
C W Schriften 6 [1821], 61 und Müldee, A. 31 [1839], 71) beobachteten
ein Stearopten, das sie „Myristicin" nannten, das aber, wie Fleckiges
(Pharm. Journ. London III, 5 [1874], 136) nachwies, aus Myristinsäure
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S

Semmlee (a. a. 0.) bezeichnet mit dem Namen „Myristicin" den Haupt¬
bestandteil der hochsiedenden Anteile des Macisöls. Durch fraktionierte
Destillation erhielt S. daraus einen Anteil vom Sdp. 10 = 142—149°. Um
die Phenole usw. zu entfernen, wurde die fraktionierte Destillation über
metallischem Na vorgenommen. Hierbei zeigte es sich nun, daß das Destillat
allmählich erstarrte: d2b = 1,1501, Smp. 30,25°. Wie Semmlee (G. und
H., S. 476) späterhin fand, ist in dem Macisöl ursprünglich ein flüssiger
Phenoläther vorhanden, der durch Behandlung mit metallischem Na teil¬
weise isomerisiert wird. Soh. u. Co. fanden ebenfalls, daß der hochsiedende
Anteil vor der Behandlung mit Na einen viel niedrigeren Brechungs¬
exponenten besitzt als nachher, so daß das Na bzw. das sich in geringen
Mengen bildende Natriumhydroxyd eine Isomerisierung bewirkt haben muß.
— Zunächst wurde von S. für das Myristicin die Formel C 12 H 14 0 3 in Be¬
tracht gezogen. Das Myristicin lieferte bei der Oxydation (Semmlee, B.
24, 3818) mit KMn0 4 usw. Myristicinaldehyd C 9H 8 0 4 vom Smp. 130° und
Myristicinsäure C 9H 80 5 vom Smp. 208—210°. Durch Behandlung mit Jod¬
wasserstoff wurde aus der Myristicinsäure ein Mol. Jodmethyl abgespalten,
so daß eine Oxymethylgruppe in der Myristicinsäure anzunehmen ist.
Durch Erhitzen der Myristicinsäure mit Phosphor und konz. Jodwasserstoff¬
säure auf 140° erhielt S. Gallussäure, ferner durch Behandlung mit Brom
in Eisessiglösung Methyl-methylentribrompyrogallol.

Aus diesen Versuchen ist zu folgern, daß das Myristicin ein sub¬
stituiertes Pyrogallol ist, und zwar ist in ihm eine Oxymethyl- und eine
Oxymethylengruppe vorhanden; fernerhin war ein Wasserstoffatom in
diesem Pyrogalloläther im Kern ersetzt durch ein ungesättigtes Radikal,
dessen Stellung durch die Überführung der Myristicinsäure in Gallussäure
ebenfalls bestimmt war, so daß das Myristicin im Jahre 1891 von
Semmlee als Butenyl(l)-oxymethyl(3)-oxymethylen(4,5)-benzol angesprochen
wurde. Die Stellung der einzelnen Substituenten war eindeutig. Zu er¬
ledigen blieb nur die Natur des ungesättigten Eadikals. Es war von
Hause aus wenig wahrscheinlich, daß es gelingen würde, durch fraktio¬
nierte Destillation das Myristicin in reinem Zustande abzuscheiden, so
daß auf die Analysen des Myristicins selbst kein allzu großes Gewicht
zu legen war; in zweifellos reinem Zustande erhielt S. den Myristicin¬
aldehyd und die Myristicinsäure. In der Nabe des Myristicins sieden
besonders auch Sesquiterpene und -alkohole, die sich durch hohen
C-Gehalt auszeichnen. Auch das durch Bromieren erhaltene Tribrom-
myristicin ist schwer von diesen gleichzeitig bromierten Verbindungen
zu scheiden. Es gelang nun S. auf anderem Wege zu reinen Verbin¬
dungen zu gelangen. Wie bereits oben erwähnt, hat es sich herausgestellt,
daß im Macisöl ursprünglich ein flüssiger Phenoläther vorhanden ist,
der sich durch Behandlung mit Natrium bzw. alkoholischem Alkali
invertieren läßt. Das von S. durch Destillation über Na gewonnene
Produkt vom Smp. 30° war ein Gemenge von Myristicin und Isomyristiein.
Durch wiederholtes Umkristallisieren konnte der Smp. des Isomyristicins
bis auf 45° gebracht werden. Die nunmehr vorgenommeneu Analysen
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zeigten, daß im Isomyristicin, also auch im Myristicin, eine Verbindung
C n H i2°3 vorliegt und nicht C 12 H 14 0 3 , daß demnach die ungesättigte
Seitenkette im Myristicin eine C 3H 5 -Gruppe ist (vgl. Semmler, Naturf.-
Vers. Kassel 1903; Chem. Ztg. 27 [1903], 970). Im Jahre 1903 war dem¬
nach die Konstitution des Myristicins bzw. Isomyristicins vollkommen
aufgeklärt.

Die Auffassung des Myristicins als Allyl(l)~oxymethyl(3)-oxymethylen-
(4,5)-benzols wird von Thoms (Naturforsch.-Vers. Kassel 1903; Chem. Ztg.
1903, 938) gleichzeitig bestätigt; Th. fand, daß das aus dem Macisöl er¬
haltene Myristicin tatsächlich eine Allylgruppe enthält und daß es bei der
Behandlung mit alkohol. Kali in Isomyristicin übergeht; durch Reduktion
erhält Th. ferner Dihydromyristicin. Es gelingt Thoms und Schoene-
Wald außerdem, das Myristicin auch im französischen Petersilienöl nach¬
zuweisen. Auf die wichtigen Umsetzungen, die Th. durch Einwirkung
von Salpetersäure auf Phenoläther erhält, wird weiter unten eingegangen
werden.

Das Vorkommen des Myristicins beschränkt sich demnach
bisher auf die ätherischen Öle, die aus der Muskatblüte gewonnen
werden und auf das Petersilienöl, gewonnen aus den Samen von
Petroselinum sativum Hoffm. Bignami und Testoni (G. 30 [1900], I, 240)
fanden, daß sich im Petersilienöl außer Apiol eine Verbindung findet, die
dem Myristicin Semmlees nahe verwandt ist (vgl. Mourgnes, Recherches
chimiques etc., Paris 1891). — Thoms (B. 36, 3451) untersucht franzö¬
sisches Petersilienöl. Dieses liefert im Gegensatz zum deutschen
Petersilienöl wenig Apiol, zuweilen läßt es sich gar nicht zum Erstarren
bringen. Th. fand: d, n = 1,017, [ab>.„ = - 5,7°. Durch Behandlung mit
JNatriumcarbonatlösung, 2°/ 0 iger Kalilauge und Natriumbisulfitlösung wurde
das Ol von Säuren, Phenolen, Aldehyden und Ketonen befreit; hierbei
wurde Palmitinsäure konstatiert. Das von Säuren usw. befreite Ol wurde
alsdann fraktioniert destilliert und stellte sich schließlich heraus, daß die
hochsiedenden Anteile im wesentlichen aus Myristicin bestehen und daß
nur in den höchstsiedenden Fraktionen Apiol nachgewiesen werden konnte.
Diese Resultate, welche Thoms erhielt, stehen im vollen Einklänge mit den
Angaben von Bignami und Testoni, die ebenfalls ein französisches Ol in
Händen gehabt haben dürften. Pflanzenphysiologisch interessant ist die
Tatsache, daß die deutschen Petersiliensamen ein Öl liefern, das in den
höchstsiedenden Anteilen hauptsächlich Apiol enthält, daß dagegen das
französische Petersiliensamenöl in diesen hauptsächlich aus Myristicin
besteht. Apiol und Myristicin unterscheiden sich dadurch, daß das erstere
eme Oxymethylgruppe mehr enthält als das letztere. Da die Stamm-
Pflanzen, die die Petersiliensamen lieferten, in beiden Fällen dieselben
gewesen sein dürften, so können es nur die „Umgebung", Klima und Boden¬
verhältnisse, gewesen sein, welche bewirkten, daß die Pflanze einmal Apiol,
das andere Mal Myristicin produziert.

Auf synthetischem Wege ist das Myristicin bisher nicht erhalten
worden.
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Physik. Eig. des Myristicins. Semmlee: Sdp. 10 = 112°, d2i — 1,141.
Thoms (B. 36, 3447): Sdp. 15 = 149,5°, dia = 1,1425; es läßt sich durch

starke Abkühlung nicht zum Erstarren bringen.
Sch. u. Co. (Gr. u. EL, S. 476): es wird im Kältegemisch nicht fest.
Physiol Eig. des Myristicins. Das Myristicin besitzt nur schwachen

Geruch.
Eine ausführliche Untersuchung über die Einwirkung des Myristicins

sowie des Isomyristicins auf den tierischen Organismus liegt von Jübss
(Sch. 1904, I, 159 ff.) vor. Zunächst wird festgestellt, daß beim Erhitzen
von Myristicin sowie Isomyristicin und zwar von je 1 Tropfen auf 1 ccm
99°/ 0 iger Trickloressigsäure in Salzsäure eine intensive Färbung hervor¬
gerufen wird, die beim Myristicin rotviolett, beim Isomyristicin mebr blau¬
violett ist, wäkrend Apiol diese Reaktion nickt gibt. Durck 1 °/ 0 ige Jod¬
säurelösung färben sich Myristicin sowohl wie Isomyristicin allmählich
mehr oder weniger gelb bis braun. Es wurden alsdann Myristicin und
Isomyristicin sowie Apiol in ihrer Einwirkung auf Warmblüter und Kalt¬
blüter untersucht. Als Resultat ergab sich, daß „das Myristicin und
Apiol, sowie das künstlich dargestellte Isomyristicin erheblich giftig sind
und namentlich die Leber schädigen. Eintritt phosphorartiger Fett¬
anreicherung der erkrankten Leber ist nichts Seltenes. In kleinen Dosen
sind diese Stoffe dagegen Bestandteile wohlschmeckender Genußmittel
und heilsamer Arzneien. Sehr auffallend ist, daß mehreren Volksabortiv-
mitteln die Wirkung zukommt, Leberverfettung zu machen, nämlich dem
Phosphor, der Poleiminze, der Thuja und der Muskatnuß".

Chem. Eig. des Myristicins. Reduktionsversuchen, namentlich Na
und Alkohol gegenüber, erweist sich das Myristicin sehr beständig. —
Halogen und Halogen Wasserstoff werden zwar vom Myristicin ab¬
sorbiert, jedoch werden in wenigen Fällen kristallisierte Derivate gewonnen.
Das Dibrommyristicindibromid C 6HBr2 (C 3 H 5Br 2)(OCH 3)(O kCH 2) er¬
hielt Thoms (B. 36, 3448) vom Smp. 130°.

Bei der Oxydation liefert das Myristicin, wenn auch in schlechterer
Ausbeute als das Isomyristicin, Myristicinaldehyd und Myristicin-
säure (vgl. unter Isomyristicin).

Einwirkung von N 2O s auf Myristicin. Rimini (Rend. de soc.
ckim. Roma 2 [1904], 20; G. 34, II, 281; G. 35, I, 406) findet, daß sich
die Einwirkungsprodukte, welche sich durch Anlagerung von N 2 O s an die
Allyl- bzw. Propenylgruppe bilden, sehr wohl verwerten lassen zur Ent¬
scheidung der Frage, ob die eine oder andere Gruppe vorliegt, wenn man
die aus den Nitrositen erhältlichen Derivate berücksichtigt, indem einmal
(Allylverb.) Nitrooxime, in dem anderen Falle Peroxyde von Dioximen
entstehen; sonst könne auch zum Nachweis einer Allylgruppe die Ein¬
wirkung von Quecksilberacetat nach Bälbiano Verwendung linden. Das
a-Nitrosit des Myristicins (0 2CH 2)(0CH 3)- C 6H 2 • C 3H 5 -N 20 3 zeigt den
Smp. 130°; das isomere /9-Nitrosit ließ sich nicht isolieren, sondern
wurde sofort durch verd. Schwefelsäure in das Dioxymethylenmethoxy-
phenylnitroaceton (0 2CH 2)(OCH 3). C fiH 2 • CH 2 -CO-CH 2 • N0 2 vom Smp.
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132—1330 übergeführt, das sich zum entsprechenden Amidoketon redu¬
zieren ließ, dessen Pikrat bei 182° schmolz.

Zur Charakterisierung des Myristicins als Allylderivat bediente sich
äimini der Methode von Balbiano-Paolini, indem er basisches Queck-
süberacetat anlagerte. Die Acetomercuriverbindung des Myristicins
(° 2CH 2)(OCH 3).C 6 H 2 -C 3H 6(OH)-HgC 2H 3 0 2 schmilzt bei 111°; sie gibt mit
einer gesättigten wäßrigen Lösung von KCl die Verbindung (0 2CH 2)-
(OCH 3)-C6 H 2' C 3H 6(OH).HgCl vom Smp. 127°.

C 11 H 12 0 3 =

Isomyristicin
CH:CH-CH 3

1C
HCV^-CH

h,cooIJco>ch,
CO-^

Behandelt man Myristicin nach Semmlee (a. a. 0.) im Vakuum mit
-Na bei höherer Temperatur oder mit alkohol. Kali, so wird es um¬
gelagert in eine isomere Verbindung, in das Isomyristicin: Smp. 45°.
^chon aus dieser Umlagerung ergibt sich, daß die C 3H 5-Gruppe im

ynsticin sich zu jener im Isomyristicin analog verhalten müsse wie die
entsprechenden Gruppen im Safrol und Isosafrol, daß also im Myristicin
m Allylderivat, im Isomyristicin ein Propenylderivat vorliegen muß.
We .Reaktionen letzterer Verbindungen bestätigen diese Auffassung.

Über die physiol. Eig. des Isomyristicins vgl. oben.
Durch Reduktion mit Na und Alkohol läßt sich das Isomyristicin

überführen (Thoms, B. 36, 3449) in Dihydroisomyristicin C 6H 3(C 2H 7)-
^ CH :i)(0,CH,): Sdp. 17 = 149—150°. Gleichzeitig entsteht in geringer
Menge das (l)-Propyl(5)-methoxy-(3)-phenol C a H 3 (C 3H 7)(OCH 3)(OH):
ödp. u = 160—161°, d20 = 1,0598; der Methyläther dieses Phenols
besitzt: Sdp. J6 = 136—137°, d 19 = 1,0194.

Durch Einwirkung von Brom auf Isomyristicin läßt sich ein Di-
oromid C n H 12Br 20 3 gewinnen: Smp. 105° (Semmlee, B. 23, 1809);
km p . 109° (Thoms, B. 36, 3448). — Das Dibromisomyristicindibromid
inalt Th. (a. a. 0.), indem er zu dem Dibromid überschüssiges Brom

hinzufügt: Smp. 156°.

Myristicinaldehyd

C 9H 80 3 =
HC,

H,COO

CHO
1c
Nch
J co :
CO^

>CH,

entsteht nach Semmlee (B. 24, 3819) durch Oxydation des Myristicins
bzw. Isomyristicins mittels KMnO,: Smp. 130° Sdp. 290—295°; lösl. in
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heißem Wasser, gibt mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin schön kristal¬
lisierende Verbindungen. Sein Oxim schmilzt bei 158°. Thoms (B. 36,
3415) beobachtet für den Aldehyd den Smp. 131°.

Myristicinsäure C 7H 8 0 4 schmilzt nach S. bei 208—210°, nach Th. bei
210°; Sdp. über 300°, sie läßt sich jedoch auch im Vakuum nicht ganz unzer-
setzt destillieren. S. (B. 24, 3821) führte die Myristicinsäure mittels Phosphor
und Jodwasserstoffsäure in Gallussäure über, die in wasserfreiem Zustande
zwischen 230—235 ° schmilzt. Wird die Myristicinsäure in Eisessig gelöst
und Brom hinzugefügt, so erhält man nach S. Methylmethylentribrom-

Br 3

pyrogallol C 6<q>CH 2 vom Smp. 159—160°. — Dieselbe Myristicin-
\)CH 8

säure wird erhalten beim Erwärmen von Cotarnsäure (0 2 CH 2)C 6H-(OCH 3)-
(COOH 2)2 mit konz. HCl auf 100° (Rosek, A. 254, 348).

Das Verhalten des Isomyristicins gegen N 2 0 3 studiert Rimini
(GL 34, II, 281; G. 35, I, 406). Das Nitrosit C n H 12 O 0N2 schmilzt bei
130—131°, und dürfte eine bimolekulare Verbindung sein (vgl. Isosafrol); in
den Mutterlaugen findet sich ein Nitrosat des Isomyristicins C n H 12 0 7N 2
vom Smp. 147°. Wird das Nitrosit, in Alkohol suspendiert, mit Piperidin
auf dem Wasserbade erwärmt usw., so entsteht das /?-Nitroderivat des
Isomyristicins (0 ?CH 2)(OCH 3)C 6 H 2 • CH: C(N0 2)- CH 3 , goldgelbe Nadeln
vom Smp. 112°; es gibt beim Kochen mit Hydroxylaminchlorhydrat, Na 2 C0 3
und einigen Tropfen NH 2OH Myristicinaldoxim vom Smp. 158°. Dieses
^-Nitroderivat wird durch Brom in ein Dibrom-/?-nitroisomyristicin
(0 2 CH 2)(OCH3)C 6Br2 .CH:C(N0 2).CH 3 vom Smp. 160»übergeführt, das seiner¬
seits beim Kochen mit NH 2OH-HCl Dibrommyristicinaldoxim liefert
vom Smp. 184—186°.— Das Diisonitrosoperoxyd (OCH 3)(0 2 CH 2)-C 6 H 2 -
0------C-CEL schmilzt bei 103°, es gibt mit Zinkpulver und Eisessig das
NO-ON
Diisonitrosoisomyristicin (0 2CH 2)(OCH 3) • C 6H 2 • C(: NOH) • C(: NOH)•
CH 3 : Smp. 136°. — Das Diisonitrosoisomyristicin vom Smp. 136° liefert
beim einstündigen Kochen mit Schwefelsäure ein Monoxim des Di-
ketons des Isomyristicins C n H n 0 6N vom Smp. 154°, sowie das
Diketon selbst (0 2CH 2)(OCH 3).C 0H 2 . CO-CO-CH3 , Smp. 69—70°. Aus
dem Monoxim wurde das Myristicyldiacetylamid (0 2 CH 2)(OCH 3)-C 6H 2 -
CON(COCH 3)2, Smp. 143°, erhalten, das beim Kochen mit 25°/ 0 iger Natron¬
lauge Myristicinsäure vom Smp. 208—210° liefert.

Durch Mercuriacetat und Reduktion der entstehenden Verbindung
mit Zink und 50 °/ 0 iger KOH entsteht aus dem Isomyristicin nach Rimini
dasDihydroxyisomyristicin (O 2 CH 2)(OCH 3)-C 6 H 2 -0 3H 6(OH)2 : Smp. 114
bis 115°. Das Pikrat des Isomyristicins (0 2CH 2)(ÖCH 3)-C 6H 2 ■C 3H 5 •
C e H 30 7N 3 bildet rote Nadeln vom Smp. 86°; die Darstellbarkeit dieser
Verbindung spricht ebenfalls für die Propenylgruppe im Isomyristicin.

Bei der Umlagerung des Myristicins mit alkohol. Kali findet eine
teilweise Aufspaltung der Oxymethylengruppe statt (Thoms, B. 36, 3447),
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indem analog wie beim Apiol wenig von einem Phenol entsteht, dem
e v. die Konstitution C e H 2(C 3H 5)(l)(OCH 2 OC 2H B)(3)OH(4)(OCH 8)(5) zukommt.

Die Identifizierung- des Myristicins geschieht am besten, indem man
zunächst fraktioniert destilliert und die .bei einem Druck von 10 mm hei
140—1450 siedenden Anteile auf ihre physikalischen Konstanten unter¬
sucht. Mit überschüssigem Brom liefert das Myristicin das Dibrom-
Dtyristicindibromid vom Smp. 130°. Durch Behandlung der Fraktion mit
alkoh. Kali entsteht Isomyristicin vom Smp. 45°, das seinerseits durch
das Dibromid vom Smp. 109° und durch das Dibromdibromid vom
Srnp- 156° charakterisiert ist. Myristicin sowohl wie Isomyristicin geben
bei der Oxydation Myristicinaldehyd vom Smp. 130° und Myristicinsäure
v om Smp. 208—210°. Ev. sind zur Unterscheidung von Myristicin und
Isomyristicin die Einwirkungsprodukte von N 2O s auf diese Verbindungen
heranzuziehen.

Die Konstitution des Myristicins ergibt sich einmal aus der Aboxy-
dation dieses Moleküls zur Myristicinsäure, welche eine Methylenmethyl¬
gallussäure ist; durch diese Überführung ist die relative Stellung der
OCH 3 und 0 2 CH 2-Gruppe und des Radikals C 3H 5 im Myristicin eindeutig
gegeben. _ Daß im Myristicin ein Allylderivat vorliegt, geht einmal hervor
aus der Überführung in das Isomyristicin, sowie aus den ausführlichen
Untersuchungen Angelis, der sowohl N 2 0 3 , als auch Quecksilberacetat usw.
auf beide Moleküle einwirken ließ.

Die Geschichte des Myristicins ist eine verhältnismäßig junge. Ob¬
wohl das Muskatnuß- und das Macisöl seit langem bekannt sind, so sind
die hochsiedenden Anteile dieser Öle doch erst in der letzten Periode,

°87 bis zur Gegenwart, einer näheren Untersuchung unterzogen worden.
Temmler bringt im Jahre 1890 die erste ausführliche Untersuchung über
den Hauptbestandteil des hochsiedenden Macisöls. Durch Destillation über
Natrium konnte S. andere anwesende Anteile entfernen; wie S. späterhin
teststellte, wird hierbei das Myristicin teilweise zu Isomyristicin invertiert.
Zuerst gab S. dem Myristicin die Formel C 12H ld 0 3 ; da es nicht gelang,

urch fraktionierte Destillation zu einem reinen Produkt zu kommen, so
ging S. vom Isomyristicin aus und stellte fest, daß darin eine C 3H 5-
Gruppe vorkommt, daß also das Myristicin die Bruttoformel C n H 12 Ö 3
hat und daß bei der Behandlung mit Na selbst im Vakuum eine teil¬
weise Invertierung des Myristicins zu Isomyristicin stattfindet. Diese
Auffassung Semmlees über die Konstitution des Myristicins wurde in aus¬
führlicher Weise von Thoms gleichzeitig bestätigt, dem es fernerhin gelang,
das Myristicin im französischen Petersilienöl als Hauptbestandteil der hoch¬
siedenden Anteile nachzuweisen. Mit großer Schärfe hat Bimini alsdann
das Verhältnis des Myristicins zum Isomyristicin als eines Allyl- zum
"ropenylderivat von neuem bestätigt.

Eine Anwendung- außer zur Darstellung wissenschaftlicher Präparate
hat das Myristicin bisher nicht gefunden.
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I
S) Vierwertige Phenole und ihre Derivate.

In einigen ätherischen Ölen finden sich zwei Äther der Benzolreihe,
welche sich von vierwertigen Phenolen ableiten. Es sind dies zwei
Apiole; beide leiten sich von derselben Muttersubstanz ab, einem Allyl-
o-Tetraphenol

CH,
II

CH 2
iC

HCrf^NCOH
HOÖL^'COH

OOH

Beide Apiole sind Dimethyl-inethylenderivate dieses vierwertigen Phenols;
sie unterscheiden sich nur durch die Art der Ersetzung der Phenol¬
wassers toffatome durch die Methylen- bzw. Methylgruppen:

CH 2
CH
CH 2
C

HCrr^NCOCH
■O

CO
Petersienapiol

H 3COÖJ^^C0 CH 2

CH 2

VH
CH,
iC

H sCO(V^NCH
H 3COcl^JcO >C H 2

CO-^
Dillapiol

355. Petersilienapiol, Petersilienkampfer C 12H ] 40 4 (Petroselinol).

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Vorkommen und die
Geschichte des Petersilienapiols hat große Ähnlichkeit mit denjenigen des
bisher abgehandelten nahe verwandten Phenoläther, so z. B. mit denen des
Safrols, Myristicins, usw. jedoch ist das Apiol, das früher Petersilienkampfer
genannt wurde, bedeutend länger bekannt. Genau so wie erwähnte Phenol¬
äther findet sich das Apiol als Bestandteil ätherischer Öle selten und
ist hauptsächlich in einem einzigen Öl seit längerer Zeit wenigstens seinen
äußeren physikalischen Eigenschaften nach bekannt, und zwar als Bestand¬
teil des Petersilienöls {PetroseUnum sativum Hoffm.). Die zu der Familie
der Umbelliferen gehörige Petersilie dürfte ursprünglich in den Mittel¬
meerländern und Zentralasien zu Hause gewesen sein, wird jedoch seit
Jahrhunderten als Küchengewürz weit verbreitet angebaut. Auch wurde sie
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früher als Heilmittel angewandt, ebenso wie das destillierte Petersilien¬
wasser. Das destillierte Petersilienöl selbst wird im 16. Jahrhundert
erwähnt, so in der Apothekertaxe der Stadt Frankfurt am Main aus dem
Jahre 1587. Schon frühzeitig bemerkte man, daß das Öl einen kristal¬
linischen Bestandteil abschied (Link 1715 in Leipzig,' Waltheb 1745, De
oleis vegetabilium essentialibus. Diss. Leipzig 1745; Dehne, Crells,
Chem. Journ. 1778, I, 40; Bolle, Arch. der Pharm. 29 [1829], 168;
Blet, Teommsd. N. J. 14, II [1827], 134 berichten ebenfalls über den
Petersilienkampfer). — Die Petersilie enthält in allen ihren Teilen, be¬
sonders aber in ihren Samen das ätherische Öl, wovon die Samen 2—6°/ 0
hefern. Die Zusammensetzung des ätherischen Petersilienöls ist nicht in
allen Fällen dieselbe, sondern sie wechselt je nach dem Standort der
Stammpflanze. So enthält, wie wir bereits erfuhren, das französische
Petersilienöl Myristicin und wenig Apiol, während das deutsche Petersilienöl
so reich an Apiol ist, daß das ganze Öl häufig butterartig erstarrt.

Daß einige Petersilienöle — wahrscheinlich handelt es sich um
französische — die Kristalle des Kampfers nicht abscheiden, beobachtete
bereits Gerhardt, Geh. III, 641 Anm.: „J'ai pendant plus d'un an
abandonnö dans l'eau de l'essence de persil sans obtönir des cristaux."

Die ersten Elementaranalysen des Petersilienkampfers rühren von
Blanchet und Sell (A. 6 [1833], 301) her, welche den Smp. 21°, den
Sd P- ca. 300° und die Formel (C e H 70 2)x angeben. Wie B. und S. bereits
fanden, besteht das Petersilienöl aus einem leichter flüchtigen, spezifisch
leichten und einem höher siedenden, spezifisch schweren Öl, dem Peter¬
sdienkampfer, der in feinen hexagonalen Nadeln kristallisiert.

_ Löwig und Weidmann (Pogg. Ann. 46, 53; A. 32 [1839], 283)
berichten ebenfalls über das Petersilienöl und finden, daß es sowohl beim
Destillieren mit Wasser, als auch für sich in ein flüssiges übergehendes
Ol und in ein festes, welches in der Betorte zurückbleibt, zerlegt werden
kann. L. und W. finden, daß der Petersilienkampfer eine geruch- und
geschmacklose Masse bildet und daß die Analyse auf C12 H16 03 hinweist.

Maetins (A. 4 [1832], 267) beschäftigte sich ebenfalls mit dem
Petersilienkampfer und erhielt bei der Einwirkung von Salpetersäure
weder Oxalsäure noch Pikrinsäure.

Rump (Büchn. Bepert. 56 [1831], 21) erhielt bei dieser Oxydation
jedoch beide Säuren.

Lindenbaum (Diss. Würzburg 1867) konnte bei der Oxydation nur
Oxalsäure, keine Pikrinsäure nachweisen, außerdem erhielt er einen gelben,
harzähnlichen Körper ohne saure Eigenschaften, der ein Nitrokörper zu
sein schien, spez. Gew. 1,015 (?). Konz. Schwefelsäure löse das Apiol mit
blutroter Farbe (scharfe Beaktion); Wasser scheide aus dieser Lösung einen
braunen Körper ab, der von Alkalien mit blaugrüner Farbe gelöst werde,
jedoch könne auf diesem Wege kein kristallisierter Körper erhalten werden.
Nach L's. Analysen ergibt sich für das Apiol die Formel 0 12Hu O4 ,

Homolle und Joret (Journ. de Pharm, et de Chim. 28, 212) geben einem
Gemenge verschiedener Körper, das sie durch Extraktion des Petersilien-
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samens mit Äther und Weingeist usw. erhielten, den Namen „Apiol". —
v. Geeichten (B. 9 [1876], 258, 1477) beschäftigt sich mit dem Apiol,
indem er den Namen Apiol beibehält für den Petersilienkampfer: lange,
weiße, spröde Nadeln von schwachem Petersiliengeruche; v. G. findet, daß
das geschmolzene Apiol Wochen und Monate zum vollständigen Erstarren
gebraucht.

Aus dem Angeführten ersehen wir, daß nach den Untersuchungen
von Blanchet und Sell 1833 und Loewig und Weidmann aus dem
Jahre 1839 bis zur Dissertation Lindenbattms 1867 lange Zeit vergeht,
ehe man sich wiederum mit dem Apiol beschäftigt, v. Geeichten nahm
die Untersuchung erst 1876 auf. Bis zum Jahre 1887 war demnach vom
Apiol wenig bekannt; die von Lindenbaum bzw. von v. Geeichten vor¬
geschlagene Formel C 12 H 14 0 4 hat sich als richtig herausgestellt; Blanchet
und Sell müssen bereits reines Apiol unter den Händen gehabt haben,
da ihre Analysen für (C ßH 70 2)x sprechen, jedoch stimmen hiermit die
Analysendaten von Löwig und Weidmann nicht überein. — Weiteres
ist über die Konstitution und über die Eigenschaften des Apiols bis zum
Jahre 1887 nicht bekannt, v. Geeichten hatte aber bereits die wichtige
Beobachtung gemacht, daß das Apiol nach zwölfstündigem Erhitzen
mit alkohol. Kalilauge am Rückflußkühler beim Eingießen in Wasser
perlmutterglänzende rhombische Blättchen abscheidet: Smp. 53,5°, bei
46° wiederum erstarrend; es liefert bei der Oxydation mit Chromsäure¬
mischung schöne Nadeln eines nicht weiter untersuchten Körpers, mit
KMn0 4 über 100° schmelzende Blättchen. Mit Chloroform und konz.
Schwefelsäure entsteht eine anfangs schön rotviolette, allmählich grün
werdende Färbung. Die mitgeteilten Analysenzahlen decken sich nicht
ganz mit jenen des Apiols. Beim Kochen mit verd. Salpetersäure
entstanden gelbe Nadeln vom Smp. 114°, die sich in kochender Kalilauge
allmählich mit intensiv purpurroter Farbe lösten. Eine Molekulargewichts¬
bestimmung des Apiols lag noch nicht vor.

In der nächsten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, beschäftigen sich
Ciamician und Silbee (B. 21 [1888], 913) mit dem Apiol, entscheiden
sich ebenfalls für die Formel C 12 H 14 0 4 und finden Sdp. konst. 294°,
Sdp. 34 = 179°. Ferner teilen sie einige Oxydationsprodukte mit, so eine
Verbindung C 10H 10 O 5 vom Smp. 102° und mit KMn0 4 einen neutralen
Körper vom Smp. 122°.

Ginsberg (B. 21, 1192) teilt mit, daß das Apiol wahrscheinlich die
mehrfach gefolgerte Zusammensetzung besitze, jedoch auch G. gelang
nicht die Dampfdichtebestimmung; das Produkt, das v. Geeichten durch
Einwirkung von alkohol. Kali auf Apiol darstellte, spricht Ginsbeeg
als isomer dem Apiol an. Durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessig¬
lösung gewann er ebenfalls das Oxydationsprodukt (C aH2 0) x vom Smp. 102°
und Sdp. 315°, auch die Nitroverbindung v. Geeichtens vom Smp. 116°,
ebenso das Reduktionsprodukt daraus vom Smp. 118°, dessen Pikrat und
Acetylverbindung vom Smp. 260°.
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Ciamician und Silber (B. 21, 1621) berichten über weitere „Unter¬
suchungen über das Apiol". Durch Behandlung des Apiols mit alkohol.
Kali stellen sie den isomeren Körper v. Gebichtens und G-insbeegs dar und
bezeichnen ihn als Isapiol: Smp. 55-56°, Sdp. 303—304°, Sdp. 33 = 189°.
Durch die Oxydation des Apiols mit KMn0 4 in alkalischer Lösung wird
das G-lyk'ol C 12H 10 O 6 vom Smp. 122° gewonnen; durch Oxydation des
Isapiols mitKMn0 4 wird die Apiolsäure C 10 H 10 O 6 vom Smp. 175° und
der Apiolaldehyd C 10H 10 O 5 vom Smp. 102° erhalten; in besserer Aus¬
beute entstehen letztere Verbindungen bei der Oxydation des Isapiols mit
Kaliumbichromat und Schwefelsäure. Durch Oxydation des Apiolaldehyds
ßut Salpetersäure wird ein Nitroprodukt C 7H,N0 5 vom Smp. 137—138°
erhalten, das verschieden ist von dem bei 114° schmelzenden Nitrokörper
Ginsbeegs. Durch Spaltung der Apiolsäure mit verd. Schwefelsäure durch
Erhitzen im Eohr auf 130—140° resultiert das Apion C 9H 10 O 4 . indem
C0 2 abgespalten wird: Smp. 79°. Apiolsäure und Apiolaldehyd liefern
uiit Brom das Dibromapion. C. und S. sprechen das Apiol und Isapiol
a ls C 3H 6-Apion an, lassen jedoch die Frage nach der Natur der C 3H 6-
G ruppen offen.

Ginsberg (B. 21, 2514) stellt das Tribromapiol C 12 H u Br 30 4 vom
Smp. 88—89° dar, ebenso das Tribromisapiol C 12Hn Br3 Ö 4 vom
knrp. 120°. Durch Kochen des Isapiols in Benzollösung mit PC1 B entsteht
die Verbindung C 12 H 12 C1 2 0 4 bzw. C 12 H 14 C1 20 4 (vgl. über weitere Versuche
wiginalarbeit); ferner wird C 10 H 8 Br4 O 2 usw. aus der Nitroverbindung
erhalten.

Ciamician und Silbee (B. 21, 2129) berichten über den Apiolaldehyd,
dessen Oxim und über das Acetylapiolaldoxim vom Smp. 128—129°,
lerner über das Dibromapion C 9H 8Br2 0 4 , das durch Einwirkung von Brom
auf Apiolsäure erhalten wird: Smp. 99—100°. Die Apiolsäure wird mit
Jodwasserstoff erhitzt, wobei zwei Methoxylgruppen abgespalten werden.

°>CH,
Nunmehr wird die Formel des Apions aufgelöst in C 6H 2 J ^10CH

lOCH
■L'urch Erhitzen der Apionsäure mit alkohol. Kali unter Druck gewinnen

rOH

c - und S. das Phenol C„H. I f)HOCH, das sie als Dimethyläther eines
OCH,

letraoxybenzols, also eines vierwertigen Phenols ansehen, das sie in der
jachsten Abhandlung (B. 22, 2481) als „Apionol" bezeichnen, so daß
der eben erwähnte Körper ein Dimethylapionol ist: Smp. 105—106°.
°aa Tetramethylapionol C 6H 2(OCH 3)4 schmilzt bei 81°; das Dimethyl-
diacetylapionol C 6H 2 (OCH 3)2 (0 • C 2 H 3 0) 2 schmilzt bei 144°. Es
wurden die Apiolacryls äur e Smp. 196° und Apiolcrotonsäure
^mp. 209° gewonnen usw.

In der nächsten Abhandlung (B. 23, 2283) „Über die Konstitution
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des Apiols und seiner Derivate" beschreiben C. und S. die durch Oxydation
des Isapiols entstehende Apionketonsäure: C 6H(0 2 CH 2) • (OCH 3)2 • CO-
COOH vom Smp. 160—172°. Durch Eeduktion des Isapiols wird das
Dihydroapiol CjjHjgOg dargestellt; ferner erhalten sie das Dibrom-
isapiol C 0H(O 2 CH 2)(OCH g)2 -C 3 H 5Br 2 . Es erübrigte die Stellung der Oxy-
methylgruppen und der Oxymethylengruppe im Apiolmolekül festzustellen.
Zu diesem Zweck suchten C. und S. zunächst die Natur des dem Apiol zu¬
grunde liegenden vierwertigen Phenols Apionol aufzuklären. Es genügte vom
Apion auszugehen, mit welchem Namen C. und S. das Oxymethylendimethyl-
apionol, also einen Körper, den sie aus der Apionsäure gewonnen hatten,
belegen. Durch Nitrierung des Apions wurde ein Dinitroapion C 6(N0 2)2-
(0 2CH 2)(OCH 3)2 vom Smp. 117—118° dargestellt, identisch mit jenem aus
der Apiolsäure gewonnenen. Dieser Dinitrokörper wurde durch Reduktion
in einen Diaminokörper übergeführt; letzterer liefert in alkohol. Lösung
beim Kochen mit einem Überschuß von Diacetyl und Hinzufügen von

etwas Wasser ein Azin C„H„0.<^i y 3 : Smp. 176° usw. Hieraus
9 8 4 \N—C-CHg

geht hervor, daß die beiden Amidogruppen, also auch die beiden Nitro-
gruppen, schließlich auch die beiden freien Wasserstoffatome im Apion
in o-Stellung stehen müssen, so daß die vier Sauerstoffatome im Apionol,
dem dem Apiol zugrunde liegenden Phenol, ebenfalls in o-Stellung sich
befinden müssen.

Durch die Untersuchungen von C. und S. war festgestellt, daß das
Apiol sich von einem vierwertigen Phenol, dem Apionol ableitet, dessen
Phenolgruppen benachbart stehen, daß ferner zwei Wasserstoffatome im
Apionol durch Methylgruppen, zwei durch eine Methylengruppe ersetzt
sind und daß sich ferner eine C 3H 5-Gruppe im Apiolmolekül befindet.

Durch die Untersuchungen Eykmans (B. 23 [1890], 857) „Über das
Apiol und Isapiol" wurde festgestellt, daß die optischen Konstanten dazu
zwingen, anzunehmen, daß im Apiol eine Allylgruppe, im Isapiol dagegen
eine Propenylgruppe vorhanden ist.

Schließlich sei eine Arbeit von G-insberg (B. 23, 323) erwähnt, der
über eine Apionsäure vom Smp. 252° berichtet.

Im Jahre 1890 blieben demnach nach allen erwähnten Untersuchungen,
besonders nach jenen von Ciamician und Silbee sowie Eykman und den
früheren Forschern folgende beide Formeln für das Apiol übrig:

CH 2
iiOH

GH ä
6h

CH 2 CH 2
C

HG-^^jiCOCHä oder

C
HCr^NcOCH

H 2C<OC'Oc° CHH 3COC^JcO>C H 2

(I) (II)
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Allerdings stützen wir uns hierbei auf einen Analogiebeweis mit dem Iso-
safrol, indem der zur Allylgruppe in p-Stellung befindliche Sauerstoff
herausgeht, da sonst auch noch Formel III möglich wäre

I^COC 1.

wir erhalten demnach aus dem Isapiol bei der Eeduktion mit Na und
(OH (5) fOCH 3 (5)

Alkohol entweder CJL°3$ oder (LH, £f (3)
OCH 3 (2) OCH 3 (2)-

Schon C. und

lC 3 H 7 (1) IC 3 H 7 (1)
*■_ landen, daß der Methyläther dieses Phenols nicht identisch ist mit dem
Dihydroasaron.

Die Entscheidung zwischen den beiden obigen Formeln wurde von
Thoms (B. 36, 1714) erbracht. Th. zeigte, daß das Phenol, welches eben
erwähnt wurde, in der Tat Stellung 4, also die p-Stellung zu C 3H 7-,
frei hat, indem es ihm gelang, bei der Behandlung mit Salpetersäure aus
üem Methyläther des Phenols einen Nitrokörper zu gewinnen, dessen
JNitrogruppe aus der Analogie mit dem Nitroprodukt aus dem Dihydro-
asaron in Stellung 4 sich befinden muß. — Der Beweis von Th. für

°rmel I bzw. II stützt sich auf die Bildung einmal des erwähnten Nitro-
produktes bei der Behandlung des Phenoläthers, der durch Methylierung
°-es bei der Eeduktion des Isapiols erhaltenen Phenols entsteht, alsdann
auf diejenige eines Chinons. Für das Phenol kommen folgende beiden
Möglichkeiten in Betracht:

C 3H 7
iC

HC,-^NC0CH3
HOcL / liCOCH3GH

(I)

oder

C 3H 7
i

C

H 3COC^^COH

Je nachdem die Oxymethylengruppe in 3,4 oder 4,5 steht, da der Analogie
out dem Isosafrol nach das zur Propenylgruppe p-ständige Sauerstoff¬
atom, eliminiert wird. Thoms alkyliert dieses Phenol, und zwar mit
Methyl, Äthyl bzw. Propyl. Besitzt nun das Phenol Formel I, so muß

ei der Chinonbildung in allen drei Fällen dasselbe Oxymethylchinon
Semmler, Äther. Öle 12
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resultieren, -währendaus einem Phenol der Formel II verschiedene Chinone
entstehen müssen. Folgende Formeln mögen den Gedankengang darstellen:

C.H 7 C.H. C 3H 7
c

HC^^COCH,
C

HC-^NßOCH,>

0

OcLJcOCH»
CH
A

HOcLJcOCHa
GH

(I)

H 8COCLJCOCH 8
CH
C3H 7
C

HC,-^NCOCH 3

C 3Hj
C

HCr^^COCH,

H5C 20cl JjCOCHs
(H,C 3) ^h

C 3H 7
C

HG-^N,COCH 3
HaCOcl^

(II)

ICOH
JH

H8COcLJcOCH3
GH

C 3H 7
G

HCXNCOCH.

C 3H 7
iC

HCXNCO
Ocl JcOCjHj

CH (C 3H 7)
H.COCL JcOC 2H5

GH (C 3H 7)

Das Versuchsergebnis hat nun gezeigt, daß verschiedene Chinone
entstehen, hieraus folgt, daß für das Phenol Formel II in Anspruch zu
nehmen ist, daß mithin im Apiol die Oxymethylengruppe in 3,4-Stellung
stehen muß. Da nun die vier Hydroxyle im Apiol, wie Ciamician und
Silber bereits bewiesen haben, in o-Stellung zueinander stehen, so muß
für die Oxymethyl- und Oxymethylengruppe im Apiol folgende Anordnung
vorhanden sein: (OCH a )(0 2CH 2)(OCH 3); demnach ist die Formel für das
Petersilienapiol nunmehr eindeutig, und zwar ist das Apiol ein (l)-Allyl-
2,5)-dimethoxy-(3)-oxy-benzol.

Zum Vorkommen des Petersilienapiols ist zu bemerken, daß es mit
Sicherheit im Petersilienöl nachgewiesen ist; Thoms (Ar. 242 [1904],
328) erhielt aus dem schweren Maticoöl durch Oxydation zwei Apiol-
säuren vom Smp. 175° bzw. 151°, woraus er schließt, daß sich im Maticoöl
das Petersilien- und Dillapiol finden, und zwar ersteres in kleinerer und
letzteres in größerer Menge. Bei einer späteren Untersuchung eines
Maticoöls, das zweifellos aus echten Maticoblättern {Piper angustifolium
Kuiz. und Pav.) dargestellt war, konnte Thoms (Pharm. Ztg. 49 [1904],
811) keine Apiole feststellen, sondern er fand Asaron, wie bereits Sch.
u. Co. (Sch. 1898, II, 37) konstatiert hatten. Danach müssen die Matico-
blätter, welche das von Tb. zuerst untersuchte Öl geliefert haben, anderen
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Ursprungs gewesen sein oder aber die Maticopflanze muß an verschiedenen
Standorten usw. verschiedene ätherische Öle produzieren, so daß hier ein
ähnlicher Fall vorliegt wie beim französischen und deutschen Peter-
süienöl, von denen das letztere hauptsächlich Apiol, das erstere Myristicin
enthält.

Über ein Vorkommen des Apiols in einem ätherischen Öl aus vene¬
zuelanischemKampferholz [Neotandra oder Ocotea spec.) (Lauraceae) berichten
kCH. u. Co. (Sch. 1897, I, 52). Durch Wasserdampfdestillation des zer¬
kleinerten Materials wurden 1,15 °/0 eines Öles von sehr hohem Volum¬
gewicht erhalten: d= 1,155, uD = + 2°40' im lOOmm-Eohr; es erstarrte bei
gewöhnlicher Temperatur fast völlig zu einer kristallinischen Masse. Die
Kristalle zeigten abgesaugt den Smp. 28,5°, lösten sich in konz. H 2 S0 4 mit
blutroter Farbe und schieden beim Eingießen der Lösung in Wasser
braune Flocken ab. Durch Invertierung mit alkohol. Kalilauge wurde eine
ln schönen Tafeln vom Smp. 55—56° schmelzende Verbindung erbalten.
»Dieses Verhalten läßt keinen Zweifel, daß der kristallinische Bestandteil
ues Öles, der etwa 90°/ 0 desselben ausmacht, aus Apiol besteht, und
zwar erwies es sieb durch genauen Vergleich seiner Eigenschaften in
jeder Beziehung als identisch mit dem gewöhnlichen Petersilienapiol."

Physik. Eig. des Apiols. Blanchet und Sell (A. 6, 301): Smp. 30°,
Sd P- gegen 300°.

v. Geeichten (B. 9, 1477): Smp. 30° usw.
Ciamician und Silber (B. 21, 913): Sdp. 294°, Sdp. 34 = 179°.
Ciamician und Silber (B. 21, 1632):

Apiol: Smp. 30°, Sdp. = 294°, Sdp. 33 _ 34 = 179°,
Isapiol: Smp. 55—60°, Sdp. = 304°, Sdp. 33 _ 34 = 189°.

Eykman (B. 23, 862):;

Apiol: d14 = 1,176, n a = 1,533, nD = 1,538, nß = 1,5510,
«, = 1,5619; M.B. = 59, ber. 58,6.

Isapiol: dlt = 1,197, n a = 1,5639, nD = 1,5703, nß = 1,5892,
d u = 1,200, n a = 1,5612, n D = 1,5677, n ß = 1,5853,

w. = 1,6062; M.B. = 60,9, ber. 58,6.
nr =* 1,6039; M.E. = 60,5,

Stohmakn (Ph. Ch. 10, 415) Mol.-Verbr. = 1499,6 Kai.
Tammann (Ph. Ch. 29, 51) bringt Mitteilungen über die Kristallisations-

geschwindigheit, Schmelzwärme und spez. Wärme des Apiols.
_ Physiol. Eig. des Apiols bzw. Isapiols. Jüess (Sch. 1904, 1, 165) be¬

achtet über die physiol. Einwirkung des Apiols auf den tierischen
Organismus; es konnten jedoch noch keine eindeutigen Resultate erzielt
jerden. Hefeter (Arch. für exp. Path. und Pharm. 35, 365) zeigt, daß
das Apiol sehr schwer giftig wirkt. H. beobachtete bei subkutaner An¬
wendung nekrotisierende, eitrige Entzündung. Es wurden hochgradige
Eeizungszustände des Darms und ausgesprochene Verfettung der Leber
festgestellt.— Vom Isapiol berichten Ceryellin und Lussana (B.21, 1632^,

12*
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daß es in kleinen Dosen Erregung des Herzens bei kräftigem und aus¬
gedehntem Pulsschlag verursacht, daß bei größeren Graben dikroter Puls
auftritt; wie das natürliche Apiol verursacht das Isapiol Kopfschmerzen
und vorübergehende Trunkenheit usw.

Chem. Eig. des Apiols. Als Allylabkörnmling läßt sich das Apiol
mit Natrium und Alkohol nicht reduzieren.

Über ein Tribromapiol C 6Br(OCH 3)(CH 20 2)(OCH 3)C 3H 5Br 2 berichtet
Ginsbebg (B. 21, 2514): Smp. 88—89°, während das Tribromisapiol bei
120° schmilzt.

Analog der Einwirkung der Pikrinsäure auf Allyl- bzw. Propenyl-
derivate beschreibt Vobländee (A. 341, 1) das Verhalten derartiger Ver¬
bindungen gegen Halogenwasserstoffe. Anethol, Isosafrol, Isapiol, Methyl-
isoeugenol und Asaron liefern gefärbte Additionsprodukte, die sich jedoch
nicht isolieren lassen, während die entsprechenden Allylderivate derartige
Färbungen nicht hervorrufen.

Durch Oxydation des Apiols mit Chromsäure oder Kaliumperman¬
ganat erhält man bei weitgehender Oxydation dieselben Oxydationsprodukte
wie aus dem Isapiol, nämlich Apiolaldehyd und Apiolsäure (vgl. unter
Isapiol). Als intermediäres Oxydationsprodukt mit KMn0 4 in alkalischer
Lösung erhielten Ciamician und Silbeb (B. 21, 1623) eine neutrale Verbin¬
dung C 12 H 16 O e vom Smp. 122°, die wahrscheinlich als Glykol des Apiols
anzusehen ist.

Isapiol C 6H(Cfl:CHCH 3)(OCH3)(0 2 CH 2)(OCH 3) (1:2:3:4:5).

Die Umwandlung des Apiols in Isapiol dürfte zuerst v. Gerichtex
(B. 9, 1478) im Jahre 1876 ausgeführt haben, indem er Apiol mit alkoh.
Kalilösung am Kückfiußkühler kochte, wobei er einen neuen Körper vom
Smp. 53,5° C. erhielt, der bei 46° erstarrte (vgl. oben); jedoch erkannte
v. Gerichten die Isomerie mit dem Apiol nicht. —• Erst Ginsberg (B. 21,
1192) zeigte im Jahre 1888, daß dieser neue Körper mit dem Apiol isomer
ist. — Ciamician und Silbeb (B. 21, 1621) nennen diesen isomeren Körper
„Isapiol", geben seinen Smp. zu 55—56° und seinen Erstarrungspunkt
zu 46° an; Sdp. 303—304°, Sdp. 33 =189°. — Eykman (B. 23, 862) stellt
alsdann die physikalischen Daten, namentlich die opt. Eig. beider Ver¬
bindungen gegenüber (vgl. oben). — Stohmann (Ph. Ch. 10, 415) findet
für Isapiol die Mol.-Verbr. = 1489,0 Kai. —■ Negri (Bivista de mineralogia
cristallografia 7, 11) und Fock (Zeitschr. für Krist. 17, 380) finden für
Isapiol: monoklin, a : b : c = 1,78523 : 1 : 0,87493; ß = 89°13'. — Über
die physiol. Eig. vgl. oben.

Chem. Eig. des Isapiols. Das Isapiol läßt sich als Propenylverbin-
dung mit Na und Alkohol zur entsprechenden Propylverbindung
reduzieren. Das Dihydroapiol C 12 H 16 0 4 (Ciamician und Silbeb, B. 23,
2285) schmilzt bei 35° und siedet bei 292°. Bei der Reduktion entsteht
außerdem ein Phenol, das aus der alkal. Lösung isoliert werden kann:
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C n H 16 0 3 = C 6H a(C 3H 7)(OCH3)(OH)(OCH8) (1:2:3:5), Sdp. 36 = 168°, unter
gewöhnlichem Druck = 277—278°; es gibt mit Eisenchlorid eine braune
flockige Fällung.

Baetolotti (G. 22, I, 559) erhitzte Isapiol mit methylalkohol. Kali
unter Druck auf 140° und erhielt ein Phenol, von dem er ein Acetyl-
derivat darstellte. C. und S. (B. 29, 1802) wiederholen diesen Versuch
und erhalten ebenfalls ein Phenol vom Sdp. 15 = 189—199°, während B.
Sdp. 5Q = 232—233° beobachtet hatte. C. und S. behandelten das Phenol
mit Jodmethyl und erhielten ein Produkt vom Sdp. 13 = 178—181°, das
bei der Oxydation ev. Isovanillinsäure lieferte.

Thoms (B. 36, 1718) beobachtet für das bei der Keduktion des
Isapiols entstehende Phenol: Sdp. 12 =149,5—151°. Das (l)-Propyl-(2,3, 5)-
trimethoxybenzol zeigt nach Th.: Sdp. 12 = 144—146°. Aus letzterem ent¬
steht durch Einwirkung von Salpetersäure in Eisessiglösung das (1)-
Propyl-(2,3,5)-trimethoxy-(4)-nitrobenzol: Smp. 65°; außerdem das
(l)-Propyl-(3)-methoxy-(2,5)-chinon vom Smp. 79°, woraus durch
Reduktion das (l)-Propyl-(3)-methoxy-(2, 5)-hydrochinon vom Smp.
!05° erhalten wird. — Das (l)-Propyl-(2,5)-dimethoxy-(3)-äthoxy-
benzol zeigt Sdp. ]9 = 147—149°, der zugehörige Mtrokörper, das (1)-
Propyl-(2, 5)-dimethoxy-(3)-äthoxy-(4)-nitrobenzol hat den Smp. 75°,
das (l)-Propyl-(3)-äthoxy-(2,5)-hydrochinon schließlich schmilzt bei
143°. Das (l)-Propyl-(2,5)-dimethoxy-(3)-n-propyloxybenzol hat
Sd P-i 3 = 156—157°, der zugehörige Nitrokörper (l)-Propyl-(2, 5)-
dimethoxy-(3)-n-propyloxy-(4)-nitrobenzol schmilzt bei 68° und das
l)-Propyl-(3)-propyloxy-(2,5)-hydrochinon bei 102°.

Halogene wirken auf das Isapiol teilweise sich addierend, teilweise
substituierend ein. Das Tribromisapiol C BBr(CHBr-CHCr-CH 3)(OCiL>
(0 2CH 2)(OCH 3) (Ginsbebg, B. 21, 2515) schmilzt bei 120». Aus diesem
Tribromid stellen Ciamictan und Silbeb (B. 23, 2287) in alkohol. Lösung
durch Keduktion mit Zinkstaub ein Monobromisapiol C ß Br(C 3H,)(OCH 3)-
(0 2CH 2)(OCH 3) dar: Smp. 51°. — Das Isapioldibromid C eH(CHBr-CHBr-
CHgXOCHgXÖjCH.XOCHg) schmilzt nach .C. und S. (a.a.O.) bei 75°.

Durch Oxydation des Isapiols mit KMn0 4 entsteht die Apion-

ketonsäure C„H0 (Apionylglyoxylsäure) (C. und S., B. 23,
0> CH 2

(CO-COOH
22S4): Smp. 160—172°. — Durch weitere Oxydation wird, ebenso wie

O^
0" " gebildet (C. und S„
(OLri 3)2

aus dem Apiol, der Apiolaldehyd C,
ICHO

B. 21, 1626, 2130; O., B. 21, 1193): Nadeln vom Smp. 102°, Sdp. 315°;
er gibt nach Ginsbeeg ein Nitroderivat vom Smp. 116° (B. 21, 1193,
2516), das mit Brom einen Körper C 10H 8Br4O 9 vom Smp. 159° liefert.
Das Oxim C 9H 90 4 -CH:NOH (C. und S., B. 21^, 1628) schmilzt bei 160
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bis 161°, dessen Acetylderivat (B. 21, 2130) bei 128—129°. Aus dem
Apiolaldehyd in essigsaurer Lösung erhalten C. und S. mit HN0 3 (B. 21,
1629) gelbe Nadeln vom Smp. 137—138°.

Die Apionacrylsäure C 8 H(0 2 CH 2)(OCH 3)2(CH: CH-COOH) entsteht
aus dem Apiolaldehyd nach der Peekin sehen Reaktion (C. und S., B. 22,
2485): Smp. 196°. — Die Apioncrotonsäure (Apionmethacrylsäure)
G e H-(CH 20 2)(OCH 3)2(CH : C(CH 3).COOH) wird auf analoge Weise aas
Apiolaldehyd und Propionsäure gewonnen: Smp. 209 °. Durch Destillation
des Kalksalzes dieser Säure mit Atzkalk konnten C. und S. kein Apiol
gewinnen, sondern sie erhielten einen bei 83° schmelzenden Körper, der
jedoch nicht die prozentische Zusammensetzung des Apiols besaß, usw.

0
Apiolsäure C6H Jo >CH "

)(OCH 3 ,2(r-
wird sowohl bei der Oxydation des Apiols,

COOH
als auch Isapiols erhalten: Smp. 175° (C. und S., B. 21, 1624 und G-ins-
beeg, B. 23, 323 und Baetolotti, Gr. 22, I, 562). Über die elektr. Leit¬
fähigkeit dieser Säure vgl. Angem (G. 22, II, 30). Der Methylester
C 10 H 9CyCH 3 bildet Nadeln vom Smp. 71—72°. Das Nitril wird von
Gaeelli (G. 20, 701) erhalten: Smp. 135,5°. — Wird die Apiolsäure mit
Jodwasserstoff im Einschmelzrohr behandelt, so werden 2 Mol. Jodmethyl
gebildet. — Wird die Apiolsäure mit verd. Schwefelsäure im Einschmelz¬
rohr behandelt (C. und S., B. 21, 1630), so bildet sich das Apion

C 9H 10 0 4

CH
HCrf-^NcOCHa

H3COC^CO >C H 2UO""

Smp. 79°. Das Dibromapion C 6 Br 2(0 2 CH 2)(OCH 3)2 wird aus der Apiol¬
säure bzw. aus dem Apiolaldehyd beim Behandeln mit Brom in essig¬
saurer Lösung erhalten (C. und S., B. 21, 1631): Smp. 99—100°. —
Das Dinitroapion (C. und S., B. 22, 2289) entsteht beim allmählichen
Eintragen einer Eisessiglösung von Apiolsäure in gekühlte Salpetersäure
oder beim Eingießen einer Eisessiglösung von Apion in auf —18° ab¬
gekühlte Salpetersäure (C. und S. (B. 23, 2289): gelbe Nadeln vom Smp.
117—118°. Aus diesem Dinitroapion entsteht durch Reduktion mit Zinn¬
feile und Salzsäure das Diaminoapion(CH 20 2)-C 6(NH 2)2(OCH 3)2 : Smp. 119°
(C. und S, B. 23, 2289 und G., B. 21, 1194); das Tetraacetylderivat
C 9H 8 0 4 [N(C 2H 3 0) 2]2 (C. und S., B. 23, 2290) schmilzt bei 133°. Ein

Derivat des Diacetyls ist die Verbindung C 9 H 80 4<^ u 3 (C. und

S., B. 23, 2290): Smp. 176°.
Apionol C 6H2(OH) 4 (1: 2 : 3 : 4) wird von C. und S. (B. 22, 2481)

das dem Apiol usw. zugrunde liegende vierwertige Phenol genannt.
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Das Dimethylapionol
CH

HCf^COCHs
Ca 11 ™ 0 * = H 3COcL JcOH

COH

(C und S., B. 22, 119, 2484) bildet sich beim Erhitzen der Apiolsäure
mit alkohol. Kali auf 180° während 4—6 Stunden: Smp. 105—106°,
Sdp. 298°.

Bartolotti (Gh 22, I, 562) zeigte, daß die Verseifung der Dioxy-
methylengruppe schon durch einfaches vorsichtiges Schmelzen mit Kali
im offenen Gefäß gelingt.

Das Tetramethylapionol C 6H 2(OCH 3)4 (C. und S., B. 22, 2483)
entsteht aus dem eben erwähnten Dimethylapionol beim Erhitzen mit
CH 3J un d Holzgeist auf 100°; Smp. 89°: vgl. B. 29, 1808; (Boeris
(B. 29, 1808): trimetrisch usw. Das Dinitrotetramethylapionol
C e( N 0 2)2 -(OCH 3)4 (C. und S., B. 23, 2292) hat den Smp. 92°, das Dimethyl-
diacetylapionol (CH 3 0) 2 -C^-(C 2H 30 2)2 (C. und S., B. 22, 2284) den
Smp. 144<\

Über das Apionol berichten Einhorn, Coblinbr und Pfeiffer
(B. 37, 100); es färbt sich mit PeCl 3 intensiv blau, wird von Alkalien
nicht verändert, absorbiert keinen Sauerstoff und geht mit Dimethylsulfat
usw. behandelt in das Tetramethylapionol über (vgl. über Weiteres
Originalarbeit).

Beim Schmelzen mit Kali entsteht aus der Apiolsäure Dimethyl-
äther-2,3,4,5-tetraoxybenzoesäure.

Als weiteres Oxydationsprodukt des Isapiols wird von Botxgault
(These, Paris 1902) durch Einwirkung von Quecksilberoxyd und Jod usw.
der Dimethoxymethylendioxyhydratropaaldehyd (OCH 3)2(CH 2 0 2)-
C 6H.CH<^HO g e W onnen: Sdp. 305°, d, = 1,246, fast unlösl. in Petrol-

äther. Die zu diesem Aldehyd gehörige Dimethoxymethylendioxy-
hydratropasäure schmilzt bei 97° und das aus ihr gewonnene Dimeth-
°xymethylendioxyacetophenon bei 92°.

Verhalten des Apiols und Isapiols gegen N 20 3 .

Das Apiol liefert nur sehr schwer mit HN0 2 ein «-Nitrosit (CH 20 2)
(CH 30) 2C 6H.C 3H 6 -N 20 3 (Rimini, G. 34, II, 281): citronengelbes Pulver
vom Smp. 138°.

Diisonitrosoisapiolperoxyd C 12H 12N 2O e---------_„„„.„..^„.r— j- ^i 2- ia -. 2 - e , die «-Verbindung
(CH 20 2)C 6H-(OCH 3)2 -C ---------C-CfL (Angeli und Bartolotti, G. 22, II,

II ILN-O-O-N
496) wird beim Eintröpfeln einer konz. wäßrigen Lösung von 30 g KN0 2
m eine heißgesättigte essigsaure Lösung von Isapiol erhalten: Smp. 169
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bis 170°; es wird in heißer alkohol. Lösung durch alkohol. Kalilauge in
eine /^-Verbindung vom Smp. 168—170° umgewandelt. — Das Diiso-
nitrosobromisapiolperoxyd C 12H n Br0 6N 2 (A. und B., Gr. 22, II, 508)
schmilzt in der «-Modifikation bei 131°, in der ß- Modifikation bei 127
bis 128°. •— Das Diisonitrosonitroisapiolperoxyd (CH20 2)C 6(N0 2).
(OCH3)2 -C ---------C-CHg entsteht aus dem Diisonitrosoisapiolperoxyd und

N-O-O-N
Salpetersäure: Smp. 132 — 133°. — Das Diisonitrosoisapiol (A. und
B., G. 22, II, 402); «-Derivat

CH 2 0 2 -C 6H(OCH 3)3 .a -C-CH,
N-OH HO-N

bildet sich bei der Beduktion des Diisonitrosoisapiolperoxyds mit Zink,
Eisessig und Alkohol: Smp. 154°; geht bei einstündigem Erhitzen auf
165° in die isomere /^-Verbindung vom Smp. 197—198° über. — Das Di-
isonitrosoisapiolanhydrid (CH2 0 2)- C e H(OCH 3), • C-----C-CH3 schmilzt" n n

N-O-N
bei 138°. — Das Diisonitrosobromisapiol C la H 13 BrN 2 0 6 (A. und B.,
Gr. 22, II, 508) schmilzt gegen 220° und läßt sieb in eine isomere Ver¬
bindung C 12H 13Br0 6N 2 vom Smp. 94—95° überführen.

Über Petersilienapiolpikrat und Isapiolpikrat machen Beuni
und Toenani (Atti usw., Koma [V], 13, II, 184) Mitteilungen. Das Apiol
gibt als Allylverbindung kein Pikrat, dagegen liefert das Isapiol ein Pikrat
C 18 H 17 O n N3 , rotbraune Nadeln vom Smp. 89—90°. Boeeis (Atti usw.
Milano, 41, 29; Z. für Kristall. 40, 10-j) findet: Smp. 83°, monokline
Prismen, 0,9163:1:0,4226, ac = 89°55', Spaltbarkeit nach (110).

Identifizierung des Apiols. Das Apiol pflegt sich bei seinem Vor¬
kommen in ätherischen Ölen beim Abkühlen abzuscheiden; am besten
jedoch unterwirft man das Ol der fraktionierten Destillation, indem man
die im Vakuum bei 10 mm Druck bis ca. 150° übergehenden Anteile
wegnimmt und den Best abkühlt bzw. die physikalischen Konstanten der
um 294° siedenden Anteile bestimmt. Der Smp. des Apiols liegt bei
ca. 30°, Sdp. ca. 294°, d1% = 1,176, nD = 1,538. Von Derivaten ist das
Tribromapiol vom Smp. 88—89° charakteristisch, während das Isapiol
ein Tribromid vom Smp. 122° liefert. Ferner eignet sich zur Identifizierung
des Apiols das Isapiol vom Smp. 55—56°, das seinerseits außer dem
erwähnten Tribromid ein Dibromid vom Smp. 75° und ein Monobrom-
isapiol vom Smp. 51° gibt. Petersilienapiol sowie -isapiol liefern bei der
Oxydation den Apiolaldehyd vom Smp. 102° und die Apiolsäure vom
Smp. 175°.

Die Konstitution des Apiols ergibt sich aus der Überführung des
Apiols in den Apiolaldehyd und in die Apiolsäure, welche ihrerseits in
das Dinitroapion überführbar sind. Das Dinitroapion enthält die beiden
Nitrogruppen in o-Stellung, so daß die vier Sauerstoffatome ätherartig
gebunden sein und ebenfalls in o-Stellung zueinander stehen müssen.
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Die ätherartige Bindung geht aus der Indifferenz des Dimethylapionols
hervor, aus der Abspaltung zweier Methylgruppen mit HJ aus dem Apion
u nd aus der Entstehung des n-Propyl(l)-oxymethyl(2)-oxy(3)-oxymethyl(5)-
"enzols. Die Konstitution dieser Verbindung als die eben angegebene
wies Thoms nach (vgl. oben). Die Natur der C 3H.-Gruppe im Apiol
ergibt sich einmal aus der Invertierbarkeit des Apiols zum Isapiol, so¬
dann aus den optischen Konstanten (vgl. oben Eykman).

Geschichtlich gehört das Apiol zwar zu den am längsten bekannten
Bestandteilen ätherischer Öle, denn der Petersilienkampfer ist als Ab¬
scheidung des Petersilienöls schon vor Jahrhunderten bemerkt worden.
Die erste Analyse rührt indessen erst von Blanchet und Sell aus dem
Jahre 1833 her, die zwar die richtige Formel (C 6H 7 0 2)x aufstellten, aber
erst die Untersuchungen von Lindenbaum im Jahre 1867, alsdann die¬
jenigen von v. Geeichten im Jahre 1876 machten die Formel C 12 H 14 0 4
wahrscheinlich. Jedoch erst in der letzten Periode 1887 bis zur Gegenwart
konnten die Untersuchungen von Ciamician und Silbee, Eykman, Ginsbehg-
nsw. namentlich durch Aboxydation des Apiols zum Apiolaldehyd und zur
^piolsäure, sowie durch Darstellung des Tribromids zeigen, daß im Apiol
ein Körper der Konstitution C 13 H 14 0 4 vorliegt. Die exakten Forschungen
v on C. und S. zeigten alsdann "bis zum. Jahre 1890, daß Petersilienapiol
ein (l)-Allyl-(2,3, 4, 5)-oxymethylen-oxymethylbenzol ist, indem die relative
Stellung von Oxymethylen und Oxymethylgruppen unentschieden blieb.
Diese Lücke füllte Thoms im Jahre 1903 aus, indem er nachwies, daß das
Apiol ein (l)-Allyl-(2)-oxymethyl-(3,4)-oxymethylen-(5)-oxymethylbenzolist.

Eine praktische Anwendung hat das Apiol bis auf einen beschränkten
arzneilichen Gebrauch nicht erfahren.

C 12H lA

356. Dillapiol

CH 2
ii
CH
CH 2
U

H 3COCf^>|CH
HaCod^JJcoco-

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Dillapiol ist isomer mit
dem Petersilienapiol und bisher im ostindischen und japanischen
Dillöl [Anethum Sowa D.O.) und in einem Maticoöl aufgefunden worden.
Ciamician u. Silbee (B. 29, 1799) konnten aus der hochsiedenden Fraktion
eines ostindischen Dillöls ein Apiol isolieren, das mit dem Petersilien¬
apiol zwar isomer, aber nicht identisch war. Thoms (Ar. 242, 328) unter-



186 Dillapiol: Vorkommen, Isolierung und Synthese

■ suchte ein Maticoöl (Piper angustifolium Ruiz. und Pav.), in welchem er
neben wenig Petersilienapiol hauptsächlich Dillapiol auffand. Bei einer
späteren Untersuchung eines anderen Maticoöls, das zweifellos aus Blättern
des echten Piper angustifolium gewonnen worden war (Pharm. Ztg. 49
[1904], 811) konnte Th. keine Apiole nachweisen, sondern Asaron, das
auch schon Sch. u. Co. (Sch. 1898, II, 37) im Maticoöl gefunden hatten.
Das ostindische Dillöl wird zu 2—3°/ 0 aus den Samen erhalten,
während das deutsche Dillöl (Anethum graveolens L.) zu ca. 3—4°/ 0 aus
den Samen erhalten wird. Das deutsche Dillöl enthält ca. 40—60°/ 0
Carvon, außerdem d-Limonen, ferner Pkellandren, ein Paraffin usw., aber
keine höher als Carvon siedenden Bestandteile. Das deutsche Dillöl zeigt:
d = 0,895 bis ca. 0,915 und aD =+lb bis +80°; das ostindische Dillöl
(Sch. 1891, II, 12) hat: d = 0,970, « B =+41 0 30'. Bei der Destillation
des indischen Samens wurde von Sch. u. Co. ein Bestandteil beobachtet,
der schwerer als Wasser war. Diesen Bestandteil untersuchten C. und S.
(B. 29, 1799) im Jahre 1896. Die schweren Anteile (320 g) gingen unter
11 mm Druck über.

Fraktion I: aufgefangen —120° (11 mm): 90 g: von intensiv. Kümmelgeruch
„ II: „ 120—140°: 32 g: ) . . , n ,
;; III: „ 140-160«: 18 g: } V° n WemSer Starkem GerUCh
„ IV: „ 160—162°: 180 g: fast geruchlos.

Durch nochmalige fraktionierte Destillation der letzten Fraktion
wurde das Dillapiol vom Sdp. n = 162° erhalten, Sdp. unter geringer
Zersetzung bei 285°, Bruttoformel C 12H14 0 4 , eine Formel, welche nach
der Ergebnissen einer Methoxylbestimmung in C 10 H 8 O 2(OCH3)2 aufgelöst
werden konnte. Durch Erhitzen mit alkohol. Kali entstand ein isomeres
Dillisapiol, durch Oxydation des letzteren ein Dillisapiolaldehyd und Dill-
isapiolsäure. Durch Verschmelzen der letzteren mit KOH wurde ein Di-
niethylapionol erhalten, welches methyliert ein Tetramethylapionol lieferte,
das sich als identisch erwies mit dem aus dem Petersilienapiol erhältlichen.
Hieraus folgern C. und S., daß auch im Dillapiol eine Oxymethylengruppe
und zwei Oxymethylgruppen vorhanden sind und daß dem Dillapiol das¬
selbe vierwertige Apionol zugrunde liegt, in dem die vier Hydroxyl¬
gruppen in o-Stellung zueinander stehen. C. und S. konnten fernerhin
schließen, daß im Dillapiol eine C 3HB-Gruppe vorhanden ist, welche ein
Allylradikal sein mußte, während im Dillisapiol eine Propenylgruppe vor¬
liegt. Aus den Untersuchungen von C. und S. ergibt sich, daß das Dill¬
apiol ein (l)-Allyl-oxymethylen-dioxymethylbenzol sein mußte, in welchem
die relative Stellung der Oxymethyl- und Oxymethylengruppen noch zu
ermitteln war. Diese Frage löste Thoms (Ar. 242, 344), indem er das
Dillisapiol hydrierte, wobei, wie aus dem Petersilienisapiol, ein Propyl-
dioxymethylphenol (C 3H.)-C 6 H 2(OCH 3)2OH entstand. Die relative Stellung
der Substituenten in dieser Verbindung mußte entschieden werden. Zu
diesem Zweck stellte Th. den Äthyläther dieses Phenols dar C 6H2(C 3H 7)-

(OCH 3)2(OC 2H 5): Sdp. u = 144-150°. Dieser Äthyläther wurde in Eisessig
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gelöst und in auf -18° abgekühlte HN0 3 eingetragen; hierbei bildete
sich das (l)-Propyl-(5)-methoxy-3,6-chinon. Es sind bei dieser Oxydation
eine Oxymethyl- und eine Oxyäthylgruppe in die Chinongruppe verwandelt
worden, so daß OCH 3 und OC 2H 5 in 3,6-Stellung zueinander gestanden
haben müssen. Da nun Oxyäthyl die Stellung 3 innegehabt haben muß
(aus Analogie des "Übergangs des Isosafrols und Petersiliemsapiols m ein
Phenol, usw.), so muß eine Oxymethylgruppe in obigem Phenol, das bei
der Behandlung des Dillisapiols mit Na und Alkohol entstanden ist in
6 bzw. 2 stehen und eine Methoxylgruppe in 5, so daß für die Oxymethylen-
gmppe nur die 3,4-Stellung übrigbleibt, und das Dillapiol somit als
ein (l)-AUyl-(2, 5)-dimethoxy-(3,4)-methylendioxybenzol anzusehen ist.

Ein spanisches Dillöl untersuchten Sch. u. Co. (Sch. 1903, 1,^4):
d n = 0,9282, aD =+45°47', n D = 1,49368. Der Carvongehalt des Oies
betrug 16«/ Durch Fraktionieren gingen 4 / 6 bei der Siedetemperatur
der Terpene über; „diese erwiesen sich als fast reines Phellandren das
vielleicht noch geringe Mengen anderer Terpene enthielt." Aus den hoch¬
siedenden Anteilen konnte durch fraktionierte Destillation eine Iraktion
Sdp. s = i55_ 156 o gewonnen werden. Durch Erhitzen der letzteren im
Einschmelzrohr mit alkohol. Natriumäthylatlösung auf 160 ° trat Invertierung
ein - „Wie aus dem Smp. 43-44° der Kristalle und demjenigen ihres
Bromienwgsproduktes hervorging, lag tatsächlich Dillisoapiol vor."

Physik. Eig. des Dülapiols. C. und S. (B. 29, 1799): Sdp. n = 162 ,
S dp. = 285° (unter gewöhnl. Druck), flüssig, „stellt eine dicke, ölige, nahezu
geruchlose Flüssigkeit dar, die wir auch durch starkes Abkühlen nicht
zum Erstarren bringen konnten; gegen konz. H 2S0 4 verhält es sich wie
gewöhnliches Apiol".

Chem. Eig. des Dülapiols. Das Dillapiol addiert infolge der Allyl-
gruppe leicht Halogen bzw. Halogenwasserstoff; außerdem substituiert das
Halogen gleichzeitig Wasserstoff im Benzolkern. Es ist jedoch nur be¬
kannt eine Tribromverbindung C 12H 13Br 30 4 = C e Br-(OCH 3)2 -(0 2CH 2)-
C H 2 -CHBr.CH 2Br (C. und S., B. 29, 1800): Smp. 110°.

Durch Oxydation wird die Allylgruppe zur Aldehyd- bzw. Carboxyl-
gruppe oxydiert, jedoch sind diese Sektionen eingehender beim Isoapiol
studiert worden.

Dillisapiol = (l)-Propenyl-(3,4)-oxymetliylen-(5,6)-dioxymethyl-
bcnzol.

C und S. (B. 29, 1801) führen das Dillapiol mit alkoholischem Kali
hzw. getrocknetem Natriumäthylat in ein isomeres Dillisapiol über:
Smp. 44 o ; es uefert mit konz. H 2S0 4 rote Färbung, „die jedoch weniger
intensiv ist wie die, welche man mit dem gewöhnlichen Isapiol erhalt
und die mehr nach gelb hingeht", Sdp. 296°, monoklin (Boekis): a:b:c =
0,86863:1:0,46102; ß= 79°30' usw., wonach die Kristallform des Dill¬
isapiols völlig verschieden ist von jener des Petersilienisapiols. Bei der
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Darstellung des Dillisapiols entsteht gleichzeitig ein phenolartiger
Körper: Sdp. ie = 189—191°, während die letzten Anteile zwischen 190
und 215° übergingen und nach einigen Tagen kristallinisch erstarrten.
Derselbe Körper entsteht nach C. und S., wenn man Dillisapiol mit methyl¬
alkoholischem Kali im Rohr auf 140° erhitzt: Sdp. 17 =192—193°, wahr¬
scheinlich ist hierbei die Dioxymethylengruppe verseift worden. Dieses
Phenol wird, wie oben erwähnt, von Thoms (Ar. 242, 344) mit Na und
Alkohol hydriert, wobei das Phenol C 6H 2 -(C 3H 7)-(OCH 3)2 -(OH) entsteht.
Das äthylierte Phenol C 6H2 .(C 3H 7).(OCH 3)2 -(OC 2ri 5) zeigt: Sdp. n = 144
bis 150° und läßt sich in das (l)-Propyl-5-methoxy-3, 6-chinon vom
Smp. 78—79° überführen.

Verhalten des Dillisapiols gegen Halogene. Die Tribromverbin-
dung C 13 H ]3 Br 30 4 = C 6Br(0 2CH 2)(OCH 3)2 • CHBr-CHBr-CH 3 (2:3:4:5:
6:1) (C. und 8., B. 29, 1804) schmilzt bei 115°.

Oxydation des Isapiols aus Dillöl. Die Oxydation dieses Isapiols mit
alkalischer Kaliumpermanganatlösung ergab den Dillapiolaldehyd
C 10 H 10 O 5 = (l)CHO-(3,4)-oxymethylen-(5, 6)-dioxymethyl-benzol: Smp. 75°.
Gleichzeitig entsteht hierbei die zugehörige Dillapiolsäure C 10 H 10 O 6
vom Smp. 151 —152° (C. und S., a. a. 0.,'S. 1804 und Thoms aus dem
Maticoöl, Ar. 242, 328; vgl. über das Maticoöl auch Fromm und van
Emstek, B. 35, 4347). Außer dem Dillapiolaldehyd und der Dillapiol¬
säure entsteht bei dieser Oxydation auch die Dillapiolketosäure C e H-
(0 2CH 2)-(OCH 3)2 .CO-COOH: Smp. 175°. Beim Schmelzen dieser Dill¬
apiolketosäure mit Kali entsteht eine Verbindung, die flüssig ist und
dem bei 79° schmelzenden Apion isomer zu sein scheint, das bei der
Kalischmelze der Petersilienapiolketosäure entsteht.

Umwandlung des Dillapiols in Tetramethylapionol (C. und S.,
B. 29, 1806). C. und S. verschmolzen zunächst Dillapiolsäure mit Kali.
Nach dem Ansäuern und Ausschütteln mit Äther erhält man nach
dem Eindunsten des letzteren einen langsam kristallisierenden Rückstand,
der aus Dill-dimethylapionolcarbonsäure besteht. Letztere wird
der trocknen Destillation unterworfen, wobei C0 2 abgespalten wird und
sich Dill-dimethylapionol bildet. Wir haben folgende Übergänge:

COOH
iü

H.COCrf^'NCH

H 8COC!^CO >C H2
CO-

Dillapiolsäure

COOH
[C

HaCOCrj^NCH
H.COCH v ^COH

COH
Dimethylapionolsäure

CH
HgCOCrf^NCH
H.COÖ

Dimethylapionol

Das Dill-Diacetyldimethylapionol C 6H 2(OC 2H 3 0 2(OCH 3)2.
schmilzt bei 85°, während die entsprechende Verbindung aus dem Peter-
siliendimethylapionol bei 144° schmilzt. Dagegen schmilzt das aus dem
Dilldimethylapionol dargestellte Tetramethylapionol bei 89° und ist
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1(leiitisch mit dem Petersilientetramethylapionol: trimetrisch (Boebis),
«:ö:c = 0,9454:1:1,0755.

Das Dillapion gewannen C. und S., wie oben erwähnt, im flüssigen
Zustande. C. und S. stellten a. a. 0., S. 1808, diese Verbindung auch
dar aus dem Dill-dibromapion, indem sie letzteres aus der Apiolsäure,
te Eisessig gelöst, und Brom gewannen: Smp. 92°. Dieses Dill-dibrom-
aPion C 9H 8Br20 4 = (1, 2)-Dibrom-(3,4)-oxymethylen-(5,6)-dioxymethylbenzol
gebt bei der Keduktion mit Na und Alkohol in das entsprechende Apion

o^io^ über, das aber ebenfalls nur flüssig zu sein scheint.
Identifizierung des Dillapiols. Das Dillapiol zeigt zwar große Ähnlich¬

keit mit dem Petersilienapiol, läßt sich aber anderseits von diesem gut
Unterscheiden. Der Siedepunkt des Dillapiols liegt etwas niedriger (285°)
als der des Petersilienapiols (Sdp. 296°). Das Dillapiol ist bei gewöhnl.
Temperatur flüssig, während das Petersilienapiol bei ca. 30° schmilzt.
Durch Invertierung entsteht das Dillisapiol vom Smp. 44°, während das
Petersilienisapiol bei 53,5° schmilzt. Das Tribromdillapiol zeigt den
"Qip. 110°, während das entsprechende Petersilientribromapiol bei 88—89°
schmilzt. Durch Oxydation des Petersilienapiols bzw. -isapiois entsteht
Qer Apiolaldehyd vom Smp. 102° und die Apiolsäure vom Smp. 175°,
Während das Dillapiol bzw. -isapiol den Dillapiolaldehyd vom Smp. 75°
^ud die Dill apiolsäure vom Smp. 151 —152° geben.

Die Konstitution des DiPi,piols ergibt sich, wie oben bereits ausein¬
andergesetzt worden ist, aus der Überführung in die Dillapiolsäure, wonach
6l ue Seitenkette C 3H 6 anzunehmen ist. Diese muß ihrer Natur nach eine
^hylgruppe sein, da durch Behandlung des Dillapiols mit alkohol. Kali
ei u höher siedendes Isapiol entsteht. Durch Verschmelzen der Apiolsäure
lu 't Kali usw. bildet sich ein Dimethylapionol und dieses kann in ein
letramethylapionol übergeführt werden, das identisch ist mit jenem aus
dem Petersilienapiol. Demnach ist das Apiol ein Allylbenzol, in dem
zwei Oxymethyl- und eine Oxymethylengruppe vorkommen, die sämtlich
111 o-Stellung zueinander stehen. Die Stellung des Allylradikals zur Oxy-
Jflethyl- bzw. Oxymethylengruppe ergibt sich aus den oben ausführlich
Erwähnten Untersuchungen von Thoms, so daß das Dillapiol ein (l)-Allyl-
\°) 6)-dimethoxy-(3,4)-methylendioxy-benzol ist.

Die Geschichte des Dillapiols ist eine verhältnismäßig junge, da dieser
Körper zuerst im Jahre 1897 von Ciamician und Silbee entdeckt und in
seiner Konstitution bis auf die soeben erwähnte relative Stellung der
^ubstituenten erschlossen wurde; letztere Frage wurde im Jahre 1903
7 °n Thoms erledigt, in welchem Jahre auch das Vorkommen des Dill-
a piols in gewissen Maticoölen erwähnt wird.

Eine praktische Verwendung des Dillapiols hat bisher nicht statt¬
gefunden.
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Üb er sieht atab eile
über die

ein-, zwei-, drei- und vierwertigen Phenole mit ungesättigter
C 3H 6-Gruppe bzw. deren Methyl- und Methylenäther.

Einwertige Phenole und ihre Äther

Allylreihe:
CH 2
CH

CH 2
CH

CH 2
i

C
CH 2
C

RC^\pa HCr^N,CH
HcL J-'CHHcLljCH

COH GOCH,
Chavicol Methylchavicol

Estragol

Propenylreihe (Isoreihe):

CH,
CH
11

CH
c

HC^NCH
HcL^JJcH

COH
Anol

(kommt als Bestand¬
teil nicht vor)

CH 3
CH
CH
6

HC-^NCH
HCnL CH

COCH.
Anethol

Zweiwertige Phenole und ihre Äther

Allylreihe:

CH 2
11

CH

CH 2

CH2
CH

CH 2

CH 2
CH

CH 2

CH 2
11

CH

CH2

CH 2
CH

(Jh 21C

HCV^.CH

1
C

HCr^%|CHHcLjcOH
COCH3

C
HCr^NCH

C
HCr^NOH
HcLJcOCH3

COCH3

c
HCr^NCH

HcLjcOH
COH

Hcl^JJcOCH 3
COH

HC^JcO^ch,co-""^
Allyl-

brenzeatechin
(kommt a. B.

nicht vor)

Betelphenol Eugenol

Propenylreihe (I

Betelphenol¬
methyläther,

Methyleugenol

äoreihe):

Safrol

CH 3 CH3 CH3 CH 3 CH 8
CH
CH

CH
CH

CH
CH

CH
CH

CH
11

CH
1C

HCr-^.CHHcLjcOH
COH

1
C

Hß^NCH
HcL JcOH

COCH3

6
HC^NCH
HcL^JcOCH,

COH

1C
HG^NCH

10

HCr^NjCH
HC^JC0 >CH ,

CO-^
HcL^JJcOCH3

COCH3
Propenyl-

brenzeatechin
(kommt a. B.

nicht vor)

Isobetelphenol
(kommt a. B.

nicht vor)

Isoeugenol Methylisoeugenol Isosafrol
(kommt a. B.

nicht vor)
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Dreiwertige Phenole und ihre Äther

Allylreihe: Propenylreihe (Isoreihe):

CH„n '
CH
i

CH.
i 2

C

HOC^\ C H
Hcl^JcOH

COH
Allyloxy-

hydrochinon
(kommt a. B.

nicht vor)

Weder Methyl-, noch
Methylenäther dieses
Phenols finden sich als
Bestandteile.

CH,
iCH

CH
i

C

HOC^NCHHcLJcOH
COH

Propenyl-
oxyhydrochinon

(kommt a. B.
nicht vor)

CH 3
CH
iiCH
iC

H 3COC|
HO

TjCH
COCH,

COCH3
Asaron

Allylreihe:

CH 2
Ah
CH 2
c

HOcLJcOH H.COCL^CO
COH CO-

Allylpy r0 g a u 0 l Myristicin
(kommta. B.

nicht vor)

Propenylreihe (Isoreihe):

HOÖ ICOH HOÖ
OH

HCr^NCH

>CH,

Propenylpyrogallol Isomyristicin
(kommt a. B. (kommt a. B.

nicht vor) nicht vor)

Weder das dritte dreiwertige freie Allylphloroglucin,noch Derivate
desselbenfinden sich als Bestandteile ätherischer Öle.

V ierwertige Phenole und ihre

Allylreihe:

Ath sr

CH 2 CH2 CH 2
11CH
CH2
1C

HC^NCOH

Ah
CH 2
C

HCj^^fiCOCHj

CH
6h.
C "

HCr^NjCOCH^ocLJcoch,
^--OC

HOcLJcOH
COH

H 3COC^JcO>C H2
CO-"^

H2C<

'lorthooxypyrogal ol Petersilienapiol Dillapiol
(kommta. B. nicht vor)



192 Phenole bzw. phenolartige Körper

CH,
CH
ch

ic
HG^^hCOH

HOcL JjCOH
COH

Propenylorthooxypyrogallol
(kommt a. B. nicht vor)

Propenylreihe (Isoreihe):

CH 3
CH
CH

i
C

CH 9
HC^NCOCH

H 3COcL J-CO
CO

Petersilien-isapiol
(kommta. B. nicht vor)

CH 3
i 3

CH
CH
6

HCr^^COCH.

H 2C< oa Ucoch,
-oc

Dill-isapiol
(kommt a. B. nicht vor).

Aus der beigefügten Übersichtstabelle ist zu erkennen, daß sich als
Bestandteile ätherischer Öle eine ganze Anzahl von Benzolderivaten findet,
die eine C 3 H B-Gnippe aufweisen und die außerdem Phenole oder Phenol¬
äther sind. Phenole sind das Chavicol, Betelphenol und Eugenol, während
die übrigen Verbindungen als Methyl- oder Methylenäther auftreten. Das
C 3H 5-Radikal kann eine Allyl- oder Propenylgruppe sein; die die letztere
enthaltenden Verbindungen werden gewöhnlich als Isoform bezeichnet. Am
häufigsten finden sich zweifellos Verbindungen, welche die Allylgruppe ent¬
halten; Propenylderivate sind das Anethol, Isoeugenol, Methylisoeugenol
und Asaron. Auffallend ist es, daß diese Bestandteile der ätherischen
Öle, soweit sie der Benzolreihe angehören und eine C gH5-Gruppe enthalten,
Allyl- oder Propenylderivate sind, während wir in der hydriert-cyklischen
Keihe sahen, daß wir es in dem C 3BL-Radikal mit der Isopropenylgruppe
zu tun hatten. Mit Sicherheit ist ein Isopropenylderivat in der Benzol¬
reihe als Bestandteil eines ätherischen Öles bisher nicht konstatiert worden.

s. Sonstige Phenole bzw. phenolartige Körper, die sich als Be¬
standteile ätherischer Öle finden.

Die Phenole und ihre Derivate, welche bisher erwähnt wurden,
konnten in ihrer Konstitution erkannt und aufgeklärt werden. Es findet
sich aber in den ätherischen Ölen eine ganze Anzahl von Phenolen bzw.
ihren Derivaten, die ihrer Konstitution nach nicht bekannt sind. Gewöhn¬
lich kommen sie nur in außerordentlich geringen Mengen in dem be¬
treffenden ätherischen Öl vor. Es sollen folgende Angaben als Fingerzeige
bei der Untersuchung der einzelnen Öle dienen; sie sollen ferner zur
Erforschung dieser Phenole anregen und schließlich auch auf ander¬
weitiges Vorkommen von Phenolen und ihren Derivaten hinweisen. —■
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Der Übersicht wegen sind die Angaben über das Vorkommen erwähnter
Phenole nach der Anordnung der Stammpflanzen der natürlichen Familien
gegeben worden.

Araceae.

Im Calmusöl (Acorus CalamusL.) finden sich ev. phenolartige Bestand¬
teile (Flückigee, Pharmac. 1891, 352), die in alkoholischer Lösung mit
Eisenchlorid eine grünlich-blaue Färbung liefern; die Anteile finden sich
besonders in den höchstsiedenden Fraktionen.

Santalaceae.

Im ostindischen Sandelholzöl (Santalum album) findet sich nach
v. Soden und Müllee (Pharm. Ztg. 44 [1899], 258) unter den Neben¬
bestandteilen, die wenig untersucht sind, auch ein Phenol.

Aristolochiaceae.

Das ätherische Ol von Asarum arifolium, wiederholt erwähnt, wurde
Ton Miller (Ar. 240 [1902], 371) näher untersucht; außer Eugenol usw.
soll darin ein zweites Phenol vorkommen, das mit Eisenchlorid eine grüne
Farbreaktion liefert.

Anonaceae.

Das ätherische Ol, aus den Samen von Monodora Myristica Dunal.
zu 7°/ 0 gewonnen (Thoms, Per. der deutsch. Pharm. Ges. 14 [1904], 24),
enthält neben wenig freien Säuren auch in geringer Menge Phenole.

Myristicaceae.

Die höchstsiedenden Anteile des Macisöles (Semmlee, B. 23, 1803;
24, 3818) liefern mit Eisenchlorid eine smaragdgrüne Färbung, was auf
ein Phenol hinweist.

Lauraceae.

Im Kampferöl (Laurus Camphora L.) finden sich außer anderen
zahlreichen Substanzen auch Phenole, so Eugenol und Carvacrol. Außer¬
dem (Sch. 1902, II, 21) ist anscheinend ein zweites Phenol in der Roh¬
fraktion vom Sdp. 94—99° (3 mm) neben Carvacrol enthalten, da außerdem
ein unscharf zwischen 85—95° schmelzendes Urethan erhalten wurde.

Rutaceae.

„Aus dem Öle von Toddaleaaculeata Pers. var. wurde eine kleine
Menge eines kristallinischen Körpers gewonnen, dessen wäßrige Auflösung
mit Eisenchlorid eine violettgrüne Färbung ergab." (Sch. 1900, I, 49),

An einem aus Südfrankreich herstammenden, als ,,Petitgrain manda-
rinier" bezeichneten Öl konnten saure Reaktion und ein sehr hoher Ester¬
gehalt festgestellt werden (Sch. 1902, I, 81). „Phenolartige Körper konnten

Sbmmler, Äther. Öle. IV 13
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aus dem Öle isoliert werden, doch war bei der kleinen Probe die Menge
derselben so gering, daß von einer näheren Charakterisierung Abstand
genommen werden mußte."

Auch im E-autenöl {Ruta graveolens L.) (Houben, B. 35, 3588) fanden
sich bei der Verarbeitung von 500 g Phenole: „achtmaliges Ausschütteln
des Öles mit 5°/ 0 iger Natronlauge lieferte 4—5°/ 0 Phenole von starkem
charakteristischem Geruch. Dieselben gingen zwischen 228 und 235°
über, wobei die letzten Tropfen im Abflußrohr erstarrten." Smp. 156°.
„Sie ist offenbar identisch mit dem bereits von Thoms (Ber. der Deutsch.
Pharm. Ges. 11, 8) aufgefundenen Körper vom Smp. 155 —156°." Powee
und Lees (Soc. 81, 1585) fanden in einem Rautenöl Methylsalicylat und
sind der Meinung, daß die von Houben und Thoms beobachtete Substanz
vom Smp. 155—156° Salicylsäure ist.

Umbelliferae.

Im Destillationsrückstande des Selleriesamenöls (Apium graveolens
L.) wurden von Ciamician und Silber (B. 30, 492, 501 ff.) ein Phenol von
den Eigenschaften des Guajacols und ein zweites Phenol, das bei 66—67°
schmilzt und die Zusammensetzung C 18 H 20 O 3 hat, aufgefunden.

Aus dem Petersilienöl [Petroselinum sativum Hoffm.) konnte Thoms
(B. 36, 3452) durch Kalilauge 0,0516 °/ 0 einer Substanz isolieren, die einen
kresolähnlichen Geruch besaß und wahrscheinlich aus einem Gemisch
verschiedener Phenole bestand.

Labiatae.

In den ätherischen Ölen der Labiaten finden sich häufig die Phenole
Thymol und Carvacrol, die vielfach von anderen Phenolen, wenn auch
nur in geringer Menge, begleitet werden. So findet sich nach Jahns
(B. 15 [1882], 816) im Bohnenkrautöl (Satureja hortensis L.) außer
Carvacrol ein zweites, Eisenlösung bläuendes, jedoch nicht näher bestimmtes
Phenol. — Ebenso konstatierte Jahns (Ar. 216 [1880], 277) im ätherischen
Ol, aus frischem Kraut von Origanum vulgare L. gewonnen, wenig Phenole,
ca. 0,l°/ 0 > von denen das eine mit Eisenchlorid eine grüne Färbung gab
und wahrscheinlich Carvacrol war, während das andere durch Eisenchlorid
violett gefärbt wurde.— Das Spanisch-Hopfenöl [Origanumspec.) ent¬
hält nach Jahns (Ar. 215 [1879], 1) und nach Gildemeistee (Ar. 223
[1895], 182) außer Carvacrol ein anderes Phenol, das Eisenchlorid violett
färbt. — Auch das Thymianöl [Thymus vulgaris) dürfte außer Thymol
und Carvacrol noch ein drittes Phenol enthalten, da das Öl bei Zusatz
von Eisenchlorid eine grünschwarze Färbung gibt. — Vom Quendelöl
[Thymus Serpyüum L.) konstatierten Jahns (Ar. 216, 277; B. 15 [1882],
819) und Bouri (Ar. 212 [1878], 285), daß es außer Thymol und Carva¬
crol ein sich mit Eisenchlorid in alkoholischer Lösung violettfärbendes
Phenol enthält. — Das ätherische Öl von Thymus capitatus (Sch. 1889,
II, 56) enthält ca. 6°/ 0 Thymol. „Außerdem ist jedoch noch ein anderes
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flüssiges Phenol vorhanden, dessen Sdp. im Vakuum ganz nahe bei dem
des Thymols liegt." — Im ätherischen Ol von Satureja montana L. (Sch.
1897, II, 65) wurden 65°/ 0 Phenol festgestellt, das hauptsächlich Carva-
crol sein dürfte. „Außerdem sind noch ein zweites, etwas höher siedendes
Phenol und Terpene vorhanden."

Compositae.

Das Edelschafgarbenöl (Acküleanobilis) untersuchte in letzter Zeit
Echtermeyer (Ar. 243 [1905], 238) näher und konstatierte, daß die Ver-
seifungslaugen des Öles auf Säurezusatz wenig Phenol abschieden, das im
Geruch an Thymian erinnerte, bei — 15° jedoch nicht fest wurde und mit
Eisenchlorid eine graugrüne Färbung gab.

Betrachten wir diese Familien, deren Spezies ätherische Öle liefern,
so nehmen wir wahr, daß dies dieselben Öle sind, in denen auch meist
Phenole bzw. deren Äther, deren Konstitution aufgeklärt ist, vorkommen.
In bezug auf die Phenole haben wir zwei Gruppen zu unterscheiden: einmal
die Phenole mit Isopropyl- und Methylseitenkette (Carvacrol, Thymol,
Hydrothymochinon usw.) und zweitens solche mit Allyl- bzw. Propenyl-
seitenkette; letztere Phenole haben außer dieser Seitenkette keine Methyl¬
gruppe, überhaupt kein zweites Seitenradikal, sondern nur die Phenol¬
gruppe bzw. Oxymethyl- oder Oxymethylengruppe; die p-Stellung zur
Allyl- bzw. Propenylgruppe ist stets von diesen Atherradikalen besetzt.
Wir werden Gelegenheit haben, bei der Besprechung der Phenolalkohole
bzw. -aldehyde oder -säuren auf weitere Kegelmäßigkeiten zurückzukommen.

II. Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe, sofern sie Benzolderivate
sind, mit Substituenten in der Seitenkette, jedoch ohne gleichzeitige

Substitution im Kern durch OH bzw. Oxalkyl oder Oxyalkylen.

a) Alkohole.

aj Gesättigte Alkohole.

Nicht allzu häufig begegnen wir in ätherischen Ölen den gesättigten
Alkoholen der Benzolreihe; es sind im wesentlichen nur der Benzyl- und
der Phenyläthylalkohol. Nichtsdestoweniger sind diese beiden Alkohole
für einzelne ätherische Öle von großer Bedeutung und für sie charak¬
teristisch.

13*
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357. Benzylalkoliol
CH 2OH

i

c 7h 8o = Hc ni cH .
OH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Benzylalkohol findet sich
in freiem Zustande in geringen Mengen im Perubalsam, häufiger kommt
er in der Natur an Zimtsäure usw. gebunden in Esterform vor, so im
flüssigen Storax usw. Der Benzylalkohol wurde auf präparativem Wege
früher gewonnen als in einem ätherischen Öle entdeckt. Liebig und
Wöhleb haben (A. 3, 257, 261) Benzylalkohol im Jahre 1832 in Händen
gehabt durch Einwirkung von alkohol. Kali auf Benzaldehyd, aber erst
Cannizabo (A. 88, 129) berichtet im Jahre 1853 über die Darstellung des
Benzylalkohols aus Bittermandelöl durch Einwirkung von alkohol. Kali¬
lösung; C. findet den Sdp. 204°. „Diese Alkoholart scheint der Typus einer
ganzen Klasse neuer Alkohole zu sein." — C. (A. 90, 252) erhält bei der
Einwirkung von Kali auf Benzylalkohol Benzoesäure und Toluol. C. er¬
kennt, daß das Verhältnis des Toluols zum Benzylalkohol gleich demjenigen
ist des Sumpfgases zum Holzgeist usw. — C. (A. 92 [1854], 113) berichtet
über die vollständige Analogie des Benzylalkohols mit anderen Alkoholen,
indem er über eine Anzahl von Estern berichtet. — Über die Beduktion der
Benzoesäure mit Natriumamalgam vgl. Kolbe (A. 118 [1861], 122). —
Ebenso erhielt Herrmann (A. 132, 75) durch Einwirkung naszierenden
Wasserstoffs auf Benzoesäure Benzylalkohol. — Über die Darstellung aus
dem Perubalsam usw. vgl. Kraut (A. 107, 208; 109, 255; 152, 129),
Schaeling (A. 97, 168), ferner Strecker (J. 1868, 566). — Über die
Darstellung aus dem flüssigen Storax siehe Laubenheimer (A. 164, 289),
aus dem Tolubalsam Busse (B. 9, 830).

In ätherischen Ölen ist der Benzylalkohol verhältnismäßig spät
aufgefunden worden. Tilden (Pharm. J. 5 [1875], 761) berichtet von
dem Vorkommen des Benzylalkohols im Kirschlorbeeröl, aber eigentlich
erst in dem letzten Jahrzehnt wurde das Vorkommen des Benzyl¬
alkohols in ätherischen Ölen konstatiert; er findet sich in diesen sowohl
frei, als auch im gebundenen Zustande. Über das Vorkommen des
Benzylalkohols in Esterform vgl. auch Ester, Bd. I, S. 806 usw.

Das Vorkommen des freien Alkohols in ätherischen Ölen gestaltet
sich folgendermaßen:

Amaryllidaceae.

Die Tuberose (Polyanthes Tuberosa), eine in Zentralamerika ein¬
heimische Pflanze, wird unter anderem in Südfrankreich kultiviert. Die
Blüten befinden sich an einem hohen Schaft und stehen am Ende des¬
selben dicht zusammengedrängt; sie entwickeln sich allmählich einzeln
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zur vollen Blüte und werden auch einzeln abgepflückt. Das ätherische
Ol der Tuberosenblüte wird nun in der Praxis nicht durch Wasser¬
dampfdestillation gewonnen, da die Blüten zu wenig davon enthalten und
das Aroma bei der Wasserdampfdestillation stark leiden würde. Man
kann die riechenden Bestandteile der Tuberosenblüten durch Extraktion
mit flüchtigen Lösungsmitteln gewinnen oder durch Enfleurage, indem die
Tuberosenblüten in den „chassis" mit dem Pomadenfett in Berührung
bleiben und an letzteres die riechenden Bestandteile abgeben. Es ist
selbstverständlich, daß die Blüten auf diese Weise ihr Aroma nicht voll¬
kommen abgeben, sondern daß Anteile desselben in den Abfallblüten
zurückbleiben. Es bat sich herausgestellt, daß verschiedene Pflanzenteile,
besonders Blüten, wenn sie von der Pflanze entfernt werden, eine bestimmte
Menge ätherisches Ol besitzen, das man qualitativ und quantitativ unter¬
sucht hat; es hat sich aber ferner herausgestellt, daß nach dem Absterben
der Blüte, d. h. nach der Entfernung der Blüte von der Pflanze weiteres
Ol in den abgepflückten Bluten gebildet wird, und daß das schon vor¬
handene ätherische Ol ev. geringen Veränderungen unterliegt. Wir müssen
annehmen, daß derartige chemische Prozesse vielleicht durch Organismen
hervorgerufen werden, vielleicht auch durch Fermente, welche imstande
sind, kompliziertere Verbindungen in der abgestorbenen Blüte zu spalten,
während die Spaltung im lebenden Organismus nicht vor sich geht. —
Hieraus ergibt sich, daß das ätherische Öl, welches sofort nach dem Ab¬
pflücken der Blüten durch Extraktion mit einem indifferenten Lösungs¬
mittel gewonnen wird, unter Umständen ein anderes ist als jenes, welches
durch Enfleurage hergestellt wird und aus der hierbei erhaltenen Pomade
durch Wasserdampfdestillation oder auch auf anderem Wege extrahiert
werden kann.

Zu derartigen Blüten gehören auch die Tuberosenblüten. Die
iuberosenpomade wird, wie erwähnt, durch Enfleurage gewonnen. Verley
(Bl. HI, 21 [1899], 307) hatte das Tuberosenblütenöl aus der Pomade
isoliert und untersucht; V. gibt an, 10°/ 0 einer Verbindung isoliert zu
haben, die er „Tuberon" nennt und die die Eigenschaften eines Ketons
habe und C 13H 20 O zusammengesetzt sei, also analog dem Iron. Weitere
Mitteilungen über die Zusammensetzung des ätherischen Öles werden nicht
gemacht. Sch. u. Co. (Sch. 1903, I, 75) bringen ebenfalls Mitteilungen
über das Tuberosenöl, das sie durch Wasserdampfdestillation aus dem
salbenartigen Tuberosenblütenextrakt herstellen. Dieses Öl, das aus 100 g
Extrakt zu 5 g gewonnen wurde, besitzt blaue Fluoreszenz, die wahr¬
scheinlich von Anthranilsäuremethylester herrührt. Das Öl siedete bei
5 mm Druck zwischen l.iO und 140°. Tuberon konnte nicht nachgewiesen
werden. Bei der Oxydation mit verd. Kaliumpermanganatlösung blieb ein
Ol übrig, das sich als Benzoesäuremethylester herausstellte.

Hesse (B. 36 [1903], 1459) bringt „Über das ätherische Tuberosen¬
blütenöl und seine Entwicklung bei der Enfleurage" wichtige Mitteilungen.
H. zeigte, daß 1. bei der Destillation frischer Tuberosenblüten ein widerlich
riechendes Destillationsprodukt entstand, so daß tiefgehende Zersetzungen
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eintreten müssen; 2. durch Extraktion der frischen Tuberosenblüten
wurden aus 1000 kg nur 36 g am Beginn der Ernte, im weiteren Verlauf
56 g ätherisches Ol gewonnen. Petroläther extrahiert nicht das gesamte
ätherische Ol, sondern bei der Wasserdampfdestillation der extrahierten
Blüten wurden noch 10 g eines unangenehm riechenden Öles gewonnen.
Das durch Petrolätherextraktion erhaltene Öl zeigte: d15 = 1,U07. „Die
Verseifungslauge enthielt 12—13°/ 0 Benzoesäure (ber. auf angewandtes Öl)
und außerdem Anthranilsäure, aber keine Salicylsäure." Das in den
Blüten enthaltene Tuberosenöl weist ca. l,13°/ 0 Anthranilsäuremethylester
auf. 3. a) Die Untersuchung der bei der Enfleurage der Tuberosenblüten
erhaltene Tuberosenpomade ergab, daß bei der Enfleurage von 1000 kg
Tuberosenblüten 801 g ätherisches Tuberosenblütenöl in das Pomadenfett
übergehen. Dieses ätherische Tuberosenblütenöl — H. nennt das in den
Tuberosenblüten enthaltene Öl „Tuberosenöl", das bei der Enfleurage ge¬
wonnene Öl „Tuberosenblütenöl" — zeigte d15 = 1,012; Gehalt an Anthranil¬
säuremethylester 5,1 °/ 0 usw. b) Die bei der Enfleurage abfallenden Blüten
wurden durch Extraktion und nachfolgende Destillation vom Öl befreit;
aus 1000 kg Blüten wurden noch 78 g ätherisches Öl gewonnen: d n = 1,043,
Gehalt an Anthranilsäuremethylester 2°/ 0. „Bei der Enfleurage und Ex¬
traktion von 1000 kg Tuberosenblüten wurden also im ganzen 801 + 78 =
879 g Öl, d. h. 13,32mal so viel ätherisches Öl erhalten, als durch
Extraktion der frischen Blüten. Die Tuberosenblüten entwickeln also
bei der Enfleurage noch 12mal so viel ätherisches Öl, als a priori in den
Blüten enthalten war" (vgl. Anmerkung). H. stellt als Bestandteil des
Tuberosenöls und Tuberosenblütenöls fest, „daß beide Öle Anthranilsäure¬
methylester, Benzylalkohol (frei und verestert), Ester der Benzoesäure
(darunter: Benzoesäurebenzylester) und andere aromatische Ester enthalten
und außerdem in dem in die Pomade übergehenden Tuberosenblütenöl
Salicylsäuremethylester vorkommt, wrelcher im Tuberosenöl fehlt". Der
Benzylalkohol wurde nachgewiesen, indem die nach Verseifung er¬
haltenen Alkohole fraktioniert destilliert wurden. Die Fraktion vom Sdp.
206—214° war schwerer als Wasser, lieferte beim Acetylieren ein nach
Benzylacetat riechendes schweres Öl und bei der Oxydation mit Chrom¬
säuregemisch Geruch nach Benzaldehyd, ferner gaben 1,1 g der Fraktion
0,95 g Benzoesäure usw.

Anonaceae.

Im Destillationswasser des Ylang-Ylangöles {Cananga spec.) fanden
v. Soden und Kojahn (B. 34, 2809) Benzylalkohol; „dieser Alkohol bildet
einen, wenn auch unwichtigen, so doch normalen Bestandteil dieses lieblich
duftenden Öles." — Sch. u. Co. (Sch. 1902, I, 64; 1903, I, 79) berichten
vom Ylang-Ylangöl: „ferner ließ sich Benzylalkohol durch Oxydation zu
Benzaldehyd in Fraktionen nachweisen, die ihrem Siedepunkt nach kein
Benzylbenzoat, wohl aber Benzylalkohol oder Benzylacetat enthalten
konnten."
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Rosaceae.

In dem Kirschlorbeeröl (Prunus Laurocerasus L.) findet sich haupt¬
sächlich Benzaldehyd, Blausäure und Phenyloxyacetonitril. Der charak¬
teristische Geruch des Kirschlorbeeröls, der letzteres vom Bittermandelöl
unterscheiden soll, wird nach Tilden (Pharm. Journ. London III, 5 [1875],
761), durch einen indifferenten Körper hervorgebracht, der wahrscheinlich
Benzylalkohol ist.

Leguminosae.

Im Cassieblütenöl (Acacia Farnesiana), das aus der Cassiepomade
(Sch. 1899, II, 58) dargestellt worden war, wurde aus den niedriger sieden¬
den Anteilen mittels Phtalsäureanhydrid ein Alkoholgemisch isoliert, in
dem die Gegenwart von Benzylalkohol wahrscheinlich gemacht wurde.

Auch für das ätherische Ol von Acacia Cavenia Hook, et Arn.
(Sch. 1903, II, 14) wurde konstatiert, daß es sich aus ca. 50°/ 0 Phenolen,
hauptsächlich Eugenol, ca. 8°/ 0 Salicylsäuremethylester und ca. 42 °/ 0
Nichtphenolen zusammensetzt; von den letzteren sind etwa 20 °/ 0
Benzylalkohol. Zur Charakterisierung des Benzylalkohols wurde be¬
sonders die freie Benzylphtalestersäure herangezogen: Smp. 106—107°. —
In einer weiteren Mitteilung (Sch. 1904, I, 21) wird über das ätherische
Ol aus der indischen Cassiepomade (Acacia Farnesiana) Mitteilung ge¬
macht; 115 kg lieferten 197 g Öl =0,171 °/ 0 der Pomade: dlh = 1,0475,
u d = + 0, n D = 1,51331, V. Z. = 176; davon waren 21 g Phenole und von
dieser besteht die Hauptmenge aus Salicylsäuremethylester. Nach Ent¬
fernung der Phenole destillierte das Akazienblütenöl unter 6 mm Druck
bei 158—140°, hauptsächlich von 70—120°. Außer Benzaldehyd wurde
Benzylalkohol nachgewiesen, ferner Menthon(?), Anisaldehyd usw.

Oleaceae.

Vom Jasminblütenöl (Jasminum grandiflorum L.) konstatieren
Sch. u. Co. (Sch. 1896, I, 65; 1899, I, 27; 1901, II, 28), daß in ihm Benzyl-
acetat, Benzylalkohol und Anthranilsäuremethylester vorkommen. Vebley
(C. r. 128, 314; Bl. III, 21, 226) gibt an, daß sich in dem Jasminblütenöl

Jasmal C 9H 10 O 2 , das Methylenacetal des Phenylglykols C 6 H 5 -C 2H 3<q>GH 2
finde. Sch. u. Co. (Sch. 1899, I, 27) können das Vorkommen von Jasmal
nicht bestätigen und ebenso hatten Hesse und Müller (B. 32 [1899],
565) bereits feststellen können, daß ein Körper von den Eigenschaften des
Jasmals im Jasminblütenöl nicht vorhanden sei. In einer sehr ausführ¬
lichen Untersuchung zeigen diese Forscher, daß sich Benzylacetat und
Terpenalkoholester finden, daß aber für den Geruch des Jasminblütenöls
hauptsächlich zwei Körper in Betracht kommen, welche nur in geringer
Menge vorkommen, indem 1000 kg Jasminblüten ca. 25 g eines jeden
derselben liefern. — In einer zweiten Abhandlung zeigen alsdann H.
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und M. (B. 32, 765), daß die Zusammensetzung des ätherischen Jasmin¬
blütenöls in abgerundeten Zahlen folgende ist: 65 °/ 0 Benzylacetat, 7,5°/ 0
Linalylacetat (darunter ev. andere Terpenalkoholester), 6°/0 Benzyl¬
alkohol, 5,5°/ 0 andere Riechstoffe, 16°/ 0 Linalool (darunter ev. noch
andere Bestandteile) usw. — Über die quantitative Bestimmung eines
Gemenges von Benzylalkohol, Benzylacetat, Linalool und Linalylacetat
vgl. a. a. 0., S. 775. — Erdmann (B. 34 [1901], 2281) kann sich der An¬
sicht nicht anschließen, daß sich nacli dem Abpflücken der Blüten noch
ätherisches Öl neu bilden soll. — Hesse (B. 32, 2611) zeigt, daß das Benzyl-
und Linalylacetat, das Linalool, der Benzylalkohol usw. durchaus nicht die
wichtigsten Bestandteile des Jasminblütenöls sind, sondern daß sich darin
für den Geruch wichtige stickstoffhaltige Verbindungen, ein Keton usw.,
finden. Zu den stickstoffhaltigen Verbindungen gehören das Indol und
der Anthranilsäuremethylester. Diese beiden bilden zusammen mit dem
Keton Jasmon die wesentlichen Bestandteile des Jasminriechstoffes. Es
ergibt sich für das Jasminblütenöl folgende Zusammensetzung:

3,0 °/ 0 Jasmon C n H ie O
2,5 °/ 0 Indol C 8H 70
0,5 °/ 0 Anthranilsäuremethylester C 8H 9 0 2N

65,0 °/ 0 Benzylacetat C9H10 0 2
7,5 % Linalylacetat C ]2 H 20 Ö 2
6,0% Benzylalkohol C 7 H 80

15,5% Linalool C 10 H 18O
100,0%.

— Hessk (B. 33 [1900], 1585) berichtet über das Jasminblütenöl, wie es
durch Extraktion der Jasminblüten mit einem indifferenten Lösungsmittel
wie Petroläther usw. gewonnen wird. Passy (C. r. 124, 783; C. 1897,
I, 1028) hatte die Vermutung ausgesprochen, daß gewisse Blüten, wie
Jasmin und Tuberose, den Riechstoff nur in geringer Menge fertig ge¬
bildet enthalten, während in anderen Blüten, wie Rosen und Orangenblüten,
größere Mengen fertig gebildet sich vorfanden. H. untersuchte nun ein
Produkt ,.Jasmin pur'-, das durch Extraktion der Blüten mit einem flüchtigen
Lösungsmittel gewonnen worden war, wobei 1400 kg Blüten 1 kg „jasmin
pur" geliefert hatten. Durch Wasserdampfdestillation erhielt H. aus 40 g
„jasmin pur" 5,5 g ätherisches Ol und aus den Destillationswassern noch
ca. 4,5 g Wasseröl usw. Es wurde festgestellt, daß I. 5600 kg Jasminblüten
nach dem Extraktions verfahren ca. 1 kg ätherisches Jasminblütenöl liefern,
daß hingegen durch Enfleurage 1000 kg Jasniinblüten ca. 1 kg ätherisches
Öl geben, so daß innerhalb von 24 Stunden die Blüten sechsmal so viel Öl
hergeben; IL die durch Extraktion oder durch Enfleurage gewonnenen
ätherischen Jasminblütenöle sind qualitativ verschieden; III. das durch
Extraktion gewonnene Öl enthält Anthranilsäuremethylester; IV. auch kein
Indol; jedoch seien noch weitere Versuche notwendig. — Über die Unter¬
suchungen von Jeancaed und Satie: „Analytische Studien über einige
Jasminöle" vgl. Bl. III, 23, 555; C. 1900, II, 262. — In seiner fünften
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Abhandlung (B. 34, 291) kommt Hesse auf die Untersuchung des Jasmin¬
blütenöls zurück und gelangt zu dem Resultat, daß I. bei der Enfleurage
zehnmal so viel ätherisches Öl gebildet wird wie bei der Extraktion der
Blüten mit fluchtigen Lösungsmitteln; IL die Eigenschaften des nur mit
Jasminblüten erhaltenen Öles sind dieselben wie jene der Öle aus guten
Handelspomaden; III. das Jasminblütenöl weist als normalen Bestandteil
Anthranilsäuremethylester auf, der sich aber erst bei der Enfleurage zu
bilden scheint. — In der sechsten Abhandlung (B. 34, 2916) wendet sich
Hesse zunächst gegen die Ausführungen Ehdmanns und zeigt fernerhin,
daß das durch Enfleurage gewonnene ätherische Jasminblüteuöl verschieden
ist von den nach anderen Methoden erhaltenen Ölen und daß folgendes
^ erhältnis vorliegt:

1000 kg Jasminblüten
enthalten an ätherischem Öl

»ach den Resultaten j nach den Resultaten
der Extraktion der Destillation

178 g Öl 194 g Öl

1000 kg Jasminbliiten
geben bei der Enfleurage

vom Fett absor¬
biertes Öl

1784 g

In diesem Öl sind
enthalten:

5,7 g Jasmon

35,6 g Benzylacetat
21,3 g Benzylalkohol

— Anthranil¬
säuremethyl¬
ester (nicht
nachweisbar)

— Indol (nicht
nachweisbar)

In diesem Öl sind
enthalten:

6,2 g Jasmon
44,2 g Benzylacetat
23,2 g Benzylalkoh.

2,87g Anthranil
säuivmethyl-
estcr

— Indol (nicht
nachweisbar)

In diesem Öl sind
enthalten:

53.5 g Jasmon
1248,8 g Benzylacet.

107,0 g Benzylalk.
5,3 g Anthranil¬

säuremethyl¬
ester

44.6 g Indol

in den enfleurierten
Blüten verbleib. Öl

195 g

In diesem Öl sind
enthalten:

6,2 g Jasmon
68.2 g Benzylacetat
34.3 g Benzylalkoh.

2,86 g Anthranil¬
säuremethyl¬
ester

— Indol (nicht
nachweisbar)

In der siebenten Abhandlung (B. 37 [1904], 1457) teilt Hesse diejenigen
prozentischen Zahlen mit, die er neuerdings durch eigene Versuche fest¬
stellen konnte, wonach das Enfleurage-Verfahren nicht neunmal, sondern
vier- bis fünfmal so viel Öl ergibt wie die Extraktion, daß in dem mit
Hetroläther aus frischen Blüten erhaltenen Extrakt kein Anthranilsäure¬
methylester nachgewiesen werden konnte, jedoch in dem durch Destillation
mit Wasserdampf gewonnenen Öl (0,4°/ 0). Danach muß die den Anthranil-
säureester liefernde Verbindung mit Wasserdampf leicht spaltbar sein; da
ferner die mit Petrolätber extrahierten Blüten bei der Wasserdampf¬
destillation weitere Mengen Änthranilsäureester liefern, muß jene Verbindung
mit Petroläther nur zu kleinem Teil extrahierbar sein. Dagegen muß die
Indol bildende Substanz durch Wasserdampf anscheinend nicht zerlegt
werden, da durch Wasserdampfdestillation frischer Blüten indolfreies Öl
gewonnen wurde. — Schließlich vgl. über Jasminblütenöl eine Unter-



202 Benzylalkohol: Physikalische und chemische Eigenschaften

suchung von v. Soden (J. pr. II, 69 [1904], 256), nacli dem Öle unter¬
sucht wurden, die hergestellt waren aus Blütenextrakten, die ihrerseits
zu verschiedenen Jahreszeiten aus Blüten durch Extraktion mit Petroläther
gewonnen worden waren. 2000 kg Jasminblüten (Juli-August) gaben 0,077 °/0
Jasminblütenöl, dn = 0,9955. 1800 kg Blüten (September-Oktober) gaben
0,0718 °/o Öl, du = 0,967. Das Öl wies ziemlich viel Indol auf und auch
Anthranilsäuremethylester; hiernach findet sich das Indol unter Umständen
auch in den Extraktölen.

Physik. Eig. des Benzylalkohols. Kopp (A. 94, 311) (auf präpara-
tivem Wege gewonnen): Sdp. 206,5° (kor.), d0 = 1,0628, dUii = 1,0507.

Sch. u. Co. (Sch. 1899, I, 27 Anm.) (aus Jasminblütenöl): Sdp. 9 = 88°.
Sch. u. Co. (Sch. 1903, II, 15) (aus Arne. Cavenia):Sdp. 754 = 206—207°,

dn = 1,0457, n Dw = 1,53723.
Sch. u. Co. (Sch. 1904, I, 22): Sdp. n8 = 204—206°, du = 1,0435,

#d = ± 0, n OK = 1,53804 (aus Cassieblütenöl von Acac. Farn.).
v. Soden und Rojahn (B. 34, 2809) (aus Ylang-Ylangöl):

Sdp. 205—206°.
12, 186): d«v>u = 1,0427, M.R. = 51,30.
Rodatz und Heezbeeg (J. pr. II, 36, 4)

Eykman (R.
Stohmann,

895,267 Kai.
Kahlbaum :

Sdp. 760 = 204,7°.
Perkin (Soc.

dm, = 1,0441, rfM/,

dn = 1,046,

Mol.-Verbr.

Sdp. 10 = 92,6«, Sdp. 100 = 141,2°, Sdp. 500 = 189,0°,

69, 1198): Sdp. 205,3° (i.D.),
= 1,0338, du

d% = 1,0579, d»ja = 1,05,
»/,« = 1,0225.

Louginine (A. eh. VII, 13, 289): spez. Wärme und Verdampfungs¬
wärme.

Über das kryoskopische Verhalten vgl. Auwees (Ph. Ch. 30, 537), ferner
Ampola und Rimatoei (Gr. 27, I, 48, 60). — Über die Dampfspannungs¬
kurve siehe Kahlbaum (Ph. Ch. 26, 583). — Über die Dielektrizitätskonstante
und elektr. Absorpt.: Deude (Ph. Ch. 23, 209) und Löwe (W. 66, 398). —
Magn. Drehungsverm. 12,41 bei 18° (Peekin, Soc. 69, 1242).

Chem. Eig. des Benzylalkohols. Der Benzylalkohol läßt sich ver¬
hältnismäßig leicht zu Toluol reduzieren, wobei anderseits Benzoe¬
säure entsteht, so beim Kochen mit alkohol. Kalilösung (Cannizzaeo,
A. 96, 246).

Durch Oxydation, namentlich mit Chromsäure, bildet sich Benzaldehyd
und Benzoesäure C 6H5COOH (vgl. Bestandteile Benzaldehyd

und Benzoesäure).
Äther und Ester des Benzylalkohols. Methylbenzyläther

C ßH 6 CH 2 -0-CH 3 (Cahoues, A. ch. V, 10, 23 und Sintenes, A. 161, 334):
Sdp. 167—168. — Peekin (Soc. 69, 1241): Sdp. 170,5° (i.D.), Au =
0,9805, <%, = 0,9711, *»/„ =-0,9643; Magn. Dreh. 13,42 bei 15°. —
Äthylbenzyläther C 6H 5CH 2 -0-C 2H 5 : Sdp. 185° (Cannizzaeo, J.
1856," 581).

ßenzylformiat C 6H5 CH 2 .0 • CHO (Behal, A. ch. VII, 20, 421;

C 6H 5CHO

C. 1900, II, 1141): Sdp. 747 = 202—203°, d2 1,081.

Ha
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Benzylacetat C 6H 5 • CH 2 • 0 • COCH 3 (Cannizzabo, A. 88, 130).
bindet sich im Jasminblütenextraktöl (Hesse, B. 33, 1588), ferner als
■Hauptbestandteil im Jasminblütenöl (Hesse und Müllee, B. 32, 565):
S dp. 215,5 — 216°, dlb = 1,062 (vgl. Bestandteil Benzylacetat, Bd. I,
S. 806).

Phenylurethan des Benzylalkohols C e H 5 CH 2OCONHC 6 H 5 : Smp.
7 7—79° (Sch. 1899, I, 27 Anui.): Smp. 78° (v. Soden und Kojahn, B. 34,
2809 Anm.).

Benzylpbtalestersäure C 6H 4\qqqq jj (Sch. 1903, II, 15): Smp.
106 —107°, kristallisiert aus Benzol in Prismen.

BrenztraubensäurebenzylesterCH 3 -CO-CO-OC 7 H 7 (Simon, Bl. III,
13, 483; A. eh. VII, 9, 502): Sdp. 207—208°, d14>= 1,090.

Das Semicarbazon dieses Benzylbrenztraubensäureesters NH 2 -CO-
NH.N:C(CH 3)-COOC 7H 7 schmilzt bei 176° (Bouveault, C. r. 138, 984).

Identifizierung des Benzylalkohols. Um den Benzylalkohol in äthe¬
rischen Ölen nachzuweisen, kann man fraktioniert destillieren und die
u m 205° siedenden Anteile für sich auffangen und auf Benzylalkohol
Prüfen. Säuren und Phenole sind vorher durch Alkalilauge zu ent¬
fernen, ebenso Aldehyde und Ketone durch Behandlung mit Bisulfit,
Hydroxylamin, Semicarbazid usw. Die Bestimmung der physikalischen
Daten gibt einen Fingerzeig, ob Benzylalkohol vorliegen kann, namentlich
der Siedepunkt ist bei dem hohen Volumgewicht charakteristisch,
»on chemischen Verbindungen sind das Phenylurethan vom Smp. 78°,
die Benzylpbtalestersäure vom Smp. 106—107° und das Semicarbazon des
■benzylbrenztraubensäureesters vom Smp. 176° charakteristisch. Das Acetat
zeichnet sich durch seinen lieblichen Geruch aus.

Die Konstitution des Benzylalkohols ergibt sich aus seiner Analyse,
Synthese und Reaktionen ohne weiteres.

Zur Geschichte des Benzylalkohols ist zu bemerken, daß er, wie
erwähnt, zuerst von Cannizzaeo im Jahre 1853 erhalten wurde durch
Behandlung von Benzaldehyd mit alkohol. Kali, nachdem Wohles und
Liebig diese Reaktion im Jahre 1832 nicht richtig erkannt hatten. In
Schneller Aufeinanderfolge häuften sich seit 1853 Mitteilungen über die
Derivate des Benzylalkohols. — Jedoch wurde die Konstitution des
Benzylalkohols, obwohl man seine Alkoholnatur 1857 bereits scharf er¬
kannte und ihn in Analogie mit Äthylalkohol setzte, doch erst in der
nächsten Periode 1857—1872 voll erkannt. Als Kekule im Jahre 1865
seine Benzoltheorie aufstellte, war auch die Konstitution des Benzyl¬
alkohols als Pbenyl-methylalkohol ohne weiteres gegeben. Das Vor¬
kommen des Benzylalkohols in ätherischen Ölen wurde jedoch erst in
der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, mit Sicherheit nachgewiesen,
obwohl bereits Tilden im Jahre 1875 auf sein Vorkommen im Kirsch-
lorbeeröl aufmerksam gemacht hatte. Auf das Vorkommen freien Benzyl¬
alkohols im Jasminblütenöl (vgl. oben) ist gleichzeitig in den neunziger
Jahren von Sch. u. Co. und von Hesse und Müllee zuerst hingewiesen worden.
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Die Anwendung des Benzylalkohols sowohl im freien Zustande, als
ganz besonders als Acetat (vgl. dieses) ist eine mannigfaltige, namentlich
in der Parfümerie.

358. Phenyläthylalkohol C s H 100 C eH 5 CH 2 • CH 2OH.

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Phenyläthylalkohol wurde
ebenfalls früher synthetisch erhalten als in ätherischen Ölen aufgefunden.
Radziszewski (B. 9, 373) gewinnt ihn aus dem Aldehyd der «-Toluylsäure
mittels Natriumamalgam und stellt auch sein Acetat dar. Als Bestandteil
eines ätherischen Öls wurde der Phenyläthylalkohol im Rosenöl fast gleich¬
zeitig und unabhängig voneinander einerseits von v. Soden und Rojahn
(B. 33, 1720), anderseits im Laboratorium von Sch. u. Co. (Sch. 1900,
II, 56) von Walbaum (B. 33, 1903) aufgefunden. — Außer im Rosenöl
wurde der Phenyläthylalkohol im Orangenbliitenwasseröl nachgewiesen
(Hesse und Zeitschel, J. pr. IL 64, 245; 66, 481).

Rosaceae.

v. Soden und Rojahn (B. 33 [1900], 1720) berichten über die Auf¬
findung eines aromatischen Alkohols im deutschen Bosenöl. Es wird
konstatiert, daß das deutsche Rosenöl selbst nur Bruchteile von Prozenten
an Phenyläthylalkohol enthält, daß dagegen im „Rosenwasser" verhältnis¬
mäßig größere Mengen vorhanden sind. „Für das Aroma des Rosenöls
ist die Gegenwart der minimalen Menge dieses Alkohols, welcher einen
eigentümlich aromatischen, nur wenig rosenartigen Geruch besitzt, be¬
deutungslos." v. S. und R. isolieren alsdann den Phenyläthylalkohol aus
dem „Rückstandwasser der deutschen Rosenöldestillation", aus dem „deut¬
schen Rosenwasser" und aus dem „deutschen Rosenöl" und synthetisieren
schließlich den Phenyläthylalkohol nach Eädziszewski. — Sch. u. Co.
(Sch. 1900, II, 56; 1901, I, 53) beobachten gleichzeitig, daß bei der Ge¬
winnung von Rosenöl sich ein schweres aromatisches Ol darstellen lasse.
„Dasselbe Ol ließ sich auch beim Ausziehen getrockneter Rösenblätter
mit Äther gewinnen und die nähere Untersuchung ergab, daß es zum
größten Teil aus normalem Phenyläthylalkohol bestand." „Auch in dem
Extrakt aus frischen Rosenblättern ließ sich ein ätherisches Ol nach¬
weisen, das zum größeren Teil aus Phenyläthylalkohol bestand." Sch. u. Co.
lassen die auffallende Erscheinung, daß der Phenyläthylalkohol im ge¬
wöhnlichen Rosenöl in ganz verschwindender Menge enthalten ist, während
er bei den Extraktölen den Hauptbestandteil ausmacht, vorläufig un¬
erklärt. Vgl. Walbaum „Über Zibeth, Jasmin und Rosen" (B. 33 [1900],
1903). Walbaum und Stephan (B. 33, 2302) veröffentlichen eine Mit¬
teilung „Über das deutsche Rosenöl" und weisen in diesen Phenyläthyl¬
alkohol nach, wenn auch nur in geringer Menge.
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In einer späteren Abhandlung (B. 33 [1900], 3063) berichten v. Soden
und Rojahx „Über das Vorkommen des Phenyläthylalkohols in Rosenölen"
und betonen nochmals, daß sich der Widerspruch, daß in den Rosenölen
selbst nur wenig Phenyläthylalkohol vorkomme, daß hingegen das Rosen-
wasseröl und die Rosenextraktöle verhältnismäßig sehr reich an Phenyl¬
äthylalkohol sind, dadurch erkläre, daß der Phenyläthylalkohol sehr
wasserlöslich ist. „Nach unserer Schätzung enthält das in den deutschen
Rosen enthaltene ätherische Öl erheblich mehr als 30°/ 0 an Phenyl¬
äthylalkohol." v. S. und R. untersuchten alsdann noch eine Rosenpomade
und „rose pure" und konstatierten in den daraus gewonnenen ätherischen
Ölen 46,5 resp. 25°/ 0 an Phenyläthylalkohol, dagegen wurden aus 30 g vom
Stearopten befreiten Rosenöl nur 0,2 g unreiner Phenyläthylalkohol
isoliert. — In einer noch späteren Abhandlung (B. 34 [1901], 2803) über
..das Vorkommen des Phenyläthylalkohols in Rosenölen'-' konstatieren
v. S. und R. als Hauptergebnis: „Der Phenyläthylalkohol ist quantitativ
der Hauptbestandteil der Riechstoffe der Rose; seine in den Blüten auf¬
gespeicherte Menge übertrifft die aller anderen, mit Wasserdampf flüch¬
tigen Stoffe um ein mehrfaches. Aus den frischen Rosenblättern wird
bei der Destillation ca. 2 bis 6 mal soviel Phenyläthylalkohol als reines
Rosenöl des Handels gewonnen". — Vgl. auch v. Soden (J. pr. II, 69 [1904],
265) „Über ätherische Rosenblütenextraktöle", wo konstatiert wird, daß
in einem französischen Rosenblütenextraktöl ca. 60°/ 0 Phenyläthylalkohol,
m einem deutschen ca. T5 0/ 0 enthalten gewesen seien.

Rutaceae.

In ausführlichen Arbeiten berichten Hesse und Zeitschel (J. pr. II,
64, 245; 66 [1902], 481) über Orangenblütenöl und finden, daß im
Orangenblütenwasseröl unter anderm Phenyläthylalkohol vorhanden ist.
„Die vorstehende Untersuchung des Orangenblütenwasseröls zeigt also, daß,
abgesehen von Terpenen und den Acetaten der primären Alkohole im
Wasseröl, dieselben Verbindungen wie im Neroliöl, aber in einem anderen
quantitativen Verhältnis vorkommen. Die leichter löslichen Anteile, die
Alkohole, sind im größeren Prozentsatz im Wasseröl (50—51°/ 0) ent¬
halten, als im Neroliöl (35—38%).-' Sch. u. Co. (Sch. 1903, I, 56) be¬
richten: „Wir haben neuerdings im Neroliöl Phenyläthylalkohol durch
sein Urethan vom Smp. 80° nachgewiesen." — Walbaum und Hüthig
(J. pr. 67 [1903], 315) erwähnen, der von Hesse und Zeitschel „im
Orangenblütenwasseröl und Orangenblütenpomadenöl" aufgefundene Alkohol
ist anscheinend auch im Neroliöl enthalten; denn wir konnten bei der
Oxydation einer zwischen 210 und 220° siedenden Alkoholfraktion mit
Chromsäure die Bildung von allerdings sehr geringer Menge Phenylessig-
säure wahrnehmen". — Sch. u. Co. (Sch. 1903, II, 55) berichten über
Neroliextraktöl: „Nach unseren bisherigen Beobachtungen zu urteilen,
scheint Phenyläthylalkohol einen wesentlichen Bestandteil des Extraktöles
zu bilden."
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Zur Synthese des Phenyläthylalkohols ist noch zu erwähnen, daß
man nach Radziszewski vom Phenylacetaldehyd ausgehen und diesen mit
Natriumamalgam reduzieren kann; oder aber man benutzt die allgemeine
Methode, von Estern der Phenylessigsäure aus durch Reduktion zum
Alkohol zu gelangen und reduziert nach Bouveault und Blanc (C. r. 136
[1903], 1676; 137, 60) diese mittels Natrium und Alkohol.

Physik. Eig. des Phenyläthylalkohols. Radziszewski (B. 9, 373) (für
synthetisches Produkt): flüssig, Sdp. 212°, d2l = 1,0337.

v. Soden und Rojahn (B. 33 [1900], 1723) (ebenfalls für Alkohol
aus Phenylacetaldehyd und Natriumamalgam): d n = 1,0235, Sdp. 219°
(gereinigt durch die Phtalestersäure); der Alkohol ist verhältnismäßig 11.
n Wasser.

v. S. und R. (B. 33, 3065) (aus Rosenpomade): d16 = 1,0192, Sdp.
218—220°.

Sch. u. Co. (Sch. 1900, II, 56) (aus deutschen Rosenblättern): Sdp. 743
= 221—222°.

Walbaum und Stephan (B. 33, 2305): Sdp. 218—220°.
Sch. u. Co. (Sch. 1903, II, 55) (aus Neroliöl): Sdp. 215—220°.
Physiol. Eig. des Phenyläthylalkohols. Der Phenyläthylalkohol be¬

sitzt einen charakteristischen Geruch, der zwar zu dem zusammen¬
gesetzten Geruch des Rosenöls beiträgt, jedoch für diesen nicht besonders
charakteristisch ist.

Chem. Eig. des Phenyläthylalkohols. Der Phenyläthylalkohol ist wie
der Benzylalkohol ein primärer Alkohol und läßt sich mittels Chromsäure
zum Phenylacetaldehyd C 6 rI B -CH 2 -CHO oxydieren: Sdp. 193—194°,
spez. Gew. = 1,085 (Radziszewski, B. 9, 372): ferner entsteht bei der
Oxydation Phenylessigsäure C e HB -CH 2 -COOH: Smp. 76,5°, Sdp. 265,5°
(v. S. und R., B. 33, 1724, 3065). Der Phenylessigsäureester des Phenyl¬
äthylalkohols entsteht bei der Oxydation dieses Alkohols mit Chromsäure¬
gemisch: Smp. 28°.

Äther und Ester des Phenyläthylalkohols. Formiat HCOOCH 2 -CH 2 -
C 6H B: Sdp. 9 = 94°; Acetat CH 3COOC 8H 9 Sdp. 224° (Radz.); v. Soden
und Rojahn (B. 33, 1723, 3063): Sdp. 232°, rf15 = 1,038.

Das Phenylurethan C 6H BCH 2 CH 2OHNHCONHC(iH 5 zeigt den Smp.
79° (Sch. 1903, II, 55); das Diphenylurethan N(C 6 H B)2COO-CH2 • CH 2 -
C 6H 6 schmilzt bei 99—100°.

Die Phtalestersäure des Phenyläthylalkohols C 6 H 4COOH
COOCH 2 CH 2 -C 6HB schmilzt bei 188-189° (v. S. und R, B. 33, 1723).

Identifizierung des Phenyläthylalkohols. Nachdem durch fraktionierte
Destillation die um 215—225° siedenden Anteile herausfraktioniert sind,
werden die physikalischen Daten bestimmt; ein Volumgewicht über 1
stellt die Gegenwart dieses Alkohols als möglich hin. Von chemischen
Verbindungen sind charakteristisch das Phenylurethan vom Smp. 79°
und das Diphenylurethan vom Smp. 99—100°. Letztere Verbindung
läßt sich besonders verwenden, wenn Trennung und Identifizierung bei
Gegenwart von Benzyl-, Nonyl- usw. alkohol statthaben soll (Sch. 1903,
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be¬

ll, 55). Über die Abscheidung des Phenyläthylalkohols aus Rosenölen
usw. vgl. auch v. S. und R. (B. 33, 1720; 34, 2806).

Zur Konstitution und Geschichte des Phenyläthylalkohols ist zu be¬
merken, daß erstere sich aus der Synthese aus dem Phenylacetaldehyd
bzw. aus dem Phenylessigsäureäthylester ergibt. Obwohl seit dem Jahre
187(3 auf präparativem Wege gewonnen, erfolgt der Nachweis im Rosenöl
doch erst im Jahre 1900 fast gleichzeitig und unabhängig voneinander
von v. S. und R. im Lab. von Heine u. Co. und von Walbaum
und Stephan im Lab. von Sch. u. Co. Der spät erfolgte Nachweis im
Rosenöl hat seinen Grund darin, daß die Hauptmenge des Phenyl¬
äthylalkohols, welche sich fertig gebildet in den Rosenblättern usw.
befindet, bei der Wasserdampfdestillation im Wasser gelöst bleibt und
sich nur in geringer Menge mit dem übrigen Ol abscheidet. Im
Jahre 1902 weisen Hesse und Zeitschel den Phenyläthylalkohol im
Orangenblütenwasseröl usw. nach, ebenso Sch. u. Co. im Jahre 1903 im
Neroliöl usw.

Der Phenyläthylalkohol wird zur künstlichen Herstellung verschiedener
ätherischer Öle verwendet.

Der Phenylpropylalkohol C 6H. • CH 2 • CH 2 • CH 2OH

findet sich verestert besonders im Storax (Miller, A. 188, 202); in
letzterer Zeit wurde er von Thoms und Biltz (Z. allg. österr. Apotheker¬
vereins 58 [1904], 943) im weißen Perubalsam und von Hellström (Ar.
243 [1905], 218) in einem aus Honduras stammenden weißen Peru¬
balsam aufgefunden. Auch in diesen beiden Fällen dürfte der Phenylpropyl-
alkohol hauptsächlich verestert vorkommen, da er bei der Verseifung des
Rückstandes usw. konstatiert wurde. Th. und B. fanden: Sdp 10 = 112°.
farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von angenehmem Geruch.

Physik, und ehem. Eig. des Phenylpropylalkohols: Sdp. 235°, d ia =
1,008; er liefert bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessiglösung Hydro-
zimtsäure C 6H 5 • CH 2 ■CH 2 • COOH vom Smp. 48,7°, Sdp. 279,8°.

Weitere Versuche müssen erst entscheiden, ob sich aus dem Storax
und dem weißen Perubalsam usw. durch Wasserdampfdestillation ein Ol
abscheiden läßt, das Phenylpropylalkohol in freiem Zustande enthält. In
den erwähnten Balsamen dürfte er hauptsächlich als Benzoe- und Zimt¬
säureester vorhanden sein.
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a 2) Ungesättigte Alkohole.

Auch der ungesättigte

Zimtalkohol C e H. •CH:CH■ CH 2OH

dürfte in freiem Zustande in ätherischen Ölen bisher nicht nachgewiesen
worden sein; sein Vorkommen beschränkt sich ebenfalls auf die Form von
Estern. Besonders ist es der Storax, in dem der Zimtalkohol sich an
Zimtsäure gebunden findet (Simon, A. 31, 274 und Töl, A. 70, 3), ferner
kommt er im Perubalsam (Delafontaine, Z. 1869, 156), im weißen Peru¬
balsam (Thoms und A. Biltz, Z. allgem. österr. Apothekerv. 58 [1904], 943)
und im weißen Perubalsam von Honduras (Hellström, Ar. 243 [1905],
218) vor.

Physik, und , ehem. Eig. des Zimtalkohols: Smp. 33°. — Perkin
(Soc. 69, 1247): Sdp. 257,5° (kor.), d»la = 1,0397, &,,,„ = 1,0348, dm lm =
1,0258, Magn. Dreh. 17,81 bei 37,1°. — Kryosk. Verhalten vgl. Biltz
(Ph. Ch. 29, 252). -— Er liefert bei der Oxydation mit Chromsäure Zimt¬
säure C 6H.-CH:CH.COOH: Smp. 133°, Sdp. 300°. Zimtalkohol riecht
nach Hyazinthen.

Über die synthetische Darstellung des Zimtalkohols berichten Barbier
und Leser (Bl. III, 33 [1905], 858); zunächst stellen sie Zimtaldehyd-
diacetat dar, dadurch, daß sie ein Gemisch molekularer Mengen Zimt-
aldehyd und Essigsäureanhydrid mit ein paar Tropfen konz. H 2 S0 4
versetzen. Dieses Diacetat läßt sich mit Eisenfeile und 80°/ o iger Essig¬
säure zum Zimtalkoholessigester reduzieren, der durch Verseifung den
Alkohol liefert.

b) Aldehyde.

b t) Gesättigte Aldehyde.

359. Benzaldehyd C 6H 5 CHO.

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Gering war die Anzahl der
gesättigten Alkohole der Benzolreihe, welche wir als Bestandteile ätherischer
Öle kennen lernten, soweit sie nicht gleichzeitig im Kern substituiert sind:
es waren hauptsächlich der Benzyl- und Phenyläthylalkohol. Häufiger
begegnen wir Aldehyden der Benzolreihe als Bestandteilen ätherischer
Öle, und zwar sowohl solchen, die im Kern nicht durch Hydroxyl oder
Oxalkyl oder Oxalkyle substituiert sind, also auch solchen, die eine der¬
artige Substitution aufweisen. Zu der ersten Gruppe gehören der Benz¬
aldehyd, Cuminaldehyd, Hydrozimtaldehyd und von den ungesättigten Alde¬
hyden der Zimtaldehyd. Es sind dies Aldehyde, welche in der Praxis
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ausgedehnte Verwendung finden; nocli wichtiger für die Parfümerie sind
jene Aldehyde, die gleichzeitig im Benzolkern Sauerstoff tragen, wie
Vanillin, Piperonal usw. Einige Repräsentanten der Aldehyde gehören
zu den am längsten bekannten organischen Verbindungen. Man kann
behaupten, daß das Gebäude der organischen Chemie der ersten Hälfte
des vergangenen Jahrhunderts z. T. mitaufgebaut wurde auf die Ergebnisse
von Untersuchungen über Aldehyde, welche hierher gehören. So sind der
Benzaldehyd und der Cuminaldehyd der Ausgangspunkt geworden für eine
Reihe geradezu klassischer Arbeiten. Am Benzaldehyd hat man die
Eigenschaften der Aldehyde studiert. Von ihm aus hat mit Wöhlee und
Liebig die organische Chemie einen mächtigen Aufschwung genommen.
Der Benzaldehyd wurde der Ausgangspunkt für die Radikal- und Typen¬
theorie. — Von der Entstehung des Benzaldehyds in der Pflanze wissen
wir, daß er in den meisten Fällen von der Zersetzung des Amygdalins bzw.
des Laurocerasins, zweier Glykoside, herrührt.

Zuerst wurde der Benzaldehyd im Bittermandelöl {Amygdalis com¬
munis L.) aufgefunden. Das Bittermandelöl ist bereits im 15. Jahrhundert
bekannt gewesen (Saladini Compendium aromatariorum. Bon. 1488). Die
Giftigkeit des Bittermandelöls hat man von Anfang an nicht erkannt;
selbst Scheele, der Entdecker der Blausäure im Jahre 1782, erkennt
nicht die Ähnlichkeit des Geruches dieser Säure mit jenem des Bitter¬
mandel- und Kirschlorbeeröls (PlüCkigeb, Ar. 224 [1886], 388; Pharm.
Rundsch. N. Y. 4 [1886], 211). Murray spricht im Jahre 1784 zweifellos
die Giftigkeit des Bittermandelöls aus (Murrax, Appar. medicam. usw.,
Götting. 1784). Der Blausäuregehalt selbst wurde 1785 von Remleii in
Erfurt (Cbells, Chem. Ann. 1785, II, 1433) vermutet, nachgewiesen jedoch
erst von Böhm in Berlin 1803 (Schereiis allg. Journ. d. Chem.. Leipzig
10 [1803], 126; Guilb, Ann. d. Pbys. 13 [1803], 503).

Es wird nunmehr zunächst die Abscheidung der Blausäure aus dem
Bittermandelöl versucht, welche Robiqüet u. Vogel im Jahre 1822 (Journ.
d. Pharm. II, 8 [1822], 293; A. eh. 21 [1822], 250; Trommsd., N. J. der
Pharm. 7, I [1823], 217) durch Ausschütteln mit Barytwasser vornehmen.
Liebig und Wöhler (A. 3 [1832], 252) wandten Eisenoxydulsulfat oder
Eisenchlorid und Kalkmilch an und stellten so reinen Benzaldehyd dar.
L. und W. nennen das Radikal (a. a. O., S. 262) „Benzoyl" [vkif].
Bertagkim (A. 85 [1853], 183) stellt reinen Benzaldehyd dar, indem er
die kristallinische Bisulfitverbindung entdeckt und gleichzeitig damit „ein
neues gemeinsames Kennzeichen der Aldehyde" einführt.

Der Benzaldehyd kommt nicht fertig gebildet in den bitteren Mandeln
vor, sondern entstellt aus dem Amygdalin durch Wasseraufnahme (Gat-
Lüssac, P., N. F. 23 [1831], 1, 138; Schweigg. Journ. 16 [1831], 1;
Robiqüet und Vogel, Trommsd. N. J. 7, I [1823], 217; Boütron-
Charlard, A. eh. II, 44, 352; A. 25 [1838], 175; Wöhler und Liebig,
A. 22 [1837], 1; Winklee, Repert. für Pharm. I, 17 [1839], 156). Be¬
sonders die Versuche von Robiqüet und Boütron-Cfiarlard zeigen, daß
der kristallinische Körper, aus dem der Benzaldehyd gebildet wird, jene

Semmlek, Äther. Üle. IV H
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Verbindung ist und nennen sie „Amygdalin". W. und L. stellen alsdann
die Zusammensetzung des Amygdalins fest und finden sie zu C 2o-^a7-^^ii +
3 H 20. W. und L. studieren ferner die Wirkung des Emulsins auf
Amygdalin. Die Umsetzung des Amygdalins mit Wasser vollzieht sich
nach folgender Gleichung:

C 20 H 27 NO n + 2H 30 = C 6H 5 • CHO + HCN + 2 C 6H ia 0 6 .

Im Bittermandelöl findet sich außer dem Benzaldehyd und der Blau¬
säure auch Phenyloxyacetonitril C 6H 5 • CH(OH) • CN, wie Fileti experi¬
mentell nachwies (G. 8 [1878], 446; B. 12 [1879], Bef. 296).

Wir erkennen, daß nach den Arbeiten von Wöhleb und Liebig an
der Zusammensetzung des Benzaldehyds zu C7H60 ein Zweifel nicht mehr
vorhanden sein konnte; anders stand es mit der Konstitution dieses
Moleküls. W. und L. bezeichnen das „Bittermandelöl", wie der Benz¬
aldehyd damals schlechthin genannt wurde, als „Benzoylwasserstoff", ent¬
sprechend der Nomenklatur der Badikaltheorie. Die Ähnlichkeit und
Analogie mit dem gewöhnlichen Aldehyd wurde alsbald erkannt, so daß
die Klasse der Aldehyde durch das Bittermandelöl scharf charakterisiert
werden konnte. Die Zusammengehörigkeit der Aldehyde wurde, abgesehen
von sonstigen chemischen Reaktionen, auch durch die Bisulfitverbindung
Bebtagninis (A. 85, 183) bestätigt im Jahre 1853. Nichtsdestoweniger
war natürlich im Jahre 1857 die nähere Anordnung der Atome im Bitter¬
mandelöl nicht bekannt. Erst in der nächsten Periode, 1857—1872,
konnte nach der Aufstellung der Kekitle sehen Benzoltheorie im Jahre
1865 ein Zweifel an der Konstitution des Benzaldehyds als C 6H 5 -CHO
nicht mehr bestehen.

Es ist zweifellos, daß der Benzaldehyd in reinem Zustande zuerst
aus dem Bittermandelöl gewonnen wurde; alsbald gelang es auch, ihn
in anderen ätherischen Ölen nachzuweisen (vgl. weiter unten Vorkommen).
Auf präparativem Wege wurde der Benzaldehyd gewonnen durch Oxydation
der Zimtsäure (Dumas und PEligot, A. 14, 50), durch Oxydation des
Zimtalkohols (Töl, A. 75, 5), durch Oxydation des Benzylalkohols (Can-
nizzabo, A. 88, 180), durch Reduktion von Benzoesäure in schwach saurer
Lösung mittels Natriumamalgam (Kolbe, A. 118, 122), sowie durch Er¬
hitzen von Calciumbenzoat mit -formiat (Pikia, ä. 100, 105) usw.

Das Benzaldehyd ist in den ätherischen Ölen ziemlich verbreitet,
jedoch scheint er in prozentual größerer Menge nur in denjenigen Ölen
vorzukommen, die aus Rosaceen gewonnen werden, und zwar besonders
aus den Kernen ihrer Früchte; es hat ferner den Anschein, als ob der
Benzaldehyd stets aus Amygdalin oder ähnlichen Glykosiden entsteht,
wenigstens ist in den meisten Fällen gleichzeitig mit dem Benzaldehyd
auch Blausäure konstatiert worden; in jenen Fällen, wo letztere nicht
nachgewiesen werden konnte, war sie vielleicht schon verdunstet, da sie
außerordentlich leicht flüchtig ist.
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Lauraceae.

Das Ceylon-Zimtöl (Cinnamomum zeylanicum Breyne), in welchem
Beben Zimtaldehyd nur Eugenol und Phellandren nachgewiesen waren,
"wurde von Sch. u. Co. (Sch. 1902, I, 65) einer eingehenden Untersuchung
unterworfen und in ihm unter anderm Benzaldehyd konstatiert. „Ein Teil
des hei 168—171° (45° unter 4—5 mm Druck) siedenden Öles wurde mit
Bisultit behandelt. Der aus der Bisulfitverbindung regenerierte Aldehyd
destillierte bei 174—179° und war schwerer als Wasser. Durch das bei
156° schmelzende Phenylhydrazon und das Semicarbazon vom Smp. 213
bis 214° wurde der Körper als Benzaldehyd erkannt." — Auch das
Zimtblätter öl enthält Benzaldehyd (Weber, Ar. 230 [1892], 232;
Sch. 1902, II, 86).

Rosaceae.

Über das Vorkommen des Amygdalins vgl. Lehmann (J. 1874, 887;
1885, 1799). Das Vorkommen des Benzaldehyds im Bittermandelöl
(Amygdalis communisL.) wurde bereits oben erwähnt. — Auch im Kirsch¬
lorbeeröl (Prunus Lauroeerasus L.) findet sich Benzaldehyd. Das
Kirschlorbeeröl weicht vom Bittermandelöl nur sehr wenig ab und ist
a ur irn Geruch zu unterscheiden, besonders, wenn der Benzaldehyd an
Biaulfit gebunden ist. Tilden (Pharm. Journ. London III, 5 [1875],
761) vermutete im Kirschlorbeeröl außer Blausäure noch Benzylalkohol.
Das Kirschlorbeeröl laßt sich durch Wasserdampfdestillation der Blätter ge¬
winnen (Ausbeute 0,5%, ümney, Pharm. Journ. London III, 5 [1875], 761).
Das destillierte Ol fand im Jahre 1780 bereits Aufnahme in Arzneibüchern.
^ohaub (Diss. Marpurgi 1802) und Schbadeb (Tbommsd. Journ. d. Pharm.
Hj I [1803], 259) weisen den Blausäuregehalt nach. Das ätherische Öl
entsteht aus dem Glykosid Laurocerasin (Lehmann, B. 18 [1885], Ref. 569),
das mit dem Amygdalin zusammengehört, aber nicht identisch ist, es
besteht ev. aus einem Mol. Amygdalin, 1 Mol. Amygdalinsäure und 6 Mol.
Wasser. — Vgl. ferner Fileti (B. 12, Ref. 296). In letzter Zeit hat
Hebissey (C. r. 141 [1905] 959; Journ. de Pharm, et chim. VI, 23 [1906], 5)
a us den Blättern des Kirschlorbeers ein neues Glycosid, das Prulaurasin,
isoliert, das in Nadeln vom Smp. 120—122° kristallisiert, [a] D = - 62,69°.
Durch Emulsin wird das Prulaurasin in Blausäure (8,59 °/ 0), Glukose
(61,24 °/ 0) und Benzaldehyd zerlegt. Das Prulaurasin C 14 H, 7N0 6 ist isomer
nüt dem Amygdonitrilglukosid von E. Fisches (B. 28 [1895], 1508) und
dem Sambunigrin von Boübqtjelot und Danjou.

Das Wildkirschenrindenöl (Prunus virginiana Mill.) wird von
PßOCTEE (Am. Journ. Pharm. 6 [1834], 8) erwähnt und aus der Rinde
gewonnen. P. (Ann. Journ. Pharm. 10 [1838], 197) sowie Power, und
Weimar. (Pharm. Rundsch. N. Y. 5 [1887], 203) untersuchen die Bestand¬
teile der Rinde näher und finden, daß in ihr ein Glykosid vorhanden ist, das
dem Laurocerasin ähnlich ist. Die gepulverte Rinde gibt nach dem An-u*
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rühren mit Wasser 0,2°/ 0 ätherisches Ol (Sch. 1890, I, 48): d = 1,045
bis 1,050. — Über das Vorkommen Ton Blausäure und Benzaldehyd in
anderen Rosaceen, so in Prunus Persica Jess., Pr. Cerasus L.., Pr. dome-
stica L.., Pr. Padus L., Pr. spinosa L., Pr. javanica Miqu. vgl. unter Be¬
standteil Blausäure, Bd. I, S. 806. Über das Vorkommen des Benzalde¬
hyds in dem ätherischen Ol von Pr. javanica Miqu., in welchem sich
gleichzeitig Blausäure findet, vgl. v. Rombürgh (Ref., Sch. 1899, I, 52).
— Jouck (Ar. 243 [1905], 421) beschreibt zwei Glykoside, die er
aus der Rinde des Faulbaums [Pr. Padus L.) und aus den Blättern des
Kirschlorbeers (Pr. Laurooerasus L.) dargestellt hat. Die Lösung des dia-
lysierbaren Glykosides wurde nach dem Eindampfen im Vakuum ein¬
getrocknet. Durch Spaltung mit Emulsin wurde es in Glykose (58,85 °/ 0)
Benzaldehyd (nicht bestimmbar) und Blausäure (6,05 °/ 0) gespalten. Auch
die Blätter von Pr. Laur. lieferten 0,8 °/ 0 amorphes Glukosid, das sich mit
Emulsin in Glukose (27,2 °/ 0), Benzaldehyd (nicht bestimmbar) und Blau¬
säure (2,75°/ 0) spalten ließ.

Leguminosae.

Das Indigoferaöl (Indigofera galegöides D. C.) wird nach v. Rombukgh
und Treub (Ref. Sch. 1894, II, 74) aus den Blättern dieser Pflanze ge¬
wonnen, indem man sie zunächst mazeriert. „Ein hellgelbes, nach bitteren
Mandeln riechendes Öl mit krautartigem Nebengeruch. Sein spezifisches
Gewicht war 1,046." „Die Pflanze enthält nach Untersuchungen des
Herrn Dr. van Rombdbgh eine Substanz (vielleicht Amygclalin oder Lauro-
cerasin, die aber nicht in kristallisiertem Zustande erhalten wurde), die mit
Emulsin in Berührung unter anderem Blausäure und Benzaldehyd liefert.
Das Muster ist aus dem frühen Kraut, das mit Wasser von 50° C. ein¬
geweicht wurde, durch Destillation mit Wasserdämpfen dargestellt. Die
Ausbeute beträgt etwa 0,2 °/ 0 ."

Im Cassieblütenöl (Acacia Cavenia Hook et Arn. und A. Farnestana)
wurde (Sch. 1903, II, 15; 1904, I, 22) Benzaldehyd aufgefunden. Fraktion
Sdp. 3 _ 4 bei 40—60°, „die deutlich nach Benzaldehyd roch, gab mit
Semicarbazid das bei 214° schmelzende Benzaldehydsemicarbazon." —
„In den niedrig siedenden Anteilen wurde Benzaldehyd nachgewiesen.
Die Semicarbazidverbindung desselben schmolz bei 210°."

Rutaceae.

Im Neroliöl (Orangenöl, bitteres), und zwar in einem Orangenblüten-
extraktöl wurde (Sch. 1903, II, 54) in geringen Mengen ebenfalls Benz¬
aldehyd konstatiert. „In dem niedrig siedenden Ölanteile, der nur wenige
Gramm ausmachte, konnten wir Spuren von Benzaldehyd mit Hilfe seines
Semicarbazons nachweisen."

Fiacourtiaceae.

In dem aus den Blättern von Homalium tomentosum Benth. gewonnenen
ätherischen Öl findet sich Benzaldehyd, v. Rombukgh (Ref. Sch. 1899,
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I, 53): „Benzaldehyd allein konnte mit Sicherheit in den Blättern des
zu den Samydaceen gehörenden Homalium tomenlosum Benth. (die außerdem
Methylsalicylat und gelegentlich auch Spuren von Salicylaldehyd enthalten),
sowie in zwei Memeaylonarten nachgewiesen werden."

Auf einen Gehalt von Benzaldehyd wurde im ätherischen Öl von
Blaekwettiatomenlosa von van Romburgh (Eef. Sch. 1900, I, 49) ehenfalls
aufmerksam gemacht, jedoch fand sich keine Blausäure.

Myrtaceae.

Im Niaouliöl (Melaleuca viridiflora Brongn. et Gris) findet sich ev.
Benzaldehyd (Beetband, Bl. III, 9 [1893], 432; Cr. 116 [1893], 1070).
— Im ätherischen Ol von Eucalyptus viminalis var. u dürfte ev. eben¬
falls Benzaldehyd (?) vorhanden sein (Ref. Sch. 1904, II, 30). — Im
Vorlauf des Cajeputöls [Melaleucaspec.) traf Voiey (C. r. 106 [1888],
1538; Bl. II, 50 [1888], 108; Journ. de Pharm. 5, 18 [1888], 149) zwei
verschiedene Aldehyde an, von denen der eine Valeraldehyd, der andere
wahrscheinlich Benzaldehyd ist.

Melastomataceae.

In den ätherischen Ölen, die aus zwei Memecylonarten gewonnen
wurden, konstatierte v. Rombüegh (Ref., Sch. 1899, I, 53) Benzaldehyd.

Labiatae.

Das Patschuliöl [PogostemonPatschuli) enthält (See. 1904, I, 72)
ebenfalls Benzaldehyd: „Spuren davon fanden sich in den niedrig siedenden
Anteilen (54—70° und 70—95° bei 4 mm Druck). Der Nachweis wurde
geführt durch das Semicarbazon vom Smp. 214°, aus dem verdünnte
Schwefelsäure beim Kochen den charakteristisch riechenden Aldehyd frei¬
machte. Der Schmelzpunkt des genannten Derivates wurde durch bei¬
gemengtes Semicarbazon aus synthetischem Aldehyd nicht erniedrigt."

Rubiaceae.

Bei der Destillation der Blätter von Pleäronia dicocca Brck. erhielt
van Romburgh (Ref. Sch. 1899, I, 53) ein ätherisches Öl, welches Blau¬
säure und Benzaldehyd enthielt.

Caprifoliaceae.

Bourquelot und Danjotj (Journ. de Pharm et Chim. VI, 22 [1905],
154) entdeckten in den Blättern, Blüten usw. des Hollunders (Sambucus
nigra) ein Glykosid, das sich mittels Emulsin in Benzaldehyd, Blausäure
und Zucker spalten ließ. Das Glykosid sei nahe verwandt mit Amygdalin
oder ev. mit diesem identisch (vgl. Guignard und Houdas, C. r. 141, 236).
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Außerdem soll noch ein zweites Glykosid vorhanden sein, da das Mengen¬
verhältnis von Blausäure und Zucker nicht immer dasselbe sei. B. und D.
(Journ. de Pharm, et Chim. VI, 22 [1905], 210, 219, 385; C. r. 141
[1905], 598) zeigen alsdann, daß ein Glykosid aus Sambucus in kristal¬
lisiertem Zustande erhalten werden könne, das Sambunigrin genannt wird:
Smp. 151 — 152°, \a] D = -76,3°, wird durch Emulsin in Glukose (61,28%),
Blausäure (8,61 °/ 0) un d Benzaldehyd gespalten; es dürfte mit dem Amygdo-
nitrilglukosid C 14 H n N0 6 von E. Fischer isomer sein (B. 28, 1508). Auch
durch das Ferment von Aspergillusniger wird das Sambunigrin gespalten.

Physik. Eig. des Benzaldehyds: Smp. — 26,0° (Haase, B. 26,
1053). — Altschul und Schneider (PL Ch. 16, 24): Erstarrp. - 13,5°. —
Kopp (A. 94, 314): Sdp. 75M = 179,1°, d0 = 1,0636, d1M = 1,0499.

Stohmann, Bodatz und Herzberg (J. pr. II, 36, 3): Mol.-Verbr.:
841,746 Kai.

Louginine (A. ch. VII, 13, 332): Sdp. 178,9°.
Jeancard und Satie (Bl. III, 25, 521) berichten über Oberflächen¬

spannung und Viskosität. — Drude (Ph. Ch. 23, 308) über Dielektrizitätsk.
und elektr. Absorpt. — Franklin und Kraus (Ann. 23, 295) über elektr.
Leitfäh. in flüssig. Ammoniak. — Peekin (Soc. 69, 1242) über die Volum¬
gewichte bei 4—100° und über magn. Dreh.

Physiol. Eig. des Benzaldehyds. Der Aldehyd zeigt den charak¬
teristischen Bitter mandelölgeruch.

Chem. Eig. des Benzaldehyds. Der Benxaldehycl reagiert infolge
seiner Aldebydgruppe mit allen jenen Reagentien, die mit dieser Klasse
von Körpern charakteristische Verbindungen geben, so z. B. mit Blausäure,
Ammoniak, Bisulfit, Semicarbazid, Thiosemicarbazid, Semioxamazirl, Hydr-
oxylamin usw. Ferner ist der Benzaldehyd befähigt, mit der Aldehyd¬
gruppe eine große Anzahl von Kondensationen einzugehen, wobei der
Sauerstoff der Aldehydgruppe mit zwei Wasserstoffatomen einer andern
Verbindung austritt, die ev. aus nur einem oder aber zwei Molekülen der
letzteren hergenommen sind. Solche Wasserstoffatome können den ver¬
schiedenartigsten Molekülen angehören, sofern sie nur „beweglich" sind:
so reagieren mit Benzaldehyd unter Bildung von Benzylidenverbindungen
Amine, Ketone usw.; letztere besonders dann, wenn eine Methylengruppe
dem Sauerstoff benachbart steht. Der Benzaldehyd ist demnach ein vor¬
zügliches Reagens auf alle diese Verbindungen.

Durch Reduktion läßt sich der Benzaldehyd in den zugehörigen
Benzylalkohol C e H 5 -CH 2OII überführen. Wöhlee und Liebig- (A. 3,
2, 61) führten eine derartige Reaktion zwar aus, erkannten aber ihr
Wesen nicht; erst Cannizzaro (A. 98, 129) war imstande, das Verhältnis
des hierbei entstehenden Benzylalkohols zum Benzylaldehyd aufzuklären
(vgl. Bestandteil Benzylalkohol).

Durch Oxydation entsteht aus Benzahlehyd die Benzoesäure C 6H. •
COOH (über den Namen vgl. Burn, A. 29, 303). Im Bittermandelöl nahm
Stange in Pegau 1823 diese Säure wahr (Repert. für Pharm. I, 14 [1823],
329 usw.). Wöhlee und Liebig (A. 3 [1832], 357) bezeichnen den Über-
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gang des Benzylaldehyds in Benzoesäure „als (S. 261) ganz einfache
Oxydation/' W. und L. (a, a. 0., S. 283) weisen auf eine Wahrnehmung
von Bebzelius im Jahre 1813 hin. Die Bildung der Benzoesäure aus Benz¬
aldehyd und KOH wird von L. und W. zum Teil falsch interpretiert.

Das Benzamid C 6H6 -CONHa (W. u. L., A. 3, lo8) schmilzt bei 128°
und bildet monokline Tafeln.

Über das Benzoin C e H 6 • CO — CH(OH)CBHB siehe Robiquet und
Botjtron-Chablabd, a. a. 0. und W. und L., A. 3, 276: Smp. 120°.

Das Benzaldoxim C 6H 5 • CH : NOH existiert in einer Antiform
«-Derivat) vom Smp. 35° und Sdp. 14 = 117,5°, als N-Derivat vom Smp. 45
bis 49° und als Syn-/?-Benzaldoxim vom Smp. 128—130°.

Das Semicarbazon des Benzaldehyds 06 rI6 -CH:N-NH-CONH 2
schmilzt bei 214°.

Das Phenylhydrazon des Benzaldehyds 06HB-CH:N-NH-C 6H5
schmilzt bei 156°.

Über die Verbindungen des Benzaldehyds mit den Alkalibisulfiten
vgl. Beetagnini (A. 85, 188), Otto (A. 112, 305) und Fagaed (Bl. III,
13, 1067).

Es sei erwähnt, daß im Vorstehenden nur diejenigen Verbindungen
des Benzaldehyds erwähnt wurden, die geschichtlich für die Konstitution
dieses Körpers, sein Vorkommen, sowie seine Identifizierung von Inter¬
esse sind.

Zur Identifizierung des Benzaldehyds dürfte sich zunächst seine
Abscheidung mit Bisulfit empfehlen. Bei Anwesenheit von geringen Mengen
dürfte sich am besten nach genügender Fraktionierung im Vakuum —
Ben/aldehyd oxydiert sich an der Luft namentlich beim Erwärmen sehr
leicht zu Benzoesäure— die Darstellung des Semicarbazons vom Smp. 214*
und des Phenylhydrazons vom Smp. 156° eignen. Auch der bei der Zer¬
setzung der Bisulfitverbindung auftretende Bittermandelölgeruch ist bei
Anwesenheit von geringen Mengen charakteristisch.

Zur Konstitution und Geschichte des Benzaldehyds vgl. das oben
Mitgeteilte. Erstere ergibt sich aus der Darstellung des Benzaldehyds
und war mit der Aufstellung der Benzolthenrie von KekulE im Jahre 1865
gegeben, besonders, da man den Benzaldehyd leicht in Benzoesäure über¬
führen und aus letzterer durch C0 2-Abspaltung glatt Benzol gewinnen
konnte. Geschichtlich sei über den Benzaldehyd im übrigen noch folgendes
Demerkt.

Bis 1857. Der Benzaldehyd wurde als chemisches Individuum er¬
kannt, von der Blausäure getrennt und richtig analysiert im Jahre 1832
von Wöhler und Liebig (A. 3, 252). Über die Geschichte der Aldehyde
vgl. Doebebeineb und Liebig. Es ist selbstverständlich, daß man schon
vor der Isolierung des Benzaldehyds im Jahre 1832 Verbindungen in
Händen hatte, so den Acetaldehyd Doebeüeinebs, welche ähnliche Eigen¬
schaften aufwiesen als der Benzaldehyd. Aber die Isolierung des Benz¬
aldehyds war erst imstande, die Erkenntnis der Natur der Aldehyde zu
fördern. Vor allen Dingen war man nunmehr auch imstande andere
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Aldehyde in ätherischen Ölen aufzufinden. Bei W. und L. finden wir
konstatiert, daß der Benzaldehyd leicht in Benzoesäure übergeht: man
konnte nunmehr das Radikal „Benzoyl" mit Bestimmtheit aufstellen.
Bebzelius (a. a. 0., S. 285) sagt: „Ein neuer Tag beginnt mit den von
W. und L. gemachten Entdeckungen." Schnell hintereinander folgen als¬
dann die Untersuchungen über den Benzaldehyd. Im Jahre 1835 (A. 14,
134) belegt Liebig eine Substanz, welche Doebeeeinee durch Oxydation
des Alkohols erhalten hatte, mit dem Namen Aldehyd (gereinigt durch das
Aldehyd-Ammoniak). Laurent und Geehaedt berichten ausführlich 1850
(A. 76, 305) über die Ammoniak- und Harnstoffabkömmlinge des Benzal¬
dehyds. Bertagnini entdeckt im Jahre 1853 (A. 85, 183) die Fähigkeit
des Bittermandelöls, sich mit Bisulfit zu verbinden. Inzwischen wollten
List und Limpeicht ev. das Bittermandelöl für einen zusammengesetzten
Äther erklären, da er Benzylalkohol und Benzoesäure liefere (A. 90 [1854],
207). 1853 hatte jedoch Cannizzaro (A. 88, 129) den Benzylalkohol
durch Reduktion bereits aus dem Benzaldehyd dargestellt. Ausführlich
finden wir die Entstehung des Benzaldehyds angegeben bei Gerhardt
(Gedt. 1854, III, 159; daselbst vgl. man auch die Geschichte des
Amygdalins und das allmähliche Erkennen der Natur des Benzaldehyds
als Aldehyd).

Zu Beginn der nächsten Periode, 1857 —1872, kannte man zweifellos
demnach die Konstitution des Bittermandelöls insofern, als man es in
die Reihe der Aldehyde einstellte, und zwar zu Benzaldehyd gehörig,
genau so wie den Acetaldehyd zur Acetylgruppe. Alsdann schaffen, wie
bereits oben erwähnt, die KEKüLEschenVeröffentlichungen im Jahre 1865
auch in bezug auf das Bittermandelöl volle Klarheit: danach mußte man
im Benzaldehyd einen Benzolring annehmen, in welcbem ein H-Atom
durch die Aldehydgruppe CHO ersetzt war. Alle Reaktionen nun, die
sich mit anderen Aldehyden im allgemeinen ausführen ließen, wurden
mit dem Benzaldehyd mut. mut. ausgeführt. Für die Untersuchungen
auf dem Gebiet der ätherischen Öle erwies sich der Benzaldehyd auch
insofern als wichtig, als andere Aldehyde, die sich in den ätherischen Ölen
finden, wie der Cuminaldehyd, Zimtaldehyd usw. an dem Beispiel des
Benzaldehyds studiert werden konnten; fernerhin hat sich der Benzaldehyd
für die Erkennung der Konstitution vieler Bestandteile der ätherischen
Öle als sehr wichtig erwiesen, indem man z. B. mit Ketonen, die eine
CH 2-Gruppe benachbart der CO-Gruppe enthalten, Kondensationsprodukte
darstellen konnte.

Vom Jahre 1872 ab bis zur Gegenwart stellte man nicht nur vom
Benzaldehyd selbst neue Derivate her, namentlich nach Entdeckung und
leichteren Herstellungsmethoden des Hydroxylamins, des Semicarbazids,
Phenylhydrazins usw., sondern es gelang auch, den Benzaldehyd in einer
ganzen Anzahl von ätherischen Ölen neu aufzufinden. Für die Entstehung
der ätherischen Öle in der Pflanze ist fernerhin der Benzaldehyd ebenfalls
von Interesse, als wir an ihm schon frühzeitig erkennen konnten, daß er
in den meisten Fällen nicht fertig gebildet in der Pflanze vorkommt,
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sondern aus Glykosiden und verwandten Verbindungen durch Fermente
entsteht. In rascher Aufeinanderfolge werden ähnliche Entstehungsweisen
für andere Bestandteile ätherischer Öle festgestellt, so für das Senföl,
"Vanillinusw.

Die Anwendung des Benzaldehyds in der Praxis ist eine sehr
mannigfaltige, so daß seine künstliche Darstellung für die Parfümerie
bedeutenden Umfang angenommen hat; jedoch ist hierbei darauf zu
achten, daß die Produkte chemisch rein, besonders frei von Cl-haltigen
Verbindungen sein müssen.

360. Cuminaldehyd
CHq CHq

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Bei der Besprechung der in
ätherischen Ölen vorkommenden Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe sahen
wir, daß das Cymol sehr verbreitet in jenen ist. Auch ein zum Cymol
zugehöriger Aldehyd, der Cuminaldehyd, findet sich in einer ganzen
Anzahl ätherischer Öle. Da er jedoch bei gewöhnlicher Temperatur
flüssig ist, entging er lange Zeit der Aufmerksamkeit der Chemiker.
Nichtsdestoweniger beschäftigte man sich mit diesem Körper verhältnis¬
mäßig früh, schon zu einer Zeit, da man die ätherischen Öle ansah als
a us zwei Bestandteilen bestehend, aus einem sauerstoffhaltigen und einem
sauerstofifreien, die chemisch miteinander verwandt seien und von denen
man glaubte, daß sie durch Oxydation bzw. Reduktion vielfach ineinander
überführbar seien, also besonders in den dreißiger und vierziger Jahren
des neunzehnten Jahrhunderts. Nicht wenig hat auch dieser Aldehyd
zur Entwicklung der ganzen organischen Chemie beigetragen, indem er das
Ansgangsglied für Verbindungen einer Radikalreihe wurde, also zunächst
mit dazu beitrug, die Radikaltheorie zu begründen. Von den Aldehyden
der Benzolreihe, soweit sie als Bestandteile ätherischer Öle in Frage
kommen, ist der am längsten bekannte und am besten studierte zweifellos
das Bittermandelöl, der Benzaldehyd. Aber bald entdeckte man weitere in
diese Reihe gehörige Aldehyde; ja man kann sagen, daß die Natur der Alde¬
hyde der Benzolreihe überhaupt erst studiert wurde an den in ätherischen
Ölen vorkommenden Repräsentanten. Dumas (Haudb. VII, 135) konnte
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im Jahre 1847 sagen: „In diesem Kapitel wollen wir eine Reihe zahl¬
reicher Verbindungen betrachten, welche uns entweder von der Natur
schon ganz gebildet dargeboten werden, oder welche unter dem Einflüsse
gut bestimmter chemischer Reaktionen entstehen und für deren Typus der
Aldehyd angesehen werden kann. Das Bittermandelöl, von dem wir schon
gesprochen haben, findet hier seinen Platz. An die Seite dieses merk¬
würdigen Produktes kommen das Zimt- und Römisch-Kümmelöl zu stehen,
welche damit eine so auffallende Analogie haben."

Aufgefunden wurde der Cuminaldehyd im Römisch-Kümmelöl (Guminum
Cyminum L.). Die Früchte des römischen oder Mutterkümmels sind seit
uralten Zeiten als Gewürz im Gebrauch gewesen. Das ätherische Römisch-
Kümmelöl findet in der Arzneitaxe von Berlin vom Jahre 1574 Erwähnung.
Der römische Kümmel wird besonders kultiviert in den Mittelmeerländern,
Marokko, Syrien, auf Malta, aber auch in Ostindien. Das Volumgewicht
des aus ihm gewonnenen ätherischen Öles beträgt 0,91—0,93; das Ol
besteht hauptsächlich aus Cuminaldehyd (Cuminol), daneben finden sich
Kohlenwasserstoffe in dem Ol, Cymol und Terpene usw. Gekhaedt und
Cahoues (A. eh. III, I, 60; A. 35, 309) finden den Cuminaldehyd auf,
nachdem bis dahin von den wichtigsten Aldehyden der ätherischen Öle
besonders der Benz- und Zimtaldehyd nähere Bearbeitung erfahren hatten.
G. und C. stellten fest, daß das Römisch-Kümmelöl Kohlenwasserstoffe und
einen sauerstoffhaltigen Körper (C 1(1H 120)x enthält, den sie „Cumylwasser-
stoff" nannten, indem sie dem Radikal C 10 H n O den Namen „Cumyl" gaben.
G. und C. führten den Cumyl wasserst off in Cuminsäure über, indem sie
ihn auf geschmolzenes Kalihydrat tropfen ließen, oder durch Oxydation
mit Chromsäuremischung. Durch Destillation der Cuminsäure mit Ätz¬
baryt erhielten sie einen Kohlenwasserstoff C 9H 12 , den sie zunächst,.Cumen"
nannten. Schon G. und C. betonten die Ähnlichkeit des Cumylwasserstoffs
mit dem Bittermandelöl. — In einer längeren Untersuchung kommen G. u.
C. (A. 38, 67) im Jahre 1841 auf den Cumylwasserstoff zurück. Zunächst
wird die Bruttoformel C 10 H ]2 O durch Dampfdichtebestimmung festgelegt:
Sdp. 220°. G. und C. nennen den Cumylwasserstoff nunmehr „Cuminol"
und stellen eine ganze Anzahl von Derivaten dar. — Nach Gekhaedt und
Laüeent (List und Limpkicht, A. 90, 208) findet beim Kochen von Cumin¬
aldehyd mit Kalilauge keine Gasentwicklung statt, sondern es bildet sich
cuminsaures Kalium und ein öliger, von G. und L. nicht näher unter¬
suchter Körper, welcher nach List und Limpeiciit der Alkohol der Cumin¬
säure sein muß. L. und L. sehen im Jahre 1854 den Cuminaldehyd
ebenso wie den Benzaldehyd als zusammengesetzten Äther an und wollen
seine Formel verdoppeln, da durch Einwirkung Kalilauge die Säure und
der zugehörige Alkohol entstehen. Auch Kbaut (A. 92 [1854], 66), der
auf Veranlassung Limpeichts den Cuminaldehyd darstellt und untersucht,
ist derselben Ansicht. Hieraus erkennt man, wie schwer sich selbst noch
im Jahre 1854 die Ansicht Bahn brechen konnte, daß Benzaldehyd und
Cuminaldehyd wirklich Aldehyde seien. Besonders wurde diese Erkenntnis
dadurch erschwert, daß die genannten Aldehyde im Gegensatz zum Acet-



Cuminaldehyd: Vorkommen 219

aldehyd usw. mit Lauge leicht Säure und Alkohol lieferten. Obwohl
Bertagnini (A. 79. 259; 85, 175, 268) im Jahre 1853 die wichtige Be¬
obachtung gemacht hatte, daß eine ganze Anzahl von Aldehyden sich mit
zweifach-schwefligsauren Alkalien usw. verbindet und daß auch Benz¬
aldehyd, Zimtaldehyd, Cuminaldehyd usw. dieselbe Eigenschaft teilen, so
entschloß man sich doch noch nicht so bald, diese Aldehyde der Benzol¬
reihe allgemein als Aldehyde anzuerkennen. Am besten charakterisiert
sich die Lage durch die Worte Bertagninis (a. a. 0., S. 287): „Die
flüchtigen Öle, welche den Charakter der Aldehyde haben — mögen
sie nun als Wasserstoffverbindung (wie der Benzoylwasserstoff) oder als
eigentliche Aldehyde zu betrachten sein — besitzen die Eigenschaft, mit
den zweifach-schwefligsauren Alkalien sehr leicht kristallisierte Verbin¬
dungen zu bilden."

Kopp (A. 94, 316) berichtet im Jahre 1855 über die physikalischen
Daten des Cuminols.

Am Ende der Periode im Jahre 1857 kannte man vom Cuminol
zweifellos die Bruttoformel, ferner durch Darstellung der verschiedensten
Derivate seine Analogie mit dem Benzaldehyd, so daß die größte Mehr¬
zahl der Chemiker im Jahre 1857 diese beiden Verbindungen als Aldehyde
ansah, die sich zwar in mancher Beziehung von dem gewöhnlichen Acet-
aldehyd \md seinen Homologen unterschieden, aber doch auch große
Ähnlichkeit mit ihnen hatten. — Erst die nächste Periode, 1857 —1872,
brachte weitere Klarheit über die Konstitution des Cuminols (vgl. weiter
unten unter „Geschichte").

Es gelang alsbald, den Cuminaldehyd auch in anderen ätherischen
Ölen nachzuweisen, so in jenem des Wasserschierlings {Gicuta virosa)
(Trapp, A. 108, 286). Das Vorkommen des Cuminaldehyds in ätherischen
Ölen ist ein so ausgedehntes, daß die StammpHanzen über das ganze
natürliche Pflanzensystein verbreitet sind, jedoch gehören sie hauptsächlich
der Familie der Umbelliferen und einer bestimmten Gruppe des Genus
Eucalyptus an.

Monimiaceae.

Das Boldoblätteröl {Pannus Boldus) wurde in letzter Zeit von
Tardy (Journ. Pharm. China. VI, 19 [1904], 132) näher untersucht; das
Ol war aus trocknen Blättern zu 2 °/ 0 durch Wasserdampfdestillation ge¬
wonnen worden. Unter anderem konnte in ihm Cuminaldehyd mit Hilfe
seiner Bisulfitverbindung usw. nachgewiesen werden.

Lauraceae.

In einer ausführlichen Untersuchung über Ceylon-Zimtöl [Cinna-
rnontum ceylanicum)(Sch. 1902, I, 64; Waleaxim und Hüthtg, J. pr. II,
66, 55) wird unter den in geringerer Menge vorkommenden Bestandteilen
auch Cuminaldehyd in kleiner Menge konstatiert. „Sein Semicarbazon
schmolz bei 201—202°. Das aus Cuminol gewonnene Semicarbazon hatte
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den gleichen Schmelzpunkt; auch das Gemisch beider Produkte schmolz
hei 201—202°. Bei der Oxydation des Aldehyds mit feuchtem Silberoxyd
wurde Cuminsäure vom Smp. 114—116° erhalten; ein Gemisch dieser
Säure mit reiner Cuminsäure schmolz ebenda."

Leguminosae.

Cassieöl {Acaeia larnesiana Willd.) (Sch. 1903, I, 16) enthält neben
Decylaldehyd auch Cuminaldehyd. „Einen anderen Aldehyd erhielten wir
aus einer zwischen 100 und 112° bei 11 mm siedenden Fraktion. Diese
lieferte mit Semicarbazid ein festes Semicarbazon, das nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus Alkohol bei 200—201 ° schmolz und sich als das
Semicarbazon des Cuminaldehyds erwies. Beim Erwärmen desselben mit
verd. Schwefelsäure wurde ein Aldehyd regeneriert, der sich im Geruch
nicht von Cuminaldehyd unterscheidet. Der Schmelzpunkt des Semi-
carbazons von dem aus Cuminöl isolierten Cuminaldehyd liegt ebenfalls
bei 200 u."

Myrtaceae.

In einzelnen Eucalyptus -Spezies finden sich Aldehyde, welche Ver¬
anlassung dazu gegeben haben, in den ätherischen Ölen dieser Eucalyptus-
arten einen Aldehyd zu sehen, den man „Aromadendral" benannte. So
viel steht fest, daß dem „Aromadendral" vielfach Cuminaldehyd hei-
gemeDgt ist.

Sch. u. Co. (Sch. 1888, I, 20) berichten, daß das ätherische Öl von
Eucalyptus haemastoma im Geruch an Cuminaldehyd erinnert. — Sch. u. Co.
(Sch. 1889, I, 19) untersuchen einen ßektifikationsrückstand von Euca¬
lyptusölen {E. odorata). Der Geruch „erinnert stark an Cuminol, und wir
konnten darin auch wirklich die Anwesenheit dieses Körpers chemisch
nachweisen. Das (aus der Natriumbisultitverbindung) rein dargestellte
Cuminol wurde der Oxydation mit Kaliumpermanganat unterworfen. Die
hierbei gewonnene Säure wurde durch ihren Schmelzpunkt als Cuminsäure
identifiziert." — Das ätherische Öl von E. oleosa F. v. M. weist ebenfalls
Cuminaldehyd auf (G. und H., S. 695). — Über das ätherische Öl von E.
hemiphloiaF. v. M. wird berichtet (Sch. 1893, I, 28): „rotbraunes Öl, ent¬
hält große Mengen von Cuminaldehyd und auch viel Cineol". — Über
das Öl aus E. populifolia Hook. (a. a. O.): „hellrotes Öl. Enthält Cumin¬
aldehyd und ziemlich viel Cineol".

Smith (Journ. and Proc. of the Eoy. Soc. of N. S. W. 34 [1900], 72)
ist der Meinung, daß der bisher als Cuminaldehyd angesehene Bestand¬
teil gewisser Eucalyptusöle nicht Cuminaldehyd sei, sondern sich durch
seine optische Aktivität, durch sein niedriges Volumgewicht, durch seinen
niedrigeren Siedepunkt und durch sein höher schmelzendes Oxim vom
Cuminaldehyd unterscheide. — In einer weiteren Abhandlung (Journ. and
Proc. etc. 34 [1900]) bringt Sm. weitere Daten über diesen Aldehyd, den
er „Aromadendral" nennt (vgl. Bestandteil Aromadendral). — Sch. u. Co.
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(Sch. 1903, IT, 28) kommen alsdann auf die ev. Anwesenheit von Cumin¬
aldehyd in gewissen Eucalyptusölen zurück und geben an, daß aus 1000 kg
Ol (wahrscheinlich von E. odorata) 2 x/ 2 kg Aldehyd mittels der Natrium-
bisulfitverbindung isoliert wurden; nochmals gereinigt, wurden schließlich
470 g gewonnen, Sdp., = 80,5—85°. Hieraus eine Fraktion Sdp. 5 =
82,5—84°: d15 = 0,9828, a D = + 0, Sdp. 228—238°, Semicarbazon,
Smp. 202—207°, Phenylhydrazon, Smp. 126—127°, Oxim, Smp 58°;
oxydiert liefert der Aldehyd Cuminsliure vom Smp. 116 — 117°. — Außer
diesem zweifellos als Cuminaldehyd charakterisierten Aldehyd ist noch ein
anderer Aldehyd vorhanden, „der neben dem Cuminaldehyd auftretende
Aldehyd kann nach den erwähnten Eigenschaften nicht identisch sein mit
dem Aromadendral von Smith; wir halten dafür, daß in ihm vielleicht ein
höherer Fettaldehyd oder ein Gemisch von zwei solchen Aldehyden
vorliegt."

Hiernach dürften die Verhältnisse ev. so liegen, daß in verschiedenen
Eucalyptusölen die aldehydischen Bestandteile durch Cuminaldehyd aus¬
gemacht werden, daß aber anderseits ein oder mehrere Aldehyde außer¬
dem vorkommen, von denen der eine ev. das Aromadendral Smiths ist.

f

Umbelliferae.

Das Vorkommen des Cuminaldehyds im Römisch-Kümmelöl
(Cuminum Cyminum)wurde bereits oben erwähnt. Den Gehalt dieses Öles
an Cuminaldehyd bestimmt Biiegess (The Analyst 29 [1904], 78) zu 24°/ 0 .
— Das ätherische Ol des Wasserschierlings (deutet, virosa L.) wird zu
°a. 1,2 °/ 0 aus den Früchten gewonnen (Teapp, J. pr. 74 [1858], 428;
Ar. 231 [1893], 212); Tb. weist in ihm Cuminaldehyd nach.

Zur Gewinnung und Abscheidung aus genannten ätherischen
Ölen bedient man sich des Natriumbisulfits. v. Heyden (D. R. P. 124229;
"■ 1901, II, 903) isolieren den Cuminaldehyd nach einem allgemeinen
Verfahren zur Gewinnung von Aldehyden, indem sie mit Hilfe von
laphtionsaurem Kalk ein Kondensationsprodukt des Cuminaldehyds als
dicken schwefelgelben Kristallbrei erhalten, der durch Wasserdampf¬
destillation zerlegt werden kann usw.

Auf künstlichem Wege läßt sich der Cuminaldehyd aus dem Para-
cumylchlorid C 3 H 7 • C 6 H 4 • CH 2C1 mittels Bleinitrat und Wasser gewinnen
vEueeha, G. 14, 278). Nach Fodeniee (C. r. 133, 635) entsteht in kleiner
Menge Cuminaldehyd aus p-Cymol durch Oxydation mit Mn0 2 + H2 S0 4.
Ebenso läßt sich natürlich der Cuminaldehyd aus dem Cuminalkohol durch
Oxydation sowie durch Destillation von cuminsaurem mit ameisensaurem
Calcium gewinnen.

Physik. Eig. des Cuminaldehyds.
do = 0,9832, d1Sti = 0,9727.

Kahlbavjm: Sdp. 10 = 103,5 °, Sdp. 13 ,68
Sd P-«, 22 = 134,4°, Sdp. 57)1 = 141,4°, Sdp.

Kopp (A. 94, 317): Sdp. 237»,

110,2°, Sdp. 19>24 = 126°,
160 232 c
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Peekin (Soc. 69, 1242): Sdp. 235,5° (i. D.), cLk =0,9898, &>/„ = 0,9759;
ebenso vgl. daselbst: Magn. Dreh.

Chem. Eig. des Cuminaldehyds. Als Aldehyd gibt der Cuminaldehyd
wie der Benzaldehyd alle charakteristischen Aldehydreaktionen, indem er
sich mit Bisulfiten, Ammoniak, Blausäure, Phenylhydrazin, Hydroxylamin,
Semicarbazid usw. zu wohlcharakterisierten Verbindungen vereinigt. Auch
eignet sich der Cuminaldehyd wie der Benzaldehyd zu Kondensations¬
reaktionen, wobei die Cuminylidenverbindungen gebildet werden.

Durch Reduktion entsteht aus dem Cuminaldehyd der
Cuminalkohol C 10H 14 O (Keaut, A. 92, 66), den K. durch Erhitzen

von Cuminol mit alkohol. Kali erhielt (vgl. Fileti, G. 14, 498): Sdp. 246,6°
(kor.), d u = 0,9775 (Kraut, A. 192, 224). Semmler (B. 33, 1461): d20 =
0,972, »0 = 1,5217. Peekin (Soc. 69, 1242): Sdp. 248,6 ° (i. D.), eUu =>
0,9869, <*„/„= 0,9805, <%, = 0,9753, c% 0 = 0,9661, d m/m = 0,9572, Magn.
Dreh. 15,88 hei 13,3°.

Durch Oxydation entsteht aus dem Cuminaldehyd die
Cflf

Cuminsäure (4) qtt 3>CH-C 6H 4 .COOH(1) (Gerhardt und Cahoubs,
A. 38, 74), trikline Kristalle (Groth, A. 219, 248), Smp. 115°. — MoL-
Verbr. 1239, 3 Kai. (Berthelot und Louginine, A. eh. VI, 13, 333). —
Über das elektr. Leitv. vgl. Ostwald (Ph. Ch. 3, 271). — Die Cuminsäure
liefert bei der Destillation ihres Calciumsalzes Cumol = Isopropylbenzol,
eine Verbindung, die für die Konstitution der Cuminsäure und des
Cuminols von großer Wichtigkeit ist.

Über die Beaktionsprodukte des Cuminaldehyds mit Ammoniak vgl.
Gerhardt und Cahoürs (A. 38, 75).

Das Cuminaldoxim C 3H 7 • C„H 4 - CH : NOH schmilzt als «-Anti-
derivat bei 58° (Goldschmidt, B. 23, 2175), als /5-Isoderivat bei 112°.

Cuminolsemicarbazon C 9H U • CH : N • NH • CO • NH 3 schmilzt bei
201—202° (WalbaüM und Hüthig, J. pr. II. 66, 55).

Das Phenylhydrazon des Cuminaldehyds C 9H 11 .CH:N-NH'C 0 H 5
schmilzt bei 126—127°.

Der Identifizierung des Cuminaldehyds geht am besten die Isolierung
mittels Bisulfitlösung vorauf; aus der kristallisierten Bisulfitverbindung läßt
sich der Cuminaldehyd durch Alkalien bzw. Säuren in Freiheit setzen.
Flüssiger Aggregatzustand im Verein mit dem hohen Sdp. von ca. 235°
deuten auf Cuminaldehyd hin. Von den chemischen Verbindungen dieses
Aldehyds sind das Semicarbazon vom Smp. 201 — 202°, das Oxim vom
Smp. 58° und das Phenylhydrazon vom Smp. 126—127° charakteristisch.
Ferner geht der Cuminaldehyd durch Oxydation verhältnismäßig leicht in
Cuminsäure vom Smp. 115° über.

Die Konstitution des Cuminaldehyds C 10 H12 0 dürfte, wenigstens was
seine Aldehydnatur anbelangt, am Ende der Periode 1830—1857 im all¬
gemeinen anerkannt gewesen sein. Man brachte ihn in dieser Zeit auch
schon in nahe Beziehung zum Benzaldehyd, wie oben erwähnt. In der
nächsten Periode, 1857—1872, weisen alsdann de la Eüe und Müller
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(A. 121, 88) nach, daß das Cuminol bei der Oxydation Terephtalsäure
liefert, deren Natur als zweibasische Säure erkannt war. Die Terephtal¬
säure wird am besten durch Oxydation des Cuminaldehyds mittels Chrom¬
säure gewonnen. Da man die Bildung des Cumols aus der Cuminsäure
kannte und da dasCumol bei der Oxydation Benzoesäure liefert, so folgerten
Glinzeb u. Fittig (A. 136 [1865], 319) mit Recht, zunächst, daß das Cumol
ein Propylbenzol sei. Nach der KEKULEschen Theorie war, da der Cumin¬
aldehyd Terephtalsäure lieferte, nunmehr kein Zweifel, daß der Cuminaldehyd
ein Propylbenzaldehyd ist. Die Stellung der Propyl- zur Aldehydgruppe
ergab sich sofort mit der Erkenntnis der Terephtalsäure als Benzol-
dicarbonsäure. Es erübrigte, die Natur der Propylgruppe festzustellen.
Zu diesem Zweck klärte man die Konstitution der Propylgruppe im Cumol
auf. Fittig, Schaefeer und König (A. 149, 324) zeigten als dar
Jahre 1869, daß das synthetische n-Propyl-benzol verschieden ist vom
Cumol und daß demnach das Cumol wahrscheinlich Isopropylbenzol ist,
womit auch der niedrigere Siedepunkt im Einklang steht. Demnach nahm
man allgemein am Ende der Periode im Jabre 1872 an, daß der Cumin¬
aldehyd p-Isopropylbenzaldehyd ist. Jedoch bereitete die Konstitutions-
auf'klärung des Cymols (vgl. dieses), in welchem man im Gegensatz zum
Cuminaldehyd eine n-Propylgruppe annahm, viele Schwierigkeiten. Dieser
Gegensatz zwischen Cuminaldehyd und Cymol wurde erst in der letzten
Periode, 1887 bis zur Gegenwart, beseitigt, dadurch das Widman im Jabre
1891 nachwies, daß das Cymol ebenfalls ein Isopropylbenzolabkömmling ist.

Zur Geschichte des Cuminols vgl. die eingangs gebrachten Mit¬
teilungen, welche bis zum Jahre 1857 reichten. In der nächsten Periode,
1857—1872, beschäftigte man sich hauptsächlich mit der Konstitutionsauf-
klärung des Cuminaldehyds. Seine Überführung in Terephtalsäure, wie
oben erwähnt, sowie die KEKULsscheBenzoltheorie 1865 zeigten, daß auch
uu Cuminaldehyd ein Benzolring vorhanden ist. Die Versuche Fittigs
am Ende der Periode erhärteten den Charakter des Cuminaldehyds als
P-Propylbenzaldehyd. — Die nächste Periode, 1872—1887, erweiterte die
Kenntnis des Cuminaldehyds in bezug auf seine Derivate unwesentlich.
'— Erst in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, fanden auch auf
den Cuminaldehyd die Aldehydreagentien Hydroxylamin, Semicarbazid,
Phenylhydrazin uswr. Anwendung. Die Kenntnis von dem Vorkommen,
das man bis 1887 nur für das Römisch-Kümmelöl und für das Wasser-
schierlingöl festgestellt hatte, wurde in der letzten Periode ebenfalls
Wesentlich erweitert.

Eine Anwendung außer zur Darstellung wissenschaftlicher Präparate
hat der Cuminaldehyd bisher nicht gefunden.
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361. Hydrozimtaldehyd

C 9H 14 0

CH
HCr^N.C •CH2 •CHa •CHO
HcLJcH

UH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Außer dem Benzaldehyd und
Cuminaldehyd konnte als Bestandteil ätherischer Öle von den Aldehyden
der Benzolreihe, soweit sie nicht im Kern durch Sauerstoff substituiert
sind, nur noch der Hydrozimtaldehyd nachgewiesen werden. Dieser
Aldehyd wurde auf synthetischem Wege erhalten durch Destillation eines
Gemisches von hydrozimtsaurem und ameisensaurem Calcium (Gekdeissen,
B. 23, 1080). E. Fischeb und Hofea stellten ihn dar (B. 31, 1991) durch
Reduktion von Zimtaldehydimethylacetal mittels Na und Alkohol und Ver¬
seifen des Acetals mit 3°/ 0 iger Schwefelsäure.

Das Vorkommen des Hydrozimtaldehyds als Bestandteil eines äthe¬
rischen Öles beschränkt sich auf das Ceylon-Zimtöl (Cinnamomum
ceylanioum Breyne), welches als Hauptbestandteil Zimtaldehyd enthält.
Unter den Nebenbestandteilen wurde (Sch. 1901, II, 67) in geringer Menge
die Anwesenheit von Hydrozimtaldehyd wahrscheinlich gemacht. Das
Semicarbazon schmilzt bei 126°. „Das zum Vergleich aus synthetischem
Hydrozimtaldehyd gewonnene Semicarbazon schmolz bei 130—131°."
„Das mit verdünnter Schwefelsäure erhitzte Semicarbazon vom Smp. 126°
gab den charakteristischen Geruch des Hydrozimtaldehyds." Auch
Wälbaum und Hüthig (J. pr. II, 66, 52) berichten aus dem Laboratorium
von Scu. ü. Co., daß die geringe anwesende Menge in dem Ceylonzimtöl es
bisher nicht gestattete, das Vorkommen des Hydrozimtaldehyds in ihm
außer allen Zweifel zu setzen.

Physik. Eig. des Hydrozimtaldehyds. Sdp. ig = 104—105° (kor.),
Sdp. 745 = 221—224° (kor.).

Unter den ehem. Derivaten des Hydrozimtaldehyds ist von Interesse das
Oxim C 6H BCH 2 CH 2CH: NOH: Smp. 93—94,5° (Dollfus, B. 26, 1971). —
Das Semicarbazon C 6 H 5 CH 2 CH 2CH: N-NH-CO-NH 2 hat den Smp. 130
bis 131° (Walbaum u. Hüthig). — Das Dimethylacetal C ß H 5CH 2CH 2-
CH(OCH 3)2 (W. und E): 8dp. 15 = 114°, Sdp 760 = 240—241°; es entsteht
durch mehrtägiges Stehenlassen des Aldehyds mit der vierfachen Menge
einprozentiger methylalkoholischer Salzsäure.

Die Konstitution des Hydrozimtaldehyds ergibt sich aus der Syn¬
these usw.

Geschichtlich ist zu bemerken, daß der Hydrozimtaldehyd in reinem
Zustande erst in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, dargestellt
und sein Vorkommen im Ceylonzimtöl wahrscheinlich gemacht worden ist.
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b 2) Ungesättigte Aldehyde.

362. Zimtaldehyd
CH

HCj^^jjC • CH: CH • CHO
Ich^9^8^ "~ HC 1

CH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. ^Xeben den abgehandelten
gesättigten Aldehyden Benzaldehyd, Cuminaldehyd und Hydrozimtaldehyd
findet sich als Bestandteil ätherischer Öle noch ein in der Seitenkette
ungesättigter Aldehyd, der ebenfalls im Kern durch Sauerstoff nicht sub¬
stituiert ist, nämlich der Zimtaldehyd. Letzterer ist für eine kleine Gruppe
ätherischer Öle besonders charakteristisch, nämlich für einige von jenen,
deren Stammpflanzen zu den Lauraceen gehören; nur ganz ausnahmsweise
findet sich der Zimtaldehyd in geringer Menge auch in anderen ätherischen
Ölen. Der Zimtaldehyd wurde Gegenstand der chemischen Untersuchung,
sobald die Elementaranalyse von Liebig durchgearbeitet war und man zu¬
verlässiger analysieren konnte. Selbstverständlich griff man für die chemische
Untersuchung zu den am bequemsten zu erhaltenden Objekten; so wurden
auch die ätherischen Öle untersucht, von denen man annehmen konnte,
daß sie wenigstens einigermaßen rein waren, sobald sie sich also in festem
Zustande abschieden oder durch fraktionierte Destillation annähernd rein
gewinnen ließen; zu letzteren gehörte auch das seit alter Zeit bekannte
Zimtöl. Wir müssen zunächst im großen und ganzen zwei Zimtöle
auseinander halten: 1. das Ceylonzimtöl [Cinnamomumceylanicumßreyne)
und 2. das chinesische Zimtöl oder Cassiaöl [Cinnamomum Gassia
Bl.) Ferner müssen wir im Auge behalten, daß das erstere Öl durchaus
verschiedene Bestandteile aufweist, je nachdem es aus der Rinde, den
Blättern oder der Wurzel von C. c. gewonnen wird, während die aus
CinnamomumCassia gewonnenen öle im wesentlichen gleiche Bestandteile
aufweisen, mögen sie aus Binde, Blättern oder Wurzel destilliert sein.
Das Eindenöl des Ceylonzimts und das Binden-, Blätter- und Wurzelöl der
Zimtcassia enthalten als Hauptbestandteil Zimtaldehyd (über weitere Be¬
standteile vgl. unter Vorkommen). — Die Bindenöle sind seit sehr langer
Zeit bekannt und sicherlich häufig miteinander verwechselt worden. Aus
dem Rindenöl des Ceylonzimts scheidet sich ein Stearopten ab, welches
Zimtsäure ist, während aus dem Bindenöl des Cassiastraucb.es zwar auch
ein fester Bestandteil auskristallisiert, dieser ist jedoch o-Methoxycumar-
aldehyd. Diese Bestandteile fielen den früheren Chemikern zwar zuerst
auf, waren aber nur in geringer Menge vorhanden. Da ferner anfangs
zweifellos nur Rindenöle zur Verfügung standen, deren Hauptbestandteil
m allen Fällen Zimtaldehyd ist, so kam es auch, daß man sich als¬
bald mit dieser Verbindung beschäftigte, obwohl man sie nur durch
fraktionierte Destillation in mehr oder weniger reinem Zustande ab¬
scheiden konnte.

Semmlkk, Äther. Öle. TV 15
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Schon Blanchet (A. 7 [1833], 163) machte die Beobachtung, daß bei
der Wasserdampfdestillation des Ceylonzimts zwei verschiedene Öle erhalten
werden, von denen das eine leichter, das andere schwerer als Wasser ist;
chinesischer Zimt gab ihm nur das schwerere Ol. Auch auf diese Weise
gelang es demnach, eine rohe Trennung der Bestandteile vorzunehmen.
Man beschäftigte sich zunächst nur mit dem schwereren Bestandteil. Die
Arbeiten von Chaudin, Martius (A. 4, 264) und Goebel waren nicht
imstande, Klarheit über die Zusammensetzung des Öles zu bringen. Erst
die Untersuchungen von Dumas und Peligot (A. 12, 24; 13, 76; 14
[1835], 50) zeigten, daß der schwere Bestandteil des Zimtöls haupt¬
sächlich nur einen Körper enthält, der die allgemeine Formel (C 9 H gO) x
aufweist; sie nennen diesen Körper „CinnamylWasserstoff" analog dem
Benzoylwasserstoff von Wöhler und Ltebig. Überhaupt vergleichen
Dumas und Peligot (A. eh. 57, 305; auch Bepert. de Chim. III, 348)
in richtiger Weise das „Zimtöl" mit dem „Bittermandelöl". — Die Unter¬
suchungen von Eichtee (J. pr. 13, 167), von Fremy (A. eh. 70, 187;
A. d. Pharm. 30, 324), von Plantamoiie (A. d. Pharm. 27, 329; A. d.
Pharm. 30, 241) und von Muldee (P. 41, 398; J. pr. 15, 307; A. 34,
147; J. pr. 18, 385, 253; 19, 362; A. 34, 297) hatten als Gegenstand
ebenfalls das Zimtöl; die Genannten stellten einige Derivate dar, brachten
aber keine wesentlich neuen Gesichtspunkte. — Peesoz (A. 44 [1842],
312) oxydiert den Aldehyd mit Bichromat und Schwefelsäure und gewinnt
Benzoesäure; bereits D. und P. hatten bei der Oxydation mit Salpeter¬
säure Bittermandelölgeruch wahrgenommen. — Apjohn (J. pr. 15, 168),
Simon (A. d. Pharm. 31, 265), Maechand (J. pr. 16, 60, 429), Herzog
(Ar. 17, 72; 20, 159; J. pr. 29, 51), Lausest (C. r. 10, 531; J. pr. 27,
309), Mitkcheelich (J. pr. 22, 193; A. 40, 301), Wackeneoder (J. pr. 23,
204), Geehaedt und Cahoues (A. 38, 96), Stenhouse (J. pr. 26, 136),
Eedmann und Maechand (J. pr. 26, 49), Deville (A. 44, 304) bestätigten
sämtlich bis zum Jahre 1847 die nahen Beziehungen des „Zimtöls" zum
„Bittermandelöl".

Im Jahre 1855 gelang es Steeckee (A. 93, 370), das „Zimtöl" künst¬
lich darzustellen, indem er vom Styron aus, das er durch Destillation
von flüssigem Storax mit Kalilauge dargestellt und das er (A. 70, 10;
Wolfe, A. 75, 279) als Alkohol der Zimtsäure erkannt hatte, durch
Oxydation mittels des Sauerstoffs der Luft bei Gegenwart von Platin¬
schwarz „Cinnamylwasserstoff" erhielt. — Bertagnini (A. 85, 179) hat im
Jahre 1853 gezeigt, daß sich der „Cinnamylwasserstoff" analog dem Benzoyl¬
wasserstoff usw. mit Bisulfit verbindet; vermöge dieser Reaktion war
Strecker imstande, nachzuweisen, daß bei obiger Oxydation auch „Cinna¬
mylwasserstoff" entstanden war.

Chiozza (A. 86, 264) wies nach, daß sich Zimtsäure bei der Ein¬
wirkung von Kali in Benzoe- und Essigsäure spalten läßt; demselben
Forscher (A. 97, 350) gelang es im Jahre 1856 umgekehrt, den „Cinnamyl¬
wasserstoff" aus dem „Benzoylwasserstoff" und dem Acetaldehyd mittels
Chlorwasserstoffsäure aufzubauen. — Auf anderem Wege gelang es Piria
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(A. 100, 105) ebenfalls „Cinnamylwasserstoff" zu erhalten, indem er ein
Gemisch von zimtsaurem und ameisensaurem Calcium trocken destillierte.

Synthetisch läßt sich der Zimtaldehyd auch gewinnen, indem man
Benzaldehyd (10 Tle.), Acetaldehyd (15 Tle.), Wasser (900' Tle.) und
10°/ 0 gewöhnliche Natronlauge stehen läßt, allmählich ausschüttelt usw.
(B. 17, 2117).

Über die weitere geschichtliche Entwicklung der Aufklärung der
Konstitution des Zimtaldehyds vgl. weiter unten Konstitution und Ge¬
schichte des Zimtaldehyds. Wir sehen, daß man jedenfalls im Jahre 1857
genau die Bruttoformel des „Cinnamylwasserstoffs" kannte, daß man
ihn in richtige Beziehung zu den damals bekannten Aldehyden brachte,
daß man ferner durch Abbau von ihm aus zum Benzaldehyd bzw. zur
Benzoesäure gelangte, daß man ferner durch Aufbau vom Benzaldehyd aus
zum „Cinnamylwasserstoff" kommen konnte, aber die volle Aufklärung
der Konstitution brachte erst die nächste Periode 1857—1872.

Das Vorkommen des Zimtaldehyds ist, wie oben erwähnt, im wesent¬
lichen auf eine kleine Gruppe von ätherischen Ölen beschränkt, die aus
Spezies des Genus Oinnamomum gewonnen wrerden.

Lauraceae.

Das Ceylon-Zimtöl {OinnamomumeeylaiiieumTSreyne)(vgl.ob.) enthält,
wenn es aus der Rinde gewonnen wird, als Hauptbestandteil Zimtaldehyd,
wie schon Blanchet (A. 7 [1833], 163) sowie Dumas und Peligot (A. 14
[1835], 50) nachwiesen. Außerdem enthalten die schweren Anteile dieses
Zimtöls ca. 4 bis 8°/0 Eugenol. Die leichten Bestandteile weisen Phellan-
dren auf (Sch. 1892, I, 45, I, 47; 1892, II, 47). In einer ausführlichen
Untersuchung (Sch. 1902, I, 64) wird dann nachgewiesen, daß das Ceylon-
Zimtrindenöl außer 1. Zimtaldehyd, 2. Phellandren und 3. Eugenol mit
Sicherheit enthält 4. Methyl-n-amylketon, 5. Pinen, 6. Cymol, 7. Furfurol,
8. Benzaldehyd, 9. Nonylaldehyd, 10. Cuminaldehyd, 11. Linalool, 12. Caryo-
phyllen und mit ziemlicher Sicherheit 13. Hydrozimtaldehyd und 14. Linalyl-
isobutyrat. Das Zimtblätteröl enthält Eugenol, Safrol, Terpene, Benzaldehyd
und, wenn überhaupt, nur sehr wenig Zimtaldehyd (Webee, Ar. 230 [1892],
232). Das Zimtwurzelöl (Sch. 1892, II, 46) scheidet gewöhnlichen Lau¬
rineenkampfer ab (Teommsd. Handb. der Pharm. 1827, 666; Dumas und
Peligot, A. 40 [1835], 50; Sch. 1892, II, 46); außerdem ist in ihm eni
Kohlenwasserstoff vorhanden (Holmes, Pharm. Journ. London III, 20
[1890], 749). — Der Gehalt des Ceylon-ZimtrindenÖls an Zimtaldehyd
schwankt (Sch. 1904, II, 95) meist zwischen 70 und 75°/ 0 , nur in seltenen
Fällen sind die Grenzwerte 65 und 77°/ 0 (Bisulfitmethode).

Das Cassiaöl [GinnamomumCassia BL), chinesisches Zimtöl weist hin¬
gegen, sei es, daß es aus der Rinde, den Blättern oder der Wurzel ge¬
wonnen wird, stets als Hauptbestandteil Zimtaldehyd auf (vgl. Blanchet,
A. 7 [1833], 164; Dumas und PEligot, A. eh. 57 [1834], 305; A. 12
[1834], 24; 13 [1835], 76; 14 [1835], 50). Das „Cassiastearopten" wurde

15*
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von Kochleder und Schwarz (C. 1854, 701) beschrieben; später stellten
Bertram und Küusten (J. pr. II, 51 [1895], 3IG) fest, daß es Methyl-
o-cumaraldehyd sei. Burgess (The Analyst 29 [1904], 78) bestimmt den
Gehalt des Cassiaöls an Zimtaldehyd zu 80 bis 95°/ n , jenen des Ceylon-
Zimtrindenöls zu 68, 72 und 74°/ 0 . — Im japanischen Zimtöl (Cinna-
momum Loureirii Nees) fand Keimaztj (Journ. Pharm, of Japan 1906)
bei der Untersuchung des Öles der Stämme und der Wurzeln als Haupt¬
bestandteil Zimtaldehyd.

Die Isolierung und der Nachweis des Zimtaldehyds (Fe. 30, 100, 740;
Sch. 1890, I, 12; 1890, II, 12) (vgl. auch Bd. I und Bd. III: Bestimmung
von Aldehyden und Ketonen) geschieht in der Weise, daß man 10 ccm
von dem zu untersuchenden Ol in ein eigens für diesen Zweck hergestelltes
Glaskölbchen von ungefähr 100 ccm Rauminhalt und 13 cm langem
Halse, 8 mm innerer Weite, der in 10 zu 10 auf 6 ccm eingeteilt ist, be¬
nutzt. „Man fülle dann die Flasche bis ungefähr 3/ 4 voll mit der sauren
schwefligsauren Natronlösung, schüttle einige Male das Gerinnsel, das sich
sofort beim Zugießen der Lösung zu dem Ol bildet, mit der Lösung kräftig,
aber vorsichtig durcheinander, ohne daß ein Tropfen verspritzt wird und
stelle darauf das Fläschchen in das heiße Wasser des Wasserbades.
Mehrere Stunden, zuweilen wohl über einen halben Tag, ist der Flaschen¬
inhalt unter zeitweisem Umschütteln heiß zu halten, jedenfalls so lange,
bis das Gerinnsel völlig gelöst ist und auf der wäßrigen Lösung nicht mehr
ein Brei, sondern ein mit scharfer Begrenzung gegen die Salzlösung klares
Öl schwimmt. Das Fläschchen wird nun aus dem Wasserbad heraus¬
genommen und nach dem Erkalten mit schwefligsaurer Natronlösung ge¬
füllt, zuletzt vorsichtig Tropfen für Tropfen, bis das Öl gänzlich in den
Flaschenhals gestiegen ist und die untere Grenze der Ölschicht genau
mit der untersten Marke auf dem Flaschenhalse abschneidet. Dieses Öl
sind die Nichtaldehyde, deren Menge also von den angewandten 10 ccm
Cassiaöl abzuziehen ist. Die Differenz gibt den Anteil Zimtaldehyd in
10 ccm Cassiaöl an. Angenommen, es werden 2,7 ccm Öl in dem
Flaschenhalse abgelesen, so sind also 2,7 ccm Nichtaldehyde in 10 ccm
Cassiaöl gewesen, oder mit andern Worten, das Cassiaöl enthielt
27 °/ 0 Nichtaldehyde und 73°/ 0 Zimtaldehyd. Genaugenommen, sind dies
Volumen- und nicht Gewichtsprozente; da jedoch das spezifische Gewicht
der Nichtaldehyde im Cassia-Öl (1,060 bei 20° gefunden) mit dem des
Cassiaöls (1,059—1,061 bei 20°) fast genau übereinstimmt, so kann der
eventuelle Unterschied nur gering und nicht von praktischer Bedeutung
sein." Hierbei entsteht die wasserlösliche Verbindung C 6H. • CH 2 . (CH •
S0 3Na) • CHO • NaHS0 3 . Der Aldehydgehalt des Öles aus der Cassiarinde
beträgt 88,9 °/ 0 , aus den Flores Cassiae 80,4 °/ 0 , aus den Blütenstengeln
92°/ 0 , aus den Blättern 93°/ 0 , aus den Zweigen 90°/ 0 , aus den Blättern,
Blattstielen und jungen Zweigen 93°/ 0 .

Hanüs (Zeitschrift für Untersuchung der Nahrungsmittel 6 [1903],
817), bestimmt den Zimtaldehyd folgendermaßen quantitativ: 0,15 bis
0,2 g Zimtöl werden im Erlenmeyerkolben von 250 ccm Inhalt mit
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85 ccm Wasser gut durchgeschüttelt, alsdann wird die 1 1j 2 fache Menge
Semioxamazid hinzugesetzt, die ihrerseits in 15 ccm heißen "Wassers
gelöst wurde. .Hieraufläßt man, nachdem die Mischung 5 Min. gut durch¬
geschüttelt ist, 24 Stunden stehen unter öfterem Umschütteln. Das ab¬
geschiedene Semioxamazon wird gesammelt und hei 105° bis zur Ge¬
wichtskonstanz getrocknet. Den Prozentgehalt an Zimtaldehyd erhält
man nach der Formel a- 60,83 worin a = der gefundenen Menge Zimt-
aldehydsemioxamazon und s die angewandte Ölmenge ist. Als Verbesserung
(Sch. 1904, I, 17) wird angegeben, daß es zweckmäßig sei, das Ol Tor
dem Wasserzusatz in 10 ccm Alkohol von 90—95 Volumprozent zu lösen.
Sch. u. Co. finden, daß diese Methode von Hanus für andere Aldehyd- und
Ketonbestimmungen nicht brauchbar sein dürfte.

Über die Aldehyd- und Ketonbestimmung von Sadtler mittels neu¬
tralen Natriumsulfits vgl. Sadtler (Soe. Chem. Ind. 23 [1904], 303) und
Burgess (The Analyst 29 [1904], 78).

Nach Dumas und PEligot (A. 14, 65) soll man zur Abscheidung des
Zimtaldehyds Zimtöl mit konz. Salpetersäure schütteln, nach einigen
Stunden die Kristalle abfiltrieren und sie durch Wasser zerlegen.

Das japanische Zimtöl (CinnamomumLourcirü Nees) erhielt Shimo-
tama (Apoth. Ztg. 11 [1896], 537), indem er verschiedene Teile der Pflanze
destillierte, besonders auch die Wurzelrinde, zu 1,17°/ 0 : rf15 = 0,982; es
weist Zimtaldehyd auf (s. dazu auch Sch. 1904, II, 100); die nicht an
Bisulfit gehenden Anteile zeigen Lavendelgeruch, sieden bei 175—176°
und dürften hauptsächlich aus einem Terpen bestehen. Auch aus der
Rinde einer in Australien einheimischen CinnamomumSpec, C. Oliveri Bail.,
wurde ein Öl erhalten zu 0,75-1% (Bakeb, Pharm. Ztg. 42 [1897], 859),
von welchem 54°/ 0 zwischen 230 und 253° siedeten. Durch Bisulfit wurden
ca. 2°/ eines nach Zimt riechenden Aldehyds gewonnen.

Labiatae.

Aus dem Patschuliöl [PogostemonPaUchouli) wurden in einer aus¬
führlichen Untersuchung (Sch. 1904, I, 72) außer Cadinen und Patschuli¬
alkohol eine ganze Anzahl von Verbindungen isoliert, darunter auch Zimt¬
aldehyd. Durch fraktionierte Destillation wurden einzelne Fraktionen
dargestellt. „Spuren einer Bisulfitverbindung schieden sich beim Schütteln
obiger Fraktionen mit Bisulfitlauge ab. Der daraus regenerierte Aldehyd
roch entschieden nach Zimtaldehyd. Sein Semicarbazon zeichnete sich
durch Schwerlöslichkeit in Alkohol aus und schmolz, wie das des syntheti¬
schen, bei 208°. Das Gemisch beider schmolz ebenda."

Physik. Eig. des Zimtaldehyds. Der Zimtaldehyd läßt sich nicht
ganz ohne Zersetzung an der Luft destillieren: Sdp. 247". — Altschul
und Schneider (Ph. OL 16, 24): Erstarr, bei -7,5°. — Peine (B. 17,
2110): Sdp. 20 = 128-130°.

!
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Brühl (A. 235, 18): cUu = 1,0497, Brech.-Verm. fi a = 1,60852. —
Stohmann (Ph. Gh. 10, 415): Mol.-Verbr. 1112,9 Kai.

Perkin (Soc. 69, 1247): Sdp. 250 = 209,5° (i.D.); ^=1,1202, <% s =
1,1129, cfo /25 = 1,1076, Magn. Dreh. 17,88 bei 15,7°.

Physiol. Eig. des Zimtaldehyds. Der Aldehyd besitzt den charak¬
teristischen Geruch des Zimtöls. -

Chem. Eig. des Zimtaldehyds. Der Zimtaldehyd hat zwar die Aldehyd¬
reaktionen mit dem bereits abgehandelten Benzaldehyd und Cuminaldehyd
gemeinsam, indem er eine kristallisierte Bisulfitverbindung, ein Semi-
carbazon, Oxim, Phenylhydrazon usw. liefert, indem er sich ferner zum
Alkohol reduzieren und zur Säure oxydieren läßt, aber die der Aldehyd¬
gruppe benachbart stehende doppelte Bindung unterscheidet den Zimt¬
aldehyd doch bei -vielen Eeaktionen von den erwähnten Aldehyden und
modifiziert vielfach die Aldehydreaktionen.

Durch Reduktion läßt sich einmal der Zimtalkohol (Styron) C 6H. • CH:
CH-CH 2OH gewinnen, jedoch ist die Ausbeute an Zimtalkohol sehr
schlecht, da die Eeduktion weiter geht, wobei zunächst Phenylpropyl-
alkohol entsteht, dann aber auch Allylbenzol (Rügheimer, A. 172, 122).
Der Zimtalkohol zeigt: Smp. 33°. — Peekin (Soa 69, 1247): Sdp. 257,5°,
d»^ = 1,0397 (vgl. Bestandteil Zimtalkohol). — Über den Phenylpropyl-
alkohol vgl. Bestandteil Phenylpropylalkohol. —

Halogene und Halogenwasserstoffsäuren werden vom Zimt¬
aldehyd zwar aufgenommen, jedoch entstehen damit keine kristallisierten
Verbindungen.

Durch Oxydation geht der Zimtaldehyd in Zimtsäure C 6H,-CH:
CH-COOH über, bzw. durch weitere Oxydation in Benzaldehyd und
Benzoesäure. Die Zimtsäure kristallisiert monoklin, zeigt den Smp. 133°,
Sdp. 300°; bei längerem Erhitzen für sich zerfällt sie unter Bildung von
Styrol.

Die kristallisierte Bisulfitverbindung erwähnt zuerst Bertag-
nini (A. 85, 275); jedoch existiert eine zweite Verbindung C 0 H 5 -C 2H3-
(S0 3K)-CH(OH).S03K+2H 20, welche einmal beim Kochen der kristal¬
lisierten normalen Verbindung mit Wasser entsteht oder aus Zimtaldehyd
und zwei Molekülen KHSO^ (Heusler, B. 24, 1806); kocht man diese
Verbindung mit verd. H 2 S0 4 , so entsteht die Säure C 6H 5 -C 2H 3(S0 3H)-
CHO (vgl. auch Citralbisulfitverbindungen, Bd. I).

Das Zimtanilid C 6H 5 -CH: CH-CH: N.C 6H 6 (Doebnee und Miller,
B. 16, 1675; Peine, ß. 17, 2117) bildet gelbe Blätter vom Smp. 109°.

Das Cinnamylidenimid C fiH 5 -CH: CH-CH :NH konnte bisher nur
erhalten werden aus Phenyldithiobiazoloncinnamalsulfin und alkohol. Salz¬
säure (Busch, B. 29, 2138).

Das Hydrocinnamid C 27 H24 N2 + V 2 H 2° = N 2(C 6H 5- C 3 H S)3 entsteht
beim Einleiten von Ammoniakgas in Zimtöl (Laurent J. pr. 27, 309)
und schmilzt bei 106°.
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Cinnamaldiureld C6H6 -CH:CH-CH(NH.CO-NH 2)2 bildet sich beim
Schütteln einer kouz. wäßrigen Harnstofflösung mit Zimtaldehyd (Bigi-
nelli, G. 23, I, 382): Smp. 171—172°.

Zimtaldoxim C 6 H 6 -CH: CH-CH: NOH, a) das /3-syn-Zimtaldoxim
(Borkemann, B. 19, 1512; Bambebger und Goldschmidt, B. 27, 3429)
schmilzt bei 138,5°; b) das ß-anti-Zimtaldoxim (B. und G., B. 27. 3428)
schmilzt bei 64—65°. — Außer den Reaktionsprodukten des Hydroxyl-
amins mit der Aldehydgruppe existieren auch Anlagerungsprodukte von
NH 2OH an die doppelte Bindung.

Zimtaldehydsemicarbazon C 0H 5 • CH: CH • CH: N • NH • CO • NB2 :
Smp. 20S°.

Das Zimtaldehydphenylhydrazon C 6H 5 -CH:CH-CH:N-NH-C 6H5
zeigt den Smp. 168°.

Das Zimtaldehydsemioxamazon C 0 H 5CH : CH-CH : N-NH-CO •
CONH 2 zeigt den Smp. 274° unter Zersetzung (Keep u. Ungee, B. 30, 590).

Das Benzylidenaceton, Cinnamylmethylketon C 6H,-CH:CH-
CO-CH 3, läßt sich außer durch Kondensation von Benzaldehyd mit Aceton
auch durch Destillation von zimtsaurem mit essigsaurem Calcium gewinnen:
Smp. 41—42°, Sdp. 262°.

Zur Identifizierung des Zimtaldehyds läßt man am besten die Iso¬
lierung mittels Natriumbisulfit voraufgehen (Beetagnini, A. 85, 275).
Durch Zersetzung der kristallisierten Verbindung erhält man den freien
Zimtaldehyd. Man achte bei der Darstellung der primären Bisulfit-
verbindung darauf, daß ein Überschuß von Bisultit sehr leicht die primär
entstehende kristallisierte Verbindung in Lösung bringt (vgl. oben). Die
physikalischen Daten, Siedepunkt, Volumgewicht, der außerordentlich hohe
Brechungsexponent sind charakteristisch für den Zimtaldehyd. Auf
chemischem Wege läßt sich der Zimtaldehyd sehr gut durch das Semi-
carbazon vom Smp. 208° und durch das Phenylhydrazon vom Smp. 168°
charakterisieren.

Für die Konstitution des Zimtaldehyds C 9H 80, dessen Bruttoformel
bereits von Dumas und Peligot ermittelt wurde, ergibt sich in bezug auf
die Natur des Sauerstoffatoms wegen der verhältnismäßig glatten Oxydation
zur Zimt<äure, daß eine Aldehydgruppe in der Verbindung vorliegen muß.
Daß ein Benzolkern vorhanden ist, ergibt sich aus der Aboxydation des
Zimtaldehyds zum Benzaldehyd bzw. zur Benzoesäure; fernerhin durch
die bereits von Kbaut beobachtete Zerlegung in Benzoe.- und Essigsäure,
ebenso durch den Aufbau aus diesen Bruchstücken.

Geschichtlich ist den eingangs gebrachten Mitteilungen noch hinzu¬
zufügen, daß seine Natur als Aldehyd nicht so bald und ohne Zweifel
erkannt wurde. Der Zimtaldehyd ist imstande vermöge seiner doppelten
Bindung Säuren, so z. B. Salpetersäure, anzulagern, als auch reagiert
er vermöge seiner Aldehydgruppe mit Ammoniak. Aus letzterem Grunde
stellte man ihn alsbald in eine Reihe mit anderen Aldehyden, aber immer¬
hin bewirkte die doppelte Bindung derartige Verschiedenheiten, daß erst aus
der Darstellung der kristallisierten Bisultitverbindung vonseiten Beetagninis
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die allgemeine Annahme der Aldehydnatur gefolgert wurde. Im Jahre 1857
hatte man demnach einmal wegen der großen Ähnlichkeit des Zimtaldehyds
mit dem Benzaldehyd diese Verbindungen in eine Klasse gestellt, ferner
auch weil durch Aboxydation Benzaldehyd bzw. Benzoesäure entstanden
waren.

In der nächsten Periode, 1857—1872, wurde zwar nach Aufstellung der
KEKULESchen Benzoltheorie 1865 auch für den Zimtaldehyd ein Benzolkem
angenommen, aber die allgemeine Bruttoformel der Zimtsäure C n H 2n _ 10 O 2
gegenüber der allgemeinen Formel 0 n H2n _ 8O3 für die Benzoesäure bzw.
Cuminsäure usw. machte für die Klarlegung der Konstitution der Zimtsäure
bzw. des Aldehyds Schwierigkeiten. Erst Eelenmeyek (A. 137, 350) zog
die richtigen Konsequenzen aus der allgemeinen Bruttoformel C n rI 2n _ 10 O 2
für die Zimtsäure, und zwar schloß er, daß diese ein monosubstituiertes
Benzolderivat sein müsse, da sie bei der Oxydation nur Benzoesäure und
keine Terephtalsäure usw. liefere. Es blieben zwar für den Best C 3 H 3 0 2
in der Zimtsäure noch verschiedene Möglichkeiten in der Anordnung der
Atome übrig, aber der Übergang der Zimtsäure in Styrol usw. ließen
Erlenmeyer ganz richtig folgern, daß in der Zimtsäure ein Körper der
Konstitution C 6HB-CH: CH-COOH vorliegt, also mußte man für den Zimt¬
aldehyd die entsprechende Aldehydformel annehmen.

In der Folgezeit, 1872 bis zur Gegenwart, wurde die Formel des
Zimtaldehyds durch weitere Reaktionen gestützt und eine große Anzahl
von Derivaten dargestellt; von letzteren erwiesen sich besonders jene
mit Hydroxylamin, Semicarbazid usw. als wichtig und interessant, weil
der Zimtaldehyd als leicht zugängliches Ausgangsmaterial das Studium
aller hierher gehörigen Reaktionen gestattete. Auch das

Vorkommen des Zimtaldehyds wurde in der letzten Periode weiterhin
konstatiert, wenn man auch immerhin fand, daß der Zimtaldehyd in
seinem Vorkommen fast vollkommen beschränkt ist auf jene ätherischen
Öle, die aus Cinnamomum- Arten gewonnen werden.

Die Anwendung des Zimtaldehyds ist in der Praxis eine mannig¬
faltige, da er zum Parfümieren in verschiedenen Industriezweigen Ver¬
wendung findet.

c) Ketone.

Acetophenon C 6H 5 C0CH 3 .

Vorkommen usw. Es muß dahingestellt bleiben, ob Acetophenon
als Bestandteil ätherischer Öle vorkommt, wenn auch zweifellos der
Geruch von vielen Ölen bzw. Pflanzen auf die Gegenwart dieses Ketons
hinweist.
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d) Säuren.

d,) Gesättigte Säuren.

Werfen wir einen Blick auf die bisher besprochenen Benzolderivate,
so erkennen wir, daß neben wenigen Kohlenwasserstoffen sich besonders
Phenole, deren Äther, Alkohole und Aldehyde finden, daß ferner Ketone
selten sind. Vielfach herrschen erwähnte Verbindungen in einzelnen
ätherischen Ölen vor und sind für den Geruch des Öles maßgebend;
häufig kommen sie aber auch nur in geringer Menge vor und sind
nichtsdestoweniger für den Geruch charakteristisch. Außer erwähnten
Kategorien von Bestandteilen finden sich in einzelnen ätherischen Ölen
Säuren, die zur Benzolreihe gehören; es sollen hier zunächst nur die¬
jenigen beiden Säuren Erwähnung finden, welche außer der Carboxyl-
gruppe keine Sauerstoffsubstitution im Kern aufweisen: es sind dies die
gesättigte Benzoe- und die ungesättigte Zimtsäure. Für den Geruch des
betreffenden ätherischen Öles sind diese Säuren durchaus belanglos, auch
ist ihr prozentuales Vorkommen ein geringes. Die Entstehung dieser
Säuren dürfte teilweise auf Verseifung von Estern zurückzuführen sein,
teilweise dürften sie durch Oxydation der entsprechenden Aldehyde ent¬
stehen, oder aber auch von der Spaltung von Glykosiden herrühren. —
Es ist ferner zu erwähnen, daß das Vorkommen dieser Säuren schon
sehr frühzeitig beobachtet wurde, indem sie sich aus den ätherischen
Ölen in kristallisiertem Zustande abschieden. Man rechnete sie deshalb
schlechthin zuerst zu den Kampfern ohne Rücksicht auf ihre chemische
Natur, auch zu den Stearoptenen, wie man die festen Bestandteile gegen¬
über den flüssigen Elaeoptenen nannte.

Schließlich verfiel man auch in den umgekehrten Fehler, daß man
viele Kampferarten und Stearoptene für Benzoesäure ansah und als solche
schlechthin bezeichnete. Sehr lange hat es gedauert, bis man Benzoe-
und Zimtsäure auseinanderhielt. Auch das Vanillin, das sich auf den
Vanilleschoten abscheidet, das Cumarin usw. wurden als Benzoesäure
angesehen. Schon Dumas (Handb. V, 189) sagt: „Man will sie auch in
der Vanille, dem Steinklee (Melilotus offic), den Tonkobohnen und in dem
Castorium gefunden haben, doch wäre zu wünschen, daß diese Beobach¬
tungen erst noch durch wiederholte Versuche bestätigt würden." Durch
dieses Referat soll gezeigt werden, wie schwer es war, selbst eine so gut
definierte Verbindung, wie sie die Benzoesäure ist, in früheren Zeiten
scharf nachzuweisen.

363. Benzoesäure C 0H 5 -COOH.

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Benzoesäure ist zuerst
im Benzoeharz entdeckt, sodann in vielen anderen Harzen und Bal¬
samen nachgewiesen worden (Drachenblut, Storax, Myrrhe, Tolubalsam usw.)
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Vom 17. Jahrhundert an war die durch Sublimation erhaltene Benzoe¬
säure offizineil: aber sicher hat .man sie schon früher in Händen gehabt.
Auch ihre Natur als Säure muß schon sehr lange bekannt gewesen sein.
Lemery machte auf ihre sauren Eigenschaften aufmerksam (1645—1715)
(Lehrbuch „Cours de Chymie"). Nach Kopp (Gesch. d. Ch. IV, 359) hat
Blaise de Vignibee (Tratte" du fou et du sei) zuerst kristallisierte Benzoe¬
säure durch Destillation von Benzoeharz erhalten. Über das Vorkommen
vgl. auch Fehlxng (Handwörterb., S. 1037).

Wenn nach diesen Mitteilungen auch die Benzoesäure schon sehr
lange bekannt war, so kannte man doch nicht ihre Zusammensetzung.
Erst nach Lavoisieb wurde festgestellt, daß die Benzoesäure eine reine
org. chemische Verbindung sei (Scheele, Opuscula II, 23 und Cbele,
Neue Entd. III, 98; Lichtenstein, Cbell N. Entd. IV, 9; Hekmbstadt,
Cbells ä. 1785, II, 303; Tbommsdokee ebenda 1790, II, 203; Beezelius,
Gehlens Neues allg. Journ. der Chemie II, 277; Robiquet und Bouteon-
Chaklahd, A. eh. 44, 352). Aber erst die Untersuchungen von Liebig und
von Wohlee und Liebig (P. 26, 325; A. 3, 249) bewiesen die Bruttoformel
C 7H 6 0 2 ; ferner trugen wesentlich zu ihrer Kenntnis bei Mitscherlich
(P. 29, 231) und Pbligot (Eedmann und Schweigg.-Seidels Journ. III,
16). W. und L. nahmen das Radikal „Benzoyl" im Jahre 1832 an.
Dumas (Handb. V, 188) sagt im Jahre 1847: „Die Geschichte der Benzoe¬
säure bot den Chemikern vor einigen Jahren noch wenig Interesse dar,
allein gegenwärtig verhält sich dies anders. Aus ihrer Dunkelheit hervor¬
gezogen, wurde diese Säure der Gegenstand äußerst glücklicher Unter¬
suchungen, die zur Entdeckung von Gesetzen führten, welche ohne Zweifel
später eine sehr allgemeine Anwendung finden werden. Beachtet man
zugleich, daß die Benzoesäure bei vielen Reaktionen sich bildet, und daß
sie aber auch in vielen organischen Substanzen schon als fertiges Produkt
sich vorfindet, so ist leicht begreiflich, daß das Studium dieser Säure
äußerst wichtig für den Chemiker sein muß.-'

Schon aus diesem Referat ist ersichtlich, daß es unmöglich ist, an
dieser Stelle alle die zahlreichen Reaktionen und Verbindungen anzu¬
führen, welche man aus der Benzoesäure gewann. Das von W. und L.
angenommene hypothetische Radikal vergleicht Dumas mit dem Kohlen-
oxyd, „mit dem es in seinen Hauptreaktionen viel Ähnlichkeit hat".
Auf Grund der Radikaltheorie sah man alsdann den Benzaldehyd als
„Benzoylwasserstoff" usw. an. Wenn man demnach auch in der Periode
1830—1857 über die Zusammensetzung der Benzoesäure in bezug auf
ihre Bruttoformel im klaren war, wenn auch niemand mehr an ihrer
Säurenatur Zweifel hegte, und sie in volle Analogie mit anderen organi¬
schen Säuren, so mit denen der Fettsäurereihe usw., gebracht werden
konnte, so war man sich im Jahre 1857 natürlich über die nähere An¬
ordnung der Atome im Molekül der Benzoesäure nicht klar; man wußte
eben nicht, wie die Atome in dem Radikal „Benzoyl" miteinander ver¬
bunden waren. — Erst die nächste Periode, 1857—1872, brachte mit
der Aufstellung der Kekule sehen Benzoltheorie auch Klarheit über die
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Konstitution der Benzoesäure; Kekijle (ä. 137, IT8) synthetisierte sie
aus Brombenzol + Na + C0 2 ; ebenso erhielt man, wie auch schon früher,
aus Benzoesäure durch Destillation über Baryt Benzol. Anderseits
erkannte Bekthelot einen gewissen genetischen Zusammenhang zwischen
Acetylen und den Benzolderivaten. Nichtdestoweniger nahm Kekule
sofort im Jahre 1864—1865 für die Benzoesäure die Konstitution CgEL-
COOH an, also einen bereits fertig gebildeten Benzolkern im Benzoüsäure-
molekül.

Das Vorkommen der Benzoesäure in ätherischen Ölen ist ein nur
geringes; die große Kristallisationsfähigkeit dieser Säure bedingt es, daß
sie sich trotzdem aus den betreffenden ätherischen Ölen abscheidet.

Magnoliaceae.

Das Champacaöl (Michelia Champaca L.) wird aus den frischen
Blüten gewonnen und besitzt einen außerordentlich lieblichen "Wohlgeruch:
Volumgew.= 0,007—0,935, ciD = -12° 18' bis -52°. Wir finden darüber
folgende Angabe (Sch. 1882, I, 7): „Das Champacaöl, welches wir früher
empfingen, war in der Wärme tlüssig, erstarrte aber schon bei mäßiger
Kälte zu schönen, nadeiförmigen Kristallen — ähnlich wie Rosenöl." Sch.
u. Co. (Sch. 1894, I, 58) sagen weiter über ein aus frisch geptlückten
Champacablüten destilliertes Öl: „Es war von rötlich gelber Farbe und
besaß einen unvergleichlich feinen Duft, der an den der Cassieblüten
erinnerte. Aus diesem Öl schieden sich schon bei gewöhnlicher Tem¬
peratur reichliche Mengen von Kristallen ab," und noch später (Sch. 1897,
I, 11): „Champacaöl, leicht bräunlich gefärbt, hat ein spezifisches Gewicht
von 0,938, ein Drehungsvermögen von — 52 u 8' und eine Verseifungszahl
von 77,3." „Der Geruch hat einen leisen Anklang an Ylang-Ylangöl. Wie
dieses, enthält es Benzoesäure, die wir isolierten und durch ihren bei 121 °
liegenden Schmelzpunkt identifizierten."

Anonaceae.

Das Ylang-Ylangöl sowie das Canangaöl (Ganangaodorata Hook, et
Thoms.) scheiden häufig Benzo.esäure ab. Sch. u. Co. (Sch. 1893, II, 45)
berichten über ein Canangaöl: „Beim Stehen schieden sich aus dem Öle
große, biegsame, spießförmige Kristalle (wahrscheinlich Benzoesäure) ab."

Lauraceae.

Es muß dahingestellt bleiben, ob im Zimtblätteröl {Cinnamonmm
Geylanieum) die Benzoesäure in freiem Zustande vorkommt (Stenhouse,
A. 95 [1S55], 103 und Webee, Ar. 230 [1892], 232).

Hamamelidaceae.

Auch das aus dem Storax (Liquidambar Orientale Mill.) gewonnene
ätherische Öl setzt zuweilen Zimt- und Benzoesäure ab, die jeden-
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falls größtenteils von der Zersetzung der Ester dieser Säuren herrühren
dürften.

Leguminosae.

Auch das Tolubalsamöl (Toluifera Balsamum Mill.) scheidet Benzoe¬
säure ab, wahrscheinlich auch Zimtsäure, die sich beide größtenteils ver-
estert im Tolubalsam finden.

Zur Abscheidung der Benzoesäure ist zu bemerken, daß man
sie am besten zunächst mittels Sodalösung aus dem ätherischen Öle aus¬
schüttelt und sie aus der wäßrigen Lösung durch Ansäuern fällt.

Physik. Eig. der Benzoesäure. Monokline Nadeln oder Blätter vom
Smp. 121,4° und Sdp. 249,2°; Mol.-Verbr. 770,476 Kai. (Stohmann, Kodatz
und Herzberg, J. pr. II, 36, 2); 773,1 bzw. 772,8 Kai. (Berthelot und
Recouba, A. eh. VI, 13, 170). 1000 Tl. Wasser lösen bei 4,5° 1,823 Tl.,
bei 10° 2,068 TL, bei 17,5° 2,684 Tl., bei 31° 4,27 Tl., bei 40° 5,551 Tl.,
bei 60,5° 12,132 Tl., bei 70° 17,81 Tl., bei 75° 21,931 Tl. (Bourgoin,
A. eh. V, 15, 168). Benzoesäure sublimiert bereits bei 100° und ist leicht
flüchtig mit Wasserdämpfen. Über ihre Kristallform vgl. Negbi (Gr. 26,
I, 63). Über das elektr. Leitverm. siehe Kortright (Am. 18, 369) und
Schaller (Ph. Ch. 25, 497).

Chem. Eig. der Benzoesäure. Die Benzoesäure zeigt die Eigenschaften
einer einbasischen Säure. Ihr Silber- und Kupfersalz sind in Wasser
unlöslich. Durch Reduktion läßt sich die Benzoesäure in Benzaldehyd
bzw. Benzylalkohol überführen. Durch Kohlensäureabspaltung entsteht
aus ihr Benzol.

Die Ester der Benzoesäure sind angenehm riechende Flüssigkeiten.
Methylester C 6H5 -COOCH3 (Carius, A. 110, 210): Sdp. 74M ='199,2°
(kor.), d0 = 1,1026, dj e>3 = 1,0876 (Kopp, A. 94, 307) (vgl. Bestandteil
Benzoesäuremethylester). — Äthylester C 9H 10 O 2 : Sdp. 745 ,5 = 212,9°,
dn = 1,0657, d10ii = 1,0556 (Kopp). Linnemann (A. 160, 208): Sdp. 211,2°,
die = 1,0502. — Der Benzoesäurebenzylester C 6H5 • COOCH 2 C 6H 5
kommt im Perubalsam (Kraut, A. 152, 130) vor; er läßt sich aus Benzyl¬
alkohol und Benzoylchlorid (Cannizzaro, Gm. VI, 40) oder auch nach dem
CLAisENSchen Verfahren aus Benzaldehyd und Natriumbenzylat darstellen:
Smp. unter 20°, Sdp. 345°. Claisen (B. 20, 647): Sdp. 323—324° (i. D.
kor.), d1SiS = 1,114. Sdp. 323° (v. Pechmann, B. 31, 2645).

Benzamid C 6 H 6 -CO-NrI 2 (Liebig, Wöhler, A. 3, 268): monokline
Tafeln, Smp. 128°.

Benzoesäurenitril C flH B-CN. Nach Bittermandelöl riechende Flüssig¬
keit, Sdp. 190,7°, d16S = 1,0084, d«,<,k = 1,0005 (Etkman, B. 12, 185).

Zur Identifizierung der Benzoesäure dürfte die Feststellung der sauren
Natur, sowie der Smp. von 121° wichtig sein; außerdem läßt sich die
Benzoesäure aus heißem Wasser sehr gut Umkristallisieren, da sie in
kaltem bedeutend schwerer löslich ist; jedoch ist im Auge zu behalten,
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daß der Schmelzpunkt der Benzoesäure durch Verunreinigungen sehr
leicht heruntergedrückt wird.

"über die Konstitution und Geschichte vgl. die oben gemachten Angaben.

d 2) Ungesättigte Säuren.

364. Zimtsäure
CH

HCr^Nc • CH: CH •COOH
HcLJcH

CH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Außer Benzoesäure finden
wir in ätherischen Ölen zuweilen Zimtsäure abgeschieden; auch diese
Säure dürfte größtenteils aus der Zersetzung von Estern herrühren bzw.
von der Oxydation des Zimtaldehyds. Zimtsäure wurde schon in früheren
Jahrhunderten beobachtet. Ludovici (Ephemerides, medico physici
Academiae naturalis. Curiosorum observationes 145, 378) hat nach¬
weislich im Jahre 1670 eine kristallinische Abscheidung in altem Zimtöl
wahrgenommen, jedoch dürfte diese Beobachtung schon lange vor ihm ge¬
macht worden sein. Dumas (Handb. VII, 155) sagt über dieses Vorkommen
im Jahre 1847; „Sie erscheint darin in großen gelblichen Kristallen,
welche von einigen mit Benzoesäure, von anderen mit Bernsteinsäure
verwechselt worden sind. Feemy hat ihre Gegenwart im Tolubalsam und
im flüssigen Perubalsam dargetan. Anm. Herr Apotheker E. Simon in
Berlin hat die Zimtsäure auch im flüssigen Storax gefunden." Wie
bereits erwähnt, ist die Zimtsäure vielfach verwechselt worden, so von
Gaubius (Gaubii adversariorum varii argumenti liber unus. Leydae 1771,
29) mit Kampfer, von Dumenille (Schweigg. Journ. 21 [1819], 224) und
Stockmann (Tbommsd. N. J. 14 [1827], 237) mit Benzoesäure. Erst
Dumas und Peligot (A. eh. II, 57 [1834], 305; 14 [1835], 50) sprachen
sie als besondere Säure an, analysierten sie und folgerten die richtige
Formel C 9H 80 2 . — Es ist interessant zu sehen, wie die Zimtsäure, nach¬
dem sie von Dumas und Peligot analysiert worden war, alsbald auch
sonst in der Natur aufgefunden wurde. Feemy (A eh. 70, 150; A. 30,
324) veröffentlichte im Jahre 1839: „Untersuchungen über die chemischen
Eigenschaften der Balsame." Fe. fand, daß der Perubalsam Zimtsäure
enthält, außerdem eine Substanz, der er den Namen „Cinnamem" gibt, das,
wie sich später herausstellte, z. T. zimtsaurer Zimtalkohol ist. Auch aus
dem Tolubalsam konnte FbEmy mit verd. Alkali Zimtsäure extrahieren. —
Simon (A. 31, 265) stellte alsdann fest, daß ebensowenig wie im Peru-
im Tolubalsam die darin früher angenommene Benzoesäure vorbanden sei,
auch im flüssigen Storax finde sich Zimtsäure, und das Styrazin sei an-
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zusehen als zimtsaurer Zimtalkohol. Als Erkennungs- und Unterscheidungs¬
zeichen von Benzoe- und Zimtsäure eignet sich nach seiner Angabe die
Reaktion mit Salpetersäure, wobei die letztere den Geruch nach Bitter¬
mandelöl hervortreten lasse usw. — Deville (A. eh. 3 [1841], 151; A. 44
[1842], 304) untersuchte den Tolubalsam und fand, daß dabei neben Benzoe¬
säure auch „Cinnamein" usw. vorhanden ist (vgl. FeEmy). — Kopp (C. r. 21,
1376; A. 60 [1846], 269) untersucht einige Verbindungen der Zimtsäure,
welche er aus dem Perubalsam darstellt und findet für die Säure: Smp. 129°,
Sdp. 300—304°, spez. Gew. der festen Säure 1,245. Durch Destillation des
zimtsauren Kupfers gewinnt er wie Blyth und Hopmann (A. 53, 289) und
Hempel (A. 59, 317) Styrol. — Chiozza (A. 86 [1853], 259) beschäftigt
sich mit „wasserfreien organischen Säuren" und zieht dabei auch die
Zimtsäure in Betracht. Gh. findet, „daß die Zimtsäure sich bei Gegen¬
wart von Kali gerade so wie die Angelicasäure verhält und daß sie mit
derselben Leichtigkeit Essigsäure und eine andere Säure bildet, welche
offenbar Benzoesäure sein muß: C 9H 80 2 + 2H 20 = C 2H 40 2 + C 7H G0 2 +H 2 ."
Inzwischen gelang es Chiozza (A. 97, 350), den Zimtaldehyd zu synthe¬
tisieren, wobei ihn zweifellos der soeben skizzierte Gedankengang leitete.
— Bebtagnini (II nuovo Cimento IV, 46; A. 100 [1856], 125) synthe¬
tisiert die Zimtsäure aus Benzaldehyd und Chloracetyl usw.

Aus dem Gesagten ist ersichtlich, daß man in der Periode von
1830 — 1857 im Vergleich zu der oberflächlichen Kenntnis, die man bis
zum Jahre 1830 von der Zimtsäure hatte, Material herbeischaffte, das
imstande war, die Kenntnisse über die Eigenschaften der Zimtsäure
wesentlich zu erweitern. Man analysierte sie, stellte die richtige Brutto¬
formel auf, zeigte ihre Unterschiede von der Benzoesäure, stellte Ester
und Salze dar, zeigte, daß sie sich in Benzaldehyd bzw. Benzoesäure
überführen läßt, und stellte sie schließlich künstlich dar aus ihren
Spaltungsprodukten. Wir sehen ferner, daß diese Kenntnisse über die
Zimtsäure Hand in Hand gehen mit der Erforschung des Zimtaldehyds.
Es war natürlich unmöglich bei dem damaligen Stande der Kenntnisse
über den Bau eines Moleküls auch für die Zimtsäure die Bindungsart
der einzelnen Atome unter sich festzustellen. Man hatte wohl die Zimt¬
säure usw. mit vielen anderen Molekülen, die wir heute zur Benzolklasse
rechnen, abgetrennt von den übrigen, aber die Zusammengehörigkeit aller
dieser Verbindungen erkannte man erst in der nächsten Periode mit der
Kekule sehen Benzoltheorie genauer. Die weitere geschichtliche Ent¬
wicklung der Kenntnis über die Konstitution der Zimtsäure vgl. weiter
unten unter Geschichte der Zimtsäure.

Zur synthetischen Darstellung ist zu bemerken, daß Schiee (B. 3, 412)
Benzaldehyd und Essigsäure mit Salzsäure oder Chlorzink erhitzte. Perkin
(J. 1877, 789), Tibmann und Heezfeld (B. 10, 68) erhitzten 2 Tl. Bitter¬
mandelöl mit 1 Tl. Natriumacetat und 3 Tl. Essigsäureanhydrid. Vgl.
auch Slokum (A. 227, 55). Fittig (B. 16, 1436) behandelte ein Gemenge
von Benzaldehyd und malonsaurem Natrium mit Essigsäureanhydrid oder
Eisessig. Michael (Am. 5, 205) erhitzte Benzaldehyd und Malonsäure auf
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130°. Über die Darstellung des Zimtsäureäthylesters vgl. Claisex (B. 23,
977; D.E.P. 53671), Fiqdet (Bl. III, 7, 12), W. Wislicenius und Jensen
(B. 25, 3449). Vgl. ferner Anschütz (B. 18, 1948), welcher Zimtsäure-
phenylester bei langsamer Destillation von Fumarsäurediphenylester dar¬
stellt. Zimtsäure entsteht ferner beim Erwärmen von Allozimtsäure mit
5 Tl. Vitriolöl auf 100° (Erlenmeyer, A. 287, 15), bei lOstündigem
Erhitzen (160 —180°) von Benzylidendiacetat, Eisessig und Natrium-
acetat (Nee, A. 298, 309), durch Erhitzen von Benzalchlorid usw. mit
wasserfreiem Alkaliacetat in Autoklaven auf 180—200° (Bad. Ami.- und
Soda-F., D. R P. 17467, 18332), aus Benzaldehyd und Malonsäure bei
Gegenwart von NH 3 oder Aminen (Knoevenagel, B. 31, 2602; C. 1898, II,
695), aus Benzylidenaceton und alkalischer Bromlösung usw. (Höchst.
Fabw. D.B.P. 21162).

Das Vorkommen der freien Zimtsäure als Bestandteil ätherischer
Öle beschränkt sich auf wenige Fälle. Es muß erwähnt werden, daß die
Zimtsäure außer in ätherischen Ölen in der Pflanze verschiedentlich kon¬
statiert worden ist, so in den Blättern und Stengeln von Globularia
alypum und G. vulgaris (Heckel und Schlagdenhaufeen, A. eh. V, 28, 69),
in den Blättern von Enkianthus japonicuts (Eykman, R. 5, 297).

Liliaceae.

Durch Wasserdampfdestillation des Xanthorrhoeharzes [Xanthor-
rhoea hastile R. Br.) wurden (Sch. 1897, II, 66) 0,87% Öl gewonnen;
d — 0,937, «£ = — 3° 14'. „Die freie Säure wurde durch Ausschütteln
mit verdünnter Natronlauge isoliert und durch ihren Schmelzpunkt 133°
als Zimtsäure erkannt. Beim Verseifen des Öls mit alkohol. Kali wurde
aus der Lauge ebenfalls Zimtsäure abgeschieden, und zwar in nicht
unbedeutender Menge, denn 200 g Öl lieferten 40 g aus Wasser um¬
kristallisierter Zimtsäure."

Lauraceae.

Daß Zimtsäure sich im Ceylon-Zimtöl und im chinesischen
Zimtöl, namentlich in den älteren, findet, wurde bereits oben erwähnt.

Hamamelidaceae.

Dasselbe gilt vom Storaxöl {LiquidambarOrientale Mill.). Besonders
beschäftigt sich v. Miller (A. 188, 194) mit der Frage' nach dem Vor¬
kommen der Zimtsäure im freien Zustande im Storax. Durch Ausziehen
mit kaltem Wasser gelang es ihm nachzuweisen, daß Zimtsäure zweifellos
in großen Mengen im Storax vorkommt, also auch im Storaxöl.

Leguminosae.

Auch das Tolubalsamöl [ToluiferaBalsamum Mill.) und das Peru-
balsamöl dürften freie Zimtsäure enthalten.
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Physik. Big. der Zimtsäure. Monokline Säulen (Schabus, J. 1850,
392). — Kraut (ä. 133, 93; 147, 112): Smp. 133°, Sdp. 300°. —
Über das elektr. Leitvermögen Tgl. Ostwald (Ph. Ch. 3, 276). Bbühl
(B. 29, 2907) berichtet über das Brechungsvermögen. — Über die elektr.
Leitf. vgl. Schaller (Ph. Ch. 25, 497). — Mol. Verbr. = 1042,3 Kai.
(Ossipow, Ph. Ch. 3, (514; 4, 580); Stohmann, Klebee und Langbein
(J. pr. II, 14, 136). Löst sich in 3500 Tl. Wasser von 17°, leichter in
heißem Wasser.

Über das kryoskopische Verhalten vgl. Beuni und Goeni (R. A. L. V,
8, I, 264). — Nach Liebermann und Rieber (B. 33, 2402) sublimiert die
Zimtsäure im absol. Vakuum bei 108°.

Chem. Eig. der Zimtsäure. Zum Unterschiede von der Benzoesäure
läßt sich die Zimtsäure reduzieren, und zwar läßt sie sich in die
Hydrozimtsäure oder Phenylpropionsäure C 6H.-CH 3 -CH 2 -COOH über¬
führen. Alexejeff und Erlenmeyer (A. 121, 375) reduzieren mittels
Natriumamalgam; Popow (Z. 1865, 111) erhitzt Zimtsäure mit konz. Jod¬
wasserstoffsäure. Smp. 48,7°, Sdp. 279,8°; löst, in 168 Tl. Wasser von 20",
viel leichter lösl. in heißem Wasser. — Anderseits läßt sich die Zimtsäure
in Zimtaldehyd bzw. Zimtalkohol überführen.

Durch Oxydation geht die Zimtsäure in Benzaldehyd und Benzoe¬
säure über (Simon). Stenhouse (A. 55, 1) oxydierte sie mit Bleisuperoxyd.
— Zimtsäure, in den Organismus eingeführt, erscheint im Harn als
Hippursäure (Erdmann und Marchand, A. 44, 344).

Mit rauchender Brom- oder Jodwasserstoffsäure verbindet sich Zimt¬
säure zu Brom- bzw. Jodhydrozimtsäure.

Der Methylester C e H 5 -CH:CH-COOCH 3 schmilzt bei 33,4°und siedet
bei 263° (Anschütz und Kinnicutt, B 11, 1220); Smp. 36°, Sdp. 259,6°,
d»f0 = 1,0415 (Weger, A. 221, 74). Er findet sich im ätherischen Öl aus
den Wurzelstöcken von Alpinia malaccensis (vgl. Bestandteil).

Äthylester C 0 H 5 .CH:CH-COOC 2H 5 : Sdp. 271°, d0 = 1,0662 (Weger,
A. 221, 75). — Zimtsäurebenzylester C e H B -CH:CH- COOCH 2 -C 6H 5
kommt im Perubalsam vor (de la Fontaine, Z. 1869, 256; Kraut, B. 2,
180): Smp. 30°. — Zimtsäurezimtester (Styracin) C 6H.-CH:CH.COO-
CH3 -CH:CH.C 6H5 findet sich im Storax (Miller, A. 188, 200); Töl,
A. 70, 1; Schaeling, A. 97, 91): Smp. 14°, d, % = 1,085.

Zimtsäureamid C 6 B 5 -CH:CH-CONH 2 : Smp. 147° (Autenbieth,
B. 34, 186).

Die Identifizierung der Zimtsäure läßt sich nach ihrer Isolierung
mittels Sodalösung und Wiederausfällen durch den Smp. 133° vornehmen,
ferner durch Oxydation zu Benzaldehyd und Benzoesäure, sowie durch
Darstellung des Methylesters vom Smp. 36°.

Die Konstitution und Geschichte der Zimtsäure wurde bereits oben
ausführlich bis zum Jahre 1857 erörtert. In der Periode von 1857 bis
1872 zog Erlenmeyer 1866 (A. 137, 350) durch den bekannten Abbau
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zum Benzaldehyd bzw. zur Benzoesäure die richtigen Konsequenzen
aus der Kekule sehen Benzoltheorie und faßte die Zimtsäure als mono-
substituiertes Benzol auf. Die Überführung der Zimtsäure in Styrol,
ihre Synthese aus Benzoesäure und Essigsäure ließen nunmehr nur
noch die eindeutige Formel C 6H..CH:CH.COOH zu. Von 1872 ab bis
zur Gegenwart wurden die Eigenschaften der Zimtsäure, ihre Synthesen
usw. weiter studiert, auch ihr Vorkommen als Bestandteil in ätherischen
.Ölen weiterhin festgestellt.

III. Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe (soweit sie Benzolderivate
sind) mit Substituenten in der Seitenkette und gleichzeitiger Substitution

im Kern durch OH, Oxalkyl oder Oxalkylen.

a) Alkohole,

die gleichzeitig im Kern Wasserstoff durch Sauerstoff substituiert haben,
also Alkohol-Phenole oder Alkohol-Phenoläther wären, sind bisher als
Bestandteile ätherischer Öle nicht konstatiert worden. Erwähnt sei, daß
das Saligenin C aIL<;;2r vXr,™ ein derartiger Alkohol ist, daß er

° * CH 2OH(2)
jedoch in ätherischen Ölen bisher nicht aufgefunden wurde. Das Sali¬
genin entsteht durch Einwirkung von verd. Säuren oder Emulsin auf
Salicin (Pikia, A. 56, 37), oder wie wir später sehen werden, bei der
Reduktion von Salicylaldehyd mit Natriumamalgam (Hutchinson, B. 24,
175): Smp. 86°.

b) Aldehyde.

Außer den gesättigten Aldehyden Benzaldehyd, Cuminaldehyd, Hydro-
zimtaldehyd und dem ungesättigten Zimtaldehyd finden sich als Bestandteile
ätherischer Öle noch weitere Aldehyde. Diese sind jedoch gleichzeitig im
Kern durch Hydroxyl, bzw. Oxyalkyl oder Oxyalkylen substituiert und
daher als Phenol- bzw. Phenoläther-Aldehyd anzusehen. Die hierher ge¬
hörigen Aldehyde sind z. T. weit verbreitet. Gewöhnlich kommen sie aber
nur in ganz geringen Mengen vor. Nichtsdestoweniger sind sie für den
Geruch des betreffenden Öles bzw. der betreffenden Pflanze außerordent¬
lich charakteristisch^ zu Trägern desselben gehören sehr angenehm
riechende ätherische Öle, so daß diese Aldehyde in der Parfümerie eine
sehr große Rolle spielen: es sei nur an das Vanillin und Piperonal
(Heliotropin) erinnert.

Skmmlkr, Äther. Ole. TV 16
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b t) Monooxyaldehyde und ihre Ätherderivate.

Einwertige Aldehyde.

365. o-Oxybenzaldehyd, Salicylaldehyd; salicylige, spiroylige Säure.

C 7H602

CH
HCr^NCH

C-CHO

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Ebenso wie der Benzaldehyd,
der Cuminaldehyd und der Zimtaldehyd in den dreißiger bis vierziger
Jahren des vergangenen Jahrhunderts für die Radikaltheorie und für die
allgemeine org. Chemie von der größten Bedeutung waren, so war auch
der Salicylaldehyd nach seiner Entdeckung das Ausgangsmaterial für eine
ganze Anzahl von neuen chemischen Verbindungen und nicht wenig hat
sein Studium zur Erweiterung unserer Kenntnisse in der organischen
Chemie beigetragen. Besonders war der Salicylaldehyd deswegen hierzu
befähigt, weil er, wie wir heute wissen, ein Phenol und ein Aldehyd ist,
also gleichzeitig zu zwei Klassen von Verbindungen gehört, von denen man
in den dreißiger und vierziger Jahren noch nichts wußte in bezug auf
ihre Klassifizierung; sowohl von den Phenolen, als auch von den Alde¬
hyden der Benzolreihe allein kannte man in den dreißiger und vierziger
Jahren noch recht wenige Repräsentanten. Diese Doppeluatur des Salicyl-
aldehyds war es auch, welche die Aufklärung seiner chemischen Natur
so erschwerte. Wie schon aus der Bezeichnung hervorgeht, sah man den
Salicylaldehyd anfangs als Säure an, da er sich, wie man alsbald wahrnahm,
mit Alkalien verband.

Pagenstechee in Bern stellte 1835 das ätherische Ol von Spiraea Ulmaria
dar (Büchn. Repert. B. 29, 337) und berichtete über einige Eigenschaften
dieses ätherischen Öles, jedoch werden von ihm keine Analysen angegeben.
— Loewig in Zürich erhielt von P. etwas Ol, unterwarf es einer analy¬
tischen Untersuchung, „die durch die aufgezählten merkwürdigen Tatsachen
allgemeines Interesse erregte" (P. 36, 383) und teilte weitere Reaktionen
mit. L. berichtet, daß das Ol als ein zusammengesetztes Radikal anzu¬
sehen sei, das mit Wasserstoff verbunden das Öl darstelle und daß dieser
Wasserstoff durch Chlor, Brom, Jod, Kalium usw. ersetzt werden könne;
er beschrieb weiter eine durch Salpetersäure daraus erhaltene Säure
(vgl. auch Loewig und Weidmann, Lehrb. von Loewig); es wird für
das Spiraeaöl die Formel C ]3 H 12 0 4 in Vorschlag gebracht. — Ettling
(A. 29, 309) zeigt im Jahre 1839, daß die Bruttoformel der Verbindung
C 7H 60 2 ist und nennt sie „salicylige Säure", da sie identisch sei mit dem
gleich zu erwähnenden Bestandteil, welchen Pieia durch Oxydation des
Glykosids Salicin gewonnen hatte. Loewig hatte das Spiraeaöl „spiroylige
Säure" genannt.
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Wie bereits angedeutet, ging mit diesen Untersuchungen über das
Spiraeaöl ein Studium des Salicins parallel. Das Salicin war als fieber¬
heilende Substanz im Jahre 1828 von Buchnee (Repert. für Pharm. 29,
405) in der Weidenrinde entdeckt und im darauffolgenden Jahre von
Leeoux (A. eh. 43, 440) in der Rinde von Salix helix konstatiert und aus
ihr rein dargestellt worden. Auch Populus - Spezies enthalten dieses
Glykosid. Deakono (A. eh. 44, 296; P. 20, 47, 621) untersuchte zwar
die Einwirkung von Säuren auf das Salicin, aber erst Pieia (C. r. 1838,
22; A. 29, 300; 30, 151) zeigte, daß bei der Zersetzung des Salicins zwei
Körper entstehen, von denen der eine eine zuckerartige Substanz sei und
der andere eine harzartige Materie darstelle; wir wissen heute, daß das
primär entstehende Saligenin leicht verharzt. Durch Einwirkung von
Chromsäuregemisch auf Salicin erhält P. einen Körper C 7H 60 2 , den er
„Salicylwasserstoff" nennt; P. findet, daß darin ein Wasserstoffatom leicht
ersetzbar ist durch andere Atome usw. und nennt den unverändert bleiben¬
den Rest C 7 H 5 0 2 „Salicyl". Auch erhält P. die Salicylsäure durch Ein¬
wirkung von überschüssigem Kali auf den Salicylwasserstoff.

Als Dumas (A. 29, 306) das oben erwähnte ätherische Ol von Spiraea
TJlmaria,in welchem Pagenstechee bereits ein Radikal annahm, und für
welches Loewig die Formel C 6 H 60 2 glaubte annehmen zu müssen, im
Laboratorium von Pagenstechee zu Bern kennen lernte, fiel ihm die
Ähnlichkeit mit dem von Piria aus dem Salicin gewonnenen „Salicylwasser¬
stoff" auf. D. konstatierte, daß der schwere Bestandteil des Spiraeaöls
mit dem „Salicylwasserstoff" denselben Geruch teile, daß beide Öle Eisen¬
oxydsalze violett färben usw. — Ettling (A. 29, 309) bestätigte alsdann,
daß die Vermutung Dumas richtig sei und bewies dieselbe durch seine
Analysen usw. und zeigte damit, daß der durch Spaltung und Oxydation
des Salicins entstehende Salicylwasserstoff identisch ist mit der spiroyligen
Säure, die er nunmehr salicylige Säure nennt, daß diese im ätherischen Öl
von Spiraea TJlmariavorkommt, und daß beiden die Bruttoformel C 7H B0 2
zukommt.

Wohles (A. 51, 146) weist alsdann den „Salicylwasserstoff" unter den
Oxydationsprodukten der Chinasäure nach.

Wicke (A. 83, 175) bringt im Jahre 1852 alsdann einen Aufsatz
„Zur Physiologie der Spiraeen" und zeigt, daß die „spirige Säure", bisher
nur aus den Blüten von Sp. TJlmaria dargestellt, auch aus dem Kraute
und dem Wurzelstocke der genannten Pflanze erhalten werden kann.
Aber auch drei andere krautartige Spiraeen, die nordamerikanischen Arten
Sp. digitata, Sp. lobata und Sp. Filipendula liefern durch Destillation des
Krautes „spirige Säure", ebenso die gefüllte Varietät von Sp. TJlmaria,da¬
gegen konnte W. aus den Stauden und strauchartigen Spiraeen, Sp. Aruncus
und Sp. sorbifolia keine „spirige Säure", wohl aber reichliche Mengen
von Blausäure erhalten, so daß in diesen Amygdalin anzunehmen ist. In
anderen strauchartigen Spiraeen, so in Sp. laevigata, Sp. aeutifolia, Sp. ul-
mifolia, Sp. opulifolia konnten weder „spirige Säure" noch Blausäure auf¬
gefunden werden. W. knüpft an diese Beobachtungen physiologische Be-
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trachtungen, daß in einzelnen Spiraea-Spec. wahrscheinlich sich ursprünglich
Salicin finde, aus der die salicylige Säure stamme, in anderen Amygdalin,
aus der die Blausäure herrühre.

Bertagnini (A. 85, 193) zeigte alsdann im Jahre 1853, daß der
Salicylwasserstoff sich ebenfalls mit den zweifach schwefligsauren Alkalien
verbindet, ebenso das Chlorsalicyl, Bromsalicyl usw. Hiernach wurde also
eine große Ähnlichkeit nachgewiesen, die besteht zwischen dem Bitter¬
mandelöl, dem Zimtöl, dem „Anisylwasserstoff", dem „Cuminylwasserstoff"
(Cuminol), dem Önanthaldehyd, dem Caprinaldehyd usw.

Büchner (A. 88, 284; J. pr. 59, 51) teilt seine Ansicht „Über die
Bildung der salicyligen Säure in den Blüten der Spiraea Ulmaria" mit. B.
findet, daß sich die in den Spiraeablüten enthaltene salicylige Säure aus
Salicin bildet. Nach dem Verblühen ist sowohl die salicylige Säure, als
auch das Salicin größtenteils verschwunden.

Um Klarheit über die Konstitution des Salicylwasserstoffs zu ge¬
winnen, versuchten Cannizzaro und Bertagnini (A. 98, 192) im Jahre
1856 den Salicylwasserstoff mit alkohol. oder wäßriger Kalilösung zu
reduzieren, genau so wie sie es beim Benzoyl-, Anisylwasserstoff usw. getan
hatten. Aber der Salicylwasserstoff verhielt sich natürlich anders. „Es
ließ also auf diesem Wege der der Salicylsäure entsprechende Alkohol
sich nicht erhalten. Die dem letzteren zukommende Zusammensetzung
C 14H 80 4 hat das Saligenin, welches] auch in einzelnen Punkten (Um¬
wandlung in das Aldehyd, den Salicylwasserstoff, durch einige Oxydations¬
mittel; Umwandlung in salicylsaures Kali unter Wasserstoffentwicklung
bei Einwirkung von Kali in der Hitze) sich wie ein Alkohol verhält, aber
weder die Flüchtigkeit der andern Alkohole teilt, noch mit Säuren äther¬
artige Verbindungen bildet." Dieses abweichende Verhalten des Salicyl-
aldehyds erschwerte die Erkenntnis seiner Konstitution sehr.

Am Ende der Periode 1830—1857 kannte man demnach zweifellos
die Bruttoformel der „spiroyligen Säure", wußte auch, daß sie große
Ähnlichkeit mit dem Bittermandelöl usw. hatte, aber man sah nichts¬
destoweniger im Jahre 1857 die „spiroylige Säure" als wirkliche Säure
an, die aldehydische Eigenschaften habe. Man war nicht imstande, diese
scheinbaren Widersprüche zu erklären. Erst die nächste Periode, 1857
bis 1872, brachte über die Konstitution des Salicylwasserstoffs als Aldehyd¬
phenol Klarheit (vgl. unten Geschichte).

Auf präparativem Wege hatte, wie erwähnt, Piria (A. 30, 153)
durch Oxydation des Saligenins oder Salicins Salicylaldehyd erhalten,
ferner gewann ihn Wöhler (A. 51, 146) durch trockne Destillation der
Chinasäure. Späterhin stellten Tiemann und Reimer (B. 9, 824; 10, 213)
den Salicylaldehyd neben p-Oxybenzaldehyd dar, indem sie eine Lösung
von Phenol in Natronlauge mit Chloroform erhitzten.

Das Vorkommen des Salicylaldehyds als Bestandteil ätherischer Öle
ist kein häutiges, obwohl man den Salicylsäuremethylester als den in
Pflanzen am meisten verbreiteten Körper ansehen muß; fast ausnahmslos
ist der Salicylaldehyd auf ätherische Öle beschränkt, die aus Rosaceen
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gewonnen werden, und zwar ist es hier das Genus Spiraea, das derartige
Öle liefert. Aber nicht alle Spezies dieses Genus enthalten Salicyl¬
aldehyd.

Rosaceae.

Über das Vorkommen des Salicylaldehyds wurde oben bereits Mit¬
teilung gemacht; Pieia entdeckte ihn im Jahre 1835 im ätherischen
Öl von Spiraea Vlmaria. Wicke (A. 83 [1852], 175) (vgl. oben) be¬
schäftigte sich alsdann mit dem Nachweis des Salicylaldehyds auch in
anderen Spiraea-Species und konnte konstatieren, daß sich dieser Körper
nur in ganz bestimmten Spiraea-Species findet, die auch äußerlich gleiche
anatomische Merkmale besitzen, daß hingegen andere Species Blausäure
liefern. W. führt diesen Unterschied auf ursprüngliche Anwesenheit von
Salicin bzw. Amygdalin zurück.

Borraginaceae.

Nach v. Rombuegh (Buitenzorg 1898, 29) kommt in Gordia asperrima
D. C. neben Methylsalicylat ev. auch Salicylaldehyd vor.

Compositae.

Wicke berichtet im Jahre 1854 „über ein neues Vorkommen der
spirigen Säure" (A. 91, 374), und zwar in Crepis foetida, „und zwar in
solcher Menge, daß beim Zerquetschen der Wurzel oder des Stengels
schon deutlich ihr Geruch wahrzunehmen ist. Das von der Pflanze er¬
haltene Destillat erscheint getrübt von ausgeschiedenen Öltropfen, die alle
Reaktionen der spirigen Säure, die violette Färbung durch Eisenchlorid,
die gelbe mit Kali und Ammoniak zeigen. Ob auch in dieser Pflanze
ursprünglich Salicin vorhanden ist, müssen spätere Untersuchungen
erst dartun.'''

Physik. Eig. des Salicylaldehyds. Pieia (Ä. 29, 301) für Salicyl-
wasserstoff: dis>i = 1,1731, Sdp., 60 = 196,5°.

Ettling (A. 35, 248) fand für die spiroylige Säure aus Spiraea
TJlmaria: „Tn dem kalten Winter von 1838 war das Ol in dem Fläsch-
chen bei einer Temperatur von —18 bis —20° R. vollkommen erstarrt
und als die Kälte um einige Grade nachließ, wurde ein Teil wieder
flüssig."

Beethelot und Rivals (A. eh. VII, 7, 33): Mol. Verbr. 807, 3 Kai.
— Delepine und Rivals (C. r. 129, 520): Mol. Verbr. 796,6 Kai.
(konst. Dr.).

Perkik (Soc. 69, 1243): Sdp. 197° (i. D.), a\u = 1,1626, d»la = 1,1530,
d, 5fo = 1,1461, Magn. Dreh. (ibid.). — Über das kryosk. Verh. vgl. Auwees
(Ph. Ch. 30, 300). — Über Dielektr. Konst. und elekt. Absorpt. Deude
(Ph. Ch. 23, 308).
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Der Salicylaldeliyd ist in Wasser nicht unbeträchtlich löslich und
mischt sich in jedem Verhältnis mit Alkohol und Äther. Die wäßerige
Lösung färbt sich mit den geringsten Mengen Eisenchlorid intensiv violett-

Physiol. Wirkung des Salicylsäurealdehyds. Der Aldehyd besitzt
charakteristischen aromatischen Geruch. Über seine antiseptische Wir¬
kung vgl. Salkowski (C. 1899, II, 674), über die physiolog. Wirkung
Modica (C. 1897, II, 500)

Chem. Eig. des Salicylaldehyds. Der Salicylaldeliyd zeigt alle Eigen¬
schaften eines Aldehyds sowohl, als auch eines Phenols. Beim Titrieren
in Gegenwart von Helianthin verhält er sich neutral, in Gegenwart von
Phenolphtale'in und Poirrierblau als einbasische Säure (Astbuc u. Mukco,
C. r. 131, 943).

Durch Reduktion mit Natriumamalgam bildet sich der zugehörige
Alkohol, das Saligenin C e H 4(OH)-CH 2 OH (Beilstein und Beinecke, A.
128, 179): Smp. 86°; es entsteht auch aus dem Salicin durch Behandlung
mit Säuren usw.

Zur Oxydation des Salicylaldehyds ist zu erwähnen: Der Aldehyd
reduziert nicht Eehling sehe Lösung (Tollens, B. 14, 1950). Durch Oxy¬
dationsmittel geht der Salicylaldeliyd im übrigen in Salicylsäure
C eH 4(OH)-COOH über (Pieia, A. 30, 165): Smp. 155 — 156° (vgl. Bestand¬
teil Salicylsäure).

Als Aldehyd zeigt der Salicylaldeliyd analog dem Benzaldehyd, Cumin-
aldehyd usw. Kondensationsreaktionen mit primären und sekundären
Basen und Ketonen, wenn letztere leicht beweglichen Wasserstoff, nament¬
lich Methylengruppen, benachbart enthalten.

Das Salicylimid (OH- C 6H 4 -CH) 3N 2 (Ettling, A. 35, 261; Paal
und Senningeb, B. 27, 1801; Heezfeld, B. 10, 1271) entsteht beim
Schütteln von Salicylsäureanhydrid mit Alkohol und wäßrigem Ammoniak:
Smp. 156°. —

Das Salicylaldoxim C 6H4(OH)-C:NOH (Lach, B. 16, 1782) schmilzt
bei 57°.

Salicylhydrazon C 6H 4(OH> CH: N-NH 2 (Ca.jae, B. 31, 2806):
Smp. 96°.

Äther und Ester des Salicylaldehyds. Der Salicylaldehydmethyl-
äther CH 30• C 6H 4 • CHO (Peekin, A. 145, 302) schmilzt bei 135° (Vos-
winkel, B. 15, 2024). — Der Äthyläther C 2H B0 • C 6H4 . CHO (Peekin,
A. 45, 306; Soc. 55, 551) hat Smp. 20-22°, Sdp. 25 = 143—147°, Sdp.
247—249° (Loew, M. 12, 396).

Acetylsalicylaldehyd C 2H 30 2 • C 6H 4 • CHO (Peekin, A. 148, 203):
Smp. 37°.

Benzoylsalicylaldehyd C 7H 50 2 • C 6H 4 - CHO (Peekin, A. 145, 297):
dickes Öl, siedet oberhalb 360°. — Das Helicin C 6 H n 0 5 • 0-C 6H 4 •
CHO + 3/ 4 H 20 (Pieia, A. 56, 64; Schiee, A. 154, 19) bildet sich bei der
Oxydation von Salicin mit verd. Salpetersäure usw.; es verhält sich also
zum Salicin wie der Aldehyd zum Alkohol.
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Die Identifizierung des Salicylaldehyds beschränkt sich zunächst darauf,
daß man entweder mit Alkalien ausschüttelt und aus der alkalischen Lösung
durch Säuren den Phenolaldehyd wieder in Freiheit setzt oder daß man
die Aldehydnatur benutzt und nach Bertagnini mit Bisulfit die kristal¬
linische Doppelverbindung darstellt und aus letzterer den Phenolaldehyd
abscheidet. Die geringsten Spuren von Salicylaldehyd geben mit Eisen¬
chlorid violettrote Farbenreaktion, ferner mit Alkalien gelbe Färbung. Von
den ehem. Reaktionen läßt sich zum Nachweis die Oxydation zu Salicyl-
säure verwerten, welche an ihrem Schmelzpunkt 155—156° zu erkennen
ist. Die Trennung der Salicylsäure von Benzoesäure geschieht, indem
durch überschüssiges Bromwasser die Salicylsäure in die unlösliche Dibrom-
salicylsäure umgewandelt wird; nach dem Abfütrieren macht man mit
Soda alkalisch, übersättigt nach dem Einengen mit HCl und schüttelt
mit Chloroform aus (Schaap, Fr. 32, 107). — Das Aldoxim des Salicyl¬
aldehyds schmilzt bei 57°, das Hydrazon bei 96°.

Zur Geschichte und Konstitution des Salicylaldehyds ist noch fol¬
gendes zu bemerken (vgl. oben Einleitung). Der Salicylwasserstoff war
das erste typische Beispiel eines Oxyaldehvds. Auch hier sind es
wiederum teilweise ätherische Öle gewesen, welche das Ausgangsmaterial
für die Untersuchung dieser Gruppe von Verbindungen lieferten. Bald
nach der Entdeckung der spiroyligen Säure 1835 im Spiraeaöl von Seiten
Pagenstechers wurde eine neue Reihe von Verbindungen gebildet und
die Salicylgruppe in die Radikaltheorie eingepaßt. Aber auch in seine
Typentheorie konnte Gerhardt den Salicylwasserstoff einreihen, einmal
unter den Aldehydtypus, alsdann unter den Wassertypus (Alkoholtypus),
ohne jedoch die weiteren Konsequenzen zu ziehen. Piria zersetzte 1839
das Glykosid Salicin und erhielt bei gleichzeitiger Oxydation salicylige
Säure. Dumas erklärte 1839 spiroylige und salicylige Säure für identisch,
so daß am Ende des Zeitabschnittes 1830—1857 die richtige Bruttoformel
bekannt ist, ferner auch die Aldehydnatur, aber man hielt den Körper
für eine Säure, da im allgemeinen der Phenolcharakter damals noch nicht
so genau studiert und auch an andern Körpern noch nicht genügend
scharf charakterisiert war.

Erst in der nächsten Periode, 1857—1872, brachten Kolbe und
Lautejiann im Jahre 18(10 ihre Mitteilung „Über die Konstitution und
Basizität der Salicylsäure"; man hatte bis dahin die Salicylsäure bzw.
den Salicylaldehyd zum Benzol bzw. zur Benzoesäure noch nicht in
nähere Beziehung bringen können. Nur die Versuche von Limpricht und
Uslar (A. 102, 264), welche eine Chlorbenzoesäure gewonnen hatten,
schienen auf einen nähereu Zusammenhang hinzudeuten. K. und L. (A.
113, 125) hatten die Bildung der Salicylsäure durch Vereinigung von
Phenol mit C0 2 angegeben und studierten sie jetzt näher. Es wird ge¬
zeigt, daß die Salicylsäure eine einbasische Säure ist, daß demnach das
zweite Sauerstoffatom bzw. die zweite Hydroxylgruppe sich in ihrem "Wesen
den Alkoholen bzw. Phenolen anreiht. — Im Jahre 1863 (A. 128, 179) be¬
tonen alsdann Reinke und Beilstein, daß die salicylige Säure in ihren
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Eigenschaften vielfach von den Aldehyden abweicht; als Reduktionsprodukt
erhielten sie unter anderm Saligenin. Obwohl nun KekülE seine Benzol¬
theorie in den sechziger Jahren entwickelte, so war man sich doch nicht
ohne weiteres über die Konstitution des Salicylaldehyds klar; am meisten
Schwierigkeiten machte die Erklärung der sauren Natur. Erst Pekkin
(A. 145, 295) gab im Jahre 1868 die richtige Erklärung, indem er dem
Salicylaldehyd den Charakter eines Alkohols (Phenols) und eines Aldehyds
zuschrieb und darlegte, daß die Phenylgruppe in ihm wie jede andere
Alkylgruppe ersetzt werden könne; kurzum die doppelte chemische Natur
des Salicylaldehyds wurde von Perkin in klarer Weise ausgesprochen.
Allerdings hatten schon Kolbe 1860 (a. a. 0.) und Kektjle 1861 (A. 117,
145) das Verhältnis der Salicylsäure zur Benzoesäure in Parallele gestellt
mit dem der Glycolsäure zur Essigsäure, aber natürlich war der weitere
Zusammenhang des Radikals nicht bekannt. Trotz der Annahme Perkins
im Jahre 1868 war am Schluß der sechziger Jahre die Konstitution des
Salicylaldehyds noch nicht nach jeder Richtung hin klargestellt, man
wußte nur, daß im Molekül ein Benzolring vorhanden ist, eine Hydroxyl-
und eine Aldehydgruppe, man war sich aber nicht über die relative
Stellung dieser Gruppen klar. Noch 1870 (B. 3, 112) wollte V. Meyer
die Salicylsäure als m-Verbindung angesehen haben. Im Jahre 1871 hatte
man als wichtigste Grundlage für Konstitutionsbestimmungen in der Benzol¬
reihe nur die drei Phtalsäuren als sicherstes Ausgangsmaterial zur. Ver¬
fügung. So kam es, daß v. Richter (B. 4, 459) noch nicht in jeder Weise
richtige Schlüsse auf die Konstitutionen des Salicylaldehyds fassen konnte.

Auch in der nächsten Periode noch, im Jahre 1873, sah Petersen
(B. 6, 377) die Salicylsäure als zur m-Reihe gehörig an. Nach v. Richter
(B. 6, 882) war auch im Jahre 1873 diese Frage noch nicht entschieden.
V. Meyer (B. 6, 1155) gibt alsdann in der Abhandlung ,,Zur Konstitution
der Benzoesäure" an, daß die Salicylsäure mit der Phtalsäure, die Oxy-
benzoesäure mit der Isophtalsäure und die p-Oxybenzoesäure mit der
Terephtalsäure zusammenzustellen seien, da die verschiedensten Übergänge
von der einen zur anderen in diesen einzelnen Gruppen existieren. Auch
V. v. Richter kannte natürlich alle diese Übergänge, nur konnte er sich
noch nicht entschließen, sie als absolut genügend für die Ähnlichkeit
dieser Verbindungen anzusehen. In der Folgezeit hat man alsdann die
o-Stellung der Hydroxyl- zur Aldehyd- bzw. Carboxylgruppe im Salicyl¬
aldehyd bzw. in der Salicylsäure als bewiesen angenommen. Es hat sich
bisher keine Reaktion gefunden, die gegen diese Annahme spricht.

In dem letzten Zeitabschnitt, 1887 bis zur Gegenwart, hat sich auch
fernerhin der Salicylaldehyd als o-Derivat bestätigt; den Synthesen des
Salicylaldehyds wurden neue hinzugefügt; eine große Anzahl weiterer
Derivate, so das Oxim usw., wurden dargestellt. Jedoch ist es bisher
nicht gelungen, den Salicylaldehyd als Bestandteil eines ätherischen Öles
außer in den seit langer Zeit bekannten Fällen festzustellen.
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C 7H eO

COH

HC^N.CH
HcL^CH

C-CHO

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der p-Oxybenzaldehyd gehört
zu denjenigen Verbindungen, welche zuerst auf synthetischem Wege ge¬
wonnen, alsdann erst als Bestandteil eines ätherischen Öles aufgefunden
und konstatiert wurden. Tiemann und Reimer (B. 9, 824) erhielten im
Jahre 1876 den p-Oxybenzaldehyd neben dem Salicylaldehyd beim Er¬
wärmen Ton Phenol mit Chloroform und Natronlauge (vgl. auch Tiemann
und Hebzfeld, B. 10, 63). Bamberger (M. 14, 339) berichtet alsdann
im Jahre 1894 über die Bestandteile der Xanthorrhoeaharze, die unter
dem Namen Akaroidharz, Botanybay-Gummi, Grass-tree Gum oder Nutt¬
harz in den Handel gebracht werden. Es gelang B. in dem Harze p-Oxy-
benzaldehyd nachzuweisen; er erhielt nach geeigneter Isolierungsmethode
weiße Kristalle vom Smp. 116°, die mit Eisenchlorid eine violette Färbung
gaben. Durch Kochen seines p-Oxybenzaldehyds mit Essigsäureanhydrid
gewann B. den von Tiemann und Hehzeeld dargestellten Essigsäure-

acetyl-p-Oxybenzaldehyd C 6H 4<q , q 2jt q 2 3 vom Smp. 93".

Ferner läßt sich der p-Oxybenzaldehyd nach Gattermann u. Bebchel-
mann (B. 31, 1766; D.E.P. 101333; C. 1899, I, 960) gewinnen durch
vierstündiges Einleiten von HCl in ein auf 40° erwärmtes Gemisch von
20 g Phenol, 20 g wasserfreier Blausäure und 30 g Benzol, welches in
einer Kältemischung mit 30 g A1C1 3 versetzt wurde; weiter nach Walthee
und Beetschneider (J. pr. II, 57, 538) aus p-Aminobenzaldehyd durch
Diazotieren in salzsaurer Lösung; durch Kondensation von Formaldehyd,
Phenol und p-Tolylhydroxylamin-m-sulfonsäure und Spaltung des Konden¬
sationsproduktes; aus p-Oxyphenylglyoxylsäure durch Kochen mit Di-
methylanilin (Bouveaült, Bl. III, 17, 948); aus p-Oxybenzaldehydtriacetat
durch Kochen mit Säuren (Thiele und Wintee, A. 311, 357).

Das Xanthorrhoeaharzöl, gewonnen durch Wasserdampfdestillation des
oben erwähnten australischen gelben Xanthorrhoeaharzes (Xanthorrhoea
kastile R. Br.) zu 0,37 °/ 0 (S° H - 1897, II, 66), besitzt storaxähnlichen Geruch.
Als freie Säure wurde darin Zimtsäure nachgewiesen (vgl. diese). Das ver¬
seifte Öl siedete zwischen 145 und 240°. Aus den zuerst übergehenden
Anteilen wurde Styrol gewonnen. — Ferner liegt eine Untersuchung von
Tschirch und Hildebeand vor (Ar. 234 [1896], 703; C. 1897, I, 421),
nach welcher das rote und gelbe Xanthorrhoeaharz Zimtsäure und p-Cumar-
säure in freiem Zustande und an Xanthoresinotannol gebunden enthält,
ferner Styracin, p-Oxybenzaldehyd, sowie wahrscheinlich wenig Zimtsäure-
phenylpropylester und wenig Vanillin. Mit Wasserdämpfen ist der p-Oxy-
benzaldebyd nicht flüchtig, worauf eine Trennung vom Salicylaldehyd
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beruht, der mit Wasserdämpfen leicht übergeht. — Trotzdem ist der p-Oxy¬
benzaldehyd hier als besonderes Molekül beschrieben worden, da er sich
in eben genannten Harzen findet.

Physik. Eig. des p - Oxybenzaldehyds: Smp. 115—116°, sublimiert
unzersetzt, schwerlöslich in kaltem Wasser. Über das kryoskopische Ver¬
halten vgl. Auwees (Ph. Ch. 30, 300; 32, 48); über die molekulare Ver¬
brennungswärme 793,3 Kai. (Delüpine und Rivals, C. r. 129, 521).

Chem. Eig. des p-Oxybenzaldehyds. Dieser Aldehyd läßt sich zwar
seiner ätherischen Lösung durch Schütteln mit Bisulfit entziehen, gibt
aber mit KHSü 3 keine schwerl. Doppelverbindung. Durch Eisenchlorid
wird seine wäßrige Lösung schwach violett gefärbt.

Reduktionsversuche ergaben, daß mit Natriumamalgam zwei isomere
Dioxyhydrobenzo'ine entstehen.

Durch wäßrige Oxydationsmittel wird der p-Oxybenzaldehyd nur
langsam angegriffen, während durch Schmelzen mit Atzkali leicht p-Oxy-
benzoesäure entsteht.

Äther und Ester des p-Oxybenzaldehyds. Der Methyläther
des p-Oxybenzaldehyds CH 30 ■C 0H4 • CHO ist der Anisaldehyd (vgl.
Bestandteil): Smp. 0°, Sdp. 248°, dia = 1,1228.

Verbindung mit Essigsäureanhydrid 0 2H 30 2 -C 6H 4 -CH(C 2H 30 2)2 ;
Tiemann und Heezeeld (B. 10, 63): Smp. 93—94°.

Der p-Oxybenzaldehyd verhält sich beim Titrieren wie Salicylaldehyd
(Asteuc und Mueco, C. r. 131, 943) (vgl. oben).

Zur Identifizierung des p-Oxybenzaldehyds ist zu bemerken, daß
man den Aldehyd am besten isoliert durch Ausziehen mit verd. Alkali
bzw. durch Behandlung einer ätherischen Lösung des Öles mit Bisulfit-
lösung, wobei er von letzterer aufgenommen wird. Sowohl aus der
alkalischen, als auch aus der Bisulfitlösung läßt sich der Aldehyd in be¬
kannter Weise abscheiden. Der Smp. 115—116° ist charakteristisch; von
seinen chemischen Verbindungen eignet sich das Triacetylderivat vom
Smp. 93° sehr gut zur Identifizierung.

Die Konstitution des p - Oxybenzaldehyds ergibt sich aus den zahl¬
reichen Synthesen.

Geschichtlich gehört der p-Oxybenzaldehyd den beiden letzten Perioden
an, indem er zuerst im Jahre 187(3 von Tiemann und Heezeeld synthe¬
tisch dargestellt wurde; später machten auf seine Gegenwart im Xan-
thorrhoeaharz Bamberger im Jahre 1894 sowie Tschiesch u. Hildebrand
im Jahre 1896 aufmerksam.
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366. Alkylierter einwertiger Aldehyd.
Anisaldebyd

p-Methoxybenzaldehyd,

C QH„0 o
COCH3

HC-^CIl
HC^. J-'CH

C-CHO

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Im Anisaldehyd haben wir es
mit einem derjenigen Bestandteile ätherischer Öle zu tun, die zweifellos
häufiger auftreten, als sie bisher aufgefunden wurden. Da aber der
Anisaldehyd nur in geringer Menge vorkommen dürfte und da er bei
gewöhnlicher Temperatur flüssig ist, so ist sein Nachweis ein äußerst
schwieriger. Es kommt hinzu, daß es sich namentlich um Blütenöle
handeln dürfte, da besonders viele Blüten den ausgesprochenen Anis-
aldehydgeruch aufweisen. So z. B. besitzt der Weißdorn [Crataegus Oxy-
aoantha L.) ausgesprochenen Anisaldehydgeruch, aber alle diese Blütenöle
sind nur schwierig zu gewinnen, da bei ihnen die Wasserdampfdestillation
nicht gut anwendbar ist und man zur Mazeration bzw. Enfleurage usw.
greifen muß (vgl. weiter unten das Vorkommen des Anisaldehyds).

Bevor der Anisaldehyd als Bestandteil ätherischer Öle nachgewiesen
wurde, gelang es, ihn auf präparativem Wege zu erhalten.

Cahoubs (A. eh. III, 14, 484; 23, 354; A. 56, 3U7) fand im Jahre
1845, daß bei der Behandlung des Anisöls mit verd. Salpetersäure zu
Beginn der Reaktion sich ein schweres Öl bildet, das von der Anisin-
säure durch Kalilauge getrennt werden könne. C. nannte diesen Körper
„Anisylwasserstoff", bestimmte seine physikalischen Eigenschaften und
fand, daß er bei weiterer Oxydation in Anisinsäure übergeht. C. gewann
ferner das „Bromanisyl" und das „Anishydramid"; durch Einwirkung
von schmelzendem Kali entstand ebenfalls Anisinsäure usw. Cahoubs
hatte demnach der damaligen Zeit entsprechend ganz richtig in dem Anis¬
aldebyd das Radikal Anisyl angenommen und stellte den Anisylwasserstoff
dadurch in eine Reihe mit dem damals bekannten Benzoylwasserstoff,
Cuminylwasserstoff, Cinnamylwasserstoff und Salicylwasserstoff. Wir
sehen, daß alle diese Aldehyde, wenn sie auch große Ähnlichkeit wegen
der Aldehydgruppe besitzen, doch in der übrigen Konstitution große Ver¬
schiedenheit aufweisen, indem sie teils ungesättigter Natur (Zimtaldehyd),
teils gleichzeitig Phenol waren (Salicylaldehyd), teils gleichzeitig einen
Äther darstellten (Anisaldehyd). Gerade aus diesem Grunde war die
Kenntnis der Konstitution dieser Verbindungen in der damaligen Zeit
sehr erschwert.

Bebtagnini (A. 85, 268) zeigte alsdann im Jahre 1853, daß sich
der „Anisylwasserstoff" ebenfalls mit zweifach schwefligsauren Alkalien
verbindet.

Aus diesen Mitteilungen geht hervor, daß man den Anisylwasserstoff
am Ende der Periode im Jahre 1S57 zweifellos in vielfache Beziehung
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zu den anderen erwähnten Aldehyden hrachte, aber der außer in der
Aldehydgruppe noch anwesende Sauerstoff erschwerte die Erkenntnis
der Konstitution. Die Destillation der Anissäure über Baryt, wobei
Anisol entsteht, verbreitete Licht über die nähere Konstitution des Anis¬
aldehyds (Cahours, A. 41, 69; 48, 65; 52, 327; 74, 298). Cahoues (A. 78,
226) zeigte, daß dieser Körper identisch ist mit dem synthetisch gewonnenen
Aldehyd aus Phenol, Kali und Methyljodid. Aus diesen Beziehungen war
auch die Konstitution des „Anisylwasserstoffs" im Jahre 1857 soweit
geklärt, daß man in ihm die nahen Beziehungen zum Phenol (sörie
phönique), also auch zur Benzolreihe, die man schon damals als beson¬
dere Gruppe (sörie benzol'que) kannte, in Händen hatte. Gerhardt
(Grdt. III, 350) konnte deshalb schon im Jahre 1854 sagen: „Dans les
composös anisiques on voit figurer le radical anisyl C 8P± 70 2 , qui reprösente
du salicyle dans lequel 1 atome d'hydrogene est remplacö par du möthyle:

salicyle C r H5 0 2
anisyle C 7H 4(CH 3)0 2 .

L'acide anisique, en effet, est isomere du salicylate de möthyle, et se
convertit comme cet 6ther en phönate de möthyle (anisol) sous rinfluence
de la baryte caustique. Cette röaction rattache le groupe anisique au
groupe phönique." ■— Klar und deutlich tritt hierin die Erkenntnis der
Beziehung der Anisreihe, also auch des Anisaldehyds, zur Benzolreihe
hervor; man wußte, daß im Anisaldehyd ein Methyläther vorlag, da er in
Anisol, das C. synthetisch als Methyläther gewonnen hatte, übergeht.
Aber man muß im Auge behalten, daß der „Phenolcharakter" im
Jahre 1857 noch nicht in seinem Wesen erkannt war, wenn man auch
das Phenol, das Kresol, das Thymol usw. als besondere Alkohole zusammen¬
faßte. Cannizzaro und Bertagnini (II nuovo Cimento I, 99; A. 98, 188)
führten im Jahre 1856 den Anisylwasserstoff in Anisalkohol über. Durch
diese Reaktion war die Aldehydnatur des Anisylwasserstoffs noch mehr
gefestigt. ■— Ebenso war die Darstellung des Anisylwasserstoffs aus anis¬
saurem und ameisensaurem Calcium von Seiten Pirias (A. 100 [1856], 104)
ein weiterer Beweis für die Aldehydnatur. Man kannte demnach im
Jahre 1857 die Bruttoformel des Anisylwasserstoffs, man wußte, daß er
ein Aldehyd war und außerdem einen Methyläther darstellte. Die weitere
Entwicklung in der Erkenntnis der Konstitution vgl. weiter unten unter
Geschichte des Anisaldehyds.

Zur synthetischen Darstellung haben wir bereits erwähnt, daß Cahoues
(A. 56, 307) den Anisaldehyd durch Oxydation von Anethol gewann (vgl.
auch Rössel, A. 161. 28), späterhin stellte es sich heraus, daß auch das
isomere Estragol, welches sich zum Anethol wie die Allyl- zur Propenyl-
verbindung verhält, Anisaldehyd liefert, wenn auch in schlechterer Aus¬
beute. Ferner hatten Cannizzaho und Bertagnini (A. 98, 189) durch
Oxydation des Anisalkohols Anisaldehyd erhalten, schließlich Piria
(A. 100, 105) durch trockne Destillation von anissaurem mit ameisen¬
saurem Calcium. Tiemann und Heezfeld (B. 10, 63) gewannen den Anis-
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aldehyd beim Kochen von p-Oxybenzaldehyd mit Kali, Methyljodid und
Holzgeist. — Gattbemann (B. 31, 1151; D.B.P. 99568; C. 1899, I, 461)
erhielt ihn durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von Anisol und wasser¬
freier Blausäure hei Gegenwart von A1C1 3 und Zersetzen des Reaktions¬
produktes durch Kochen mit verd. Salzsäure. — Otto u. Veeley (D. ß. P.
97 620; C. 1898, II, 693) gewinnen Anisaldehyd durch Oxydation von
Estragol oder Anethol mit Ozon. — LabbE (Bl. III, 21, 1076) löst 1 Tl.
Anethol in 2 Tl. Eisessig, erwärmt mit 3,5 Tl. Salpetersäure (14° Be)
zunächst gelinde, alsdann 1/ 2 Stunde stärker.

Das Vorkommen des Anisaldehyds als Bestandteil ätherischer Öle ist,
wie bereits erwähnt, prozentual ein geringes, er dürfte sich aber in kleinen
Mengen noch in vielen ätherischen Ölen nachweisen lassen. — Haupt¬
sächlich ist der Anisaldehyd bisher in anetholhaltigen Ölen, besonders in
alten, konstatiert worden; da dieser Methyläther sich allmählich an der
Luft oxydiert, so nimmt der Aldehydgehalt mit zunehmendem Alter des
betreffenden Öles zu.

Magnoliaceae.

Das Sternanisöl (Illicium reh'giosum)weist besonders in alten Ölen
mehr oder weniger Anisaldehyd auf. In neuerer Zeit stellte diesen
Gehalt des Sternanisöls an Anisaldehyd wiederum Tabdy fest (These,
Paris 1902).

Leguminosae.

Im Cassieblütenöl (AcaciaCaveniaHook, et Arn.) (Sch. 1903, II, 14)
wurde durch fraktionierte Destillation ein Anteil Sdp 95_105°
gewonnen. In dieser Fraktion konnten Eugenolmethyläther als Haupt¬
bestandteil, ferner Anisaldehyd, vielleicht auch Jonon oder Iron konstatiert
werden. Zum Nachweis des Anisaldehyds wurde aus der Fraktion durch
Behandlung mit Semicarbazid ein Semicarbazon vom Smp. 203—204° ge¬
wonnen. „Der aus dem Semicarbazon regenerierte Anisaldehyd, lieferte
bei der Oxydation Anissäure."

Auch das Cassieblütenöl aus Acacia Farnesiana lieferte (Sch. 1904,
I, 22) Anisaldehyd. „Aus einer bei 90—105° (6 mm) siedenden Fraktion
ließ sich eine nach dem Umkristallisieren aus Alkohol bei 200° unglatt
schmelzende Semicarbazidverbinduiig gewinnen, die beim Destillieren mit
verd. Schwefelsäure ein nach Cuminaldehyd und Anisaldehyd riechendes
Öl abspaltete. Bei der Oxydation desselben mit verdünnter Kalium-
permanganatlösung wurde nur Anissäure vom Smp. 180° erhalten."

Umbelliferae.

In alten Anis- und Fenchelölen kann man stets Anisaldehyd nach¬
weisen. Daß dieser Gehalt auf die Umwandlung von Anethol durch die
Einwirkung des Lichtes und der Luft zurückzuführen ist, bewiesen
Sch. u. Co. (Sch. 1904, II, 38) an reinem Anethol, das sie zwei Jahre
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hindurch dem Einfluß des Lichtes und der Luft aussetzten: „Das ver¬
änderte Ol war von gelblicher Farbe und weniger leicht flüchtig als normales
Anethol, der Geschmack war nicht mehr anisartig, sondern unangenehm
und bitter. Mit Hilfe von Bisulfit konnte Anisaldehyd isoliert werden,
dagegen war Anissäure nur in Spuren nachweisbar; der größte Teil des
Anethols hatte sich polymerisiert."

Daß der Anisaldehyd wahrscheinlich auch noch in anderen Pflanzen
vorkommt, betonen Sch. u. Co. (Sch. 1903, II, 16 Anm.): „Außer dem
bekannten Weißdorn Crataegus OxyaaanthaL. riechen auch die Blüten von
Viburnum Tinus (Laurustinus), sowie von Erica arborea auffallend nach
Anisaldehyd."

Die Isolierung des Anisaldehyds, mögen wir es mit einem natürlichen
oder synthetischen Produkt zu tun haben, geschieht am besten durch
Ausschütteln mit Bisulfitlösung, aus welcher durch Zersetzung in bekannter
Weise der Aldehyd regeneriert werden kann. Geringe Mengen lassen sich
ev. auch durch das Semicarbazon hindurch reinigen.

Physik. Eig. des Anisaldehdys. Cahoues (A. 56 [1845], 307) für Anis¬
aldehyd, durch Oxydation des Anethols gewonnen: d20 = 1,09, „von gewürz¬
haftem, heuartigem Geruch und brennendem Geschmack". Sdp. 253—255°.

Perkin (Soc. 55, 551): Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei 0°,
Sdp. 2]0 = 199-199,5°, Sdp. 248° (kor.).

Rössel (A. 151, 28): d18 = 1,128.
Perkin (Soc. 69, 1242): cLu = 1,1343, <% = 1,1260, <%M = 1,1197;

vgl. daselbst magn. Dreh.
Delepine (C. r. 126, 343): Mol.-Verbr. (konst. Druck) 967,3 Kai.;

konst. Vol.) 966,3 Kai. — Über die Oberflächenspannung und Viskosität
vgl. Jeancard und Satie (Bl. III, 25, 521).

Chem. Eig. des Anisaldehyds. Als Aldehyd zeigt der Anisaldehyd
die charakteristischen Aldehydreaktionen; besonders ist der Anisaldebyd
in letzter Zeit auch zur Darstellung von charakteristischen Verbindungen
angewandt worden, um aus Aminen bzw. Ketonen Anisylidenverbindungen
darzustellen.

Durch Reduktion geht der Anisaldehyd in den Anisalkohol
OH OH

C 6H4<qq!j- über (Cannizzaro u. Bertagnini, A. 98, 189), wenn man
1 Vol. Anisaldehyd in 1 Vol. Alkohol mit 3 Vol. alkohol. Kalilösung be¬
handelt; diesen Alkohol erhält man auch aus p-Oxybenzylalkohol, CH,J,
KOH und CH 3OH bei 100° (Biedermann, B. 19, 2376) sowie aus Anis-
säureamid und Natriumamalgam in saurer Lösung (Hutchinson, B. 24,
175): Smp. 45°, Sdp. 258,8°, d2e = 1,1093.

In alkoholischer Lösung von Anisaldehyd entsteht durch Einwirkung
von Licht Hydroanisoln (Ciamictan und Silber, R. A. L. V, 10, I, 100).

PO OH
Durch Oxydation liefert der Anisaldehyd Anissäure C^H^Qpir

(Cahoitrs, A. 56, 307): lange, monokline Prismen oder Nadeln, Smp. 184,2°,
Sdp. 275—280° (vgl. Bestandteil Anissäure).
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Über die Verbindungen des Anisaldehyds mit Alkalibisulfiten vgl.
Beetagnini (A. 85, 286).

Anishydramid (CH30• C 6H 4 -CH) 3N2 (Cahoues, A. 56, 309; Beetag¬
nini, A. 88, 128): Smp. 120°.

Das Anishydranilid CH 3O-C e H 4 -CH:N.C 0H 5 (Schiff, A. 150, 195)
bildet goldgelbe Kristalle. — Das Anisylidenurethan CH 30-C 6H 4 -CH-
(NH-C0 2C 2H 5)2 wird gebildet durch Vermischen von Anisaldehyd mit
Urethan und wenig Salzsäure (Bischoff, B. 7, 1080): Smp. 171—172°. —
Das Anisodiureld CH30-C flH4 -CH(NH-CO-NH2)2 kristallisiert in gelb¬
lichen Blättern (Schiff, A. 151, 198).

pTT . NJOTT
Das Anisaldoxim C 6H4<Cqqo existiert in zwei Modifikationen,

und zwar schmilzt das ot-Anis-anti-aldoxim (Westenbeegeb, B. 16. 2993;
Beckmann, B. 23, 1687; Goldschmidt und Polonowska, B. 20, 2407;
Caeveth, C. 1899, II, 1015) bei 63°, das /?-Derivat, das Anis-syn-aldoxim
(Beckmann, B. 23, 1686; B. 23, 2165; Caeveth, C. 1899, II, 1015)
bei 132°.

Das Semicarbazon des Anisaldehyds CH s O • C 0II 4 -CH:N-NH-
CO-NH 2 schmilzt bei 203—204°.

Der Identifizierung des Anisaldehyds geht am besten wiederum die
Isolierung mit Hilfe von Bisulfiten oder Semicarbazid vorauf. Der charak¬
teristische Geruch des Anisaldehyds und seine physikalischen Daten deuten
auf sein Vorkommen hin. Von den chemischen Reaktionsprodukten dürften
sich zum Nachweis die durch Oxydation des Aldehyds entstehende Anissäure
vom Smp. 184° sowie das bei 203—204° schmelzende Semicarbazon eignen.

Zur Konstitution und Geschichte des Anisaldehyds ist noch nach¬
zutragen (vgl. die Einleitung), daß man am Ende der Periode 1830—1857
aus den ätherischen Ölen chemisch recht verschiedene Aldehyde gewonnen
hatte, soweit sie, wie wir heute wissen, der Benzolreihe angehören: den
Benzoyl-, Cuminyl-, Cinnamyl-, Salicyl- und Anisylwasserstoff. Man kannte
von letzterem, wie erwähnt, die Bruttoformel, seine Aldehydnatur und daß
er ein Methyläther ist. Auch war erwiesen, daß er zur Benzolreihe
gehört.

In der nächsten Periode, 1857 — 1872, ging die weitere Konstitutions¬
aufklärung und Geschichte des Anisaldehyds natürlich parallel mit der¬
jenigen des Anethols. Auf Grund der KEKULEschenBenzoltheorie nahm
man 1865 auch im Anisaldehyd, in der Anissäure und im Anethol einen
Benzolring an. Es handelte sich nun noch darum, festzustellen, in welcher
relativen Stellung sich im Anisaldehyd die Oxymethyl- zur Aldehydgruppe
befindet, Saytzefe hatte 1863 (A. 127, 129) durch Behandlung der Anis¬
säure mit Jodwasserstoff die sogenannte Paraoxybenzoesäure erhalten.
Ladenbueg (A. 141 [1867], 241) synthetisierte die Anissäure aus dieser
Parasäure und Jodmethyl. Koeenee (Z. 1868, 326) stellte aus dem
p-Kresolmethyläther die Anissäure dar. Da die relative Stellung der
Methyl- und Oxymethylgruppe im p-Kresolmethyläther bekannt war, so
wußte man nunmehr auch, daß in der Anissäure sowie im Anisaldehyd
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die Substituenten sich in p-Stellung befinden. Im Jahre 1872 stand dem¬
nach die Konstitution des Anisaldehyds als p-Oxymethylbenzaldehyd fest.

Von 1872 ab bis zur Gegenwart wurden nun zahlreiche weitere
Derivate des Anisaldehyds dargestellt, namentlich wurde auch sein Ver¬
halten gegen Hydroxylamin, Semicarbazid usw. studiert. Das Vorkommen
in ätherischen Ölen wurde ebenfalls in dieser Zeit konstatiert.

Eine Anwendung dürfte der Anisaldehyd im wesentlichen in
der Parfümerie wegen seines angenehmen Geruchs finden.

b,) Zweiwertige Aldehyde.

C„H„0,

367. Vanillin

C-CHO
_ HCr^NCH
= HcL^^JcOCH,

COH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Unter den Pbenolen bzw.
Phenoläthern lernten wir als einwertige Verbindungen das Anethol bzw.
Estragol kennen, welche in der Seitenkette eine C 3H 5-Gruppe enthalten,
die im Estragol ein Allylradikal, im Anethol ein Propenylradikal ist.
Durch Oxydation läßt sich aus beiden Verbindungen der Anisaldehyd
gewinnen. Von den zweifach kernsubstituierten Verbindungen studierten
wir unter den Phenolen bzw. Phenoläthern das Eugenol und Isoeugenol,
sowie das Safrol und Isosafrol. Wir werden sehen, daß durch Oxydation
des Eugenols und Isoeugenols, die ebenfalls eine Allyl- bzw. Propenyl-
gruppe aufweisen, ein Aldehyd entsteht, der das Vanillin ist, und ferner
durch Oxydation des Safrols sowie auch des Isosafrols wird ein Aldehyd
gebildet, den wir als Piperonal bezeichnen (Heliotropin). Auch aus den
dreifach sauerstoffsubstituierten Benzolderivaten, so vom Asaron, ferner
vom Myristicin, Apiol usw. lassen sich durch Oxydation Aldehyde ge¬
winnen, so der Asarylaldehyd, der Myristicinaldehyd, der Apiolaldehyd usw.

Alle diese Aldehyde treten jedoch in ihrem Vorkommen in ätheri¬
schen Ölen prozentualisch stark zurück, sind jedoch sonst sowohl theo¬
retisch, als auch praktisch von der größten Wichtigkeit geworden. In
theoretischer Beziehung haben sie unsere Kenntnisse in der organischen
Chemie wesentlich erweitert, in der Praxis sind einige Repräsentanten
unter ihnen von besonderer Bedeutung geworden, so das Vanillin und
Piperonal in der Parfümerie. — Lernten wir im Benzaldehyd, Cumin-
aldehyd, Zimtaldehyd, Salicylaldehyd und Anisaldehyd Aldehyde kennen,
welche schon in den dreißiger und vierziger Jahren des vergangenen
Jahrhunderts in ihrem chemischen Verhalten usw. in ausgedehntem Maße
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studiert wurden, so kommen wir beim Vanillin, Piperonal usw. zu Alde¬
hyden, die bedeutend später eine ausführliche Bearbeitung erfuhren. Es
hängt dies damit zusammen, daß diese Aldehyde selten in der Natur
vorkommen und daß sie auf präparativem Wege nach den alten Arbeits¬
methoden aus anderen Verbindungen nur in schlechter Ausbeute gewonnen
wurden, wie wir bei der Darstellung des Vanillins vom Eugenol aus und
beim Heliotropin bei seiner Darstellung aus Safrol sehen werden.

Das Vanillin dürfte schon seit langer Zeit wenigstens seinem Äußerem
nach bekannt gewesen sein, da es als kristallinischer Überzug auf den
Vanilleschoten sicherlich beobachtet wurde. Anfänglich dürfte man diese
kristallinische Ausscheidung für ein „Salz" gehalten haben, wie man
es auch mit anderen derartigen kristallisierten Ausscheidungen tat, so
mit dem Kampfer, der Benzoesäure usw. Späterhin hat man diese Aus¬
scheidung zu den Kampferarten gestellt, ja sie sogar auch für Benzoe¬
säure gehalten usw.

Von älteren Beobachtungen ist zu erwähnen, daß man in den
dreißiger und vierziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts zum Teil
das Vanillin für identisch mit dem Cumarin hielt (Wittstein und
Münnich). — BucHHOLZ und Vogel verwechselten es ebenfalls mit Benzoe¬
säure bzw. Zimtsäure. Bley (Arch. Pharm. 38, 132; Berz. J. 12, 275)
und Martius sehen sie als eine eigentümliche kampferartige Substanz an
(vgl. Doebereiner, Deutsch. Apothekerb. S. 510) (Vanillenkampfer nach
Bley). Nach derselben Quelle konnte Bley kein ätherisches Ol aus den
Vanilleschoten erhalten, was seinen Grund darin haben dürfte, daß die
mit Wasserdampf flüchtigen Bestandteile sich größtenteils in Wasser
leicht lösen.

Im allgemeinen nahm man im Jahre 1857 an, daß die Vanille¬
schoten einen eigentümlichen Eiechstoff enthalten, der im Innern der
Vanilleschoten aufgelöst sei und z. T. sich kristallinisch auf der Oberfläche
abscheide, jedoch kannte man seine Zusammensetzung nicht. Auch er¬
scheint es auffallend, daß die auf diesem Gebiet arbeitenden Chemiker,
besonders Blanchet und Sell, Dumas, Cahottrs und Gerhardt diese
Verbindung nicht näher untersuchten. Der verhältnismäßig sehr hohe
Preis der Vanilleschoten sowie die geringe Ausbeute an Kristallen dürfte
die Chemiker davon abgehalten haben.

Erst im nächsten Zeitabschnitt, 1857 —1872, erkannte man, daß außer
den auf der Oberfläche abgeschiedenen Kristallen sich aus den Vanille¬
schoten durch Ausziehen mit Weingeist usw. mehr davon gewinnen lasse.
Besonders waren es Gobley (Journ. Pharm. III, 34, 401; E6p. chim.
appliquee 1, 92; J. 1858, 534) und Vee (Journ. pharm. III, 34, 412; B6p.
chim. appliquöe 1, 26), wTelche zeigten, daß die Vanilleschoten mehr von dem
Vanillin, dem sich auf der Oberfläche ausscheidenden Körper, enthalten.
Gobley hatte mit dem Namen Vanillin den Eiechstoff der Vanille be¬
zeichnet. G. und V. wiesen nach, daß das Vanillin dem Cumarin nahe
stehe, aber schon wegen seines merklich höheren Smp. 78° vom Cumarin
verschieden sei.

7^
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Stokkebt (Z. 1865, 467; J. 1864, 612) fand den Smp. des Vanillins
zu 82° gegenüber 76° (Goblet) und 78° (Vee) und nannte das Vanillin
„Vanillinsäure". Während Goblet dem Vanillin die Formel C 10H 6O 3
gegeben hatte, erteilte Stokkebt ihm die Formel C 34 H 22 O 20 (C = 6; 0 = 8)
zu. — Aus allen diesen Analysen geht hervor, daß die älteren Chemiker
das Vanillin nicht in reinem Zustande vor sich gehabt haben dürften,
und zwar weil dem Vanillin hartnäckig noch andere in den Vanilleschoten
sich findende Körper anhafteten. — Cäbles (Bl. II, 17 [1872], 12; ß. 5,
215) nimmt die Untersuchung des Vanillins wieder auf, indem er die
Bezeichnung von Stokkebt als „acide vanillique" beibehält; C. findet für
Vanillin den Smp. 80—81°, beobachtet ebenfalls Sublimation und einen
nicht scharfen Siedepunkt von 280°, wobei Verharzung eintreten soll.
C. bringt alsdann richtige Analysenzahlen für C 8H 80 3, berichtet über Salze
und andere Derivate.

Es waren also namentlich die Untersuchungen von Cables, welche
in der besprochenen Periode endlich Klarheit über die Bruttoformel des
Vanillins brachten, jedoch weiß man im Jahre 1872 über die nähere
Konstitution des Vanillins nichts weiter, obwohl C. bereits beobachtet hatte,
daß Eisenoxyd- und Silbersake durch Vanillin reduziert werden und daß
schmelzendes Kali das Vanillin in eine Säure CgHgO^ vom Smp. 169°
überführt, ferner daß das Vanillin mit Jodwasserstoff Jodmethyl liefert.

Erst in der nächsten Periode, 1872—1887, konnten diese Beob¬
achtungen von Cables richtig interpretiert werden. Es ist das Verdienst
von Tiemann und Haabmann, die Konstitution des Vanillins weiterhin
klargestellt zu haben. T. und H. (B. 7, 608) teilen im Jahre 1874 ihre
Untersuchungen „Über das Coniferin und seine Umwandlung in das
aromatische Prinzip der Vanille" mit (vgl. weiter unten Synthese des
Vanillins). Das Coniferin ist ein Glykosid, welches zuerst von Haeting
(Jahrb. für Förster 1861, Bd. I [Pflanzenphysik] 263) in dem Kambial-
safte von Larix europaea aufgefunden wurde und den Namen „Laricin"
erhielt. Von anderer Seite wurde dieses Glykosid in anderen Coniferen
.aufgefunden und als „Abietin" bezeichnet, schließlich wurde von Kübel
(J. pr. 97, 243; Z 1866, 339) der Name dieses Glykosids in „Coniferin"
umgeändert und gezeigt, daß alle Coniferen dasselbe Glykosid enthalten.
K. stellte dieses Glykosid in reinem Zustande dar, spaltete mit verd.
Schwefelsäure Traubenzucker ab, konnte aber das Spaltungsprodukt nicht
in reinem Zustande fassen, sondern nur „als harzige Substanz", die beim
Kochen mit verd. Säuren Vanillegeruch entwickle. T. und H. fanden, daß
das Coniferin durch Emulsin gespalten wird, daß es optisch aktiv ist und
daß ihm die Formel C 16H22 0 8 + 2 H 20 zukommt, während Kübel die
Formel C 24H 32 0 12 + 3H 20 berechnet hatte. Durch Spaltung mittels Emul¬
sin wurden Traubenzucker und ein Spaltungsprodukt C 10 H 12 O 3 gewonnen
(Coniferylalkohol). Besonders durch Oxydation mit Chromsäuregemisch
entsteht aus dem Coniferylalkohol Vanillin, von dem verschiedene Derivate
gewonnen wurden; dieses künstlich dargestellte Vanillin erwies sich als
identisch mit dem natürlich vorkommenden und stimmte in seinen Eigen-
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hydrat verschmelze, Protocatechusäure C 6H 3(--OH

schatten, soweit sie von Cakles mitgeteilt waren, mit ihm überein. Für
die weitere Konstitutionserforschung als wichtig teilten T. und H. mit, daß
das Vanillin, wenn man es in kleinen Portionen unter Umrühren mit Kali-

OH
^OH vom Smp. 197 bis

b ^ ^ ._ ^ Mâ „ COOH
198° bilde. Diese Protocatechusäure liefert bei der trocknen Destillation
unter C0 2-Abspaltung Brenzcatechin vom Smp. 112°. Zur Konstitution
des Vanillins geben T. und H. alsdann an, daß es ein primärer Methyl¬
äther des Protocatechusäurealdehyds sei. In der Tat erhielten T. und H.
den Protocatechusäurealdehyd durch Behandlung des Vanillins mit verd.
Salzsäure. Es erübrigte demnach nach dieser Arbeit von T. und H., noch
die relative Stellung der Hydroxyl- und Oxymethylgruppe zur Aldehyd
gruppe festzustellen, da aus den bisherigen Versuchen sich nicht folgern
ließ, welche von den Hydroxylgruppen, ob die in m- oder p-Stellung sich
findende, im Protocatechualdehyd durch Methyl substituiert ist.

Die Lösung dieser Frage erfolgte alsdann durch Tiemann und Nagai
(B. 10, 201) im Jahre 1877, indem es gelang, Homovanillinsäure darzu¬
stellen und aus dieser durch C0 2-Ahspaltung ein Kreosol zu gewinnen
dessen Konstitution vorher von Tibmann und Mendelsohn ermittelt worden
war zu C e H3 -(CH3)-(OCH 3)-OH(l:3:4). Hiermit war nun auch die Kon¬
stitution des Vanillins gegeben als eines 3-Methyl-protocatechualdehyds.

Das Vanillin dürfte im Pflanzenreich sehr verbreitet sein, wenn es
auch in ätherischen Ölen weniger häufig konstatiert wurde. Jannasch und
Pump (B. 11, 1635) fanden es in dem Siam-Benzoeharz. Nach Singee
(M. 3, 409) soll das Vanillin in kleiner Menge in der Holzsubstanz der
Pflanzen überall verbreitet sein (vgl. auch Czapek, H. 27, 148), nach
v - Lippmann (B. 18, 3335) kommt es in den Spargelsprossen neben Coniferin
v or. Schmidt (B. 19, Ref. 705) sowie Tschiech und Polacek (Ar. 235, 126)
geben an, daß es sich in der Asa foetida finde. Knitl (Ar. 237, 258)
konstatiert das Vorkommen des Vanillins im Umbelliferenopopanax zu
0,00272 °/ 0. Ferner berichten Bambeegee und Landsiedl (M. 18, 502),
daß es sich im Überwallungsharz der Lärche finde. In frischer Linden-
r mde, dagegen nicht in solcher, welche in den Wintermonaten entnommen
wurde, findet sich ebenfalls Vanillin (Beäutigam, Ar. 238, 556; C. 1900,
y 728). Nach Scheiblee (B. 13, 335; siehe auch v. Lippmann, ibd. 662)
Jst es im rohen Rübenzucker vorhanden, nach Beautigam im Kork (Pharm.
Centralh. 38, 424) und in Kartoffelschalen (Pharm. Ztg. 45, 165), nach
Polenske und Busse (Arb. des Kais. Gesundheitsamtes 15 [1898], 171)
im Matö-Tee, nach Lindsey und Tollens (A. 267, 341) in der Sulfitlauge
der Cellulosefabrikation. Geafe (Wiener Akad. Ber. 113, I [1904], 267)
erhielt Vanillin beim Erhitzen von Holzmehl mit Wasser im geschlossenen
Rohr auf 180°.

Als Bestandteil ätherischer Öle dürfte, wie erwähnt, das Vanillin viel¬
leicht auch sehr verbreitet sein, aber wahrscheinlich kommt es immer nur
m geringer Menge vor, so daß sein Nachweis sich sehr schwierig gestaltet.

17*
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Liliaceae.

Hildebrandt (Ar. 234 [1896], 703) findet, daß das Xanthorrhoea-
harzöl Spuren von Vanillin enthält.

m

Ü

Orchidaceae.

Vanilla planifolia (inkl. V. aromatica), im östlichen Mexiko zu Hause,
wird viel in den Tropen kultiviert und liefert die Vanille, das sind die
künstlich gereiften Früchte der Pflanze.

Über das prozentische Vorkommen des Vanillins in den Vanille¬
schoten berichtet Tiemann (B. 8 [1875], 1115). Busse (Arbeit, aus dem
Kais. Gesundheitsamte B. 15) bestimmte den Gehalt der Tahiti-Vanille
und der deutsch-ostafrikanischen Vanille. Nach diesen Angaben enthält

Bourbon- Vanille 1,91-2,48%
mexikanische „ 1,69—1,86%
Java- ... „ 2,75%
Tahiti- . . 2,02%
deutsch-ostafr. „ 2,16% Vanillin

Busse berichtet ferner, daß in der Tahiti-Vanille 0,016—0,073% Piperonal
vorkommen, während die übrigen Sorten diesen Aldehyd nicht aufweisen.
— Es ist zu erwähnen, daß die Vanillefrucht bei ihrer Ernte noch kein
Vanillin enthält, sondern daß die Vanillinbildung durch einen Gärungs¬
prozeß hervorgerufen wird, indem man die Frucht kurze Zeit in Wasser
von 80° eintaucht, worauf man den Geruch nach Vanillin wahrnimmt. Das
die Gärung bewirkende Ferment gehört nach Lecomte (C. r. 133 [1901],
745; siehe auch Behrens, Tropenpflanzer 3 [1899], 299; C. 1900, II, 769)
zu den Oxydasen, und zwar findet sieh dieses Ferment in den Blättern,
Zweigen, Früchten usw. von Vanilla planifolia. Als Begleiter dieser Oxydase
wurde auch hier ein Mangansalz festgestellt. Außerdem soll sich in der
Frucht ein zweites Ferment finden, das hydrolysierend wirke; dieses
letztere spalte das wahrscheinlich vorhandene Coniferin in Coniferylalkohol
und Glukose. Nach erfolgter Spaltung werde alsdann der Coniferylalkohol
durch die Oxydase zu Vanillin oxydiert. Lecomte (Journ. de pharm, et
chim. 17 [1903], 341) setzt seine Untersuchungen fort und zeigt, daß bei
einer Temperatur von etwa 50° die Funktion der Oxydase gerade erst
beginnt bzw. gesteigert wird. — Rühle (Chem. Zeitschr. 3 [1903], 177)
berichtet über die hauptsächlichen verschiedenen Vanillesorten; er weist
darauf hin, daß der Vanillingehalt nicht ohne weiteres den absoluten Wert¬
messer für die Vanilleschoten abgeben könne (über Prozentgeh. vgl.
Originalarbeit).

Rosaceae.

Nach Schneegans und Geeock (Journ. d. Pharm, für Elsaß-Loth¬
ringen 19 [1892], 3, 55; J. 1892, 164) enthält das Spiraea ülmariaöl
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außer Salicylaldehyd auch Methylsalicylat sowie Spuren vou Piperonal
und Vanillin.

Leguminosae.

Auch das Perubalsamöl soll Vanillin enthalten (Ar. 237, 271).

Myrtaceae.

Das Nelkenöl (Eugenia caryophyllata Thunb.) enthält in geringen
Mengen Vanillin, das bereits in den Nelken enthalten ist (Joeissen und
Hubs, C. 1890, II, 828).

Auch in den Blüten von Nigritella suavolens (Lautenbrunner Tal) soll
sich nach v. Lippmann (B. 27, 3409) Vanillin finden.

Compositae.

Über das Vorkommen des Vanillins in den Dahlienknollen vgl.
v. Lippmann (B. 39, 4147); bereits Paten (A. eh. 24 [1823], 209) hatte
die Beobachtung gemacht, daß sich Vanillin in den Daklienknollen findet. —

Es ist interessant zu beobachten, wie das Vanillin in ätherischen
Ölen vorkommt, deren Stammpflanzen einerseits Coniferin enthalten,
anderseits Eugenol, also Verbindungen, aus denen Vanillin gewonnen
werden kann.

Die künstliche Darstellung des Vanillins aus dem Coniferin wurde
bereits oben erwähnt. Das Coniferin war in den siebziger Jahren des
vergangenen Jahrhunderts dasjenige Kohmaterial, aus dem hauptsächlich
das Vanillin künstlich dargestellt wurde. — Eeimee (B. 9, 424; vgl. auch
Tiemann und Koppe, B. 14, 2023) fand alsdann, daß sich das Vanillin
auch aus dem Guajakol OH-C 6 H 4 -OCH 3 bildet, wenn man es mit Chloro¬
form und Natronlauge behandelt. Tiemann und Mendelsohn (B. 9, 1280)
berichten alsdann über die Darstellung des Vanillins durch Behandlung
von Vanillinsäure in Chloroformlösung mit Kalilauge. T. (B. 18, 1124)
gewinnt Vanillin durch. trockne Destillation eines Gemisches von vanillin¬
saurem Calcium mit Calciumformiat. — Über die Gewinnung des Vanillins
aus dem Eugenol zeigt Tiemann (B. 8 [1875], 1134ff.), daß das Eugenol
und der Conifervlalkohol sowie das Vanillin in nahem Zusammenhange
stehen müssen. Tiemann (B. 9, 52) kommt im Jahre 1876 hierauf zurück
und berichtet: „Über eine Bildungsweise der Vanillinsäure und des Vanillins
aus Eugenol, sowie über die Synthese der Ferulasäure." — Erlenmeyek
(B. 9, 273) kommt ebenfalls zu dem Ergebnis, daß aus dem Eugenol auf
verschiedene Weise Vanillin zu erhalten sei. Zur Darstellung des Vanillins
aus dem Eugenol durch Oxydation ist zu bemerken, daß die Ausbeuten an
diesem Aldehyd schlecht sind, daß sie sich verbessern lassen, wenn man
die OH-Gruppe des Eugenols durch Acetyl resp. Alkyl festlegt und dann
erst oxydiert, wobei man aeylierte bzw. alkylierte Vanilline erhält, die
ihrerseits gespalten werden können. Aber da das Eugenol ein Allyl-
derivat ist, so sind auch in diesem Falle die Ausbeuten noch schlecht;
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man yerbessert sie dadurch, da man das Eugenol in Isoeugenol umwandelt
und alsdann die Oxydation, wie angegeben, vornimmt (vgl. Isoeugenol).

Das Vanillin läßt sich fernerhin auf künstliche Weise darstellen, in¬
dem man nach Beetbam (D. K. P. 63007; Fbdl. III, 895) die Dikalium-
verbindung des Protocatechualdehyds mit CH 3J oder mit methylschwefel¬
saurem Kalium in alkohol. Lösung auf dem Wasserbade 4 Stunden hin¬
durch erhitzt; oder nach Sommeb (D. E. P. 122851; C. 1901, II, 517)
durch Methylierung von Protocatechualdehyd mittels Dimethylsulfat. —
Scheeing (D. R. P. 82816) methylieren Protocatechualdehyd-4—benzyläther
und spalten mit konz. Salzsäure oder in alkohol. Lösung mit geringen
Mengen von Mineralsäuren (Boeheingeb und Söhne, D. R. P. 86 789). —
Gillaed, Monnet et Caetieb (D. R. P. 93187) stellen das Vanillin dar¬
aus Protocatechualdehyd-p-kohlensäuremethylester und Dimethylsulfat in
alkalischer Lösung. — Majeet (D. R. P. 82924) erhält Vanillin durch
24 stündiges Erhitzen von Vanillinmandeläthersäure oder Vanillin-M-p-
toluyläthersäure mit 5 Tl. konz. Salzsäure auf 80—90°. — Die Chem.
Fabr. Scheeing (D. R. P. 80498) stellt den Aldehyd dar durch Kochen
von p-Benzolsulfo- oder p-Toluolsulfo-protocatechualdehyd-m-methyläther
mit Natronlauge, oder (D. R. P. 82 747) durch Erhitzen von Benzolsulfo-
protocatechualdehyd mit Natriummethylat in Methylalkohol auf 130°. —
Weitere Darstellungsweisen sind folgende: v. Heyden Nachf. (D. R. P.
72600) durch Erhitzen von Aldehydguajakolcarbonsäure oder ihren Salzen
über 180°. — Teatjb (D. R. P. 80195) aus Guajakol, Chloroform und
alkohol. Kali (vgl. auch D. R. P. 72 795). — Geigy (D. R. P. 105798;
C. 1900, I, 523) durch Eintragen von Guajakol, Formaldehyd und Guß¬
eisenspänen in eine Lösung von Mtrobenzolsulfonsäure wobei sich die
Vanillin-aminobenzolsulfonsäure, bildet die gespalten werden kann. — Pum
D. R. P. 92466) durch Oxydation von Eugenol mit HgO in alkal. Lösung.
— Haaemann und Reimes (D. R. P. 93 938) durch Oxydation von Iso¬
eugenol mit Superoxyden in alkal. Lösung. —■ v. Heiden Nachf. (D. R. P.
92007) durch elektrolyt. Oxydation von Isoeugenolsalzen. — Otto und
Vebley (D. R. P. 97 620) durch Einwirkung von Ozon auf Eugenol oder
Isoeugenol in essigsaurer Lösung (vgl. auch Vebley, Bl. III, 25, 48) oder
durch Einleiten von Ozon in eine auf 60 ° erwärmte Lösung von isoeugenol-
schwefelsaurem Kalium. — Boeheingeb und Söhne (D. R. P. 65937;
86 789) durch Oxydation von Isoeugenolbenzyläther mit K 2 Cr2 0 7 und verd.
H 2S0 4 und Spaltung des so erhaltenen Protocatecb.ualdehyd-3-meth.yl-4-
benzyläthers mittels Salzsäure. — Peeigne, Lesault u. Co. (D. R. P.
75264; 76061) aus Methylen-bisvanillin durch sukzessive Behandlung mit
PC1 5 und Wasser bzw. durch Einwirkung von Chlor auf Methylenbis¬
vanillin usw. — Teilhat (C. r. 133 [1901], 822) gewann Vanillin mit 2,9°/ 0
Ausbeute, als er Luft zusammen mit Dämpfen von Isoeugenol über eine
glühende Platinspirale leitete. — Über weitere Darstellungsweisen usw.
vgl. auch Tiemann (B. 24, 699).

Das Vanillin läßt sich isolieren bzw. quantitativ bestimmen, in¬
dem man es durch die Bisulfitverbindung abscheidet. Tiemann und
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Haakmann (B. 8, 1118) geben eine Methode an, nach der sie das Vanillin
in der Vanille bestimmen, indem sie letztere mit Äther extrahieren usw.
Der Rückstand des ätherischen Auszuges wird mit Wasser und Natrium-
bisulfitlösung geschüttelt; das Vanillin geht in die Bisulfitlösung, aus der
es sich abscheiden läßt. — Hanus (C. 1900, II, 693) weist das Vanillin
als p-Brom-phenylhydrazon nach; quantitativ bestimmt er es mittels
m-Nitrobenzhydrazid (Zeitschrift für Unters, von Nahrungs- und Genuß¬
mitteln 10, 585).

Physik. Eig. des Vanillins. Goblby (J. 1858, 534): Smp. 76°, Vke
(ebenda): 78°. Caeles (Bl. II, 17 [1872], 12): Smp. 80—81°; es sublimiert,
siedet nicht ganz unzersetzt bei 280°, löst sich in Wasser von 15° zu
1,2 °/ 0 . ist dagegen sehr 11. in kochendem Wasser, aus dem es umkristal¬
lisiert werden kann.

Beethelot (A. eh. VI, 7, 186): siedet im Kohlensäurestrom un¬
zersetzt bei 285°; Lösungswärme in H 20 = — 5,2 Kai.;. Neutralisations¬
wärme durch Natron 9,26°.

Stohmann (Ph. Ch. 10, 415): Mol. Verbr. 914,7 Kai.
Tiemann und Nagai (B. 10, 211): 1 g löst sich in 90—100 cem

Wasser bei 14° und in 20 cem bei 75—80°.
Auweks (Ph. Ch. 32, 49): Kryoskopisches Verhalten. — Beeteaji

(vgl. oben D. R. P.): Sdp. 15 = 170°.
Physiol. Eig. des Vanillins. Peettsse (Z. f. physiol. Chem. 4, 209)

gibt an, daß Kaninchen hei einer Gabe von 13 g Vanillin sterben. Vanillin
innerlich eingenommen oxydiert sich im Organismus zu Vanillinsäure und
erscheint im Harn größtenteils als Athersäure.

Über die desinfizierende Wirkung des Vanillins, Terpineols, Helio-
Iropins und anderer Riechstoffe vgl. Maeks (Chem. Repert. 27 [1903], 28;
Apoth. Ztg. 18, [1903], 7).

Pathogene Keime, wie Milzbrandsporen und Staphylococcus pyogenes
aureus, werden im Wachstum durch erwähnte Verbindungen gehemmt.
Die bakterizide Wirkung ist nach Maeks bedingt durch die Fähigkeit
der Riechstoffe, Sauerstoff zu aktivieren, indem sie z. B. aus Jodkalium
•Tod freimachen, Vanillin allerdings erst nach mehreren Stunden. Die
bakterizide Wirkung soll sich wie das Aktivierungsvermögen genannter
Öle verhalten.

Chem. Eig. des Vanillins. Das Vanillin gibt Aldehyd- und Phenol-
reaktionen, jedoch bildet es mit Bisulfit keine leicht abzuscheidende
kristallisierte Verbindung; es reagiert mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin,
Semicarbazid usw. Als Phenol gibt es mit Eisenchlorid eine blaue Färbung,
heim Kochen mit Eisenchloridlösung wird Dehydrodivanillin (CH 30) 2 -
C 12H/ vOH) 2 • (COH) 2 gebildet. Durch Reduktion des Vanillins sind bisher
keine charakteristischen Verbindungen gewonnen worden, da die Phenol¬
gruppe hierbei hinderlich wirkt; es gelingt, den p-Oxy-m-methoxy-
henzyliden- o - aminobenzylalkohol (CH 30) • C 6H 3(OH). CH : N• C 6H 4-
CH 2OH darzustellen (Paal und Laubenheimeb, B. 25, 2972): Smp. 119°.
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Einwirkung der Halogene. Bromvanillin (CH 30) • C 6H 2Br-
(OH)-OHO (Cakles, Bl. II, 17, 12 und Tiemann und Haaemann, B. 7,
615): Smp. 160—161°. Jodvanillin CH 30 • C 6H 2J • (OH) • CHO (Caeles):
Smp. 174°.

Durch Oxydation geht das Vanillin in die Vanillinsäure (CH 3Oj-
C 6H 3(OH) • COOH über, die auch aus dem Coniferin, Eugenol und Iso-
eugenol gewonnen wird, jedoch sind die Ausbeuten schlecht (vgl. oben);
besser werden sie bei der Verwendung von Acyl- bzw. Alkylisoeugenol,
wobei Acyl- oder Alkylvanilline resultieren, welche nachher Alkyl- oder
Acylvanillinsäuren liefern, die ihrerseits Vanillinsäure (CH 30)-C 6H3 -
(OH).COOH geben (Tiemakn, B. 8, 512, 1123; 9, 52, 419; Tiemann und
Nagai, B. 10, 202; T. und Mendelsohn, B. 10, 59; T. und Reimeb,
B. 8, 516): Smp. 207°; sie sublimiert unzersetzt. Die Methyl vanillinsäure
ist die Veratrumsäure (CH 3 0) 2 .C 6H 3 • C0 2 H + H 20: Smp. 179,5°.

Äther und Ester des Vanillins. Den Methyläther (CH g O) 2 • C 0H 3 •
CHO gewann Tiemann (B. 8, 1135; 11, 663) beim Kochen von Vanillin¬
kalium mit Methyljodid und Holzgeist: Smp. 42—43°, Sdp. 280—285°; er
entsteht auch aus dem Isovanillin C 6H 3 -CHO-OH-OCH s (1:3:4), das bei
116—117° schmilzt (Tiemann und Will, B. 14, 968). —Der Vanillin¬
äthyläther (CH 3 0)-C 6 H 3 -(C 2 H 50)-CHO schmilzt bei 64—65° (T., B. 8,
1120). — Das Pikrylvanillin CHO-C 6H 3(OCH 3)-0-C^NO^, (Einhobn
und Fkey, B. 27, 2459): hat den Smp. 114—116°.

Acetvanillin (CH 30)-C 6 H 3 -(C 2H 3 0 2)-CHO (Tiemann und Nagai, B.
11, 647): Smp. 77°: vgl. auch Pschoee und Sumuleanu, B. 32, 3407):
das essigsaure Acetvanillin (CH 3O).C 0H3 -(C^O^-CH^HgO^ (T.
und N., B. 8, 1143) schmilzt bei 88—89°. — Vanillinbenzoat (Cfi 30)-
C 0H 3 -(O.C 7H 5O)-CHO (Wöenee, B. 29, 144): Smp. 75°.

Vanillinaldoxim(CH 30)-C c H 3 .(OH).CH:NOH(T. und Kees, B. 18,
1664): Smp. 121 — 122°. Lach (B. 16, 1787) und Maekus (B. 24, 3654):
Smp. 117°.

Vanillinbenzoylhydrazon (CH 30)- C 0H3(OH)- CH:N-NH- CO -C 6H 5
(Hanus, C. 1900, II, 692): Smp. 124,5°.

Die Identifizierung- des Vanillins geschieht am besten, nachdem man
dieses Aldehydphenol mit Bisulfitlösung bzw. als p-Bromphenylhydrazon
isoliert hat. Der Smp. 80—81°, ferner der intensive Geruch nach Vanille
sind für Vanillin charakteristisch. Von den chemischen Reaktionen läßt
sich die Oxydation zu Vanillinsäure vom Smp. 207° zur Identifizierung
verwerten, auch das Oxim vom Smp. 121 — 122°, sowie das Acetvanillin
vom Smp. 7 7 °.

Zur Konstitution und Geschichte des Vanillins ist noch nachzutragen,
daß, nachdem Tiemann im Jahre 1877 aus der Homovanillinsäure C0 2
abgespalten und ein Kreosol erhalten hatte, das seiner Konstitution nach
hekannt war, ein Zweifel an der Konstitution nicht mehr möglich war.
In der Folgezeit wurde die einmal angenommene Konstitutionsformel durch
zahlreiche Derivate und Versuche bestätigt.
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Während man sich in der Periode 1872 — 1887 besonders mit der
Darstellung des Vanillins aus dem Coniferin, dem Eugenol bzw. Iso-
eugenol durch Oxydation beschäftigte, wurde auch in der letzten Periode,
1887 bis zur Gegenwart, die Darstellung des Vanillins, besonders auch
T on dem Isoeugenol aus, eingehend studiert (vgl. oben Synthese).

Obwohl das Vanillin in ätherischen Ölen in bezug auf sein prozen¬
tuales Vorkommen stark zurücktritt und immer nur in geringen Mengen
zugegen zu sein scheint, so ist seine künstliche Darstellung und Anwendung
in der Technik doch eine ganz bedeutende. Große Mengen werden sowohl
in der Parfümerie verbraucht, als auch besonders als Ersatz für die
^ anilleschoten in der Industrie der Nahrungs- und Genußmittel.

368. Piperonal (Heliotropin)

C 8H 60 3 = j

C-CHO
HCr^NCH

,J C0 >CH 2
CO'-"

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der geschichtliche Verlauf der
Untersuchungen über das Piperonal ist ähnlich wie jener über das Vanillin.
Auch das Piperonal findet sich nur zerstreut als Bestandteil einzelner
ätherischer Öle und auch dann nur sichtlich in geringen Mengen. Nichts¬
destoweniger dürfte es zum Wohlgeruch namentlich vieler Blüten beitragen.
Wie das Vanillin von Tiemann und Haakmann zu Beginn der siebziger
Jahre durch Oxydation des Coniferins gewonnen wurde, so konnte auch
das Piperonal zuerst nur aus einem Piperonalderivat mit ungesättigter
Seitenkette, aus der Piperinsäure, am Ende der sechziger Jahre des
Ergangenen Jahrhunderts von Fittig und Mielck (A. 152, 33) dar¬
gestellt werden. Wie es alsdann in den siebziger Jahren Tiemann und
ebenso Eelenmeyee gelang, im Eugenol ein Ausgangsmaterial zu finden,
das, in geeigneter Weise behandelt, gute Ausbeuten an Vanillin liefert,
so wurde in den achtziger Jahren das Safrol (Shikimol) als eine Ver¬
bindung erkannt, aus der sich in gleicher Weise Piperonal (Heliotropin)
herstellen läßt. Das Eugenol verhält sich zum Vanillin wie das Safrol
zum Piperonal, da sowohl Eugenol wie Safrol an Stelle der Aldehyd-
gruppe eine Allylgruppe aufweisen. Alle jene Forscher, die sich mit dem
Allcaloid Piperin beschäftigten, berichten über einen angenehmen Geruch,
der bei dessen Oxydation auftrete. Dieser Gerucb, der vom Piperonal her¬
führt, wird bald mit dem einen, bald mit dem anderen verglichen,
häufig auch nur als Blumenduft bezeichnet. Anderson (C. r. 34, 564;
Report of the 20 Meeting of the Brit. Assoc. for the Advanc. of Science.
Notices and Abstracts, 47; A. 84 [1852], 345) erwähnt: „Piperin wird
durch Salpetersäure heftig angegriffen unter Entwicklung salpetriger
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Dämpfe, neben welchen sich ein dem von Bittermandelöl ähnlicher
Geruch bemerklich macht." ■—■ v. Babo und Kellee (J. pr. 72 [1S57],
58 Anm.) konstatieren ebenfalls bei der Oxydation des Piperins das Auf¬
treten eines Körpers, der mit Piperonal in Zusammenhang steht. — Wir
ersehen daraus, daß bis zum Jahre 1857 das Piperonal in reinem Zustande
nicht vorgelegen hat, geschweige denn, daß eine Analyse von diesem Körper
ausgeführt worden wäre.

Erst in der nächsten Periode, 1857—1872, konnten Fittig u. ITiblck'
(A. 152, 35) durch Oxydation der Piperinsäure mit Ohromsäure oder
Kaliumpermanganat unter anderem eine indifferente Verbindung erhalten,
die in prachtvollen, zolllangen, großen Säulen kristallisierte, die sie Piperonal
nennen und welche die Zusammensetzung C 8H 60 3 zeigte. „Es riecht sehr
angenehm, dem Cumarin sehr ähnlich, schmilzt genau bei 37° und siedet
bei 263° ohne Zersetzung. Das Piperonal besitzt den sehr scharf aus¬
geprägten Charakter eines Aldehyds." Durch Oxydation des Piperonals
wird die Piperonylsäure vom Smp. 226,5—228,5° erhalten. Ferner wird
das Monobrompiperonal usw. dargestellt. Über die Art der Bindung der
beiden Sauerstoffatome, welche das Piperonal außer der CHO-Gruppe
enthält, geben die Untersuchungen von F. und M. keinen sicheren Auf¬
schluß. „Wir vermuten, daß sie in ähnlicher Weise wie im Chinon ge¬
bunden sind, daß dem Piperonal eine der beiden Formeln:

WcVcHO oder C 6H 2 1%
l CHO

zukomme."
Remsen und Fittig (Z. 1870, 97) machen im Jahre 1870 weitere

Mitteilungen über die Konstitution des Piperonals. Durch Keduktion des
Piperonals mit Natriumamalgam bei Gegenwart von Wasser entstehen drei
Körper, der Piperonylalkohol C 8 H 8 0 3 , das Hydropiperoln 0 16 H 14 0 6 und
das Isohvdropiperoln. Ferner wird das Verhalten des Piperonals gegen PC1 5

(OH
usw. studiert, wobei schließlich Protocatechualdehyd C 6H \ OH entsteht;

(CHO
ebenso gewinnen R. und F. durch Einwirkung von Wasser und verd.
Salzsäure auf die Piperonylsäure Protocatechusäure bzw. Brenzcatechin.
R. und F. meinen nunmehr, daß die vorhin wiedergegebene Anschauung
über die Konstitution des Piperonals als Chinon nach diesen Ergebnissen
zu verlassen sei.

Im nächsten Jahre, 1871, kommen Fittig u. Kemsen (A. 159, 129)
auf diese Reaktionen zurück, beschreiben sie ausführlicher und sagen
a. a. 0., S. 155: „Von den vielen anderen Konstitutionsformeln, welche
man für das Piperonal und die Piperonylsäure aufstellen kann, entspricht,
wie wir glauben, nur eine Art den sämtlichen, zum Teil sehr merkwürdigen
Reaktionen, welche diese Körper zeigen. Es sind dieses die Formeln
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C 6H 3 {o> CH 2
(CHO

Piperonal

und C 6 H 3 [ 0 >CH 2
CO • OH

Piperonylsäure

nach -welchen das Piperonal als der Methylenäther des Protocatechu-
aldehyds und die Piperonylsäure als Methylenprotocatechusäure aufzufassen
ist. Diese Formeln erklären zunächst das Verhalten gegen Wasserstoff
im Entstehungszustand; denn ein Aldehyd von dieser Konstitution kann
nicht mehr Wasserstoff als jeder andere Aldehyd aufnehmen und auf eine
so konstituierte Säure kann Wasserstoff überhaupt nicht einwirken." Wir
ersehen hieraus, daß die Chinonformel der neueren Formel weichen mußte,
hauptsächlich weil durch Reduktion eine andere Sauerstoffgruppe außer der
Aldehydgruppe keinen Wasserstoff aufnahm.

Babth spricht in einer Abhandlung „Über die Darstellung der Proto-
catechusäure aus Oxybenzoesäure und die Konstitution der ersteren" (B. 4,
633) noch in demselben Jahre auf Grund seiner Versuche die Meinung
a us, daß im Brenzcatechin die Hydroxylgruppen benachbart ständen und
daß in der Protocatechusäure die Substituenten in der Stellung 1:3:4
vorhanden seien. Diese Ansicht Barths hat sich in der Folgezeit als
die richtige erwiesen; damit war aber auch die Konstitution des Piperonals,
da Fittig und Remsen gezeigt hatten, daß es ein Methylenprotocatechu-
aldehyd sei, als (l)CHO-(3 .4)-oxymethylenbenzol am Ende der Periode im
Jahre 1872 entschieden.

Lange ruhten nunmehr die Arbeiten über Piperonal, bis in der
nächsten Periode, 1872—1887, Eykman im Jahre 1885 (R. 4, 32) sich
mit der Oxydation des Shikimols beschäftigte und aus dem Shikimol durch
Oxydation Piperonylsäure erhielt. Da diese Säure aus dem Safrol bisher
nicht erhalten worden war, nahm Eykman natürlich Anstand, Shikimol und
Safrol für identisch zu erklären. Auch beobachtete Eykman bereits (a. a. 0.,
8. 39 Anm.), daß sich während der Oxydation des Shikimols mit Kalium¬
permanganat ein angenehmer Blumengeruch bemerkbar macht, der ohne
Zweifel vom Piperonal herrührt: „Pendant cette Operation il se developpa
nne fine odeur de fieurs, provenant sans doute de piperonal qui se
v olatilise. Selon cette Observation on pourra peut-etre utiliser le shikimol
(respectivement: le safrol) ä la fabrication artificielle de l'h61iotropine."
Poleck (B. 19 [1886], 1094) zeigte alsdann, daß auch durch Oxydation des
Safrols Piperonylsäure gebildet wird; ferner wurde auch von ihm bei der
Oxydation ein angenehmer Blumenduft bemerkt, welcher in das Destillat
überging, als das weitere Eindampfen in einer Retorte stattfand. Da das
Bestillat Silbersalz reduzierte, wurde die Gegenwart eines Aldehyds wahr¬
scheinlich gemacht, den Poleck ebenfalls als Piperonal ansprach, ohne
daß es ihm jedoch gelungen wäre, ihn zu isolieren.

Im Jahre 1889 (B. 22, 2861) zeigte Poleck alsdann, daß, wenn Safrol
mit 4°/ 0 iger Kaliumpermanganatlösung oxydiert wird, bei der Wasser-
«ampfdestillation ein indifferentes Produkt mitübergeht, das er durch

' U ! '
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Ausschütteln mit Äther gewann. „Nach dessen Verdunstung blieb das
Piperonal in Kristallen zurück, welche nach dem Umkristallisieren aus
Alkohol den angenehmen Geruch dieses Körpers und den Smp. 37° C.
besaßen." — Eykman sowohl (B. 23, 860), als auch Ciamician u. Silbee
(B. 23, 1190) konstatierten sodann im Jahre 1890, daß die Ausbeute an
Piperonal und Piperonylsäure größer ist, wenn man bei der Oxydation
nicht vom Safrol, sondern vom Isosafrol ausgeht. Es liegen demnach
hier ganz analoge Verhältnisse vor, wie wir sie bei der Oxydation des
Eugenols und Isoeugenols bzw. deren Derivaten wahrnahmen.

Aus dem Mitgeteilten ergibt sich, daß man den Aldehyd Piperonal
zuerst aus der Piperinsäure im Jahre 1869 künstlich darstellte, alsdann
erkannte man ihn mit aller Bestimmtheit als Oxydationsprodukt des Safrols
bzw. Isosafrols am Ende der achtziger Jahre. — Das Vorkommen des
Piperonals als Bestandteil eines ätherischen Öles wurde nicht früh be¬
obachtet. Tiemann (B. 9, 1290) teilt zuerst einzelne Beobachtungen mit
und erwähnt von gewissen Vanilleschoten („Vanillon"): diese „riechen
nicht sowohl nach Vanille, als vielmehr nach Heliotrop und werden aus¬
schließlich für Zwecke der Parfümerie zur Herstellung von Heliotrop¬
essenzen verwandt. Der Geruch des Vanillons stimmt auffallend mit dem
verdünnter Piperonallösungen überein, und wir vermuteten daher zuerst,
daß in demselben das Vanillin, der Methylprotocatechualdehyd, durch
das nahe verwandte Piperonal, den Methylenprotocatechualdehyd, vertreten
sein möchte. Diese Vermutung ist durch den Versuch nicht bestätigt
worden; als Hauptträger des Aromas haben wir auch in dem Vanillon
Vanillin (im Durchschnitt 0,4—0,7 °/ 0) aufgefunden." Nichtsdestoweniger
mußte durch neue Versuche festgestellt werden, ob nicht dennoch in
einzelnen Vanillesorten Piperonal vorhanden ist. — Über das Vor¬
kommen des Piperonals im Heliotrop (Heliolropiumspec.) sagt Tiemann
(a. a. O., S. 1291 Anm.) im Jahre 1876: „Die absolute und inzwischen
von vielen Personen konstatierte Identität des Geruchs der Heliotrop¬
blüten und des Piperonals macht es fraglich, ob nicht in den ersteren
Piperonal vorhanden ist; wir werden versuchen diesen Gegenstand weiter
zu verfolgen."

Vom Spiraeaol (Spiraea Ulmaria) berichten Schneegans u. Geeock
(Journ. d. Pharm, für Els.-Lothr. 19 [1892], 3, 55; Ref. Jahr, für Pharm.
1892, 164), daß es außer Salicylaldehyd auch Methylsalicylat, ferner wenig
Heliotropin (Piperonal) und Vanillin enthalte.

Schließlich hat Busse (Ber. der Deutsch. Pharm. Ges. 14 [1904], 205):
„Über Heil- und Nutzpflanzen Deutsch-Ostafrikas" berichtet, besonders
auch über solche, welche sich durch einen Gehalt an ätherischem Öl bzw.
durch Riechstoffe auszeichnen. Unter anderem wurde an verschiedenen
Pflanzen intensiver Heliotropgeruch bemerkt: z. B. eine im Gebiete des
Nyassa-Sees blühende Rubiacee Plectronia keliotropiodora K. Seh. n. sp-
Noch intensiver nach Piperonal roch eine weißblühende Vernonia spec,
die zu den Compositen gehört. Schließlich riecht die Rutacee Clausea
anisata Willd. nicht nach Anis, sondern nach Heliotrop; Heliotropgeruch
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zeigt auch Ekretia spec, die zu den Borraginaceen gehört und auf der
Insel Kwale vorkommt.

Aus allen diesen Angaben über das Vorkommen des Piperonals
in ätherischen Ölen ersehen wir, daß zwar das Piperonal besonders in
fielen Blüten vorkommt, daß aber seine Menge immerhin gering ist und
die Isolierung des qu. ätherischen Öles auf große Schwierigkeiten stößt.

Zur Synthese des Piperonals ist bereits berichtet worden, daß es aus
der Piperinsäure, ferner aus dem Safrol und Isosafrol dargestellt werden
kann. Zur Darstellung aus dem Safrol und Isosafrol ist noch zu bemerken,
daß man als Oxydationsmittel Ozon verwenden kann (Otto und Vekley,
D.R.P. 97 620; C. 1898, II, 693).

Physik. Eig. des Piperonals. Fittig u. Mielck (A. 152 [1869], 36):
Smp. 37 °, Sdp. 263°, schwerl. in kaltem Wasser (in ungefähr 500—600 Tl.),
leichter lösl. in heißem Wasser; es läßt sich aus letzterem in zolllangen
Kristallen erhalten.

Stohmann (Ph. Ch. 10, 415): Mol.-Verbr. 870,6 Kai.
Physiol. Eig. des Piperonals. Das Piperonal besitzt den charakte¬

ristischen Heliotropgeruch, der entfernt an Cumarin erinnert. Aus diesem
Grunde wird das Piperonal vielfach in der Parfümerie angewandt. Der
Geruch verschwindet allmählich, wenn die Piperonalkristalle an der Luft
liegen, indem diese sich gelb färben; wahrscheinlich tritt Oxydation ein.
Über sonstige physiologische Eigenschaften finden wir ausführliche Mit¬
teilungen bei Sch. u. Co. (Sch. 1903, I, 138). Nach Fbignani besitzt das
Piperonal antipyretische und antiseptische Eigenschaften. Wimmer
(»Weitere experimentelle Untersuchungen über das Piperonal", Diss. Berlin)
konstatiert, daß das Piperonal Pepsin-, Pankreaswirkung, Milchsäure¬
gärung, Fäulnis, aber nicht die Hefewirkung hemmt und die Temperatur
normaler und fiebernder Tiere herabsetzt. Weitere ausführliche physio¬
logische Untersuchungen Hefetees werden referiert. Piperonal geht im
Organismus in Piperonylsäure über; sei im übrigen, in größeren Dosen
genommen, nicht tödlich; ferner sei zu erwähnen, daß das Piperonal bei
Fröschen das Zentralnervensystem lähme, und zwar trete die Wirkung
°ei subkutanen Injektionen äußerst schnell ein; die letale Dosis betrage
ca. 2,5 g pro kg Frosch. Ferner habe sich herausgestellt, daß das
ktrychnin für Frösche ein Mittel sei, welches die lähmende Wirkung des
Piperonals, selbst wenn dies in doppelt tödlicher Dosis eingegeben sei,
vollständig aufhebe; und umgekehrt sei das Piperonal ein vorzügliches
Antidot gegen Strychninvergiftung.

Chem. Eig. des Piperonals. Das Piperonal zeigt als Aldehyd die
charakteristischen Aldehydreaktionen, indem es sich zum Alkohol redu¬
zieren läßt, ferner mit Ammoniak, Blausäure, Hydroxylamin, Phenyl¬
hydrazin, Semicarbazid usw. reagiert.

Durch Reduktion wird der Piperonylalkohol (CH 2 0 2)-C 6H 3 -CH 2OH
gebildet (Fittig und Remsen, A. 159, 138): Smp. 51°.

Durch Oxydation des Piperonals entsteht Piperonylsäure (CH 2 0 2)-
c GH 3 .COOH (Fittig u. Mielck, A. 152, 40): Smp. 227,5—228°; sie ent-
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steht ferner beim Behandeln von Protocatechusäure mit Ätzkali und
Methylenjodid usw. (Fittig und Remsen, A. 168, 94).

Brompiperonal (CH 2 0 2)-C 6H 2Br-CHO (Fittig u. M., a. a. 0.;
Oelkee, B. 24, 2593): Smp. 129°. — Das Nitropiperonal (CHa 0 2)-
C 6H 2 -(N0 2)-CHO (F. und R., A. 159, 134) schmilzt bei 94,5°.

Piperonalammoniak C 24 H 18 N 2 0 6 (Lorenz, B. 14, 791): Smp.
172° bzw. 213°. — Das Piperonalanilid (CH 20 2)-C 6H 3 -CH :N.C 6H5
schmilzt bei 65°.

Das Piperonaloxim (CH 2 0 2)-C 6 H 3 -CH:NOH schmilzt als a) Anti-
derivat bei 104° (Hantzsch, Ph. Ch. 13, 526; Maekus, B. 24, 3656),
nach Angeli und Rimini bei 110—112° (Gr. 26, I, 11). b) Das Synderivat
schmilzt bei 146°.

Das Piperonalthiosemicarbazon (CH 20 2)• C 6H g • CH: N• NH• CS •
NH 2 schmilzt bei 185° (Neübeeg und Neimann, B. 35^ 2053).

Mit Bisulfit vereinigt sich das Piperonal zu perlmutterglänzen¬
den Schüppchen, die bei 100° unverändert bleiben und sich in Wasser
und Alkohol wenig lösen.

Die Identifizierung des Piperonals dürfte nach vorgenommener
Isolierung mittels der Bisulfitverbindung am besten durch den Smp. 37°
erfolgen; der Geruch nach Heliotrop ist ebenfalls sehr charakteristisch.
Von den chemischen Verbindungen ist besonders die aus ihm durch
Oxydation entstehende Piperonylsäure vom Smp. 227° zur Identifizierung
zu empfehlen.

Die Konstitution und Geschichte des Piperonals ist gelegentlich der
Besprechung seines Vorkommens usw. ausführlich abgehandelt worden; es
sei hier noch folgendes erwähnt. Das Piperonal wurde als chemisches
Individuum zuerst von Fittig und Mielck im Jahre 1869 dargestellt, und
zwar durch Oxydation der Piperinsäure. Als Oxydationsprodukt des
Safrols wurde es von Eykman im Jahre 1885 vermutet, von Poleck im
Jahre 1889 isoliert und bestimmt nachgewiesen.

Die ausgedehnte Verwendung des Piperonals zu Parfümeriezwecken,
und zwar besonders zur künstlichen Hervorbringung des Heliotropgeruches,
wurde oben schon erwähnt.

b 3) Dreiwertige Aldehyde.

369. Asarylaldehyd

^10^12^4 —

C-CHO
H,COCr^>iCH

HC^JJCOCH 3
COCH,

Vorkommen, Isolierung und Synthese. So verbreitet und in so großen
Mengen zum Teil das Estragol, das Anethol, das Eugenol, das Safrol, das
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0.;

Asaron, das Myristicin, das Apiol usw., kurzum alle die besprochenen Äther
der Benzolreihe in ätherischen Ölen vielfach angetroffen werden, so wenig
treten die zugehörigen Aldehyde quantitativ hervor. Der Anisaldehyd, das
Vanillin und das Piperonal zeigten sich als für die Technik außerordentlich
"wichtig zur Hervorbringung von Wohlgerüchen. Der zum Asaron gehörige
Asarylaldehyd besitzt zwar auch einen charakteristischen Geruch, jedoch
Scheint das Angenehme und Blütenartige im Geruch durch die Anhäufung
der Oxymethylgruppen abgeschwächt zu werden. Auch der Asarylaldehyd
ist zuerst auf künstlichem Wege gewonnen worden, und zwar beobachteten
Bütlerow und Bizza im Jahre 1887 {SC. 19, 3) (vgl. Asaron), daß man
oei der Oxydation des Asarons mit Chromsäure oder Kaliumpermanganat
den Asarylaldehyd erhält. — Gatteemann und Eggers (B. 32, 289) gingen
vom Oxyhydrochinontrimethyläther aus, versetzten eine Mischung desselben
mit Benzol und Blausäure mit gepulvertem Aluminiumchlorid, sättigten
das auf 40—50° erwärmte Eeaktionsgemisch mit HCl und zersetzten es
alsdann mit Eiswasser. — Thoms und Becksteoem (B. 34, 1023) lassen
Luft auf ein öliges Produkt, das man dem Calmusöl {AcorusGalamus L.)
durch Bisulfitlösung entziehen kann, einwirken, wobei geringe Mengen von
Asarylaldehyd übrigbleiben.

Physik. Eig. des Asarylaldehyds. Der Asarylaldehyd bildet lange,
seideglänzende Nadeln vom Smp. 114°, er sublimiert aber bereits bei
100 °, löst sich schwer in kaltem Wasser und läßt sich aus heißem Um¬
kristallisieren.

Chem. Eig. des Asarylaldehyds. Der Asarylaldehyd löst sich in
Natriumbisulfitlösung. Er liefert ein Oxim (CH,0) 3 . C 6H 2 • CH: NOH
(Pabinyi, Ph. Ch. 12, 578): Smp. 138,3°; das Hydrochlorid C 10 H ]3 0 4N.
■n-Cl schmilzt bei 155,4°. Das Acetylderivat des Oxims schmilzt
bei 14°_

Das Aldazin des Asarylaldehyds (CH 30)3 -C 6H 2 -CH-.N-N :HC-
^ 8H a • (CH 30) 3 bildet nach Gatteemann und Eggees (B. 32, 290) gelbe
Tadeln mit blauem Oberflächenschimmer vom Smp. 263°.

Der Asarylaldehyd liefert nach G. und E. mit Propionsäurealdehyd
und Natriumpropionat auf 150° erhitzt Asaron und 2,4, 5-Trimeth-
0x y-,j-methylzimt säure.

Die Identifizierung des Asarylaldehyds dürfte am besten durch den
Smp. 114° und durch sein Oxim vom Smp. 138° zu charakterisieren sein.

Die Konstitution ergibt sich einmal aus dem Abbau des Asarons (vgl.
dieses), als auch aus seinem Aufbau aus dem Oxyhydrochinontrimethyl¬
äther von seiten Gattermanns und Eggers.

Die Geschichte des Asarylaldehyds gehört vollkommen der letzten
Periode, 1887 bis zur Gegenwart, an, indem er zuerst im Jahre 1887
v on Bdtlerow und Rizza in reinem Zustande dargestellt wurde, nachdem
er vorher von Poleck und Staats (vgl. Asaron) ebenfalls in unreinem Zu¬
stande isoliert worden zu sein scheint.

Eine Anwendung hat der Asarylaldehyd bisher nicht gefunden.
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Der Myristicinaldehyd und Apionaldehyd sind in der Natur als
Bestandteile ätherischer Öle nicht aufgefunden worden.

Der Übersicht halber sei folgende Tabelle hinzugefügt, indem wir
diejenigen Aldehyde an dieser Stelle berücksichtigen , von denen die
Allyl- bzw. Propenylderivate als Bestandteile ätherischer Öle vorkommen:

CH2
GH
CH 2
i

C

HcLJcH
GOCH,

Estragol

CH 3
CH
CH
c

HC-^N.CH

HcL^JjCH
GOCH,

Anethol

CHO
1

C
HCr^NCH

HcL^JcH
GOCH,

Anisaldehyd

CH 2
11CH

CH 2
1C

HC^N.CH
HcLJcOCHs

COH

Eugenol

CH3
CH
11GH
iC

HCr^NCH

HC^^JcOCHg
COH

Isoeugenol

CHO
1

C
HC-^NCH

HC^J-COCH,
COH

Vanillin

CH2
GH
CH 2
1

C
HC-^^rCH
HOSs£> 0B -

Safrol

CH3
CH
11CH
1C

HC^NCH
HC L>^>CH 2

Isosafrol

CHO
1C

HCr^\CH

Hcl % JcO >CH ,
GO-^

Piperonal

CH 2
11CH

CH2
1C

H 3COC,^\CH

HcL^JcOCH,
COCH3

Asaron

CHO
1

C
H3COCr^\CH

HcL^JiCOCH,,
COCH3

Asarylaldehyd
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CH 2
GH
CH 2
iC

HC-^NCH

H3COcL JcO >C H 2
00^"

Myristiciu

CH,
ch
CH 2

i
C

HCr^NCOCH 3

H 3COcL JcO >C H 2
CO-"

Petersilienapiol
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CH3
CH
OH CHO
1ü

HCr^>CH

[3cod^!co >C H2
CO-"

C

HC-^^CH
H3COcL /i'CO-^i

Isomyristicin Myristicinaldehyd

CH3
GH
11GH CHO

Ic
HC^jjCOCH, HC^jCOCH,

H 3COcl JcO >C h 2 H 3COC^JcO>C H 2
00 —" CO -^

-isapiol -aldehyd

H 2C<

CH 2
ii

GH

CH 2
iC

HC^>,COCH 3

'OcL^COCH,^~-0C
Dillapiol

CH 3
CH
CH
6

HC|^NC0CH 3

H 2C<0C^JC0CH 3
^OC

-isapiol

CHO
lC

HC|^NiCOCH 3

-od^JicocH,
"~~---0C

-aldehyd

Ungesättigte Aldehyde.

370. o-Methoxyzimtaldehyd,o-Cumaraldehydmethyläther

^10^10^2

C-CH:CH-CH0
HCr^SiCOCH,

HÜ^JCH
CH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Während sich aus dem Ceylon-
Zimtrindenöl als Stearopten zuweilen Zimtsäure abscheidet, findet sich
hin und wieder als Stearopten im chinesischen Zimtcassienöl ein Körper,
der schon frühzeitig die Aufmerksamkeit der Chemiker auf sich zog, aber
erst in letzter Zeit in seiner Konstitution aufgeklärt wurde (Sch. 1894,
II, 9; J. pr . II, 51 [1895], 316). Rochlbdee (Wiener Akad. Ber. 1850)

Sbmmlke, Äther. Öle. IV *8
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bringt die ersten Mitteilungen über dieses Stearopten. In einer weiteren
Abhandlung machen Rochledee und Schwarz (Wiener Akad. Ber. 12, 192)
im Jahre 1854 Angaben über die Einwirkung von zweifach-schwefligsauren
Alkalien auf das Cassiastearopten. Nach Rochleder hat der Körper die
Zusammensetzung C 28H 30 O 5 ; R. nennt den Körper Benzhydrol und sieht
ihn als das Hydrat einer Verbindung C 14H14 0 2 an, welche sich vom Benz-
aldehyd durch den Mehrgehalt von 2 H-Atomen unterscheidet. Erst die
ausführlichen Untersuchungen von Bertbam und Kürsten im Labor, von
Sch. u. Co, bringen Klarheit in die Konstitution dieser Verbindung. Das
von den Genannten untersuchte Stearopten hatte sich in beträchtlicher
Menge aus dem Rektifikationsnachlauf von Cassiaöl abgeschieden.

Phys. Eig. des o-Methoxyzimtaldehyds. Smp. 45—46°, leichtlöslich in
Alkohol, Benzol, Chloroform und Äther, schwerer in Petroläther; er ist
optisch inaktiv, färbt die menschliche Haut intensiv und anhaltend gelb.
Sdp. gegen 295° unter teilweiser Zersetzung, Sdp. ]2 = 160—161°.

Physiol. Eig. des o-Methoxyzimtaldehyds. Besitzt einen lange an¬
haftenden, schwachen Geruch.

Chem. Eig. de3 o-Methoxyzimtaldehyds. Der Aldehyd ist leicht zer-
setzlich, indem er sich schon bei Abschluß von Licht und Luft allmählich
färbt, während bei Zutritt von Licht und Luft Braunfärbung und das
Auftreten eines stechenden Geruchs wahrzunehmen sind.

Durch Schütteln mit Bisulfitlösung wird eine kristallinische, jedoch in
Wasser 11. Doppelverbindung gebildet, aus der mit Säuren oder Alkalien
die ursprüngliche Substanz wieder abgeschieden werden kann.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat wurde aus ihm die Methyl-
salicylsäure C 6H 4(OCH 3)-COOH gewonnen: Smp. 99°. Durch Kochen mit
wässeriger Jodwasserstoffsäure ging letztere glatt in Salicylsäure vom
Smp. 155—156° über. — Die Salicylsäure wurde auch aus dem o-Methoxy-
cumaraldehyd beim Verschmelzen mit Kali erhalten.

Durch Oxydation mit Silberoxyd resultierte /9-Methylcumarsäure

CgHX^ 1^ nr .n „: Smp. 182—183°; durch Reduktion mit Natrium-Cxi: Oxi • 000x1
amalgam entstand Methylmelilotsäure C 6H4 (OCH 3)CH 2 -CH 2 -COOH
vom Smp. 85—86°. Letztere Säure hinwiederum lieferte mit Jodwasser¬

stoff das Melilotsäureanhydrid C 0H4<:;~ ^77~~k,r-, , welches durchCli 9 • CIL • CO
Kochen mit Natriumalkoholat in die bei 83° schmelzende Melilotsäure
C 6 H 4(OH)-CH 2 -CH 3 .COOH überging. — Über die Einwirkung des Lichts
auf die /5-Methylcumarsäure vgl. B. und K. (J. pr. II, 51, 323).

Das o-Methoxyzimtsäurealdehydaldoxim Cg H4(OCH3)-CH:CH:
NOH schmilzt bei 125—126°. — Das Phenylhydrazon C 6H4(OCH3)-CH:
CH:N-NH-C 6H B bildet hellgelbe Kristalle vom Smp. 116—117°.

Zur Identifizierung des o-Methoxycumaraldehyds dürfte sich zunächst
starkes Abkühlen empfehlen, wobei unter Umständen Abscheidung in
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Kristallen erfolgt; der Smp. des Aldehyds liegt bei 45—46°. Von
chemischen Reaktionen dürfte die Oxydation zur Methylsalicylsäure vom
«mp. 99° sich zur Identifizierung eignen, ebenso die Bildung des Oxims
v om Smp. 125—126° und des Phenylhydrazons vom Smp. 116 — 117°.

Die Natur des Körpers als Aldehyd wurde von B. und K. nach Fest¬
legung der Bruttoformel C ]0 H ]0 O 2 aus der Bildung der Bisulfitverbindung,
des Oxims, Phenylhydrazons und aus der Bildung der durch Oxydation
erhaltenen /?-Methylcumarsäure gefolgert. Das zweite Sauerstoffatom der
Verbindung mußte ätherartig gebunden sein, da bei der Behandlung mit
"J die Bildung von Jodmethyl nachgewiesen werden könnte. Die weitere
Konstitution ergab sich aus der Oxydation mit KMn0 4 , wobei Methyl¬
salicylsäure erhalten wurde, also konnte nur ein Skelett C e H4(OCH 3)-OH:
v orliegen; es war also, wie aus der Bildung der /?-Methylcumarsäure mittels
kilberoxyd hervorging, die Formel für den ursprünglichen Aldehyd nur
eindeutig zu schreiben als C e H 4(OCH 3).CH:CHO.

Geschichtlich ist noch zu bemerken, daß, obwohl bereits von Roch-
ledek im Jahre 1850 und wahrscheinlich auch schon früher im chinesischen
^imtöl ein Stearopten bemerkt worden war, doch erst im Jahre 1894 im
-Labor, von Sch. u. Co. sowohl die Bruttoformel, als auch die sonstige
chemische Natur dieses Körpers ermittelt wurde.

Eine praktische Verwendung hat dieser Aldehyd bisher nicht gefunden.

c) Ketone.

1- Ketone der Benzolreihe, in denen Wasserstoff im Kern
durch Hydroxyl bzw. Oxyalkyl substituiert ist.

Die Ketone der Benzolreihe treten im Vergleich zu den der gleichen
Reihe angehörenden Aldehyden als Bestandteile ätherischer Öle zurück,
während wir sahen, daß in der hydriert-cyklischen Reihe sehr viele Ketone
ln den ätherischen Ölen anzutreffen waren und die Aldehyde zurücktraten.

Wie oben bereits erwähnt wurde, hat man Ketone, welche im Kern
nicht durch Hydroxyl usw. substituiert sind, mit Sicherheit bisher in der
Natur nicht aufgefunden; es ist aber nicht ausgeschlossen, daß sich das
Acetophenon in einzelnen Ölen doch noch wird nachweisen lassen.

2. Ketone, welche Derivate von einwertigen Phenolen sind.

Hierher gehören je ein Derivat eines o-Ketons, sowie eines p-Ketons;
dagegen ist ein m-Oxyketon bisher nicht aufgefunden worden.

18'
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371. u. 372. o-Oxyacetophenonund ev. sein Alkylätlier.

^gü 8U 2 — JJQl

CO-CH3
ic

HC|^>)COH
Ich

CH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das o-Oxyacetophenon wurde
von Tahaea (B. 25, 1309) im Jahre 1892 durch 6 stündiges Erhitzen des
Methyläthers mit konz. HCl auf 130° erhalten. Den Methyläther selbst
erhielt T. bei lOstündigem Kochen von o-Methoxybenzoylessigsäureäthyl-
ester mit verd. Schwefelsäure. — Dunstan und Henry (Soc. 75, 66) unter¬
suchten das ätherische Ol von Chione glabra. Das Genus Chione gehört
zu den Kubiaceen und seine Arten sind fast ausschließlich auf Westindien
beschränkt. Wegen des Woblgeruchs seiner Blüte führt Chione glabra
auf der westindischen Insel Grenada den Namen „Violette", während sie
nach Englee und Pbantl auf Puerto Kico mit dem Namen „Palo blanco"
belegt ist. Das Holz und noch mehr die Kinde dieses Baumes besitzen
einen aromatischen, jedoch gleichzeitig fäkalartigen Geruch, der beim Liegen
an der Luft allmählich verschwindet. Durch Wasserdampfdestillation wird
aus der Rinde nach Paul und Cownley (Pharm. Journ. IV, 7 [1898], 51)
zu 1,5 °/0 ein blaugelbes äther. Ol gewonnen, das schwerer als Wasser ist
und beim Abkühlen auf — 20° zu einem Magma von Kristallen erstarrt.
Dunstan und Heney (a. a. 0.) haben dieses ätherische Ol untersucht und
gefunden, daß es aus zwei Substanzen besteht, von denen die eine unter
einem Druck von 34 mm bei 160" siedet und bei niederer Temperatur
allmählich zu einer kristallinischen Masse erstarrt; die andere Substanz
ist farblos, kristallinisch und hat den Smp. 82°. Außer diesen beiden
Substanzen enthält das Öl Spuren stickstoffhaltiger Verbindungen, jedoch
konnten von D. und H. Indol oder dessen Derivate, obgleich der Geruch
auf ihre Anwesenheit hindeutete, nicht nachgewiesen werden.

Physik, und chem Eig. des o-Oxyacetophenons. Der bei gewöhnlicher
Temperatur flüssige Bestandteil, der bei einem Druck von 34 mm bei
160—165° siedete, zeigte <fy 4 = 0,850. Es ist verhältnismäßig lösl. in
Wasser; der Geruch ist aromatisch und schwach fäkalartig. Eine wässerige
Lösung von Eisenchlorid ruft eine tiefrote Färbung hervor und Brom¬
wasser gibt einen gelben kristallinischen Niederschlag, der sich in Alkalien
löst. Durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid wurde ein Acetat
C 8H,0-C 3H 30 3 erhalten. — Mit Hydroxylamin entstand das Oxim OH-
C 8 H 7 :NOH vom Smp. 112°, mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazon vom
Smp. 108°. — Durch Einwirkung von Brom resultierte ein Bromkörper,
der jedoch nicht ganz rein gewesen zu sein scheint. Beim Schmelzen mit
Kalihydrat wurde Salicylsäure vom Smp. 155° mit allen ihren Reak¬
tionen gewonnen. — Durch Einwirkung von Salpetersäure resultierte
Pikrinsäure.
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Konstitution des o-Oxyacetophenons. Aus allen diesen Reaktionen
schließen D. und H., daß es sich um das o-Oxyacetophenon handelt.
■Dieses Keton war, wie oben erwähnt, bereits von Tahaba auf künst¬
lichem Wege dargestellt worden. Außerdem haben es Feuerstein und
v. Kostanecki (B. 31, 1762) beim Eindampfen von Flavon mit 30°/ 0 iger
Kalilauge neben Acetophenon, Benzoesäure und Salicylsäure erhalten sowie
(ß- 31, 715) durch Spaltung von Phenazylidenflaven mit Natriumalkoholat.
Friedländer und Nettdöreer (B. 30, 1080) stellten es dar durch Kochen
v on diazotiertem o-Aminoacetophenon mit Wasser. — D. und H. syntheti¬
sierten es, indem sie von der o-Nitrozimtsäure N0 2 • C 6H 4 • CH: C H • COOH
ausgingen, diese in das Dibromprodukt N0 3 .C 6H 4 -CHBr-CHBr-COOH
u nd letzteres in die o-Nitrophenylpropiolsäure N0 2 -C 6H 4 -C:C-COOH ver¬
wandelten; diese lieferte o-Nitrophenylacetylen N0 2 -C 6 H 4 -C:CH, letzteres
°-Amidophenylacetylen NH 2 -C 6rI 4 -C :CH, dieses gab o-Amidoacetophenon,
a us dem schließlich durch Diazotierung das o-Oxyacetophenon gewonnen
wurde, das sich als identisch mit dem im äther. Ol von Chione glabra er¬
wähnten Bestandteil erwies.

Das o-Methoxyacetophenon OCH 3 -C 6H 4 -CO-CH 3 glauben D. und
H. in der oben erwähnten kristallinischen Substanz vom Smp. 82° vor
sich zu haben; jedoch konnte es wegen der geringen Menge nicht näher
untersucht werden.

Die Identifizierung des freien Phenols sowie seines Methyläthers dürfte
am besten bei ersterem durch das Oxim vom Smp. 112° bzw. das Phenyl-
hydrazon vom Smp. 108° erfolgen, während für den Oxymethyläther der
kmp. 82° charakteristisch sein dürfte. — Es darf nicht übergangen
werden, daß das Volumgewicht du/t = 0,850 ein zu niedriges ist für einen
Benzolkörper, so daß ev. ein Fehler in der Beobachtung vorliegt. Durch
neue Untersuchung ist diese Frage einer nochmaligen Prüfung zu
unterziehen.

373. p-Oxyacetophenonderivat:Anisketon

CH2 -CO-CH 3
ic

f 10 H 12O2 =
HC^>,CH
HO¬ CH

COCH,

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Bouchardat und Taedy
(C r. 122 [1896], 198; Bl. III, 15, 612) berichten über die Zusammen¬
setzung des russischen Anisöls {Pimpinella Anisum L.). Durch Behandlung
uut Bisulfitlösung wurden, nachdem das Anethol durch Ausfrieren soviel
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wie möglich entfernt worden war, zwei Verbindungen abgeschieden, der
Anisaldehyd und ein Keton C 10 H 12 O 2 , das Anisketon genannt wurde, bei
263° siedete und sich mit Permanganat zu Anissäure oxydieren ließ. In
einer späteren Arbeit gibt Taedy (BI. III, 17 [1897], 660) an, in einem
ätherischen Öle von französischem kultiviertem bitterem Fenchel
(Foenioulumvulgare Gärtn.) außer den bekannten Körpern Pinen, Fenchon
und Anethol Methylchavicol und Anisketon aufgefunden zu haben (ev. liegt
bei diesen Ölen nach Sch. u. Co. (Sch. 1896, I, 7) Verfälschung vor).
Späterhin jedoch nimmt Taedy (These, Paris 1902) die Untersuchung an
einem russischen Anisöl auf, dessen Echtheit ihm garantiert war. Auch
in diesem Öle konnte Taedy Anisketon nachweisen. — Das bei der
Spaltung des Picelns entstehende Piceol (Tanebt, C. r. 119, 80) ist nach
Chaeon und Zamanos (C. r. 133, 741; C. 1901, II, 1341) p-Oxyaceto-
phenon.

Physik, und ehem. Eig. des Anisketons. Taedy gibt an, daß das
Anisketon eine bewegliche Flüssigkeit vom Sdp. 263° sei und ein Volum¬
gewicht d0 = 1,095 aufweise; der Geruch des Anisketons erinnere etwas
an Bittermandelöl.

An der Luft werde das Anisketon zu Essigsäure und Anissäure
oxydiert, Produkte, welche auch durch Oxydation mit Kaliumpermanganat
entstehen.

Das Oxim des Anisketons soll bei 72° schmelzen.
Die Identifizierung des Anisketons dürfte am besten nach vorheriger

Isolierung mittels der Natriumbisulfitverbindung durch Bestimmung der
phys. Konstanten erfolgen. Von ehem. Reakt. ist die Oxydation zu Essig-
und Anissäure charakteristisch, sowie der Smp. 72° des Oxims.

Die Konstitution des Anisketons folgert Taedy einmal aus den Oxy¬
dationsprodukten (Essig- und Anissäure), sodann aus der Tatsache, daß
es verschieden ist von dem Äthylanisylketon Wallachs (B. 28 [1895],
2714), dagegen in seinen Eigenschaften übereinstimmt mit dem von Behal
und Tieeeneau (Bl. III, 25 [1901], 275) dargestellten p-Methoxyphenyl-
aceton, da die Oxime beider Verbindungen bei 72° schmelzen; schließ¬
lich ist der Siedepunkt des von Tönnies (B. 20 [1887], 2984] aus Anethol
erhaltenen Ketons C 6H 4(OCH3)CH 2 • CO • CH3 der gleiche wie der des
Anisketons.

Geschichtlich ist zu betonen, daß sowohl die künstliche Darstellung
des Anisketons, als auch der von Taedy angegebene Nachweis in Umbelli-
ferenölen vollkommen der Periode 1887 bis zur Gegenwart angehörten, in¬
dem die Untersuchungen über das Keton erst im Jahre 1895 beginnen.
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3. Keton der Benzolreihe, welches sich von einem zweiwertigen
Phenol ableitet.

374. Paeonol

CO-CH 3
ic

^"ioOg
HOC-^">,CH

HCU^ i-'CH
COCH,

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Martin und Jagi (Ar. 213
[1878], 335) isolierten aus der Wurzelrinde der zur Familie der ßanuncula-
ceen^ gehörigen Paeonia Montan Sims, einen aromatisch riechenden Be¬
standteil, dessen Smp. bei 45° lag und dessen Zusammensetzung derjenigen
der Caprinsäure nahe stehen soll. M. und J. hielten die Substanz für eine
Fettsäure. Die Wurzelrinde von P. M. ist eine in Japan und China häufig
angewandte Droge, auf welcher sich die erwähnten weißen prismatischen
Kristalle, die man auch durch Destillation mit Wasserdampf erhalten
kann, vielfach ausgeschieden haben.

Will (B. 19, 1776) bringt im Jahre 1886 eine „Notiz über einen
Bestandteil der Wurzel von Paeonia Montan". Auch W. konstatierte, daß
m der ihm zu Gebote stehenden Wurzel einer japanischen Paeonia schon
mit dem bloßen Auge Kristalle erkannt werden konnten, welche in feinen
beißen Nadeln vom Smp. 47° kristallisierten und zu 3—4°/ 0 aus der
Wurzel zu erhalten sind. W. teilt fernerhin mit, daß diese Substanz
identisch ist mit einer, welche Nagai als „Paeonol" bezeichnete und
welche ebenfalls aus Japan stammt, Nagai sehe das Paeonol als ein

COCH 3 (l)
aromatisches Keton an C 6 H 3^Ofi(2) ; dieses Keton liefere bei der

-OCH 3 (4)
^lethylierung und darauffolgenden Oxydation /3-Dimethylresorcylsäure, beim
Verschmelzen mit Kalihydrat /?-Resorcylsäure. Ferner wurde aus dem
methylierten Paeonol p-Methoxysalicylsäure dargestellt und das entmethy-
lierte Paeonol sei identisch mit dem von Nencki und Sieber (J. pr. II,
23, 147) aus dem Resorcin gewonnenen Dioxyacetophenon.

Nagai (B. 24, 2847) berichtet alsdann selbst im Jahre 1891 über
das Paeonol.

Zur Synthese des Paeonols berichtet Tahara (B. 24, 2459) im
Jahre 1891, daß er vom Resacetophenon (Nencki und Sieber) ausging
und diesen Körper partiell methylierte, wobei es ihm gelang, eine Ver¬
bindung vom Smp. 50° zu gewinnen, die vollständig übereinstimmte mit
dem natürlichen Paeonol, indem T. das Methylpaeonol vom Smp. 40°
hieraus gewann.
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s

Physik, und ehem. Eig. des Paeonols. Nagai findet den Smp. 50°
(Tiemann, B. 24, 2854, findet den Smp. zu 48°); es ist mit Wasserdämpfen
flüchtig, riecht aromatisch, schmeckt brennend, löst sich wenig in kaltem,
leichter in heißem Wasser. Eisenchlorid bewirkt in wässeriger Lösung
eine rotviolette Färbung, während H2 S0 4 die Substanz ohne Farben¬
veränderung aufnimmt. Von Alkalicarbonaten und Ammoniak wird das
Paeonol nicht gelöst, dagegen leicht von kaustischen Alkalien, mit denen
es gut kristallisierte Alkalimetallsalze liefert.

Wird das Paeonol mit der 20 fachen Menge Jodwasserstoff 5 Stunden
lang im geschlossenen Eohr bei 150° behandelt, so wird es in Jodmethyl
und Eesacetophenon (Dioxyacetophenon)

CO-CH 3 (l)
C 6H 3^-OH(2) gespalten. Dieselbe Verbindung wird erhalten, wenn

X OH(4)
1 Tl. Paeonol mit 4 Tl. Kaliumhydrat unter Zusatz von wenig Wasser
in einer Silberschale verschmolzen wird: Smp. 142°; diese Substanz gibt
mit FeCl 3 in alkohol. Lösung eine weinrote Färbung und zeigt alle Eigen¬
schaften des von Nencki und Sieber (J. pr. II, 23, 147) erhaltenen Kes-
acetophenons. Außer dieser Verbindung wurde bei der Kalischmelze noch

COOH(l)
«-Resorcylsäure C 6H3(^-OH(2) erhalten: Smp. 201° (früher von Tie-

x OH (4)
mann und Paebisius, B. 13, 2358, als /S-Eesorcylsäure bezeichnet); schließ-

lieh entsteht dabei auch Resorcin C 0 H 4^q-o-/J ■
Um die Konstitution des Paeonols in bezug auf die Stellung der drei

Substituenten festzustellen, wurde zur Oxydation geschritten, jedoch zu¬
nächst die Hydroxylgruppe durch Acetylierung festgelegt, wobei das

CO-CH 3 (l)
Acetylpaeonol C 6H3^-OCOCH 3 (2) gewonnen wurde: Smp. 46,5°. Dieses

X>CH 3 (4)
Acetylpaeonol wurde durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in p-Meth-

COOH
oxyacetylsalicylsäure CgH^OCOCHg vom Smp. 140° übergeführt;

X OCH 3
Eisenchlorid färbt diese Säure nicht. Durch Verseifen mit Kalilauge entsteht

COOH(l)
aus ihr p-Methoxysalicylsäure C 6H3^-OH(2) vom Smp. 156°(Tiemann

X OCH 3 (4)
und Paebisius, B. 13, 2376 sowie Koebneb und Beetoni, B. 14, 847). —

CO-CH 3
Das Methylpaeonol C 0H 3( OCH schmilzt bei 40° (Tahaba,B. 24, 2460).

X OCH 3
C(:NOH).CH 3 (l)

Das Paeonolketoxim C ß H 3^OH(2) gewinnt Tiemann (B.
X OCH 3 (4)

24, 2854) als einen aus feinen Nadeln bestehenden Körper; das Phenyl-
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hydrazon C BH 3^-OH(2) bildet schwach gelbe, bei 107°
X OCH3 (4)

schmelzende Nadeln.
Schließlich sei erwähnt, daß Nagai (B. 25 [1892], 1284) und Tahaea

(B. 25, 1292) sich mit den Einwirkungsprodukten, welche aus dem Paeonol
und Essigsäureanhydrid außer dem normalen Acetat entstehen, be¬
schäftigen. Das Dehydrodiacetylpaeonol

C 13 H 13 0 4 =

CH 2 CH
H 3COC(t^\C^>,C-O.CO-CH,

I
HC^^Cx CH

CH CO

schmilzt bei 160°, das Bromdehydroacetylpaeonol C n H 9Br0 3 bei
175—177°. Das Hydroxyacetylpaeonol

OH
CH2 CH2

H^OCi^^C^NCOH
C n H iA =

HC \^- C \^ CH
CH CO

bildet Nadeln vom Smp. 68°, während das Dehydroacetylpaeonol

C 11 H 10 0 3 =

CH CHa
H 3C0C,-j^^C/ 'NC0

CH CO

in Prismen vom Smp. 113° kristallisiert (vgl. Originalarbeiten).
Die Identifizierung des Paeonols dürfte durch seinen Smp. 48 — 50°

erfolgen. Von seinen Derivaten schmilzt das Phenylhydrazon bei 107°.
Die Konstitution des Paeonols folgert Nagai nach Feststellung der

Zusammensetzung zu C 9 H 10 O 3 aus der Kalischmelze des Paeonols, wobei
Besorcylsäure, Besorcin usw. gewonnen werden. Die relative Stellung der
Oxyrnethylgruppe usw. ergab sich aus der Aboxydation, wobei p-Methoxy-
salicylsäure resultierte. Bestätigt wurde diese Ansicht Nagais über die
Konstitution des Paeonols durch die Synthese dieses Körpers von seiten
Tahakas, der dabei vom Besacetophenon ausging.

Obwohl das Paeonol sicherlich seit langer Zeit als Ausscheidung auf
der ostasiatischen FaeoniaMoutan-Wurzel beobachtet worden ist, so scheinen
doch die ersten Mitteilungen über diese Verbindung von Martin und Jagi
aus dem. Jahre 1878 herzurühren. Aber erst die Untersuchungen Nagais
in der Mitte und Ende der achtziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts
brachten Klarheit über die Konstitution dieses Körpers, ebenso die von
Tahaea im Jahre 1891 ausgeführte Synthese.
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d) Säuren der Benzolreihe, welche im Kern durch Hydroxyl
bzw. Oxyalkyl usw. substituiert sind.

s

375. Salicylsäure.
CH

HC^NCCOOH
HcL^JiOOH

CH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Salicylsäure ist im
Pflanzenreich sehr verbreitet; wenn sie auch im freien Zustande weniger
häufig angetroffen wird, so kommen doch Derivate von ihr überall in der
Pflanze vor, sei es als Glykosid wie das Salicin oder als Ester wie das
Gaultheriaöl oder im freien Zustande wie im Spiraeaöl usw. Pieia (A.
eh. 69, 298; A. 29, 300; 30 151; Cr. 1838, Nr. 22) teilt seine überaus
wichtigen Untersuchungen über das Salicin und die daraus entstehenden
Produkte mit. Es gelingt Pibta gelegentlich dieser Arbeit die Salicyl¬
säure, deren Name demnach von Salicin hergenommen ist, aus dem
„Salicylwasserstoff" (Salicylaldehyd) durch Erhitzen mit Kali zu erhalten.
P. stellt eine Anzahl Derivate dar. Loewig und Weidmann (P. 46, 57;
J. pr. 19, 236) fanden alsdann diese Säure in den Blüten von Spiraea
Ulmaria auf. Immerhin war die Darstellung der Salicylsäure wegen der
Knappheit des Ausgangsmaterials schwierig. — Delalande (A. 45, 336)
stellt im Jahre 1843 fest, daß auch beim Schmelzen des Cumarins Salicyl¬
säure entstehe.

Gebhaedt (A. 45, 19) berichtet über die Zusammensetzung des
Salicins sowie über die Beziehungen zwischen der Salicyl-, Phenyl- und
Indigogreihe und zeigt, daß Salicylsäure beim Verschmelzen des Salicins
mit Kalihydrat gebildet wird. — Aber erst die Entdeckung Cahours',
daß man aus dem ätherischen Ol von Gaultheria procumbens Salicylsäure
gewinnen könne, und daß das Gaultheriaöl Salicylsäuremethylester sei,
machte die Säure leichter zugänglich. Gleichzeitig mit Cahouks hatte
auch Peoctee (A. 48, 66) Gaultheriaöl untersucht und war zu dem gleichen
Resultat gekommen. — Cahoübs (A. 52, 343) erhielt die Salicylsäure
auch aus dem Indigo. — Gerland (A. 86, 147) erhielt Salicylsäure aus
Anthranilsäure und HNO a .

Pieia (A. 93, 362) zeigte alsdann, daß die Salicylsäure zweibasischer
Natur sei. Bereits Kolbe (A. 86, 148 Anm.) spricht die Salicylsäure im
Jahre 1853 als Phenylkohlensäure an. — Wir sehen daraus, daß man
am Ende der Periode 1830—1857 nach der Entdeckung der Salicyl¬
säure durch Pibia ihre Bruttoformel genau kannte, man wußte ferner,
daß sie, ähnlich der Benzoesäure, ein Radikal Salicyl bilde, jedoch
fehlte immerhin noch die Überführung der Salicylsäure in die Benzoe¬
säure, in das Phenol oder Benzol bzw. umgekehrt, kurzum, man war
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sich über die Konstitution der Salicylsäure im Jahre 1857 durchaus
nicht klar.

Erst in der nächsten Periode, 1857—1872, führten Kolbe und
Lautemann (A. 113, 126; 115, 157; J. pr. II, 8, 41) die Synthese im
Jahre 1860 aus, indem sie Phenol, C0 2 und Natrium auf einander
einwirken ließen, wodurch Kolbe seine ursprünglich geäußerte Ansicht,
daß Salicylsäure Phenolkohlensäure sei, bewies. Kraut gab ebenfalls
(2. 1865, 585) der Salicylsäure eine der Glycolsäure ähnliche Konstitution.
Durch die Kolbe sehen Versuche war die Auffassung der Salicylsäure als
Oxybenzoesäure gegeben (vgl. Salicylaldehyd), jedoch erst nach der Auf¬
stellung der Kekule sehen Benzoltheorie erkannte man mit voller Schärfe,
daß in der Salicylsäure eine Oxybenzoesäure vorliege; es war jedoch noch
die relative Stellung der Hydroxyl- und Carboxylgruppe festzustellen.
Diese Frage sollte noch nicht so schnell entschieden werden; noch im
Jahre 1870 (B. 3, 112) sah V. Meyek die Salicylsäure als m-Verbindung
an, so daß am Ende der Periode im Jahre 1872 die Frage nach der
Konstitution der Salicylsäure noch nicht endgültig entschieden war.

Zu Beginn der nächsten Periode dauerten die Versuche fort, welche
die relative Stellung der Substituenten in der Salicylsäure entscheiden
sollten. Noch im Jahre 1873 betonte v. Richteb (B. 6, 882), daß man
die Frage nach der Konstitution der Salicylsäure noch nicht mit gutem
Gewissen als erledigt ansehen könne. — Aus der Beziehung der Salicyl¬
säure zur Phtalsäure usw. folgert V. Meyeb (B. ß, 1155) alsdann, daß in
der Salicylsäure o-Stellung der Hydroxyl- zur Carboxylgruppe anzunehmen
sei. — Hieraus erkennen wir, daß die für die Chemie der ätherischen
Ole wichtige Konstitution der Salicylsäure erst im Jahre 1873 mehr oder
weniger fest angenommen war; in der Folgezeit hat sich diese Annahme
als richtig erwiesen.

Im freien Zustande kommt die Salicylsäure in einzelnen ätherischen
Ölen vor, wenn auch meistens nur in geringer Menge. Ihre Entstehung
dürfte vielfach auf Zersetzung von Estern bzw. auf die Oxydation von
Salicylaldehyd zurückzuführen sein; schließlich dürfte auch die Zersetzung
von Glykosiden eine Rolle spielen.

Lauraceae.

Das Spice-woodöl (Benzoe-Lorbeeröl) [BenzoinodoriferumNees bzw.
Laurus ßenzoin L.) wird aus allen Teilen des Strauches gewonnen. Sch.
u. Co. (Sch. 1885, II, 28) berichten: „Bei der Behandlung mit Natron¬
lauge wurden aus 200 g Öl 16 g Salicylsäure erhalten, herrührend von
einem im Öl enthaltenen Methyläther, welcher ungefähr 9 —10°/ 0 des Ge¬
wichtes betragen dürfte." — Aus der Kinde (Sch. 1890, II, 49) wurden
0,43 °/ 0 Öl gewonnen. Die Rinde wird in den Vereinigten'Staaten gegen
Wechselfieber gebraucht. Die Beeren lieferten 5°/ 0 eines aromatisch ge¬
würzhaft und kampferartig riechenden Öles, d = 0,855, während jenes
aus der Rinde 0,923 zeigte; die Schößlinge lieferten 0,3°/ 0 eines kampfer-
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und kalmusartig riechenden Öles, spez. Gew. 0,923; schließlich wurden
aus den Blättern 0,3 °/0 eines Öles gewonnen, welches lavendelartig roch.
— Es muß dahingestellt bleiben, ob sämtliche Salicylsäure in dem Spice-
woodöl als Ester vorkommt, oder ob sich nicht auch ein Teil im freien
Zustande findet.

Eosaceae.

Nach den Untersuchungen von Schneegans und Geeock (J. 1892,
164) sowie früher von Loewig und Weidmann (P. 46, 57) dürfte sich
auch in dem ätherischen Öle aus den Blüten von Spiraea Ulmaria freie
Salicylsäure finden.

Leguminosae.

Das Cassieblütenöl (Acacia Cavenia Hook, et Arn.) gewannen Sch.
u. Co. (Sch. 1903, II, 14) durch Wasserdampfdestillation von 1,6 kg des
Blütenextraktes (Cassie romaine). Es stellte sich heraus, daß das hierbei
gewonnene Öl zum großen Teil in verd. Natronlauge löslich war. „Die
in Lauge löslichen Teile betrugen 94 g und bestanden zu 73 g aus Eu-
genol und zu 21 g aus Salicylsäure vom Smp. 156°. Die nach der Be¬
handlung mit Lauge zurückbleibenden Anteile des Öles betrugen nach
nochmaliger Destillation mit Wasserdampf und Rektifikation im Vakuum
] 03 g. Außer Salicylsäure, die wie bei dem Öl der Acacia Farnesiana auch
in diesem Öle jedenfalls zum großen Teil als Salicylsäuremethylester
vorkommt, wurde nur eine kleine Menge einer flüssigen, noch unbekannten
Säure aufgefunden."

Eutaceae.

Auch im Rautenöl findet sich Salicylsäure, die wahrscheinlich
ebenfalls ursprünglich vom Methylester herstammt (Thoms, Ber. d. deutsch.
Pharm. Ges. 11 [1901], 3; Hoüben, B. 35 [1902], 3587; Poweb und
Lees, Soc. 81 [1902], 1585).

Theaceae.

Über das Teeöl (Thea chinensis) liegen Angaben vor (S'Lands
Plantentuin te Buitenzorg. Jaar 1896, S. 166), nach denen aus frisch
vergorenen jungen Teeblättern bei der Destillation mit Wasserdampf ein
Destillat gewonnen wird, das mit Eisenchlorid schwache Eeaktion auf
Salicylsäure gibt.

Aus diesen Mitteilungen über das Vorkommen der Salicylsäure geht
hervor, daß dies meist auf den fast stets gleichzeitig nachgewiesenen
Salicylsäuremethylester zurückzuführen sein dürfte. — Über das Vor¬
kommen der Salicylsäure im Nelkenöl, an Eugenol gebunden, vgl.
Scheuch (A. 125, 14) und Eedmann (J. pr. II, 56, 152).

Die Synthese der Salicylsäure aus Phenolnatrium und C0 2 wurde
bereits oben erwähnt. — Deechsel (Z. 1865, 580) erhitzte Phenol mit
KHC0 3 auf 160°. — Ettling (A. 53, 83) destillierte benzoesaures Kupfer,
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Smith, (Am. 2, 338) erhitzte dieses Salz mit 3 Tl. Wasser auf 180°. —
Barth (A. 154, 360) verschmolz o-Kresol mit KOH, Wolkow (Z. 1870,
326) verschmolz o-Toluolsulfosäure usw.

Physik, Eig. der Salicylsäure: Smp. 155—156°, sublimiert bei vor¬
sichtigem Erhitzen unzersetzt, ist mit Wasser dämpfen flüchtig. Mol. Verbr.
(bei konst. Vol.) = 735,0 Kai. (Berthelot und Recoura, A. eh. VI, 13,
320), 727,1 Kai. (Stohmann, J. pr. II, 50, 389). - Über elektr. Leitv.
vgl. Ostwald (Ph. Ch. 3, 347).

Physiol. Eig. der Salicylsäure. Die freie Sylicylsäure (nicht ihr Na-
Salz oder ihre Ester) hat starke antiseptische Eigenschaften , hemmt die
Fäulnis und Gärung (Kolbe, J. pr. II, 10, 107); innerlich eingenommen
geht die Salicylsäure in den Harn als Salicylursäure über.

Chem. Eig. der Salicylsäure. Durch Eisenchlorid wird in wässeriger
Salicylsäurelösung eine charakteristische violette Färbung hervorgerufen,
während p- und m-Oxybenzoesäure diese Reaktion nicht geben.

Bromwasser gibt in einer wässerigen Lösung von (0,1 °/0) Salicylsäure
einen Niederschlag von Tribromphenolbrom C c H 2 Br 3 -OBr.

Durch Reduktion mit Na und Fuselöl bildet sich aus der Salicyl¬
säure normale Pimelinsäure (Einhorn und Willstaetter, B. 26, 2913;
27, 331). Durch Natriumamalgam in saurer Lösung entsteht ein Harz
Velden, J. pr. II, 15, 164).

Durch Oxydation mit Chromsäure entsteht C0 2 und etwas Ameisen¬
säure (Kraut, A. 150, 9).

Ester der Salicylsäure. Der Methylester (Oaultheriaöl) (vgl.
dieses) OH• C6 H 4 • C0 2CH 3 gehört zu denjenigen Verbindungen, die in
den Pflanzen am verbreitetsten sind. Schon Cahours erhielt ihn auf
synthetischem Wege bei der Destillation von Salicylsäure mit Holzgeist
und Schwefelsäure: Sdp. 224°, rfJ6 = 1,1819 (Kopp, A. 94, 301). — Der
Salicylsäurephenylester (Salol) OH-C 6 H4 • C0 2 • C 6H 5 schmilzt bei 42°,
Sdp. 12 = 172—173°. — Der Methylsalicylsäuremethylester CH 30 •
C 6H^C0 2 .CH 3 zeigt Sdp. 760 = 228° (Foelsing, B. 17, 486).

Die Identifizierung der Salicylsäure dürfte am besten durch den
Smp. 155—156°, ferner durch die violette Eisenchloridreaktion erfolgen
oder aber man schüttelt nach Spica (G. 25, I, 207) das zu untersuchende
Ol mit Äther aus, verdunstet den ätherischen Auszug und erwärmt mit
konz. HN0 3, wobei bei Anwesenheit von Salicylsäure Pikrinsäure entsteht.
— Zur quantitativen Bestimmung der Salicylsäure trägt man in über¬
schüssiges Bromwasser ein, worauf das Produkt mit KJ und K 2S0 3 zur
Entfernung des freien Broms behandelt wird; mit Wasserdämpfen destilliert
oian nunmehr das Tribromphenol ab (Elion, R. 7, 211). Oder man benutzt
die bei den Phenolen erwähnte Methode von Messinger und Vortmann
(B. 23, 2755) mit Jod: C,H 60 3 + 6J + 4NaOH = Na-C 7H 2J 30 3 4- NaJ +
4H 20. — Über die Trennung der Salicylsäure von der Benzoesäure vgl.
Schaap (Fr. 32, 107).
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Die Konstitution der Salicylsäure ergibt sich, wie oben eingehend
erörtert wurde, aus ihrem Abbau und aus ihrer Synthese (vgl. Salicyl-
aldehyd).

Mit letzterem Aldehyd ist auch die Geschichte der Salicylsäure eng
verbunden, wie aus der Darstellung von Seiten Pirias aus dem Salicin
hervorgeht, wobei Salicylaldehyd und auch Salicylsäure gewonnen wurden,
als auch aus der Konstitutionsaufklärung.

Die Anwendung der Salicylsäure in der Medizin ist eine sehr um¬
fangreiche, auch zu Desinfektionszwecken, sowie zum Haltbarmachen von
Nahrungsmitteln wird sie verwendet.

376. Anissäure

C sH„0, =

CCOOH

HC'^JcH
GOCH,

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Wie außer dem Benzaldehyd
die Benzoesäure, außer dem Salicylaldehyd die Salicylsäure, außer dem
Zimtaldehyd die Zimtsäure als Bestandteile in äther. Ölen vorkommen,
so findet sich neben dem Anisaldehyd auch die Anissäure. Cahotxes (A.
41, 56) berichtet über Untersuchungen das Fenchelöls, Sternanisöls und
Anisöls (vgl. auch 35, 312). Durch Oxydation des „Anisöls" usw. erhält
C. neben dem „Anisylwasserstoff" auch eine Säure C 8H 7 0 3 , für welche
er zunächst den Namen „Anisinsäure" annimmt; es werden von ihr ver¬
schiedene Derivate dargestellt, Laurent (A. 44, 313) beschäftigt sich im
Jahre 1842 mit den Verbindungen des Esdragonöls und erhält aus diesem
durch Oxydation eine Säure, die er ,,Dragon"säure nennt, und deren
Formel er zu C 16H 150 3 annimmt. Nebenher sei erwähnt, daß im Anisöl
usw. die Propenylverbindung Anethol vorkommt, wohingegen das Esdragonöl
die Allylverbindung, das Estragol, enthält.

Gerhardt (A. eh. III, 7, 292) zeigt alsdann, daß Anisin- und
Dragonsäure identisch sind, weist nach, daß sie beide die Formel C 8H 80 3
haben und nimmt für sie den Namen „aeide anisique" an.

Persoz (C. r. 13, 433; A. 44, 311) berichtet über Oxydationsprodukte
mehrerer äther. Öle durch Chromsäure und findet, daß aus dem Anis-,
Sternanis- und Fenchelöl zwei kristallisierbare Säuren entstehen, welche
er „Umbellin"- und „Badiansäure" nennt, trotzdem Cahours bereits
den Hauptbestandteil dieser Öle mit dem Anethol als identisch nach¬
gewiesen hatte.

Hempel (Gm. VI, 488) weist alsdann nochmals nach, daß alle diese
Säuren identisch sind.
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Am Ende der Periode 1830—1857 kannte man daher die Brutto¬
formel der Anissäure und hatte auch schon die nahen Beziehungen dieser
Säure zum Phenol erkannt, da Cahoües (vgl. Anisaldehyd) durch Destil¬
lation der Anissäure über Baryt Anisol erhalten hatte; Cahoües (A. 78,
226) wies ferner nach, daß dieser Körper identisch sei mit dem auf syn¬
thetischem Wege aus Phenol, Kali und Methyljodid gewonnenen. Dem¬
nach war das Radikal „Anisoyl" in seiner Konstitution soweit geklärt,
daß man in ihm einen nahen Verwandten des Phenols, also auch des
Benzols annahm.

In der nächsten Periode, 1857—1872, hatte Saytzeee (A. 127, 129)
im Jahre 1863 die Anissäure in die sog. „Paraoxybenzoesäure" über¬
geführt. Ladenbueg (A. 141, 241) synthetisierte alsdann im Jahre 1867
die Anissäure aus dieser Paraoxybenzoesäure und Jodmethyl. Jedoch erst
nach den Versuchen von Köenee wurde im Jahre 1868 (Z. 1868, 326)
durch Oxydation des p-Kresolmethyläthers die Anissäure erhalten und
damit die Konstitution der letzteren endgültig bewiesen.

Als Bestandteil ätherischer Öle konnte die Anissäure bisher nur in
solchen Ölen nachgewiesen werden, in denen sich Anethol bzw. Anis¬
aldehyd finden. Da das Anethol ein Propenylderivat ist, so erfolgt seine
Oxydation verhältnismäßig leicht und deshalb wird man namentlich in
alten Ölen, die Anethol enthalten, häufiger Anisaldehyd und Anis¬
säure antreffen.

Magnoliaceae.

Das Sternanisöl [Illicium religiosum Sieb.) enthält als wichtigsten
Bestandteil Anethol. In älteren Ölen werden unter Umständen in reichlicher
Menge Anisaldehyd und Anissäure angetroffen.

Umbelliferae.

Das, was soeben vom Sternanisöl gesagt wurde, gilt mut. mut. auch
vom Fenchelöl, indem auch hier ein Teil des Hauptbestandteils Anethol
in alten Ölen eine Umwandlung in Anisaldehyd und Anissäure erfährt.

Auf künstlichem Wege wurde die Anissäure außer durch Oxydation
des Anethols und Estragols bzw. des Anisaldehyds, wie oben bereits er¬
wähnt, von Ladenbueg aus der p-Oxybenzoesäure und Jodmethyl
gewonnen, bzw\ von Köenee aus p-Kresolmethyläther durch Oxydation
mit Chromsäuregemisch. Gbiess (B. 29, 979), sowie Remsen und Geaham
(Am. 11, 327) erhielten die Anissäure beim Kochen von p-Diazobenzoe-
säuresulfat mit Holzgeist, Weida (Am. 19, 556) stellte sie dar aus p-Diazo-
henzoesäure und Holzgeist.

Physik. Eig. der Anissäure. Die Anissäure bildet monokline Prismen
oder Nadeln (Mügge, J. 1879, 683; 1886, 375): Smp. 1.84,2° (kor.) Sdp.
275—280°. — Mol.-Verbr. 895,2 Kai. (Stohmann und Langbein, J. pr.
II, 50, 390). — Über elektr. Leitv. vgl. Ostwald (Ph. Ch. 3, 266) und
Schallee (Ph. Ch. 25, 497).
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Nach Eossel (A. 151, 44) löst sich Anissäure in 2500 Tl. Wasser
Ton 18°; dagegen ist sie 11. in heißem H 20, aus dem sie umkristallisiert
werden kann.

Chem. Eig. der Anissäure. Die Anissäure liefert beim Glühen mit
Baryumhydroxyd C0 2 und Anisol C e H 5 -OCH 3 . Für letzteres gibt Cahoubs
(A. 41, 69; 48, 65; 52, 327; 74, 298) an: Sdp. 154,3°, d0 = 1,0110; Schiff
(A. 220, 105): Sdp. 155,8°, d*,u = 0,98784; Mol-Brech. 53,45 (Eykman,
E. 12, 182 und Nasini und Bernheimer, G. 15, 84).

Anissäure liefert mit Jodwasserstoffsäure erhitzt p-Oxybenzoe-
säure OH-C 6H 4 -COOH: diese kristallisiert mit einem Mol. H 20 in mono-
klinen Prismen, verliert hei 100° das Kristallwasser und schmilzt dann
bei 210°.

Der Anissäuremethylester CH 30 • C 0H 4 • COO • CH 3 schmilzt bei
45—46° und siedet bei 255°.

Die Anishydroxamsäure CH 30-C 6H 4 -C(:NOH)-OH schmilzt bei
156—157° (Lossen, A. 175, 286).

Die Identifizierung der Anissäure erfolgt durch den Smp. 184°, durch
die Überführung in Anisol und durch Darstellung des Methylesters vom
Smp. 45—46°.

Die Konstitution der Anissäure ist oben ausführlich besprochen worden
und ergibt sich sowohl aus ihren Abbauprodukten, als auch aus ihrer
Synthese.

Die Geschichte der Anissäure hängt eng zusammen mit jener des
Anethols bzw. Anisaldehyds. Hauptsächlich beschäftigten sich mit ihr,
wie oben erwähnt, besonders anfangs der vierziger Jahre des vergangenen
Jahrhunderts die französischen Forscher Cahoues, Laurent und Gerhardt.
Alsdann trugen in den sechziger Jahren wesentlich zu ihrer Konstitutions¬
aufklärung bei Sattzeff, Ladenbürg und Köbner. Ihr Nachweis als
Bestandteil alter anetholhaltiger Öle geschah jedoch erst später in den
achtziger bzw. neunziger Jahren.

e) Laktone.

Als Bestandteile ätherischer Öle sind besonders zwei Verbindungen
zu erwähnen, welche Laktonnatur besitzen und sich von der Dihydro-
zimtsäure bzw. von der Zimtsäure ableiten. Ihre Stammsubstanzen sind
die o-Oxydihydro- und die o-Oxyzimtsäure.
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377. Dihydrocumarin, Melilotin

C QH„0,8"2

C-CH 2 -CH 2 -CO

HcLjCH
OH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Es sei vorausgeschickt, daß
das gewöhnliche Cumarin und das Dihydrocumarin früher häufig ver¬
wechselt wurden. Fontana (Bebz. J. 14, 311), Guillemette (A. 14, 328)
und Gobley (Journ. de Pharm. III, 17, 348) finden für das „Cumarin"
aus dem Steinklee, Melüotusofficinalis, einen Smp. 120°, ebenso soll das
Cumarin aus den Fahamblättern (G., A. 76, 354) (Angraecum fragans) bei
dieser Temperatur schmelzen und auch eine andere Zusammensetzung
haben (Guillemette, Journ. de Pharm. II, 21, 172) als das aus den
Tonkabohnen und dem Waldmeister erhaltene Cumarin, das bedeutend
niedriger schmelze und für welches Zwengeb. und Dronke (A. 123, 148)
im Jahre 1862 den Smp. 67° angeben. Zwengeb und Bodenbendeb
(A. 126, 257) berichten im Jahre 1863 über das Cumarin aus dem
Steinklee [Melüotus officinalis). Zunächst machen sie Angaben über die
Darstellung. Es wird festgestellt, daß dieses „Cumarin" mit dem gewöhn¬
lichen Cumarin aus den Tonkabohnen gar nichts zu tun habe, sondern
daß der Smp. des „Cumarins" aus dem Steinklee bei ca. 128° liege, außer¬
dem reagiere es sauer und sei eine salzartige Verbindung des gewöhnlichen
Cumarins mit der Melilotsäure. Diese Verbindung lasse sich in der Kälte
bereits durch Ammoniak spalten, wobei melilotsaures Ammoniak entstehe,
während das abgespaltete Cumarin größtenteils ungelöst zurückbleibe; dieses
letztere schmelze nunmehr bei 67°. Die Melilotsäure habe die Zusammen¬
setzung C 9H 10 O 3 . „Freies Cumarin haben wir in dem von uns unter¬
suchten Steinklee nicht finden können, obgleich es wohl möglich ist, daß
es namentlich in der jungen, frischen Pflanze vorkommt." „Die Melilot¬
säure ist wahrscheinlich zweibasisch. Das leichte Zerfallen in Anhydrid
und Wasser beim Erhitzen und die Bildung sauer reagierender Salze
weist wenigstens darauf hin." „Von der Cumarsäure (C 18 rl8 0 6) unter¬
scheidet sie sich nur durch 2 Äqu. Wasserstoff, die sie mehr enthält.
Es liegt deswegen nahe die Melilotsäure als Hydrocumarsäure zu be¬
trachten, ein Name, der aber erst dann seine volle Berechtigung erhalten
wird, wenn es uns gelingen sollte, die eine Säure in die andere umzu¬
wandeln." Z. und B. finden, daß der Smp. der Melilotsäure bei 82° liegt,
daß sie bei stärkerem Erhitzen Wasser abspaltet und in ein nach Zimtöl
riechendes Öl übergeht, das in Berührung mit Wasser wiederum Melilot¬
säure bildet, woraus hervorgeht, daß die Melilotsäure beim Erhitzen voll¬
ständig in ihr Anhydrid und Wasser zerfällt.

Zwengeb berichtet alsdann (Spl. 5, 100) im Jahre 1867 „Über
Melilotsäure und deren künstliche Darstellung aus Cumarin". Das Anhydrid
der Melilotsäure C 9H 80 2 stellt Z. dar und findet dafür den Smp. 25°,

Sbmmler, Äther. Öle. IV 19
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Sdp. 272°. „Bei gewöhnlicher Temperatur riecht es dem Cumarin, von
dem es sich nur durch 2 Atome Wasserstoff unterscheidet, in hohem Grade
ähnlich; bei höherer Temperatur entwickelt es einen sehr angenehmen
Geruch, der an den des Zimtöls und Nitrobenzols lebhaft erinnert."
Durch Reduktion des Cumarins oder der Cumarsäure mit Natriumamalgam
erhielt Z. alsdann Melilotsäure.

Phipson (Chem. N. 32, 25; J. 1875, 852) gewinnt durch Wasser¬
dampfdestillation des blühenden Krautes von Melilotus offtcinalis 0,2 °/
Melilotol, welches nach seiner Angabe leicht in Melilotsäure übergeführt
werden kann. Dieser Körper soll der blühenden Pflanze ihren eigen¬
tümlichen Geruch verleihen.

In einer späteren Abhandlung (C. r. 86, 830; J. 1878, 797) gibt Ph.
die Formel des Melilotols zu C 9H 80 2 an und ist der Meinung, daß das
Melilotol bei der Reduktion des Cumarins mit Natriumamalgam sich als
intermediäres Produkt bildet.

Aus dem Mitgeteilten erkennen wir, daß das Lakton Melilotin bisher
nur im Steinklee aufgefunden worden ist, in dem es als melilotsaures
Cumarin, das sich leicht spalten läßt, und wahrscheinlich auch im freien
Zustande vorkommt. Die Umwandlung der Melilotsäure in das Anhydrid
Melilotin ist nach Hochstettee (A. 226, 359) eine vollständige, wenn
Melilotsäure einen Tag lang mit bei 0" gesättigter Jodwasserstoffsäure
stehen bleibt.

Physik. Eig. und chem. Eig. des Melilotin. Das Melilotin schmilzt
bei 25° und siedet bei 272°: es riecht nach Cumarin, ist unlösl. in
kaltem Wasser, wenig lösl. in kochendem, leicht in Chloroform. — Läßt
man Bromdämpfe bei 170° auf das Anhydrid einwirken, so erhält man
Cumarin.

Durch längeres Kochen mit Wasser oder Potasche geht das Melilotin
in Melilotsäure über.

pTT pn
Das Hydrocumaroxim C.H./ 2 i 2 (Tiemakn, B. 39, 16641

? 4^0----C: NOH V '
ist flüssig.

Die Brommelilotsäure OH-C 6H 3Br-C 2H 4 -C0 2H entsteht beim
längeren Kochen des Bromanhydrids mit Wasser (Hochstettee, A. 226,
362): Smp. 141—142°. Das Anhydrid C 9H 7Br0 2 schmilzt bei 106°.

Die Identifizierung des Melilotins dürfte zunächst am besten durch
die physikalischen Konstanten bewirkt werden; charakteristisch ist der an
Cumarin erinnernde Geruch des Melilotins. Es hat den Anschein, als
ob die Zersetzung des Cumarins im Steinklee besonders in der Blüte vor
sich geht. Von chemischen Reaktionen ist die Überführung in Melilot¬
säure vom Smp. 82—83° zur Identifizierung charakteristisch; die wäßrige
Lösung dieser Säure gibt mit Eisenchlorid eine vorübergehende bläuliche
Färbung; durch Oxydation läßt sie sich in Salicylsäure überführen.

Die Konstitution des Melilotins wurde von Zwengeb gefolgert aus
der Überführung in Melilotsäure; letztere synthetisierte Z. aus dem
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Cumarin bzw. der Cumarsäure, womit auch die Konstitution der ersteren
gegeben war. Wir erkennen demnach, daß die geschichtliche Ent¬
wicklung unserer Kenntnisse über das Melilotin schon in den fünfziger
Jahren und früher mit G-obley und Güillemette (vgl. oben) beginnt,
daß dagegen erst in den sechziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts
Ton Zwengeb die nahen Beziehungen des Melilotins bzw. der Melilotsäure
zum Cumarin nachgewiesen werden. Mit der Aufklärung der Konstitution
des Cumarins (vgl. dieses) war auch die des Melilotins gegeben. Durch
Destillation mit Wasserdampf wurde das Melilotin aus dem blühenden
Kraut des Steinklees im Jahre 1875 abgeschieden.

Eine Anwendung im großen dürfte das Dihydrocumarin bisher
kaum gefunden haben; kleine Mengen werden in der Parfümerie ver¬
braucht.

378. Cumarin

C 9H 60 3

C-CHiCH-CO

HCr^iCO ^^
HC^^l'cHCH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Cumarin gehört zu den¬
jenigen Bestandteilen der ätherischen Öle, welche man als Ausscheidungen,
ähnlich dem Vanillin, früher kennen gelernt hat als es gelang, es etwa
m einem ätherischen Ol nachzuweisen. Würde man die cumarinhaltigen
Pflanzenteile mit Wasserdampf destillieren, so würde in den meisten
-Fällen nur wenig äther. Öl erhalten werden, sondern die Cumarinkristalle
würden mit H 20-Dämpfen schwer übergehen und sich als Kristalle
wiederum abscheiden. Wegen seiner Kristallisations- und Abscheidungs-
iähigkeit ist das Cumarin seinem Äußeren nach zweifellos schon sehr lange
bekannt, und zwar solange man überhaupt die Pflanzenteile, aus denen
e s sich häufig in schönen Kristallen abscheidet, beobachtet hat.

Es muß jedoch betont werden, daß das Cumarin auch häufig ver¬
wechselt worden ist, und zwar, wie wir beim Melilotin gesehen haben,
^it dem melilotsauren Cumarin, das sich im Steinklee [Melilolus offwinalis)
findet (Fontana, Beez. J. 14, 311; Güillemette, A. 14, 328; vgl. Melilotin).

Den schriftlichen Überlieferungen nach berichtet Vogel zuerst über
das Vorkommen des Cumarins in den Tonkabohnen (Dipterix odoraia
Willd.) (Gilb. Ann. 64, 161) im Jahre 1820. V. und Geischov hielten
die Kristalle der Tonkabohnen für Benzoesäure, da sie sauer reagierten
u nd man damals alle sauer reagierenden Stearoptene der äther. Öle usw.
ftr Benzoesäure erklärte. Die Untersuchungen von Guibouet (Histoire
des drogues simples), von Boüllay und Boutbon-Chablabd (Journ. de
Pharm. 11, 480; Buchn. Kepert, 23, 225), von Teaütwein (Buchn. Eepert.
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24, 98) und von Buchner (Repert. für Pharm. 24, 126) ergaben, daß die
Kristalle der Tonkabohnen ein besonderes cbemiscbes Individuum sind,
Guibourt, der die Individualität besonders betonte, nannte den „Tonka¬
kampfer" Cumarin nach dem Genus Coumarina. Delalande (A. eh. III,
6, 343; A. 45, 332) und Henry (Journ. de Pharm. 21, 272) untersuchten
die Kristalle ebenfalls näher. Alle diese Forscher dürften sich mit den
Kristallen von den Tonkabohnen beschäftigt haben.

Delalande (a. a. 0.) hatte im Jahre 1843 das Cumarin am ein¬
gehendsten untersucht, fand den Smp. 50°, den Sdp. 270°; durch Er¬
wärmen mit Kalilauge erhielt er die „Cumarinsäure". Aus der Analyse
des Cumarins schließt Delalande auf die Zusammensetzung „C 18 H 14 0 4".
„Nach dieser Zusammensetzung gehört das Coumarin in die von Dumas
und Peligot entdeckte Cinnamylreihe." Durch Behandlung mit schmel¬
zendem Kali erhält D. Salicylsäure usw. — Dumas (Handb. 7, 169) ändert
im Jahre 1846 die Formel des Cumarins, der Cumarinsäure usw. um in
„C 36 H 12 0 4", was nach unseren Atomzahlen C 9H 60 2 entspricht, und für
Cumarinsäure „C 36 rl 16 0 6 " = C 9H8 0 2 ; danach hat Dumas in durchaus
richtiger Weise die Formel Delalandes nach dessen Analysen umgeändert.
„Dieser Ansicht zufolge wäre das Cumarin nichts anderes als Zimtöl,
worin zwei Äquivalente "Wasserstoff durch zwei Äquivalente Sauerstoff
ersetzt sind."

Das zweite Vorkommen des Cumarins, wenn wir von dem Steinklee
absehen, in dem es sich als melilotsaures Cumarin befindet, ist jenes im
Waldmeister [Asperula odorata). Voget (Generalber. der Königl. Preuß.
Ehein. Mediz. Kollegii über das Jahr 1835. Koblenz, S. 240; vgl. A. 59,
147) hatte bereits im Jahre 1835 aus dem Waldmeister eine kristallisierte
Substanz abgeschieden, von der er mitteilt, daß sie ähnlich wie Tonka¬
bohnen und Melilotus rieche und sich nach allen damit vorgenommenen
Versuchen als Benzoesäure erwiesen habe. — Kossman (Journ. de Pharm,
et de Chim. III, 393; A. 52, 387) zeigt im Jahre 1844, daß die Kristalle
des Waldmeisters bei 40° schmelzen und den intensiven Geruch der
Tonkabohnen besitzen, woraus er ebenfalls die Identität mit dem Cumarin
herleitet; eine Analyse wurde von ihm jedoch nicht gemacht, auch nicht
die Überführung in Salicylsäure durch schmelzendes Kali ausgeführt (vgl.
Delalande). — Erst die Untersuchungen von Bleibtreu (A. 59, 177) im
Laborat. von A. W. Hoemann zeigen im Jahre 1846, daß die Kristalle
aus Asperula odorata identisch sind mit dem Cumarin aus der Tonkabohne
und daß die Formel beider C 9H 60 2 ist, daß sie also zwei Wasserstoff¬
atome weniger enthält als Delalande annimmt, wie aber bereits von
Dumas richtig korrigiert sei. B. bespricht alsdann die Bildung der
Cumarinsäure, die ohne Wasserstoffentwicklung vor sich gehe. Ferner
wird der Übergang des Cumarins in Salicylsäure erörtert. — Später weist
Bleibteeu (a. a. 0., S. 197) nach, daß auch in Anihoxanthumodoraium, in
dem Ruchgrase, sich Cumarin findet.

Gobley (Journ. de Pharm, et de Chim. III, 17, 348; A. 76, 354)
zeigt alsdann, daß auch das riechende Prinzip der Fahamblätter {Angraecum
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fragans), die von einer von der Insel St. Moritz stammenden Orchidee
gesammelt werden, Cumarin ist, indem er eine Analyse ausführt.

Über die Darstellung des Cumarins aus den Tonkabohnen macht
alsdann Gössmann (A. 98, 66) im Jahre 1856 einige Mitteilungen.

Wir erkennen, daß bis zum Jahre 1857 das Cumarin in den Tonka¬
bohnen [Dipterix odorata), im Waldmeister (Asperulaodorata), im Ruchgras
[Anthoxantliumodoralum),in den Fahamblättern (Angraecumfragans) nach¬
gewiesen worden war und daß man das melilotsaure Cumarin im Steinklee
[Melilotus officinalis) irrtümlich für Cumarin hielt. Man kannte am Ende
dieser Periode die Bruttoformel des Cumarins, wußte auch, daß es durch
Wasseraufnahme in die Cumarinsäure übergeht und daß schließlich durch
geeignete Behandlung aus dem Cumarin Salicylsäure entsteht; einen
näheren Einblick in die Konstitution des Cumarinmoleküls hatte man
natürlich noch nicht.

Erst in der nächsten Periode, 1857—1872, wurde die Konstitution
zunächst der Salicylsäure als Oxybenzoesäure durch die Synthese Kolbes
erkannt, aber die Beziehung des Cumarins zur Salicylsäure nicht weiter
beachtet. Erst Pbrkin (Soc. 6, 53; A. 147, 229) zeigt im Jahre 1868,

ONa
daß durch Behandlung des Natriumsalicylaldehyds C 0H 4<rijjQ mit Essig¬
säureanhydrid Cumarin gebildet wird, indem er einen Versuch von Cahours
über die Darstellung von Acetylsalicylwasserstoff nacharbeitete. P. stellte
auch das Buttersäurecumarin, Baldriansäurecumarin usw. dar; auch erhielt
er wirklich Acetosalicylwasserstoff, den bereits von Cahours angenommenen
Körper. Über die Konstitution der Cumarsäure sagt P.: „So formuliert
wäre die Cumarsäure ein Phenol und nicht eine wahre Säure, und wenn
wir das Radikal Salicyl ebensowohl als ein Phenol-, wie als ein Säure¬
radikal betrachten: ,_,_

(&>
Salicyl

so wird auch die Cumarsäure ein gemischtes Säureradikal, Acetyl- Salicyl-."
Man erkennt demnach, daß (vgl. auch Perkin, A. 148, 206) Perkin im
Jahre 186S zwar den Vorgang bei der Synthese des Cumarins richtig
interpretierte, sich aber über die Konstitution der Verbindung nicht
klar war.

Fettig (Z. 1868, 595) ist der Ansicht, daß die Interpretation Perkins
nicht richtig sei, sondern daß die Perkin sehe Reaktion bei der Darstellung
des Cumarins ähnlich verlaufe wie die von Bertagnini bei der künst¬
lichen Darstellung der Zimtsäure aus Bittermandelöl und Acetylchlorid.

^a die salicylige Säure Oxybenzaldehyd C 6 H 4 qjiq sei, so verlaufe die
Reaktion folgendermaßen:

r tt 1 0H
CHO + CH 3C0C1 = C 6H 4{cH:CH-C00H + HC1

usw.
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„Bei der hohen Temperatur zersetzt sich die entstehende Oxysäure,
ebenso wie die Milchsäure bei ihrem Übergange in Laktid, in
Anhydrid und Wasser." „Das Cumarin ist danach das Anhydrid der
Cumarsäure und der leichte Übergang derselben in diese Säure beim
Behandeln mit Kalilauge ist leicht verständlich." Beim Behandeln mit
Wasserstoff im Entstehungszustande geht die Cumarsäure in Melilot-
säure über, ebenso wie die Zimtsäure in Hydrozimtsäure (Phenylpropion-
säure). Die Melilotsäure ist danach Oxyphenylpropionsäure." Das
Anhydrid der Melilotsäure wird richtig als Hydrocumarin aufgefaßt.
Vgl. auch Fittig und Biebee (A. 153 [1870], 358). Wir sehen daraus,
daß am Ende der Periode 1857 —1872 die Konstitution des Cumarins
zweifellos feststeht.

In den nächsten Perioden hat sich diese Formel des Cumarins als
richtig erwiesen; zahlreiche neue Derivate sind dargestellt worden. Be¬
sonders ist das Vorkommen des Cumarins häufig im Pflanzenreich be¬
obachtet worden. Zweifellos kommt das Cumarin noch häufiger vor, als
bisher beobachtet wurde, indem es vielen Pflanzen einen lieblichen Geruch
mitteilt, wie schon aus der Bezeichnung der cumarinhaltigen Pflanzen
hervorgeht (odorata), so Liatris odoratissima, Asperula odorata, Anthoxanthum
odoratum, Dipterix odorata usw. — Über die Entstehung des Cumarins ist
zu bemerken, daß es sich wie viele andere Bestandteile äther. Öle nicht
immer fertig gebildet in der Pflanze vorfindet, sondern in ester- bzw.
glykosidartiger Bindung in der Pflanze vorkommt. So findet es sich im
Steinklee als melilotsaures Cumarin, ferner ist nach den Untersuchungen
von Senet (Apoth. Ztg. 19 [1904], 271) in der Frachtschale von Dipterix
odorata Willd. kein Cumarin enthalten; es soll vielmehr in den Gewebe¬
zellen der Keimblätter in fettem Ol gelöst vorkommen. Bis zu 10°/ 0
könne der Gehalt der Bohnen betragen. Infolge der Schrumpfung der
peripherischen Zellen der Keimlappen werde das äther. Ol herausgepreßt,
aus welchem sich alsdann auf den zugekehrten Kotyledonen oder auf der
Testa das Cumarin ablagere. Wahrscheinlich findet sich das Cumarin
vielfach glykosidartig gebunden, indem der Geruch erst nach dem Ab¬
sterben der Pflanzen auftritt, wobei ein gleichzeitig vorhandenes Ferment
in Wirkung tritt. So beobachten wir, daß das Gras von Anthoxanthum
odoratum erst den angenehmen Heugeruch annimmt, wenn es getrocknet
wird. Molisch (Apoth. Ztg. 17 [1902], 46, 138) machte analoge Beob¬
achtungen, indem er an einer auf Java einheimischen und bei uns
kultivierten Acanthacee Peristrophc angustifolia zeigte, daß trockne Exem¬
plare stärken Cumaringeruch verbreiteten, während die lebenden Exemplare
geruchlos waren. Wenn M. nun durch Eintauchen der Blätter der
lebenden Pflanze in siedendes Wasser oder 95°/ n igen Alkohol die Fer¬
mente vernichtete, so blieben die Pflanzen nach dem Trocknen geruchlos.
Analoge Beobachtungen sind früher bereits von Behrends an der Com-
posite Ageratum mexieanum, die ebenfalls Cumarin enthält, gemacht worden.
Auch in der Vanillefrucht verlaufen ähnliche Vorgänge bei der Bildung
des Vanillins (vgl. Geeshoe, Ber. pharm. 9, 214).
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Gramineae.

Das Vorkommen des Cumarins in Anthoxanthum odoratum wurde be¬
reits oben erwähnt.

Palmae.

Nach Kletzinski (J. 1858, 534) enthalten die Datteln (Phoenix daoty-
Ufera) 0,1 °/ 0 Cumarin und Citronensäure.

Orchidaceae.

Das Vorkommen des Cumarins in den Fabamblättern (Angraecum
fragrans) wurde von Gobley (Jourm de Pharm, et Chim. III, 17, 348
[vgl. oben]) beobachtet. — Auch in Orohis fusca (Bley, Ar. 92, 32) soll
sich Cumarin finden, ferner in 0. miütaris (Paulsen, Bot. Ceutralbl. 15,
415; s. auch Croüzel, Chem. Ztg. 1900, ßep. 384).

Rosaceae.

Das Vorkommen von Cumarin in Prunus Mahaleb erwähnt Kittel
(J. pr. Ph. 7, 12).

Leguminosae.

Leroy beobachtet das Vorkommen von Cumarin in Myroxylon toluiferum
(Journ. Pharm. 3, 237). — Nach Tschirch (Pharm. Centralhalle 46 [1905],
803) enthält der echte Perubalsam (MyroxylonPereirae) keine Zimtsäure,
sondern Cumarin. — Daß in dem Steinklee (Melüotus officinalis) sich
Cumarin an Melilotsäure gebunden findet, wurde eingangs schon erwähnt. —
Das Vorhandensein des Cumarins in den Tonkabohnen (Dipterix odorata
Willd.) und über die Bildung desselben aus einem Glykosid wurden
ausführliche Mitteilungen bereits gebracht (vgl. auch Apoth. Ztg. 19
[1904], 271).

Labiatae.

Das französische Lavendelöl (Lavandula vera D. C.) enthält eben¬
falls Cumarin. „Wir haben uns davon überzeugt, daß Cumarin ein nor¬
maler Bestandteil des Lavendelöls ist und nicht nur ein zufälliger, der
etwa in der Absicht, den Geruch zu verbessern, zugesetzt sein könnte.
Aus einem größeren Posten getrockneter Lavendelblüten haben wir selbst
das Öl destilliert und auch in diesem Cumarin nachweisen können"
(Sch. 1900, II, 41).

Acanthaceae.

Die Bildung des Cumarins aus einem ev. Grlycosid der auf Java ein¬
heimischen und bei uns häufig kultivierten Acanthacee Peristrophe,angusti-
folia beobachtete Molich (Apoth. Ztg. 17 [1902], 46, 138).
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Rubiaceae.

Daß der Waldmeister (Asperulaodoraia) seinen angenehmen Geruch
der Anwesenheit von Cumarin verdankt, wurde von Bleibtbeu (A. 59,
177) (vgl. oben) nachgewiesen. — Siehe ferner über das Vorkommen des
Cumarins in Qalium triflorum v. Cotzhausen (Am. Journ. pharm. 4, VI
[1876], 405).

Compositae.

Auch in Ageratum mexicanum wiesen Molisch und Zeisel (Ber. d.
bot. Ges. 6, 353, 1888), sowie später Beheenls (Sch. 1902, I, 97)
Cumarin nach. — Über das Vorkommen einer cumarinhaltigen Pflanze in
Deutsch-Ostafrika berichtet Busse (Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 14 [1904],
205): Eupatorium africanum Hiern., vom Hochlande von Ungoni, entwickelt
nach dem Verwelken ein außerordentlich starkes Aroma nach Cumarin. —
Daß die Liatrisblätter (Liatris odoratissima) Cumarin enthalten, wurde
bereits von Peocteb (C. 1860, 896) erkannt. Eine Zusammenstellung aller
bis 1887 bekannten Cumarin führenden Pflanzen hat Lojandee geliefert
(s. Jüsts botan. Jahresber. 1887, Ber. 1, 181).

Zur PEEiciNschen Synthese des Cumarins ist zu erwähnen, daß
Peekin (B. 8, 1599) Salicylaldehyd mit Natriumacetat und Essiganhydrid
erhitzt. — Pechmann (B. 17, 929) erhitzte ein Gemenge von Phenol und
Äpfelsäure in Vitriolöl. — Hochstettee (A. 226, 360) leitet Bromdämpfe
bei 170° in Melilotsäureanhydrid. —■ Pechmann und Keaept (B. 34, 423)
destillieren cumarin-/3-carbonsaures Silber. — Beychle (Bl. III, 17, 515)
erhitzt 61 g Salicylaldehyd mit 102g Essigsäureanhydrid auf 180° im Rohr.

Physik. Eig. des Cumarins. Rhomb. Kristalle (Peovostaye, A. eh. III,
6, 353 und Scacchi, G. 14, 563). — Zwengee und Dbonke (A. 123, 148):
Smp. 67°. — Peekin (A. 147, 232): Sdp. 290 — 290,5°; es löst sich schwer
in kaltem H20, läßt sich aus heißem gut Umkristallisieren. Cumarin läßt
sich unzersetzt sublimieren, ein Verhalten, das dazu benutzt wurde,
Cumarin in Pflanzen nachzuweisen (Nestlee, Ber. d. bot. Ges. 19 [1901],.
350). — Über Kristallisationsgeschwindigkeit vgl. Bogojawlensky (Ph. Ch.
27, 526); über Brechungsvermögen Andeelini (G. 25, II, 142).

Chem. Eig. des Cumarins. Das Cumarin wird durch Kalilauge in
o-Cumarsäure OH • C ßH 4 ■CH : CH • C0 2H aufgespalten: Smp. 207—208°
(Peekin, A. 147, 232) (vgl. Bestandteil o-Cumarsäure). — Durch Reduktion
mit Natriumamalgam in wäßriger Lösung entsteht aus dem Cumarin Meli-
lotsäure OH-C ßH 4 -CH 2 -CH 2 • COOH (Zwengee, Spl. 5, 122).

Das Cumarin nimmt 1 Mol. Brom auf und liefert die Verbindung
C 0H 6O 2Br 2 (Peekin, A. 157, 116): Smp. 105°. — Mit HBr bei 0° entsteht
ein unbeständiges Additionsprodukt (Ebeet, A. 226, 347).

/CH:CH
Das Cumaroxim C 6H 4<^ i (Tiemann, B. 19,1662)schmilzt

bei 131°.
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Es liefert beim Schmelzen mit KOH Salicylsäure (vgl. oben).
Zur Identifizierung des Cumarins eignet sich der Smp. 67°, ferner die

Überführung durch Schmelzen mit KOH in Salicylsäure. — Mit Jod
liefert das Cumarin eine kristallinische Verbindung. Die kleinsten Mengen
des festen oder auch in Wasser gelösten Cumarins sind mit Hilfe von
Chlorzinkjod nachzuweisen (Apoth. Ztg. 19 [1904], 271). Eine quantitative
Bestimmung des Cumarins neben Vanillin geben Winton und Bailey
(Pharm. Journ. 75 [1905], 476) an.

Die Konstitution und Geschichte des Cumarins sind bereits eingehend
erörtert worden.

Die Anwendung des Cumarins in der Parfümerie ist eine sehr aus¬
gedehnte, es findet zur Darstellung der verschiedensten Wohlgerüche Ver¬
wendung.

p-Oxyzimtsäurc= p-Cumarsäure

C„H„O a =

C-CH:CH-COOH
HCr^SiCH
HcL^JjCH

COH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die p-Cumarsäure wurde von
Bamberger (M. 12, 458) aus dem Überwallungsharz der Schwarzföhre
{Pinus Laricio Poir.) erhalten, ferner von demselben Forscher (M. 14, 337)
aus dem gelben Harz von Xanthorrhoea hastilis. — Hildebrandt (Ar. 234
[1896], 703) untersuchte ebenfalls das Xanthorrhoeaharz und fand darin
Zimtsäure und p-Cumarsäure.

Physik, und ehem. Eig. der p-Cumarsäure: Die Säure kristallisiert mit
1 Mol. H 20 und schmilzt bei 206° (Tiemann und Herzeeld, B. 10, 266).
Die alkohol. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine dunkel goldbraune Färbung.

Neuere Untersuchungen müssen erst feststellen, ob bei der Wasser¬
dampfdestillation diese Säure in größeren Mengen in das Xanthorrhoea-
barzöl übergeht. — Den Äthylester einer Methoxy-/-Cumarsäure
will Thresh im Bhizom von Hedychiumspicatum entdeckt haben (B. 17,
Ref. 583).

379. u. 380. Laktone von Dioxysäuren. TJmbelliferon = Oxycumarin
C-CHtCH-CO

COH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Umbelliferon wurde zu¬
erst bei der trocknen Destillation von Umbelliferenharzen (Sommer, J.
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1859, 573) und des alkohol. Extraktes von Daphne Mexereum(Seidelbast)
(Zwbngee, A. 115, 15) erhalten.

Knitl untersucht in Bern (Ar. 237 [1899], 256) das Öl des echten
Opopanax (Umbellifere Ferula Opopanax L.) und gibt an, Umbelliferon er¬
halten zu haben.

Physik, und ehem. Eig. des Umbelliferons: Smp. 223—224° (Tiemann
und Reimek, B. 12, 994), fast unlösl. in kaltem Wasser, lösl. in 100 Tl.
siedenden Wassers. Die Lösung in konz. H 2 S0 4 zeigt eine intensiv blaue
Fluoreszenz; geht beim Behandeln mit Natriumamalgam in Hydroumbell-
säure C 9H 10O 4 über.

Der Umbelliferon-4-methyläther C 10H8O 3 = CH 30-C 6H30-C 3H20
findet sich in den Blättern des Bruchkrautes (Hemiaria hirsuta L.) (Babth
und Hebzig, M. 10, 162): Smp. 117—118°; er riecht, ebenso wie das Um¬
belliferon, beim Erhitzen cumarinartig.

Im Anschluß an die erwähnten Säuren sollen zwei Verbindungen be¬
schrieben werden, die sich in Rutaceenölen finden, das Citropten und
Bergapten. Mit Wasserdämpfen dürften diese Verbindungen fast garnicht
flüchtig sein, jedoch stehen sie in nahen Beziehungen zu Bestandteilen
der äther. Öle und sind

Derivate von Trioxysäuren. Citrapten = Limettin
(Citronenölstearopten, Citronenölkampfer, Citropten) =

C 11 H 100 4 =

C-CH:CHCO

HcL JjCH
GOCH,

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Schon seit langer Zeit ist es
bekannt, daß sich aus den gepreßten Ölen der Früchte der Citrus-Spec.
ein Stearopten abscheidet. Boissenot (J. d. Ph. 1829, 324; Büchn. Rep.
40, 179) bezeichnet dieses Stearopten als „Citronenölkampforid". Blan-
chet und Sell (A. 6, 281) beschäftigen sich ebenfalls mit dieser Ver¬
bindung. — Müldek (A, 31, 69) gibt im Jahre 1839 den Smp. zu 46° an,
sowie daß die Verbindung bei etwas höherer Temperatur sublimiert; die
Analyse stimmt auf die Formel (C 2H 10) x .

Berthelot (A. 88, 346) berichtet im Jahre 1853 über das Stearopten
des Citronenöls: „Aus dem Rückstande in der Retorte kristallisierte beim
Erkalten eine eigentümliche Substanz in farblosen flüchtigen Kristallen,
welche erst über 100° schmolzen, in Wasser fast unlöslich (die Lösung
zeigte Dichroismus), in heißem Weingeist sehr wenig löslich waren (die
Lösung erstarrte beim Erkalten gallertartig), und 58,0°/0 Kohlenstoff, 7,5°/0
Wasserstoff und 34,5 °/ 0 Sauerstoff ergaben."
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Aus diesen Mitteilungen geht hervor, daß man bis zum Jahre 1857
"wohl wußte, daß sich in verschiedenen Citrusölen ein fester Bestandteil
findet, jedoch kannte man seine Bruttoformel nicht, da er sehr schwer von
den anderen Bestandteilen zu befreien ist. Auch die nächsten Perioden
bis zum Jahre 1887 brachten keine Aufklärung über diesen Körper.

Erst in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, gelang' es,
völlige Klarheit über dieses Molekül.zu schaffen.

Ceismer (Bl. III. 6, 30; B. 24 [1891], Ref. 661) berichtet im Jahre
1891 „Über die kristallisierten Produkte de3 Citronen- und Bergamottöls".
Aus dem Citronenöl gibt er an zwei Substanzen erhalten zu haben, eine
vom Smp. 143—144° und der Zusammensetzung C 10H 10 0 4, und aus dem
Petroläther, aus welchem die Kristalle sich abgeschieden hatten, eine
zweite Verbindung, welche bei 50° schmilzt.

Tilden beschäftigt sich ausführlich mit dem Citropten (Limettin).
Tilden und Beck (Soc. 1890, 1, 323; B. 23, Ref. 500) erhalten aus Citrus
Limetta das Limettin: C 16H 14O 0, Smp. 121—122°, es liefert ein Brompro¬
dukt C 16 H n Br30 6 und gebe beim Schmelzen mit Kali Phloroglucin usw.
Dagegen werde aus den Früchten von Citrus Limonurn ein bei 115—116°
schmelzender Körper von der Zusammensetzung C 14H 14O e erhalten. — In
einer späteren Abhandlung berichtet Tilden (Soc. 1892, I, 344; B. 25,
Ref. 585) im Jahre 1892 über Limettin und gibt an, daß das reine
Limettin die Zusammensetzung C n H 10O 4 habe und bei 147,5° schmelze; es
wurden ein Trichlorlimettin vom Smp. 188,5 n und ein Dibromlimettin
vom Smp. 297° und ein Monochlordibromlimettin C n HjBr 2C10 4 vom
Smp. 202° erhalten. — Tilden und Burrows (Soc. 61, 344; C. 1892, I,
560, 780; Proc. 17, 216; C. 1902, I, 118; Soc. 81, 508; C. 1902, I, 1333)
kommen zu dem Resultat, daß das Limettin ein 4,6-Dimethoxycumarin

XH:CH
(CHoO).,-C PH.,\„ i sei. Aus dem Dibromlimettin wurde mittels KOFI

3/262 \Q -----QQ

Brom-4,6-dimethoxycumarilsäure C u IL0 5Br vom Smp. 239° ge¬
wonnen. Die aus dem Ag-Salz des Limettins und Methyljodid erhaltene
Verbindung C 12 H ]2 0 4 sei 4,6-Dimethoxy-«-methylcumarin (CH 3 0) 2 -
„ ,CH:C.CH 3
C 8 H 2<_ i : Nadeln; diese Verbindung liefert bei der Einwirkung

von Brom in Essigsäure das Dimethoxy-«-methyl-/?-bromcumarin
X!Br: C • CIL

(CH 3O) 2 .C 0 H 2< _i : Smp. 260°. Aus dieser Verbindung wird
durch Erhitzen mit Alkali das Brom eliminiert unter Bildung von Di-
methoxy-«-methyl-/9-hydroxy Cumarin

C(OH):C-CH 3
(CH 30) 2 .C 6H 2 \ 0 _____ fo :

Smp. 248°. Dieses Hydroxycumarin gibt mit Alkali keine Cumarilsäure.
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I»
Li

Kostanecki und de ßuuTER de Wild (B. 35, 861, C. 1902, I, 812;
zeigen, daß das Limettin kein 1,3-Dimethoxycumarin-chromon ist

CH 0
H 3COC r*^\c- / "XcH

I ij
HO

COCH, CO
ICH

Buegess (Chem. Ztg. 25 [1901], 6U2) erhielt aus Citronenöl, das er
mit Aceton schüttelte, auf Wasserzusatz zwei Schichten, auf deren unterer
sich nach 24-stündigem Stehen in den auf ihr schwimmenden Oltropfen
Kristalle vom Smp. 145° abschieden. Die alkoh. Lösung der Substanz
zeigte deutliche blaue Fluoreszenz; B. erhielt aus dieser Verbindung ein
Dibromid und bei der Oxydation Oxal- und Kohlensäure.

Völlige Klarheit über die Konstitution des Citroptens brachten als¬
dann die Untersuchungen von Schmidt (Apoth. Ztg. 16, 619; C. 1901, II,
809; Ar. 242, 288), der schließlich seine Versuche durch die Synthese des
Citroptens krönte. Schmidt zeigte, daß Citropten und Limettin identisch
sind, daß beide Verbindungen bei 146—147° schmelzen, sich in Alkohol
mit blauer Fluoreszenz lösen, daß die Zusammensetzung C u H 10 O 4 sei, daß
das Citroptendibromid C n H 10 O 4Br2 bei 250—260° schmilzt, daß es ein
Säureanhydrid bzw. Lakton ist, daß es einen Methyläther mit sauren
Eigenschaften vom Smp. 215° liefert, daß es zu den Dioxycumarinen
gehört und ein vom Phloroglucin sich ableitendes Isomeres des Dimethyl-
Aesculetins und Dimethyl-Daphnetins sei. Aus den Citronenölrückständen
wurde schließlich ein Phenol vom Smp. 89° isoliert. Das Citropten wurde
von Schmidt und Flächeb synthetisiert, indem sie aus Phloroglucinaldehyd
Dioxycumarin darstellten und letzteres in methylalkohol. Lösung mit
2 Mol. KOH und 2 Mol. Jodmethyl bis zum Eintritt der neutralen Reaktion
am EückHußkühler erhitzten:

COH CH
HCf^^C^XcH

HOC' /C\ Jco
CH O

COCH 3 CH
HG^ N^C-/ '5NCH

CH
Jco

O

Über das Vorkommen des Citroptens ist zu erwähnen, daß es sieb
im Citronenöl findet, im italienischen Limettöl und auch im Cedroöl.
(The Analyst 26 [1901], 260). Wahrscheinlich findet es sich aber auch
noch in anderen nahe verwandten Citrusölen.

Die physikalischen und chemischen Eig. wurden bereits erwähnt; der
Smp. der reinen Substanz dürfte bei 147° liegen.
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C 12 H 80 4

C-CH:CH-CO
H.COCf^NC—0^"

HCU^/Cv

V >CH

CH

Vorkommen, Isolierung usw. Im gepreßten Bergamottöl (Citrus
Bergamia Bisso) finden sich ebenfalls Stearoptene, die aber in der Haupt¬
sache chemisch verchieden sind von den Stearoptenen des Citronen-
öls usw. Nach Ausarbeitung der Elementaranalyse untersuchte man in
den dreißiger Jahren des achtzehnten Jahrhunderts neben anderen Stear¬
optenen ätherischer Öle das sich aus dem Bergamottöl abscheidende
Stearopten. Aber schon vorher hatte Karlbrunner (Baumgärtners Jahrb.
der Phys. 3, 367) dieses Stearopten, das auch Bergamottkampfer genannt
wurde, beobachtet. Dumas (1'Institut) gibt an, daß das Stearopten des
Citronenöls und des Bergamottöls dieselbe Zusammensetzung habe, ebenso
Boissenot. Mulder (A. 31, 70) beschäftigt sich ebenfalls im Jahre 1839
mit dem Stearopten des Bergamottöls und fand dafür den Smp. 206,5°,
sowie daß es sublimiert, durch H,S0 4 trete Rotfärbung ein, Zusammen¬
setzung sei (C 3H 30 1),1. „Das Stearopten des Bergamottöls unterscheidet
sich wesentlich von dem des Citronenöls; die beiden Öle haben also wahr¬
scheinlich nicht dieselbe Konstitution."

Ohme (A. 31, 316; A. 37, 197) bringt ebenfalls im Jahre 1839 Mit¬
teilungen über die Zusammensetzung des Bergamottöls und bezeichnet
als „Bergapten" den stearoptenartigen Körper des letzteren: er kristal¬
lisiert in kurzen feinen Nadeln, sublimiert unzersetzt und hat die Zusammen¬
setzung (C3H2 0 1)n . Auch Ohme ist der Ansicht, daß das Bergapten durch
den oxydierenden Einfluß der Luft aus dem Kohlenwasserstoff des Berga¬
mottöls entstanden sei.

Soubeiran und Camtaine (Journ. de Pharm. 26, 68, 509; A. 34,
321; 35, 313) sind ebenfalls der Ansicht, daß das Bergamottöl ein oder
zwei Öle aus der Klasse der Kampfene C 10 H 1B nebst einem Hydrat, dessen
Zusammensetzung noch unbekannt sei, enthalte und wahrscheinlich noch
eine kleine Quantität eines sauerstoffhaltigen Öls, das sich durch Ab¬
sorption von atmosphärischem Sauerstoff bilde. Wahrscheinlich sei dies
das Bergapten.

Genau so wie beim Citropten weiß man bis zum Jahre 1857 sehr
wenig über die Zusammensetzung des Bergaptens, wenn man auch richtige
Analysen (C3H 20) n hat. Lange Zeit hindurch beschäftigt man sich nicht
mit dem Bergapten, ebenso wenig wie mit dem Citropten.

Aus den beiden Perioden 1857—1872 und 1872—1887 liegt im
wesentlichen nur eine Arbeit von Franke über das Bergapten (Diss.
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■
Erlangen 1880) vor, der jedoch für diese Verbindung die Zusammen¬
setzung C 17 H 16 0 5 annahm und nur konstatierte, daß das Bergapten ein
sehr widerstandsfähiger Körper sei.

Erst die Untersuchungen von Pomeeanz (M. 12, 379; M. 14, 28)
in den Jahren 1891 und 1S93 brachten weitere Klarheit über die Konsti¬
tution des Bergaptens. P. findet den Smp. im Gegensatz zu den Beob¬
achtungen früherer Forscher zu 188°, bestätigte die Analysen von Muldeb
und Ohme, stellte die Molekularformel zu C ]2 H 8 0 4 fest und fand, daß
Bergapten sich in Kalilauge erst bei längerem Kochen auflöst, dagegen
nicht in Alkalicarbonaten, daß Essigsäureanhydrid nicht einwirkt, ebenso¬
wenig Phenylhydrazin. Durch Behandlung mit Jodwasserstoffsäure wurde
eine Oxymethylgruppe nachgewiesen. Bei der Behandlung mit Jodmethyl
und KOH resultierte ein Dirne thylb ergapten C 14H 14 0 5 und eine
Methylbergaptensäure C 13 H 12 0 5 vom Smp. 138°. Durch Einwirkung
von schmelzendem Kali auf das Bergapten wurde Phloroglucin gewonnen.
P. schließt nun, daß das Bergapten der Methyläther eines Oxycumarins
sei, das sich vom Cumaron ableitet und zu letzterem in derselben Be¬
ziehung stehe wie etwa das Methylumbelliferon zum Benzol. Es wird
das Nitrobergapten C ]2 H 7(N0 2)-0 4 vom Smp. 246° dargestellt; durch Oxy¬
dation des letzteren wird eine Säure C 10H 7(NO 2)'O 5 erhalten, die zum
Bergapten in derselben Beziehung stehe wie die Salicylsäure zum Cumarin,
also eine Kitromethoxycumaroncarbonsäure sei: Smp. 200°.

Zur Konstitution ist noch zu bemerken, daß die Bruttoformel C ]2 H 80 4
durch die Untersuchungen von Pomebakz feststeht und daß das Bergapten
einmal ein Cumarinabkömmling ist, daß es aber auch einen zweiten Bing,
einen Furanring, enthält, so daß es gleichzeitig ein Cumaron ist.

Interessant ist es zu beobachten, wie die geschichtliche Entwicklung
in der Erkenntnis des Citroptens und Bergaptens große Ähnlichkeit besitzt,
indem mit jedem Fortschritt, der in der Strukturchemie usw. gemacht
wurde, auch beide Moleküle sofort näher in Angriff genommen und in
ihrer Konstitution weiter aufgeklärt werden. — Für den Geruch der
ätherischen Öle, in denen diese Bestandteile vorkommen, sind die letzteren
wertlos.

Werfen wir noch einmal einen Blick auf das Vorkommen der Säuren
nnd Laktone der Benzolreihe als Bestandteile ätherischer Öle, so nehmen
wir wahr, daß sie als solche in quantitativer Hinsicht eine untergeordnete
Bolle spielen; nichtsdestoweniger sind sie im allgemeinen für die Ent¬
wicklung der Chemie, sowie im speziellen für die Erkenntnis der Bestand¬
teile der ätherischen Öle von großer Wichtigkeit gewesen. Die Er¬
schließung der Konstitution der Benzoesäure, Salicylsäure, Anissäure,
Zimtsäure usw. war für die Chemiker eine große Aufgabe; doch nicht
genng damit, die ätherischen Öle bildeten für alle diese Verbindungen ein
bequemes und eine Zeitlang das einzige Ausgangsmaterial für die Darstellung
einer unendlichen Fülle von chemischen Verbindungen gerade auch der
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Benzolreihe. — Für die Praxis haben sich die Säuren insofern als nicht
so wichtig erwiesen, als sie z. B. für das Aroma der ätherischen Öle von
keiner Bedeutung sind, also auch in der Parfümerie keine Anwendung
finden; dagegen haben einzelne Glieder der Reihe in der Medizin Be¬
deutung erlangt, so Benzoesäure, Salicylsäure usw. Wichtiger für die
Parfümerie erwiesen sich einige Laktone der hierher gehörigen Säuren, so
das Cumarin, das außerordentlich beliebt ist und in sehr großen Quanti¬
täten Verwendung findet.

f) Ester von Säuren der Benzolreihe.

Ebenso wie es Ester von Säuren als Bestandteile der ätherischen
Öle gibt, welche zur aliphatischen Reihe gehören bzw. zur hydriert-
cyklischen, finden sich als Bestandteile ätherischer Öle auch solche Ester,
deren Säuren Benzolabkömmlinge sind. Ester, deren Säuren hydriert-
cyklische Natur besitzen, treten außerordentlich zurück. Ester, deren
Säuren zur Benzolreihe gehören, erreichen zwar in quantitativer Beziehung
nicht die Wichtigkeit, wie die im Bd. I abgehandelten Ester, deren Säuren
aliphatisch sind, aber nichtsdestoweniger sind sie im allgemeinen für den
Gang der Entwicklung der organischen Chemie von großer Bedeutung
gewesen, als auch sind sie für die Technik, und zwar hauptsächlich für
die Parfümerie, teilweise von ganz außerordentlicher Bedeutung. Ich er¬
innere in dieser Hinsicht an den Salicylsäuremethylester. Auch das
Vorkommen dieser Ester in den einzelnen Ölen ist in quantitativer Hinsicht
zum Teil ein recht bedeutendes, indem z. B. das Gaultheriaöl im wesent¬
lichen aus Salicylsäuremethylester besteht; aber der Salicylsäuremethyl¬
ester gehört ferner zu denjenigen Verbindungen, die in bezug auf das
häufige Vorkommen eines Bestandteils in den ätherischen Ölen zu
den am weitesten verbreiteten gehören, wie später eingehend erörtert
werden wird.

Ester von Säuren der Benzolreihe, die im Kern nicht durch
Sauerstoff substituiert sind.

Ester von gesättigten Säuren.

Ester der Benzoesäure.

Genau so wie wir den Benzylalkohol, den Benzaldehyd und die
Benzoesäure als Bestandteile ätherischer Öle kennen lernten/: so findet
sich letztere auch verestert in vielen Pflanzen. Der alkoholische Bestand¬
teil des Esters wechselt, indem wir es bald mit einem Alkohol der
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Methanreihe gesättigter oder ungesättigter Natur, bald mit einem Alkohol
der hydriert-cyklischen Keine oder schließlich einem solchen der Benzol¬
reihe zu tun haben können.

Ester der Benzoesäure, deren alkohol. Bestandteil zur Methan¬
reihe gehört.

381. BenzoesäuremethylesterC 8H 80 2 = C 6H 5 COOCH 3 .

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Benzoesäuremethylester
wurde bald nach Festlegung der Beziehungen des Benzoylwasserstoffs zur
Benzoesäure, nach Aufstellung der Radikaltheorie dargestellt; besonders
nachdem die Natur des Holzgeistes ebenfalls im Lichte der Eadikaltheorie
erkannt worden war und man seine Analogie mit dem Weingeist fest¬
gestellt hatte, wurden Verkuppelungen zwischen Säure und dem Holzgeist
so auch mit der Benzoesäure, ausgeführt. Dumas und Peligot (A. 15,
37) dürften gelegentlich ihrer umfassenden Arbeit über Holzgeist den
Benzoesäuremethylester im Jahre 1835 zuerst gewonnen haben.

Kopp (A. 94, 307) untersuchte das benzoesaure Methyl alsdann näher
und stellte seine physikalischen Konstanten fest; der Ester war erhalten
worden durch Sättigen einer Lösung von Benzoesäure in Holzgeist mit
Salzsäure.

Caeius (A. 110, 210) berichtet alsdann im Jahre 1859, daß die
Bildung des Benzoesäuremethylesters außerordentlich leicht nach der an¬
gegebenen Methode vor sich gehe und daß beim Sättigen einer Lösung
von Benzoesäure in überschüssigem Methylalkohol mit Salzsäuregas
eine 2—3 stündige Digestion auf dem Wasserbade genüge, um eine quan¬
titative Ausbeute zu erzielen.

Völlig aufgeklärt wurde natürlich die Konstitution des benzoesauren
Methylesters erst, sobald in den sechziger Jahren die Konstitution der
Benzoesäure erschlossen worden war. — In den nächsten Perioden wurden
alsdann weitere physikalische Konstanten bestimmt und schließlich gelang
es auch in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, das Methylbenzoat
als Bestandteil ätherischer Öle nachzuweisen.

Amaryllidaceae.

Das ätherische Ol der Tuberosenblüte (vgl. Bestandteil Benzyl-
alkohol) wird durch Extraktion mittels eines flüssigen Lösungsmittels oder
durch Enfieurage gewonnen; im ersten Falle wird das flüchtige Lösungs¬
mittel entfernt (Hesse, B. 36, 1460) und es resultiert die „essence concrete
de Tub^reuse" bzw. das durch Befreien von Pflanzenwachs erhaltene
„Tub6reuse pure" oder „liquide", im zweiten Falle die Tuberosenpomade
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H. untersuchte nun das ätherische Öl, wie es in der Tuberosenblüte vor¬
kommt, alsdann auch, wie es bei der Enfleurage gewonnen wird, und kommt
zu dem Kesultat, „die geringen in der Tuberosenblüte befindlichen Mengen
ätherischen Öles (ca. 0,0066 °/0) enthalten prozentual reichliche Mengen
aromatischer Ester [darunter Anthranilsäuremethylester (ca. l,13°/ 0 =
0,75 g pro 1000 kg Blüten), Ester der Benzoesäure (ca. 12 —15°/ 0 =
8—10 g pro 1000 kg Blüten), Benzylalkohol frei und als Ester]". Nach
der Behandlung des Tuberosenöls mit Atherschwefelsäure und alkoh. Kali¬
lauge in trockner ätherischer Lösung in der Kälte usw. wurden ca. 80°/ (>
des angewandten Öles zurückerhalten: du = 1,022, V. Z. = 154. Beim
Behandeln mit Kaliumpermanganat (Chem. Zeitschrift 2 [1903], 435),
um aromatische Ester und Alkohole zu isolieren, hinterbleibt schließlich
eine helle klare Lösung, auf welcher der größte Teil des von Permanganat
nicht angegriffenen Öles schwimmt. Bei dieser Oxydation hinterblieben
ca. 25°/ 0 : d = 1)047, a D = + 1°, V.Z. = 285,6, als gegen Permanganat
beständig. Durch sorgfältige fraktionierte Destillation wurden alsdann
einzelne Fraktionen erhalten, welche zweifellos aus Estern der Benzoe¬
säure bestanden, jedoch konnte nicht mit voller Sicherheit festgestellt
werden, ob Benzoesäuremethylester vorlag, wenn auch die niedrigsiedenden
Anteile darauf hinwiesen. Sch. u. Co. (Sch. 1903, I, 75) hatten gelegent¬
lich einer Untersuchung des Tuberosenöls nach vorgenommener Trennung
und Reinigung mit KMnö 4 die Ansicht ausgesprochen, daß ein in geringer
Menge isolierter Bestandteil des Öles Benzoesäuremethylester sei. „Dieses
mit Wasserdampf ziemlich leicht flüchtige Öl wurde im Wasserdampfstrom
abdestilliert; es war schwerer als Wasser, aber die Menge war zu gering
um die Konstanten genau festzustellen. Daß dies Öl in der Tat im
wesentlichen Benzoesäuremethylester war, ergab sich beim Erwärmen des¬
selben mit alkoholischem Kali, wobei in guter Ausbeute Benzoesäure
entstand." In der nächsten Abhandlung (Sch. 1903, II, 68) gehen
Sch. u. Co. nochmals auf das Vorkommen des Methylbenzoats im Tuberosen-
blütenöl ein und sind der Meinung, daß zweifellos nach den Hesse sehen
Versuchen Benzylbenzoat vorkomme. „Es bleibt immerhin auffallend, daß
das durch Oxydation isolierte Estergemisch verhältnismäßig leicht flüchtig
ist. Hesse gibt den Sdp. der ersten Hälfte des Gemisches von unter
199—240° an, während die andere Hälfte über 240° siedet. Der Sdp.
des Benzylbenzoats liegt aber bei 324°. Hiernach sind doch auch niedriger
siedende Ester vorhanden und die Gegenwart von Benzoesäuremethylester
(Sdp. 199—200°) wäre danach nicht ausgeschlossen."

Anonaceae.

Im Ylang-Ylangöl weisen Sch. u. Co. (Sch. 1901, II, 58; 1902,
I, 64; siehe auch Dakzens, Bl. III, 27, 83) unter anderem Ester der Benzoe¬
säure und Salicylsäure nach. „Beide Säuren sind, teils an Methylalkohol,
teils an Benzylalkohol gebunden, in dem Öle in Gestalt von Estern vor¬
handen."

SEMML15R,Äther. Öle. IV 20
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Lauraceae.

In der Cotorinde wies O.Hesse (J. pr. II, 72 [1905], 245) Benzoesäure-
methylester nach.

Myrtaceae.

Auch für das Nelkenöl [Eugenia caryophyllataThunb.) (Sch. 1902,
I, 44) weisen Sch. u. Co. auf das ev. Vorkommen von Methylbenzoat hin.
wenn dieses auch nur einen minimalen Bestandteil des Öles ausmache.
Alsbald (Sch. 1903, I, 51) wird berichtet: „Neuere Versuche haben unsere
Annahme bestätigt." „Zur Isolierung des Benzoesäureesters diente das
bei 180—210° übergehende Ol. Dasselbe wurde bei gewöhnlicher Tem¬
peratur mit einer 1—2°/0 igen Permanganatlösung so lange oxydiert, bis
die violette Farbe der nach und nach in kleinen Mengen zum Ol gegebenen
Lösung bestehen blieb. Auf diese Weise erhielten wir eine deutlich nach
Benzoesäuremethylester riechende Flüssigkeit vom Sdp. 190—200°, welche,
da sie wenig leichter als Wasser war, noch beträchtliche fremde Bei¬
mengungen in sich schließen mußte."

Aus allen diesen Mitteilungen über das Vorkommen erkennen wir,
daß der Benzoesäuremethylester sich in mehreren ätherischen Ölen als Be¬
standteil rinden dürfte, daß aber sein Vorkommen in allen Fällen ein
wohl nur geringes ist.

Physik. Eig. des Methylbenzoats. Sdp. 7
= 1,0876 (Kopp, A. 94, 307).

199,2°, d, = 1,1026,
*16,3

Stohmann, Rodatz u. Herzberg (J. pr. II, 36, 4): Sdp. 768 = 195,5°,
d iS = 1,103, Mol.-Verbr. 943,976 Kai. — Über die mittlere spez. Wärme vgl.
Schiit (A. 234, 316); über die elektr. Leitfähigk. Babtoli (G. 24, II, 161).

Perkin (Soc 69, 1237): Sdp. 198,6° (i. D.), cUu = 1,1035, c%, =.
1,0942, <fo/m = 1,0869; Magn. Dreh. 12,76 bei 11,5°. — Über Dampf¬
spannungskurve vgl. Kahlbaum (Ph. Ch. 26, 612); über die Dielektrizitäts¬
konstante Drdde (Ph. Ch. 23, 308) und Lobwb (W. 66, 394).

Chem. Eig. des Methylbenzoats. Liefert durch Verseifung mit Kali¬
lauge Benzoesäure und Methylalkohol. — Nach Tawerne (R. 17, 96)
entsteht durch Einwirkung von reinster HNO, auf Methylbenzoat der
m-Nitrobenzoesäureester neben wenig o-Nitrobenzoesäureester. — Nach
Raikow (Ch. Ztg. 24, 368) liefert Methylbenzoat mit konz. Orthophosphor¬
säure eine kristallinische Verbindung, während die Benzoate der homologen
Alkohole eine solche nicht liefern.

Der Identifizierung des Methylbenzoats geht am besten eine Reinigung
der von 195—205° siedenden Anteile, nachdem ev. natürlich Aldehyde
usw. mit Bisulfit entfernt worden sind, durch verd. Kaliumpermanganat-
lösung in der Kälte vorauf. Dieses Oxydationsmittel läßt Methylbenzoat
unverändert. Die physikalischen Daten werden bestimmt, alsdann wird
zweckmäßig in wäßriger Lauge verseift; die ev. Komponenten Benzoesäure
vom Smp. 121° und Methylalkohol lassen keinen Zweifel an dem Vor¬
handensein von Methylbenzoat.
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Die Konstitution des Methylbenzoats ergibt sich ohne weiteres aus
dem Aufbau und Abbau dieses Moleküls.

Geschichtlich ist noch zu betonen, daß das Methylbenzoat bereits in
den dreißiger Jahren des vergangenen Jahrhunderts bekannt war, daß es
aber erst in den letzten fünf Jahren als Bestandteil einiger ätherischer
Öle nachgewiesen worden ist.

Die Anwendung des Methylbenzoats in der Parfümerie dürfte einer
weiteren Ausdehnung fähig sein; jetzt wird es schon ziemlich viel unter
der Bezeichnung „Niobeöl" benutzt.

Ester der Benzoesäure mit ungesättigten aliphatischen
Alkoholen.

382. Geranylbenzoat C flH 5 -COO-C 10 H„.
Vorkommen, Isolierung und Synthese. Es hat sich herausgestellt,

daß die Benzoesäure in ätherischen Ölen häufig mit hochsiedenden Alko¬
holen verkuppelt ist, so daß diese Ester wegen der allein schon hoch¬
siedenden Komponenten beträchtlich hoch sieden und sich unzersetzt nur
bei sehr gutem Vakuum destillieren lassen; auch sind diese Ester mit
Wasserdämpfen nur sehr schwer flüchtig und aus diesem Grunde dürfte
das Vorkommen solcher Benzoate in ätherischen Ölen noch häufiger sein,
als es bis jetzt konstatiert wurde.

Zu derartigen Benzoaten gehört auch das Geranylbenzoat. Beychlek
(Bl. III, 11, 407, 576, 1045; 13, 140) untersuchte das Ylang-Ylang-
und Canangaöl {Unona odoratissima); B. stellte fest, daß sich in diesen
Ölen sowohl Acetate, als auch Benzoate finden und daß aliphatische Alko¬
hole, besonders Linalool (Ylangöl) und Geraniol, mit diesen Säuren ver-
estert vorkommen. Es ist jedoch nicht gelungen, das Geranylbenzoat in
reinem Zustande abzuscheiden.

Physik, und ehem. Eig. des Geranylbenzoats. Auf synthetischem
Wege wurde das Geranylbenzoat von Erdmann und Hüth (J. pr. II, 56, 6)
und von Erdmann (B. 31, 358) dargestellt und gefunden, daß sein Sdp. 12
bei 194—195° liegt. — Durch Verseifung des Esters erhält man Benzoe¬
säure und Geraniol zurück, die an ihren physikalischen Konstanten
bereits zu erkennen sind; über die weitere Identifizierung des Geraniols
s. diesen Alkohol Bd. I.

Geschichtlich ist zu betonen, daß das Geranylbenzoat natürlich erst
in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, sowohl künstlich dar¬
gestellt, als auch in einem ätherischen Öl konstatiert werden konnte,
nachdem am Ende der achtziger und zu Beginn der neunziger Jahre des
vergangenen Jahrhunderts das Geraniol durch Semmleb in seiner Konsti¬
tution usw. erschlossen war.

20*



■E l

308 Linalylbenzoat: Vorkommen usw. Peruviolbenzoat

M

383. Linalylbenzoat

GH
00C-C 6H.

C 6H 5 • COO • C 10 H 17 = pTf>C • CH 2 • CH 2 ■CH 2 • C • CH: CH~ 2 .
2 I

CH 3

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das vom Geranylbenzoat
Gesagte gilt mut. mut. auch vom Linalylbenzoat. Das Linalylbenzoat ist
bisher auf präparativem Wege nicht gewonnen worden. Eetchler
(Bl. III, 11 [1894], 407, 576, 1045; 13 [1895], 140) erhielt gelegentlich
der Untersuchung des Ylang-Ylang- und Canangaöls beim Verseifen als
saure Bestandteile Benzoesäure, Essigsäure usw., als alkoholische Bestand¬
teile das Linalool (Ylangol) und Geraniol. Er schließt daraus, daß das
Linalool — als solches muß das Ylangol angesehen werden — mit der
Benzoesäure verestert in genannten Ölen vorkommt.

Physik, und ehern- Eig. werden weiter nicht angegeben. — Es dürfte
sich bei dem Linalool im wesentlichen um die Linksmodifikation handeln,
da für diesen Alkohol beobachtet wurde: Sdp. 196—198°, d20 = 0,874,
uD = - 16° 25'.

Der Zeit nach konnten diese Untersuchungen erst im letzten Zeit¬
abschnitt vorgenommen werden, nachdem die Konstitution des Linalools
festgelegt worden war.

Im Anschluß hieran möge das

Peruviolbenzoat

Erwähnung finden, wenn es auch nicht feststeht, daß dieser Körper bei
der Destillation mit Wasserdampf mit in das Perubalsamöl übergeht.
Gewöhnlich wird das Perubalsamöl durch Extrahieren mit Petroläther
gewonnen. Thoms (Ar. 237, 271; C. 1899, II, 315) beschäftigte sich mit
dem „Cinnamei'n" oder Perubalsamöl. Th. stellte fest, daß die Alkohole
des „Cinnamelns" aus Benzylalkohol und Peruviol C 13 H 22 0 (d11ti =
0,886, Sdp. 7 = 139—140°, angenehm honigartig oder narzissenähnlich
riechend, ccB = + 13° [100 mm-Rohr]), bestehen. Das Säuregemisch des
„Cinnamelns" besteht aus Benzoe-, Zimt- und Dihydrobenzoesäure. Hier¬
nach ist anzunehmen, daß das „Rohcinnamel'n" im wesentlichen aus Estern
der Benzoesäure und Zimtsäure mit Benzylalkohol und Peruviol besteht.
In reinem Zustande sind die Ester des Peruviols bisher nicht gewonnen
worden. Die Esterifizierung dieses Alkohols gestaltet sich überhaupt
schwierig; Th. nimmt an, daß dieser Alkohol zur hydroaromatischen Reihe
gehöre; sein Molekül soll in den Seitenketten zwei Äthylenbindungen und
außerdem eine endständige CH 2-Gruppe enthalten. Es wurde bisher nur
das Peruviolcinnamat in hyazintenartig riechenden Kristallen gewonnen.
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Ester der Benzoesäure mit Alkoholen der Benzolreihe.

384. Benzylbenzoat C 6H5 COOCH 2 C 6H 5.

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Etwas häufiger als die eben
erwähnten Ester der Benzoesäure^ mit Alkoholen der Methanreihe finden
sich als Bestandteile ätherischer Öle Benzoate von Alkoholen der Benzol¬
reihe, und zwar besonders das Benzylbenzoat. Cannizzaro (Gm. 6, 40)
stellte das Benzylbenzoat aus Benzylalkohol und Benzoylchlorid dar. —
Kraut (A. 152 [1869], 130) zeigte, daß sich Benzylbenzoat auch im
Perubalsam findet. — Cannizzaro erhielt den Ester in Eorm von farb¬
losen Kristallblättern, die unterhalb 20° schmolzen und beim Erkalten
lange flüssig blieben; den Sdp. fand er zu 345°. Kraut findet, daß der
Perubalsam bei der fraktionierten Destillation (am besten im Vakuum und
im Kohlensäurestrom) sich hauptsächlich in drei Anteile zerlegen läßt, von
denen der zweite, der gegen 300° übergeht, beim Verseifen Benzylalkohol
und Benzoesäure liefert; der Benzoesäurebenzylester bilde nach seinen
Beobachtungen eine farblose Flüssigkeit vom Sdp. 303—304° und d18iS —
1,114. Der erste Anteil war nicht völlig reiner Benzylalkohol, der dritte
Anteil Zimtsäurebenzylester usw.

Zur Synthese des Benzylbenzoats ist zu bemerken, daß Claisen
(B. 20, 647) diesen Ester durch mehrtägiges Erwärmen von 200 g Benz-
aldehyd mit einer Lösung von 1,5 Na in genügend Benzylalkohol auf dem
Wasserbade erhält. Cl. beobachtet den Sdp. 323—324°. — Kohn und
Trantom (Soc. 75, 1155) erhalten den Ester bei der Einwirkung von
NaOH auf Benzaldehyd in benzolischer Lösung unter Ausschluß von
Wasser: Sdp. 316,8°. — v. Pechmann (B. 31, 2645) gewinnt ihn durch
Erwärmen von Nitrosobenzoylbenzylamin mit Alkohol: Sdp. 323°.

Das Vorkommen des Benzylbenzoats ist in verschiedenen äthe¬
rischen Ölen konstatiert worden; es ist aber wahrscheinlich, daß dieser
Ester noch verbreiteter ist; nur seine schwere Flüchtigkeit mit Wasser¬
dämpfen dürfte bewirken, daß er aus dem Pflanzenmaterial nicht leicht
zu entfernen ist.

Amaryllidaceae.

Hesse (B. 36, 1459) stellt gelegentlich einer ausführlichen Unter¬
suchung des Tuberosenöls (Polyanthes Tuberosa) fest, daß die durch ge¬
eignete Behandlung abgetrennten Ester bei der fraktionierten Destillation
von 199° bis über 240° sieden. Durch Verseifen wurden unter anderem
Benzoesäure und Benzylalkohol erhalten. Hieraus geht hervor, daß ein
Teil der Ester jedenfalls aus Benzylbenzoat besteht.

Anonaceae.

Vom Ylang-Ylangöl wurde von Reychler (Bl. III, 11 [1894], 407,
576, 1045; 13 [1895], 140) und von Sch. u. Co. (Soh. 1901, II, 58) nach-
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gewiesen, daß sich in ihm Benzoesäure findet; Sch. u. Co. konstatierten
auch Salicylsäure. „Beide Säuren sind, teils an Methylalkohol, teils an
Benzylalkohol gebunden, in dem Öle in Gestalt von Estern vorhanden."
Ferner Sch. u. Co. (Sch. 1902, I, 64): „Die Benzoesäure des Ylang-
Ylangöls ist aber auch an Benzylalkohol gebunden in diesem Öle vor¬
handen. Dieses Resultat wurde erhalten beim Rektifizieren einer größeren
Menge des Öles mit Wasserdampf, wobei ein schwTer flüchtiger Rück¬
stand übrigblieb, der beim Verseifen in Benzoesäure und Benzylalkohol
zerfiel. Letzterer wurde durch seine Konstanten und durch Überführung
in Benzaldehyd und das bei 78° schmelzende Phenylurethan näher be¬
stimmt" (vgl. auch Sch. 1903, I, 79).

Hamamelidaceae.

Das ätherische Tolubalsamöl (Toluifera Balsamum Mill.) dürfte
Benzoesäure- und Zimtsäurebenzylester enthalten, da Busse (B. 9 [1876],
830) im Balsam selbst diese Ester nachwies. — Über das Vorkommen
des Benzylbenzoats im Perubalsamöl vgl. Ar. 237, 271. Vgl. auch
Keaut (B. 2, 180).

Rutaceae.

Gelegentlich einer ausführlichen Untersuchung des Neroliöls
(Sch. 1902, II, 61) wurde festgestellt, daß bei dem Verseifen des Destil¬
lationsrückstandes als Säure Benzoesäure und Phenylessigsäure er¬
halten werden. „Es ist wohl anzunehmen, daß beide Säuren nicht als
solche, sondern in Form von Estern im Öle enthalten sind. In Anbetracht
des hohen Siedepunktes der Fraktionen, in denen sie nachgewiesen wurden,
ist es wahrscheinlich, daß sie an Benzylalkohol oder Phenyläthylalkohol
gebunden sind." Vgl. ferner die ausführlichen Arbeiten über das Neroliöl
von Hesse und Zeitschel (J. pr. II, 64 [1901], 259) (vgl. Bestandteil
Benzylalkohol).

Physik. Eig. des Benzylbenzoats. Das Benzylbenzoat dürfte bei
323—325° sieden, sein Smp. liegt unter 20°; dws = 1,114 (Kbatjt).

Chem. Eig. des Benzylbenzoats. Das Benzylbenzoat läßt sich glatt zu
Benzylalkohol und Benzoesäure verseifen; es liefert mit Natriumäthylat
dieselbe Verbindung von C 6H 6 • C(CH 3 • ONa) • 0 ■CH 2 • C 6 H 5 , der sich auch
aus Benzaldehyd und CH 3ONa, ferner aus Methylbenzoat und C 6H 5 •
CR, • ONa bildet.

Die Identifizierung des Benzylbenzoats dürfte am besten durch den
hohen Siedepunkt sowie durch die Verseifung erfolgen. Die beiden
Komponenten Benzoesäure und Benzylalkohol sind einmal an dem
Smp. 121°, sowie an dem Phenylurethan des letzteren vom Smp. 78° zu
erkennen.

Die Konstitution ergibt sich aus der Aufspaltung und aus der Synthese.
— Wenn auch seit langer Zeit durch Synthese bereits von Canxizzaeo
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erhalten, wurde mit voller Sicherheit doch erst in den letzten Jahren
nachgewiesen, daß das Benzylbenzoat hei der Wasserdampfdestillation
mit in das ätherische Öl übergeht.

385. Benzoesauier Phenyläthylalkohol C 6H 5 COOCH 3 CH 2 C 6H 5 .

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Auch das Phenyläthylbenzoat
scheint sich als Bestandteil von ätherischen Ölen zu finden. Das Vor¬
kommen des freien Phenyläthylalkohols wurde besonders in den Posen
konstatiert, und zwar findet er sich weniger in dem Rosenöl selbst, als
in dem bei der Wasserdampfdestillation der Rosen abfallenden Destillations¬
wasser, da der Alkohol in Wasser leicht löslich ist. Gelegentlich der aus¬
führlichen Untersuchung des Neroliöls (Sch. 1902, II, 61) wurden durch
fraktionierte Destillation verschiedene Anteile erhalten; „Die Verseifung
eines Teiles der bei 82—97° unter 7—8 mm Druck siedenden Fraktionen,
deren Verseifungszahl 58 war, ergab eine honigartig riechende Säure, die
in gut ausgebildeten Blättchen aus Wasser kristallisierte. Rein schmolz
sie bei 76—7 7°, also wie Phenylessigsäure." Sch. u. Co. schließen daraus,
daß in Anbetracht des hohen Siedepunktes der Fraktion sowohl die Phenyl¬
essigsäure, als auch die sich gleichzeitig findende Benzoesäure an Benzyl-
alkohol oder Phenyläthylalkohol gebunden auftreten. — Hesse und Zeitschel
(J. pr. II, 64 [1901], 259) hatten schon vorher gelegentlich der Unter¬
suchung des Orangenblütenwasseröls durch Verseifung Geraniol neben
Phenyläthylalkohol nachweisen können, ebenso Phenylessigsäure.

In reinem Zustande ist das Phenyläthylbenzoat bisher nicht dar¬
gestellt worden. Seine Identifizierung dürfte am besten durch Verseifung
und Charakterisierung der Komponenten erfolgen.

Ester der Phenylessigsäure.

Obwohl die Phenylessigsäure und der Phenylacetaldehyd einen aus¬
gesprochen süßen Geruch besitzen, der in vieler Beziehung an den Ge¬
ruch einiger Blüten erinnert, so sind diese Verbindungen als Bestandteil

. äther. Öle bisher nur selten aufgefunden worden, der Phenylacetaldehyd
mit Bestimmtheit überhaupt noch nicht. Dagegen ist es gelungen, das
Vorkommen der Phenylessigsäure in Form von Estern als Bestandteile
äther. Öle festzustellen.
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386. Plienylessigsaurcr Benzylester C 6H 5 • CH 3 • COO • CH 2 • C 6H 5.

Vorkommen, Isolierung usw. Wie gelegentlich der Besprechung
der Ester der Benzoesäure erwähnt wurde, konnten bei der Unter¬
suchung des Neroliöls sowohl von seifen Hesses und Zeitschels (J. pr.
II, 64, 259; 66, 481), als auch von Sch. u. Co. (Seh. 1902, I, 47; 1902.
II, 61) nach dem Verseifen Phenylessigsäure, Benzylalkohol und Phenyl-
äthylalkohol nachgewiesen werden. H. und Z. kommen (J. pr. II, 66, 511)
zu dem Resultat, daß die in Wasser leichter löslichen Anteile, die Al¬
kohole, in größerem Prozentsatz im Orangenblütenwasseröl vorhanden
sind (50 —51°/ 0)> a ls i m Neroliöl (35—38°/0); von den Estern löse sich
in Wasser prozentual sehr viel mehr Anthranilsäuremethylester (im Ne¬
roliöl 0,6°/ 0 , im Wasseröl 12—16°/ 0), als Terpenalkoholester (im Neroliöl
15—16°/ 0, im Wasseröl 3—5°/ 0). Vorher (J. pr. II, 64, 259) hatten H.
und Z. bereits konstatiert, daß in dem vom Anthranilsäuremethylester
befreiten und verseiften Wasseröle Greraniol und Phenyläthylalkohol nach¬
gewiesen und charakterisiert werden können; die Verseifungslaugen ent¬
halten Phenylessigsäure.

Sch. u. Co. (Sch. 1902, II, 60) untersuchten ein Neroliöl, in welchem
sie nach Verseifung die Anwesenheit unter anderen von Phenylessig¬
säure und Phenyläthylalkohol nachweisen konnten. — Hiernach dürfte
anzunehmen sein, daß sowohl die Phenylessigsäure mit dem Benzyl- als
auch dem Phenyläthylalkohol verestert zusammen im Neroliöl bzw. im
Neroliwasseröl vorkommt.

Der phenylessigsäure Benzylester wurde von Slawik (B. 7,
1056) dargestellt.

Physik. Eig. des Phenylessigsäure -Benzylesters: Sdp. 317—319°
(Slaw.). — Hobgkinson (Soc. 37, 481): Sdp. 160 = 270°, d 17 = 1,0938.

Chem. Eig. des Phenylessigsäure-Benzylesters. Dieser Ester zerfällt
bei der Verseifung in seine Komponenten Phenylessigsäure vom Smp.
76,5° und Sdp. 265° und Benzylalkohol.

Die Eigenschaften des Phenylessigsäure-Benzylesters sind zu wenig
studiert, als daß weitere angegeben werden könnten. Wegen seines
hohen Siedepunktes dürfte es nur bei ganz vervollkommneten Apparaten
gelingen, durch Wasserdampfdestillation diesen in den Pflanzen enthaltenen
Ester überzutreiben. Die Identifizierung erfolgt wohl am besten durch
die Verseifung, da die Komponenten Phenylessigsäure und Benzylalkohol,
wie oben erwähnt, bequem nachgewiesen werden können. — Ebenso er¬
gibt sich die Konstitution aus den erwähnten Spaltungsprodukten.
Weitere Versuche mit diesem Ester, der ebenso wie der gleich zu be¬
sprechende Phenyläthylester erst in der letzten Periode als Bestandteil
äther. Öle aufgefunden wurde, müssen zeigen, inwieweit diese Ver¬
bindungen von Wichtigkeit und für die Parfümerie usw. verwertbar
sind. —
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387. Phenylessigsaurer Phenyläthylalkohol
C 6H 5 CH2 COOCH 2 CH 2 C 0H 6 .

Vorkommen, Isolierung usw. Was über das Vorkommen usw. des
phenylessigsauren Benzylalkohols gesagt wurde, gilt auch für den Ester
mit dem Phenyläthylalkohol. Es ist anzunehmen, daß im Neroliöl ebenso
wie im Neroliwasseröl die Phenylessigsäure verestert mit dem Phenyläthyl¬
alkohol vorkommt.

Physik, und ehem. Eig. des reinen Produktes können nicht angegeben
werden, da Beobachtungen über die Eigenschaften des reinen Esters bis¬
her nicht vorliegen.

Da dieser Ester mit Wasserdämpfen noch schwerer flüchtig sein muß
als der korrespondierende Benzylester, so ist es nicht ausgeschlossen,
daß er sich in Pflanzen noch häufiger findet, als er bisher konstatiert
worden ist. Weitere Versuche müssen auch nach dieser Richtung hin
Aufklärung schaffen.

Ester von Säuren der Benzolreihe mit ungesättigter Seitenkette,
die im Kern nicht durch Sauerstoff substituiert sind.

Korrespondierend dem Vorkommen von Bestandteilen ätherischer
öle, die zur Benzolreihe gehören, aldehydische oder alkoholische Natur
besitzen und in der Seitenkette ungesättigt, im Kern aber nicht durch
Sauerstoff substituiert sind, kommen außer den hierher gehörigen
freien Säuren auch ihre Ester vor. Es handelt sich jedoch in allen
Fällen hauptsächlich um Verbindungen der Cinnamylreihe. Wenn auch
der entsprechende Kohlenwasserstoff, das Propenylbenzol C GH 5 -CH:CH-CH 3
bisher als Bestandteil eines äther. Öles nicht aufgefunden worden ist, sondern
dafür das Styrol G 6HB-CH:CH 2 , ein Körper, den man sich durch C0 2-Ab-
spaltung aus der Zimtsäure entstanden denken kann, so hat man doch bis¬
her in ätherischen Ölen den Zimtalkohol, Zimtaldehyd und die Zimtsäure
aufgefunden. Genau so wie die Benzoesäure verestert in den ätherischen
Ölen auftritt mit Alkoholen der aliphatischen Reihe, der hydriert-eyk-
lischen und Benzolreihe — im letzteren Falle mit Alkoholen gesättigter
und ungesättigter Seitenkette —, so liegen die Verhältnisse analog bei
der Zimtsäure. Die Ester der Zimtsäure gehören zum Teil zu den am
längsten bekannten Verbindungen ätherischer Öle. Vielfach zeichnen sie
sich schon wegen des hohen Siedepunkts der Zimtsäure durch Schwer-
fliichtigkeit mit Wasserdämpfen aus, namentlich wenn der alkoholische Be¬
standteil ebenfalls hoch siedet, wie z. B. der Benzyl- oder Zimtalkohol.
Die Ester der Zimtsäure sind als Bestandteile ätherischer Öle nicht
allzu häufig verbreitet; das wichtigste Vorkommen dürfte dasjenige in
äther. Ölen sein, die durch Wasserdampfdestillation gewisser Balsame,
wie Tolu- und Perubalsam, gewonnen werden. Die Ester selbst besitzen
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nur schwachen, aber angenehmen Geruch; die Anwendung der Ester
bzw. der Balsame, deren Hauptbestandteil die Ester sind, dürfte auf
dem Auftreten von Zersetzungsprodukten, die einen angenehmen Geruch
besitzen, beruhen; so dürften sich Benzaldehyd, Zinitaldehyd, Alkohole,
Kohlenwasserstoffe usw. unter diesen Zersetzungsprodukten befinden.

Es ist aber vorauszuschicken, daß sich die Ester selbst durch an¬
genehmen Geruch auszeichnen.

Ester der Zimtsäure mit aliphatischen Alkoholen.

In einzelnen Fällen findet sich die Zimtsäure verestert mit Alkoholen
der Fettreihe; es handelt sich in diesem Falle um das Methyl- und
Athylcinnamat.

388. Zimtsäuremethylester (Methylclnnamat)
C 6H5 CH:CHC0 2 CH3.

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Obwohl die Zimtsäure als
Derivat des Cinnamylwasserstoffs bereits in den dreißiger Jahren des ver¬
gangenen Jahrhunderts in größerer Menge zur Verfügung stand, so
dauerte doch die Darstellung ihrer Ester längere Zeit, weil die anfangs
gebräuchliche Darstellungsweise der Ester — durch Einleiten von gas¬
förmiger Salzsäure in das Säure- und Alkoholgemisch — bei der Zimt¬
säure vielfach zu unerquicklichen Produkten führte, die erst durch lang¬
wierige fraktionierte Destillation getrennt werden konnten.

Kopp (A. 60, 269) berichtet im Jahre 1846 über Zimtsäure: er
stellte den Methyl- und Athylester durch Einleiten von Salzsäure usw.
dar. Jedoch dürfte Kopp keine reinen Verbindungen in Händen gehabt
haben. — Erst Anschütz und Kinnicutt (B. 11, 1219) bringen Daten
über physikalische Eigenschaften, die an reinem Material bestimmt
wurden, ebenso Wegeb (A. 221, 74).

Als Bestandteil ätherischer Öle wurde der bei gewöhnlicher Tem¬
peratur feste Zimtsäuremethylester durch die Untersuchungen von
v. Rombubgh im Jahre 1898 nachgewiesen (Koninglijke Akademie van
Wetenshapen te Amsterdam 1898, 550; vgl. Sch. 1899, I, 52). Außer¬
dem wurde von Sch. u. Co. (Sch. 1901, I, 62) im Wartaraöl dieser
Körper nachgewiesen.

Zingiberaceae.

Durch Wasserdampfdestillation des frischen Wurzelstockes der in
der Umgegend von Buitenzorg wild wachsenden ,,Ladja goah" genannten
Zingiberacee Alpinia malaccensisKoscoe erhielt v. Rombuegh 0,25 °/ 0 eines
angenehm riechenden äther. Öles: d 27 = 1,039—1,047, schwach rechts¬
drehend (0,25°—1,5° bei 200 mm Säulenlänge); das Öl erstarrte bei ge¬
ringer Abkühlung fast vollständig. Der kristallinisch ausgeschiedene
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Bestandteil erwies sich in allen seinen Eigenschaften als identisch mit
Zimtsäuremethylester, der damit zum erstenmal als Bestandteil eines
ätherischen Öles nachgewiesen worden war. — In einer späteren Mitteilung
(Amsterdam, 1900, 445) teilt v. Rombukgh mit, daß 700 kg frische
Blätter 1100 ccm = 0,16 °/ 0 Öl geliefert hätten: d 26 = 1,02, \a\ D = + 6,5°.
Durch fraktionierte Wasserdampfdestillation ließ sich Pinen aus diesem
Öl übertreiben, während 75°/ 0 Methylcinnamat schwerer flüchtig waren und
zurückblieben. — Auch das äther. Öl von Alpinia nutans Roscoe dürfte
Zimtsäureester enthalten. „Zimtsäureester sind wahrscheinlich auch im
ätherischen Öle einer anderen Alpiniaart, der Alpinia nutans Rose, ent¬
halten, denn die bei 255—265° übergehende Fraktion dieses Öles liefert
beim Verseifen eine bei 134° schmelzende Säure, die unzweifelhaft mit
Zimtsäure identisch ist" (Sch. 1899, I, 53).

Rutaceae.

Die Wartarafrüchte [Xanthoxylum piperitum D. C.) liefern (Sch. 1900,
I, 50; 1901, I, 62) ca. 2°/ 0 eines nach Koriander riechenden Öles, in
welchem Dipenten und Linalool nachgewiesen wurden. Außerdem wurde
durch fraktionierte Destillation ein hochsiedender Anteil abgetrennt, der
allmählich erstarrte: Smp. 36°, Sdp. 746 = 256°. Die Substanz stimmte in
allen ihren Eigenschaften mit dem Zimtsäuremethylester überein.

Physik. Eig. des Zimtsäuremethylesters. Anschütz und Kinnicutt
(B. 11, 1220): Smp. 33,4°, Sdp. 263°.

Wegeb (A. 221, 74): Sdp. 259,6°, <%,= 1,0415 usw. — Mol.-
Verbr. = 1213,6 Kai. vgl. Stohmann (J. pr. II, 40, 346). — Alle diese
Angaben beziehen sich auf synthetischen Zimtsäuremethylester.

Für Zimtsäuremethylester ausWartaraöl fanden Sch. u. Co.: Smp. 36°,
Sdp., ÄB = 256°.

Über das Brechungsvermögen vgl. Brühl (B. 29, 2907).
Chem. Eig. des Zimtsäuremethylesters. Beim Verseifen des Methyl-

cinnamats erhält man die beiden Komponenten Zimtsäure vom Smp. 133°
und Methylalkohol.

Die Identifizierung des Zimtsäuremethylesters dürfte durch den Smp.
36° und den Sdp. 256°, sowie durch Spaltung in Zimtsäure und Methyl¬
alkohol erfolgen.

Die Konstitution des Esters ergibt sich einerseits aus den Verseifungs-
produkten, anderseits aus dem Aufbau.

Zur Geschichte des Methylcinnamats ist zu bemerken, daß, obwohl
man die Ester der Zimtsäure schon seit sehr lange kennt, dennoch die
einzelnen reinen Verbindungen, namentlich auch das Methylcinnamat, erst
später bekannt wurden. Alle jene Harze und Balsame, welche Zimtsäure¬
ester enthalten, spielen eine große Rolle bei ihrer Anwendung zu religiösen
Zeremonien usw., da sich bei ihrer Zersetzung angenehm riechende Ver¬
bindungen, wie Benz- und Zimtaldehyd, ferner empyreumatische Öle, wie
Kresole usw., entwickeln, welche vielfach angenehmen Geruch verbreiten. —
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In nicht ganz reinem Zustande scheint Kopp im Jahre 1846 (A. 60, 269)
das Methylcinnamat in Händen gehabt zu haben. — In der Periode
1857—1872 beschäftigte man sich nicht näher mit dieser Verbindung. —
In der nächsten Periode, 1872 — 1887, erhielten Anschütz und Kinnicutt
im Jahre 1878 den Zimtsäuremethylester in festem Zustande und be¬
stimmten seine physikalischen Konstanten usw. — Erst in der letzten
Periode, 1887 bis zur Gegenwart, gelang es, das Methylcinnamat auch
als Bestandteil ätherischer Öle aufzufinden, und zwar wurde es zu 75°/ 0,
also zu einem außerordentlich hohen Prozentsatz, im Jahre 1898 von
v. Romburgh in einer Alpinia-S~pec.nachgewiesen; von Sch. u. Co. als¬
dann im Jahre 1901 in dem äther. Ol der Wartarafrüchte.

389. Zimtsäureäthylester C ßH 5 CH : CHC0 2 C 2H5 .

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Athylcinnamat wurde
gleichzeitig mit der Methylverbindung von Kopp (A. 60, 269; A. 95, 320)
dargestellt und seine physikalischen Konstanten von demselben Forscher
näher bestimmt. — Anschütz und Kinnicutt (B. 11, 1220) stellten im
Jahre 1878 diese Verbindung von neuem dar und fanden etwas abweichende
physikalische Daten, ebenso Weger (A. 221, 75) im Jahre 1883. —
Bbühl (A. 235, 19) vervollständigte im Jahre 1886 die Angaben über die
physikalischen Daten.

Die synthetischen Versuche sind sämtlich derartig ausgeführt worden,
daß man Salzsäure in die äthylalkoholische Lösung der Zimtsäure ein¬
leitete.

Als Bestandteil begegnet W. v. Miller (A. 178, 184) im Jahre 1877
zuerst demZiintsäureäthylester im flüssigen Stör a,x(LdquidambarOrientale).
Durch Wasserdampfdestillation konnten aus dem Storax geringe Mengen
von Zimtsäureäthylester gewonnen werden. Durch Verseifung der über¬
destillierenden Anteile gewann v. M. Zimtsäure und Methylalkohol.
Außerdem ist zu erwähnen, daß Plantamour (A. 30, 343) den Ester im
Perubalsam gefunden haben will, jedoch konnte Kraut (A. 152, 131) diese
Angabe nicht bestätigen. — Weitere Untersuchungen müssen diese Angaben
von neuem bestätigen. Über flüssigen Storax vgl. auch Laubenheimer
(A. 164, 289).

Später wies v. Rombuegh (Kon. Akad. van Wet, Amsterdam, Mai
1902, 618) nach, daß die flüssigen Anteile des ätherischen Öles von
Kaempferia Oalanga eine Fraktion Sdp. 30 = 155—165° geben, die durch
Verseifen in Zimtsäure und Äthylalkohol gespalten werden konnte, die
also im wesentlichen aus Zimtsäureäthylester bestand. Es war schwierig,
diesen Ester, der ca. den vierten Teil des Öles ausmachte, von einer
fast ebenso hoch siedenden Beimengung zu befreien; jedoch konnte die
Trennung durch 80°/ 0 igen Alkohol bewirkt werden, in dem die Haupt-
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menge des Esters sich löste; der sich nicht lösende Anteil war Pentadekan
C 15 H 32-

Physik. Eig. des Äthyleinnamats. Kopp (A. 95, 320): d20ti = 1,0498,
rf0 = 1,0656.

Weges (A. 221, 75): Sdp. 271°, d0 = 1,0662. — Feiedländeb (A. 221,
75): Smp. 12°. — Beühl (A. 235, 19): p, a = 1,55216. — Über elektr.
Leitv. vgl. Baetoli (G. 24, II, 164).

Chem. Eig. Durch Verseifung läßt sich das Äthylcinnamat in seine
Komponenten zerlegen.

Die Identifizierung des Zimtsäureäthylesters erfolgt einmal durch seine
physikalischen Konstanten (Smp. 12°, Sdp. 271°), alsdann durch die bei
seiner Verseifung entstehenden Spaltungsprodukte. — Aus der Spaltung
des Esters, sowie aus seiner Synthese ergibt sich auch die Konstitution.

Geschichtlich ist zu erwähnen, daß die Ausführung der Synthese des
Athylchmamats mit jener der Methylverbindung zusammenfällt, die Kopp
im Jahre 1846 ausführte. Als Bestandteil des Perubalsams glaubte
Plantamoue in den dreißiger Jahren bereits das Äthylcinnamat an¬
nehmen zu müssen, während Keaut dies in einer späteren Arbeit be¬
streitet. Erst die Untersuchungen von v. Millee ergeben, daß das Äthyl¬
cinnamat sich im ätherischen Ol des flüssigen Storax von Liquidambar
Orientale findet.

390. Zimtsaures Peruviol (Zimtsäurepcruvylester)
C e H 5 CH:CHCOOC 13 H 21 .

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Vollständigkeit halber
sei hier eine Verbindung erwähnt, die einen Ester der Zimtsäure dar¬
stellt, dessen Alkohol von Thoms (Ar. 237, 271; C. 1899, II, 316) im
Jahre 1899 im Perubalsam Myroxylonperuiferum L. nachgewiesen wurde
(nach Tschiech, Pharm. Centralhalle 46 [1905], 803, soll der sog. weiße
Perubalsam von Honduras von echtem weißem Perubalsam, der aus den
Früchten von M. Peireirae stammt, verschieden sein; im echten Balsam
lasse sich überhaupt keine Zimtsäure nachweisen, wohl aber Cumarin,
während der weiße Perubalsam von Honduras neben freier Zimtsäure
einen festen Harzester der Zimtsäure und ein Gemisch flüssiger Harzester
mit Alkohol enthalte). Wegen des außerordentlich hohen Siedepunktes
dürfte bei der Gewinnung der ätherischen Öle durch Wasserdampfdestil¬
lation sehr wenig von diesem Ester mit den Wasserdämpfen übergehen.

Vielleicht liegt in dem Peruviol ein olefinischer Alkohol vor wegen
seines geringen Volumgewichts; die Bromaddition ist in diesem Falle nicht
entscheidend, da im Peruviol ein konjugiertes System von zwei doppelten
Bindungen vorliegen kann, und letzteres glatt nur zwei Atome Br auf¬
nimmt.
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Die weiteren physik. und ehem. Eig. des Peruvylcinnamats müssen
durch erneute Versuche festgestellt werden (vgl. Bestandteil Peruvylbenzoat).
— Erst in den letzten Jahren ist von Thoms im Jahre 1899 auf das
Vorhandensein von Peruvylestern im Perubalsamöl aufmerksam gemacht
worden.

Zimtsäureester, deren alkoholischer Bestandteil der Benzol¬
reihe angehört.

391. Zimtsäurebenzylester = Ciiinamei'n C 0H 3 -CH: CH-C0 2 -CH 2 C 6H 5.

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Zimtsäurebenzylalkohol
gehört zu denjenigen Verbindungen, deren Isolierung aus dem Peru¬
balsam frühzeitig angegeben worden ist. Wird Perubalsam mit Kali¬
lauge geschüttelt, so bilden sich zwei Schichten. Stoltze nennt die
Ölschicht „Perubalsamöl" (vgl. Lit. Gm. 6, 638; A. 107, 208; 109, 255),
FeEmy bezeichnet sie als „Cinnamei'n", das von Piantamoue, Fbemy und
Deville und von Schabling näher untersucht wurde. Auch Kraut (B. 2
[1868], 180) beschäftigt sich wiederholt mit dem Perubalsamöl und zeigt,
daß daraus durch fraktionierte Destillation 1. nicht völlig reiner Benzyl-
alkohol, 2. als Hauptprodukt Benzoesäurebenzylester und 3. Zimtsäure¬
benzylester erhalten werden; letzterer destilliere bei ca. Quecksilbersiede¬
hitze. Die freien Säuren des Perubalsams bestehen aus Zimtsäure und
Benzoesäure. Delafontaine (Z. 1869, 156) beschäftigt sich ebenfalls mit
dem „Cinnameln" und konstatiert, daß es kein chemisches Individuum,
sondern ein Gemenge von unzersetzt destillierbarem Zimtsäurebenzylester
und nicht destillierbarem Zimtsäurezimtester sei. Durch Verseifen erhielt
er Zimtsäure einerseits und Benzylalkohol (Sdp. 205°) und Zimtalkohol
(Sdp. 222°) anderseits.

Gleichzeitig stellte Grimaux (Z. 1869, 157) den Zimtsäurebenzylester
synthetisch dar.

Mit der Zusammensetzung des „Cinnamei'ns" oder „Perubalsamöls"
beschäftigte sich außer anderen Forschern sodann Thoms (Ar. 237, 271);
er kommt zu dem Besultat, daß das „Cinnameln" im wesentlichen aus
Estern der Benzoesäure und Zimtsäure mit Benzylalkohol und Peruviol
bestehe. — Schließlich sei eine Arbeit von Tschiech erwähnt (Pharm.
Centralh. 46 [1905], 803), in welcher ausgeführt wird, daß der echte weiße
Perubalsam (Myroxylon Peireira) verschieden sei von dem sog. weißen Peru¬
balsam von Honduras, und daß der echte Balsam überhaupt keine Zimt¬
säure, dagegen Cumarin enthalte.

Über ein weiteres Vorkommen des Benzylciunamats im Liquidambar
Orientale vgl. Laubenheimeb (A. 164, 289). L. glaubt Benzylalkohol
nachgewiesen zu haben. „Sollte sich diese Tatsache als sicher bestätigen,



Liliaceae.

Das Xanthorrhoeaharzöl (Acaroidharz) von Xanthorrhoea hastilis
ß. Br. enthält, wie verschiedentlich festgestellt worden ist, unter anderem
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so würde das Vorkommen des Benzylalkohols in Form des Zimtsäure¬
äthers im Storax ein neues Band zwischen diesem und dem sonst so
nahe verwandten Peruhalsam knüpfen, der nach Kraut hauptsächlich aus
Zimtsäurehenzyläther hesteht, aher auch nach Marc Delafontaine Zimt¬
säurezimtäther (Styracin) enthält."

Physik. Eig. des zimtsauren Benzylalkohols: Smp. 39° (Grimaux,
C. r. 67, 1049; Z. 1869, 157); er siedet bei ca. 350° unter Zersetzung in
Zimtsäure und ölige Substanzen (für ein durch Kochen von Benzylchlorid
mit zimtsaurem Na und Alkohol künstlich erhaltenes Produkt).

Chem. Eig. des zimtsauren Benzylalkohols. Der Ester läßt sich durch
Verseifen in Zimtsäure und Benzylalkohol spalten.

Durch diese Spaltungsprodukte erfolgt auch der Beweis für die Kon¬
stitution und die Identifizierung. — Geschichtlich gehört das Benzyl-
cinnamat besonders der Mitte des vergangenen Jahrhunderts an, aber
bis zur Gegenwart hat man noch nicht von diesem. Körper in absolut
reinem Zustande die physikalischen usw. Daten in einwandfreier Weise
bestimmt.

392. Zimtsäurephenylpropylester C 6H 5 CH : CHC0 3 CH 2 CH 2 C 6 H 6 .

Vorkommen, Isolierung und Synthese, v. Miller (A. 188, 184) be¬
richtet im Jahre 1877 über die chemischen Verbindungen im flüssigen
Storax (Liquidambar Orientale) (vgl. Methylcinnamat). Durch geeignete Be¬
handlung gelingt es v. M. aus dem flüssigen Storax das „Styracin" usw.
abzuscheiden; schließlich wurde mit Wasserdampf destilliert, wobei der
leichter flüchtige Zimtsäureäthylester überging, während der viel schwerer
flüchtige Phenylpropylester zurückblieb. Dieser in dem sog. „Rohstyracin' :
neben dem „Styracin" sich findende Phenylpropylester wird alsdann (A. 189,
338) von v. M. weiter untersucht, v. M. glaubt annehmen zu müssen, daß
das „Styrokampfen" van't Hofes (B. 9, 5, 1333) ev. ein Zersetzungs¬
produkt des Zimtsäurephenylpropylesters sei; letzterer lasse sich nicht
unzersetzt destillieren, sondern liefere hierbei ein Produkt, das mit dem
van't HoFFschen „Styrokampfen" gleiche Zusammensetzung habe. Durch
Verseifungjerhielt v. M. aus dem Ester einerseits Zimtsäure vom Smp. 133°,
anderseits Phenylpropylalkohol vom Sdp. 235°. — Durch Reduktion des
„Dibromstyracins" mit Zink und einer alkohol. Lösung von Atherschwefel-
säure war v. M. imstande, den Zimtsäurephenylpropylester synthetisch
zu gewinnen.

Über das weitere Vorkommen des Esters ist folgendes zu erwähnen:
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zweifellos den Ester der Zimtsäure; Hildebrand glaubt, daß außer dem
„Styracin" (Zimtsäurezimtester) auch geringe Mengen von Zimtsäurephenyl-
propylester vorkommen (Ar. 214 [1896], 703).

Hamamelidaceae.

Der Nachweis des Vorkommens des Zimtsäurebenzylesters im flüssigen
Storax (LiquidambarOrientale) durch v. Milleh wurde oben bereits erwähnt.

Das ätherische Ol aus amerikanischem Storax (Liquidambar
styracifluum L.) untersuchten bereits Bonastre (Journ. de Pharm. II, 16
[1830], 88; II, 17 [1831], 338), ferner Peocteb (Am. Journ. Pharm. 29
[1857], 261; 38 [1866], 33) und Habbison (Ar. 206 [1875], 541). v. M.
(Ar. 220 [1882], 648) zeigte, daß es Styrol und wahrscheinlich ein Terpen
enthält. Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daß der amerikanische
Storax außer etwas Zimtsäurephenylpropylester im wesentlichen aus
„Styracin" besteht.

Physik. Eig. des Zimtsäurephenylpropylesters. Bildet ein zähflüssiges
Ol, das sich nicht unzersetzt destillieren läßt.

Chem. Eig. des Zimtsäurephenylpropylesters. v. Miller (A. 189, 354)
verseift Zimtsäurephenylpropylester und erhält die Komponenten, Zimt¬
säure vom Smp. 133° und Phenylpropylalkohol vom Sdp. 235°. — Durch
Einwirkung von Brom auf Zimtsäurephenylpropylester gewann v. M.
„Styracindibromür" vom Smp. 151°, wobei das Brom demnach Wasser¬
stoff im Alkoholradikal ersetzt und Zimtsäurephenyldibrompropylester ge¬
bildet hat. Jedoch gelang es v. M. auch, das „Styracintetrabromür" zu
erhalten, in dem nicht nur Substitution durch Brom, sondern auch Addition
an die doppelte Bindung stattgefunden hat.

Die Identifizierung erfolgt durch Verseifung zu Zimtsäure und Phenyl¬
propylalkohol; letzterer Alkohol wurde von Rügheimer (A. 172, 123) aus
„Styron" (Zimtalkohol) durch Eeduktion gewonnen, außerdem wird er als
Nebenprodukt bei der Darstellung des Styrons aus Storax erhalten; der
Phenylpropylalkohol liefert bei der Oxydation (Chromsäure und Eisessig
Hydrozimtsäure vom Smp. 49°.

Die Konstitution des Zimtsäurephenylpropylesters ergibt sich aus
seinem Aufspaltungsprodukten und seiner Synthese.

Die Feststellung aller erwähnten Reaktionen und die Synthese fällt
im wesentlichen in die Periode 1872 bis 1887 bzw. 1887 bis zur
Gegenwart.

Anhangsweise sei das

Zimtsaure Xantkoresinotannol

erwähnt, welches von Hildebrandt (Ar. 234 [1896], 703) in dem Xan-
thorrhoeaharz (Xanthorrhoea hastilis R. Br.) angenommen wird. Jedoch
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liegen genauere Mitteilungen darüber nicht vor. Des hohen Siedepunktes
der Komponenten wegen müssen wir annehmen, daß dieser Ester mit
Wasserdämpfen außerordentlich schwer flüchtig sein muß, daher sich als
ätherisches Ol nur in geringen Mengen gewinnen lassen dürfte. Neuere
Untersuchungen müssen weitere Eigenschaften dieser Verbindung fest¬
stellen.

Ester der Zimtsäure mit ungesättigten Alkoholen der
Benzolreihe.

393. Styracin (Zimtsäurezimtester)
C 18 H 10 O 2 = 06H6 -CH:CH-CO-O.CH 2 -CH:CH.C 6HB.

Vorkommen, Isolierung usw. Bonastee hatte bereits in den Jahren
1827 und 1831 (Journ. de Pharm. Juni 1831, 338) aus dem flüssigen Storax
(Liquidainbar styraeifluum) einen Körper isoliert, den er Styracin nannte.
Simon (A. 31, 265) beschäftigte sich ausführlich mit dem Hauptbestand¬
teil des flüssigen Storax bzw. mit dem „Styracin", um festzustellen,
ob die beim Verseifen entstehende Säure Zimt- oder Benzoesäure sei.
S. erhielt durch Oxydation Benzaldehyd, ferner gelang es ihm, den Kohlen¬
wasserstoff „Styrol" zuerst darzustellen. Für das „Styracin", nahm er die
Formel „C 12 H 22 0 2" an. Toel (A. 70, 1) bringt im Jahre 1849 wichtige
Mitteilungen über das „Styracin" indem er den Smp. 44°, Analyse zu
„C 60 rl 28 O e " angibt, womit aber die Zahlen von Maechand nicht überein¬
stimmen. Durch Zersetzung mit Kali erhält er Zimtsäure und „Styron";
für letzteres findet er den Smp. 33°, er berechnet aber ebenfalls eine
nicht richtige Formel für das Styron.

Steeckee (A. 70,10) veröffentlicht dann in demselben Jahre eine Arbeit
„Über die Konstitution des Styracins" und findet, daß eine gewisse Ana¬
logie in der Konstitution des „Styracins" mit der der natürlich vor¬
kommenden Fette vorhanden sei, ebenso besonders mit jener der gepaarten
Alkoholverbindungen. Das „Styron" sieht Ste. richtig als den „Alkohol
der Zimtsäure" C 9 H 10 O an, die Zusammensetzung des Styracins gibt er
zu C 18 H 16 0 2 an, wonach das Styracin Zimtsäure + -alkohol — 1 Mol.
Wasser sei.

Kopp (l'Institut 1848, 805; 0. r. 1850, 540) und Plantamoue (A. 22,
239; 30, 341) hatten sich ebenfalls mit dem Styracin beschäftigt.

Im Jahre 1857 kannte man demnach die Bruttoformel des „Styracins'^
und wußte besonders auf die Annahme von Stkeckee hin, daß das Styracin
ein Ester der Zimtsäure mit dem Zimtalkohol sei; jedoch kannte man
die nähere chemische Natur dieser beiden Komponenten noch nicht. Wir
wissen aus den Mitteilungen über diese beiden letzteren „Bestandteile",
daß die Frage nach ihrer Konstitution erst in der Periode 1857—1872
gelöst wurde.

Skmmler, Äther. Öle. IV 21
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Am Ende der nächsten Periode, 1857—1872, sehen wir also über
die Zusammensetzung des Styracins vollkommen klar.

Zur Darstellung des Styracins aus dem flüssigen Storax ist zu
bemerken, daß man nach v. Miller (A. 188, 200) nitrierten Storax so
lange mit verd. Natronlauge waschen soll, als sich letztere noch färbt:
schließlich wäscht man mit kaltem Wasser und kristallisiert den Rück¬
stand aus Alkohol um. Oder man destilliert flüssigen Storax mit Wasser¬
dampf aus, kocht den Rückstand ^mehrere Male mit Sodalösung zur
Entfernung der Säuren usw. und mazeriert das zurückbleibende Harz mit
kaltem Weingeist.

Das Styracin dürfte in den Pflanzen noch weiter verbreitet sein, als
man bis jetzt festgestellt hat, jedoch die außerordentlich schwere Flüchtig¬
keit mit Wasserdämpfen hindert eine größere Ansammlung in den äther.
Ölen selbst.

Liliaceae.

Nach Hildebrand (Ar. 234 [1896], 703) findet sich im Xanthor-
rhoeaharz (Xanthorrhoeahastilis R. Br.) auch Styracin.

Hamamelidaceae.

Im amerikanischen Storax [LiquidambarstyracifluumL.) findet sich
nach den Untersuchungen von v. Miller (Ar. 220 [1882], 648), sowie
nach den älteren Forschungen (vgl. oben und Zimtsäurephenylpropylester)
außer Styrol, einem Terpen, Styracin usw. Zimtsäurephenylpropylester, aber
weder Zimtsäureäthylester, noch Zimtsäurebenzylester.

Der flüssige Storax {Liquidambar OrientaleM.) enthält, wie oben
mitgeteilt, Styrol, „Styrokampfen", ferner die schwer flüchtigen Zimtsäure¬
ester des Äthyl-, Benzyl-, Phenylpropyl- und Zimtalkohols (Laubenheime r,
A. 164 [1872], 289; v. Miller, A. 188 [1877], 184).

Phys. Eig. des Styracins. Smp. 44° (v. Miller, A. 188, 200), dWA = 1,085
(in flüssigem, unreinem Zustande) (Scharling, A. 97, 91); es löst sich in
3 Tl. kochenden und 20—22 Tl. kalten Alkohols, in 3 Tl. kalten Äthers
(Simon, A. 31, 273).

Chem. Eig. des Styracins. Das Styracin läßt sich durch Verseifung
in seine Bestandteile Zimtalkqhol und Zimtsäure zerlegen. — Vermöge
der doppelten Bindungen in diesen beiden Komponenten ist das Styracin
befähigt, Halogene zu addieren. So stellte Toel (A. 70, 6) ein Tetra-
chlorstyracin C 18 H 12 C1 40 2 als zähe, klebrige Masse dar, die bei der
Behandlung mit alkohol. Kali Chlorzimtsäure liefert. — Das Styracin-
dibromid C 9H 7O a -CH 2 -CHBr • CHBr-C e H6 erhält v. Miller (A. 189,
344): Smp. 151°; es liefert bei der Reduktion mit Zn und H 2S0 4 in alkoh.
Lösung Zimtsäurephenylpropylester. — Derselbe Forscher erhält auch das
Styracintetrabromid C 9H 7Br 20 2 -C,,H 9Br 2 als zähes Harz, das bei der
Behandlung mit Natriumamalgam in Hydrozimtsäurephenylpropyl-
ester C 9H 9 0 2 • C 9H n übergeht.
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Die Identifizierung des Styracins erfolgt durch den Smp., sowie
durch die bei der Verseifung entstehenden Spaltungsprodukte, Zimtsäure
(Smp. 133°) und Zimtalkohol (Styron; Smp. 33°), die als solche leicht zu
charakterisieren sind. Strecker (A. 93, 370) führte den Zimtalkohol
durch Oxydation mit Platinmohr in Zimtaldehyd über.

Die Konstitution des Styracins ergibt sich aus den Spaltungsprodukten
Zimtsäure und Zimtalkohol. — Geschichtlich interessant ist, daß das
Styracin zu denjenigen chemischen Verbindungen gehört, die schon in den
zwanziger Jahren, so von Bonastre 1827, in -verhältnismäßig reinem
Zustande gewonnen wurden, auch in den dreißiger Jahren alsbald analysiert
wurden, jedoch erst die wahre Bruttoformel von Strecker im Jahre 1849
erschlossen wurde. Auch die Natur der Komponenten Zimtsäure und
Zimtalkohol, die dieser Forscher alsbald gleichzeitig annahm und deren
Vorhandensein von den späteren Forschern bewiesen wurde, erkannte man
bald. Nichtsdestoweniger kommt das Styracin als Bestandteil ätherischer
Ole doch sehr selten vor, da es außerordentlich schwer mit "Wasserdämpfen
flüchtig ist. Immerhin hat dieser Ester großes Interesse, weil wir seinen
Spaltungsprodukten bzw. Abkömmlingen desselben häufiger in der Natur
begegnen und weil die Harze und Balsame, welche das Styracin enthalten,
grade wegen dieses Gehalts an Ester Verwendung finden, indem, wie wir
sahen, die Spaltungsprodukte, die besonders beim Erhitzen entstehen,
äußerst angenehm riechen.

Ester von Säuren der Benzolreihe, welche im Kern durch Sauer¬
stoff substituiert sind.

Ester von gesättigten Säuren.

Einwertig substituierte Benzoesäureabkömmlinge.

Bei der Besprechung der Kohlenwasserstoffe, Phenole, Äther, Alkohole,
Aldehyde, Säuren usw. konnte festgestellt werden, daß sich in jeder Reihe
auch solche Benzolabkömmlinge als Bestandteile äther. Öle nachweisen
lassen, welche im Kern Sauerstoffsubstitution erfahren haben, d. h. Phenole.
Phenoläther usw. darstellen. Besonders häufig waren es Allyl- bzw.
Propenylphenole oder deren Äther, denen wir begegneten, so dem Anethol,
Eugenol, Safrol, Vanillin usw. Auch die zugehörigen Säuren kommen,
wenn auch nur selten, als Bestandteile vor, so z. B. die Anissäure. Es
ist deshalb von Hause aus wohl anzunehmen, daß sich als Bestandteile
äther. Öle auch Ester finden werden, welche gleichzeitig Phenole sind bzw.
Phenoläther darstellen. Aber gerade die Ester, die mit erwähnten Ver¬
bindungen, wie mit dem Anethol usw., verwandt sind, treten selten als
Bestandteile äther. Öle auf. Hieraus geht hervor, daß die Bildung des

21*'
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Eugenols, Vanillins usw. in der Pflanze nicht durch die zugehörigen
Säuren hindurchgehen dürfte, sondern daß umgekehrt letztere Verbin¬
dungen in der Pflanze aus den Säuren entstehen. Nur eine einzige Aus¬
nahme treffen wir an, das ist der Salicylsäuremethylester; es findet
sich zwar der Salicylaldehyd ebenfalls als Bestandteil äther. Öle, aber
nur selten, dagegen ist gar nicht bekannt das zugehörige Allyl- bzw.
Propenylderivat. Auch sonst könnte auf den ersten Blick das Vorkommen
des Salicylsäuremethylesters als Ausnahme erscheinen, insofern als der
Salicylsäuremethylester ein o-Oxybenzoesäurester ist und wir es gewöhnlich
bei den hier in Betracht kommenden Verbindungen mit p- bzw. m-Deri-
vaten der Benzolreihe zu tun haben; natürlich kommen auch, aber seltener,
o-substituierte Verbindungen vor.

394. Salicylsäuremethylester (Gaultheriaöl).

r H XOOCH 3
C 6H 4< 0H

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Dafür, daß die Bildung der
ätherischen Öle im Pflanzenorganismus vielfach durch Glykoside hindurch¬
geht, bietet der Salicylsäuremethylester ein recht deutliches Beispiel.
Anderseits ist jedoch nicht gesagt, daß überall, wo sich Salicylsäuremethyl¬
ester als Bestandteil äther. Öle nachweisen läßt, dieser Ester auch aus
einem Glykosid entstanden sein muß, sondern es findet sich der Ester
vielfach bereits fertig gebildet vor. So konnte van Romburgh (R. 13,
425) nachweisen, daß die Cocablätter (Erythroxylon Gooa Lam.) bereits
fertig gebildetes Methyls alicylat aufweisen, so daß in diesem Falle der
Ester nicht erst durch Fermentation der Blätter, wie z. B. bei der Rinde
von Betula lenta entsteht. Von Schneegans und Gebock (Ar. 232 [1894],
437) wurde im Jahre 1894 das Gaultherin in der Rinde von Betula
lenta aufgefunden. Bereits Pkocter hatte im Jahre 1843 (Am. Journ.
Pharm. 15, 241) die Vermutung ausgesprochen, daß das äther. Öl in der
Rinde von Betula lenta nicht fertig gebildet vorkomme, sondern durch
Wechselwirkung zweier Verbindungen unter Zufuhr von Wasser gebildet
werde, genau so, wie sich die Bildung des Bittermandelöls aus dem
Amygdalin usw. vollziehe. Erst Schneegans (Journ. der Pharm, von Els.-
Lothr. 23 [1896], 17) zeigte, daß das Ferment Betulase sei und daß
das Gaultherin (vgl. oben) durch dieses Ferment unter Mitwirkung von
Wasser gespalten werde:

c, ji..o. + a,o = c 6h 4<S2°" CH3 + C6Hl2 ° 6'
Gaultherin Salicylsäure¬

methylester
Traubenzucker
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Sehr interessante weitere Beobachtungen über die Entstehung des
Salicylsäureesters aus diesem Glykosid auch in anderen Pflanzen machte
Boukqüelot (C. r. 119, 802); er zeigte, daß die Wurzeln verschiedener
Polygalaarten, ferner die Stengel von Monotropa Hypopitys bei der Destil¬
lation mit Wasserdampf Methylsalicylat geben und daß in ihnen wahr¬
scheinlich ein Glykosid vorhanden ist, welches bei der Einwirkung eines
Ferments Zucker und Methylsalicylat liefert. Als B. (C. r. 122, 1002) die
Wurzel von Mon. Hyp. mit Alkohol extrahierte, erhielt er eine geruchlose
zähflüssige Masse, die beim Erwärmen mit Schwefelsäure Methylsalicylat
gab. Ferner zeigte B., daß das Glykosid von M. Hyp. auch gespalten
wird durch ein Ferment, und daß in den Wurzeln von Spiraea Ulmaria, S.
filipendula und S. salicifolia, in den Wurzeln von Polygala, in der Rinde
von Betula lenta, in den Blättern von Gaultheriaprocumbensund schließlich
in den Blumenblättern von Azalea ein Ferment vorhanden ist. Schon
Schneegans und Gebock hatten gefunden, daß das Gaultherin, um das es
sich nach den Angaben von Boubquelot in diesen Fallen handelt, weder
durch Speichelferment, noch durch das Emulsin der Mandeln, noch durch
Malzdiastase gespalten wird; auch Boukqüelot machte an seinem Glykosid
dieselbe Erfahrung.

Schließlich sei erwähnt, daß nach den Untersuchungen von van Rom-
bchctH (vgl. Sch. 1898, II, 51) von einer sehr großen Anzahl unter¬
suchter Pflanzen das Destillat der frischen Blätter keine Reaktion auf
Methylsalicylat gab, daß dagegen Reaktion eintrat bei denjenigen Blättern,
welche am Tage vor der Destillation gepflückt waren; also auch hiernach
muß das Methylsalicylat glykosidartig gebunden sein.

Der Salicylsäuremethylester gehört zu denjenigen Verbindungen,
welche seit sehr langer Zeit bekannt sind. Das Wintergrünöl {Gaul¬
theria procumbens) (kanadischer Tee) wird von einer in Nordamerika, nament¬
lich in New Jersey häufig wachsenden strauchartigen Ericacee gewonnen
und wurde schon seit langer Zeit zum Parfümieren der verschiedensten
Stoße benutzt. Daß diese Pflanze einen ähnlichen Geruch besitzt wie die
ebenfalls in Nordamerika einheimische Betula lenta L., wurde bereits im
Jahre 1818 beobachtet (Bkielow, Am. Med. Bot. Boston 1818, Bd. II,
28, 241). Eine chemische Untersuchung des Gaultheriaöls nahm jedoch
erst Cahoues im Jahre 1843 (A. 48, G0; A. eh. III, 10, 327; 27, 5) vor.
Gleichzeitig beschäftigte sich Peoctee (A. 48, 66) mit diesem Ol; jedoch liegen
von seiten Pe's. keine Analysen vor, so daß aus den Beobachtungen Cahoues
allein die wichtigen Schlüsse zu ziehen sind. Die Salicylsäure war kurz
■vorher von Pieia (A. 30, 165) durch Oxydation des Salicylaldehyds bzw. des
Saligenins, ferner von Geehardt (A. 45, 21) durch Schmelzen des Salicins
mit Kalihydrat, sowie von Delalande (A. 45, 336) durch Verschmelzen
des Cumarins mit Kalihydrat dargestellt worden. Wir sehen, daß nach
der Entdeckung der Salicylsäure durch Pieia am Ende der dreißiger Jahre
des vergangenen Jahrhunderts diese Säure auch alsbald auf verschiedene
andere Weise gewonnen wurde. Die Entdeckung von seiten Cahoues jedoch
machte das Gaultheriaöl zum wichtigsten Ausgangsniaterial für die Dar-
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Stellung von Salicylsäure. Cahoues stellte gleichzeitig den Salicylsäure-
methylester künstlich dar und fand, daß er identisch sei mit dem Gaul-
theriaöl. Interessant ist die Aufklärung der Konstitution des Gaultheriaöls
als Methylsalicylat von Seiten Cahoues auch deswegen, weil zum ersten Mal
der Methylalkohol als Bestandteil eines Pflanzenstoffs nachgewiesen wurde:
„Ohne mir für den Augenblick Rechenschaft geben zu wollen, wie das
Methyloxyd in diesem Öle entsteht, mache ich nur auf einen merkwürdigen
Umstand aufmerksam, daß man nämlich hier den Holzgeist, der bisher
nur unter den Produkten der trockenen Destillation beobachtet wurde,
in einer unter dem Einfluß der Vegetation entstandenen Materie findet."
(Über das Vorkommen einer Äthyloxydverbindung in dem Peruvianischen
Balsam siehe Plantamoub, A. 30). Cahoues beobachtete, daß das Gaul-
theriaöl sich wie eine Säure verhält, „obwohl es die Zusammensetzung
eines neutralen Äthers besitzt".

Die Untersuchungen Gerhaedts „Über neue Salicylverbindungen"
(C. r. 38, 32; A. 89, 360) bringen im Jahre 1854 weitere Aufklärung über
die saure Natur des Gaultheriaöls. G. ersetzt H durch Halogen, durch
Benzoyl usw.; er faßt das Methylsalicylat sehr richtig auf als eine Ver¬
bindung, die sich ähnlich wie ein Alkohol verhält. „In der Tat ist nichts
leichter als die Ätherarten der Salicylsäure zu ätherifizieren, wie man
den Weingeist oder Holzgeist ätherifiziert." Geehaedt nimmt also richtig
an, daß in den Ätherarten der Salicylsäure ein Wasserstofiatom im Radikal
„Salicyl" noch zu ersetzen sei. — Auch Cahoues (C. r. 39, 256; A. 92,
315) stimmt den Ansichten Geehaedts bei und stellt durch Einwirkung
von Jodmethyl und Kali auf Gaultheriaöl usw. Methyl-Gaultheriaöl usw.
dar, Verbindungen, die sich nunmehr als vollkommen indifferent erweisen.

Aus den gebrachten Mitteilungen erkennen wir demnach, daß man
am Ende dieser Periode, im Jahre 1857, zweifellos über die Bruttoformel
des Gaultheriaöls im klaren war, daß man ferner wußte, daß dieses Öl
eine ätherartige Verbindung der Salicylsäure mit dem Methylalkohol war.
Natürlich hatte man noch nicht einen näheren Einblick in die scheinbar
doppelt saure Natur der Salicylsäure; anderseits wußte man nach den
Untersuchungen Geehaedts, daß sich die Salicylsäure teils wie eine Säure,
teils wie ein Alkohol verhält.

Erst zu Beginn der nächsten Periode, 1857—1872, wurde die Salicyl¬
säure in ihrer Konstitution aufgeklärt (vgl. „Bestandteil" Salicylsäure und
Salicylaldehyd), namentlich zunächst durch die Synthese Kolbes usw.
Am Ende dieser Periode, im Jahre 1872, war demnach jeder Zweifel an
der Konstitution des Gaultheriaöls behoben.

Die chemische Identität des ätherischen Öls von Betula lenta mit dem
Gaultheriaöl wurde bereits im Jahre 1843 von Peoctee (Am. Journ.
Pharm. 15, 241) dargetan. — Beoughton (J. 1876, 588) zeigte alsdann,
daß das äther. Öl von Andromeda Leschenaultii, die in großer Menge auf
den Neilgherriehügeln wächst, fast nur aus Salicylsäuremethylester besteht.

Köhlee (B. 12, 246) teilte im Jahre 1879 mit, daß die ätherischen
Ole von Gaultheria punctata und 67. leucocarpadieselben Bestandteile auf-
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weisen wie das Wintergriinöl, nachdem de Vkij schon vorher darauf auf¬
merksam gemacht hatte (siehe später).

In rascher Aufeinanderfolge wurden in den achtziger und neunziger
Jahren his zur Gegenwart eine große Anzahl ätherischer Öle aufgefunden,
welche Methylsalicylat enthalten. Es hat sich herausgestellt, daß dieser
Ester außerordentlich verbreitet im Pflanzenreich ist, besonders in Ölen,
deren Stammpflanzen zu den Leguminosen gehören. Jedoch zeigt es sich,
daß dieser Ester auch in Pflanzen, die verwandtschaftlich weit auseinander¬
stehen, angetroffen wird.

Kbemees und James (Pharm. Bev. 16 [1898], 100 ff.) bringen eine
Zusammenstellung aller derjenigen Pflanzen, in deren ätherischen Ölen
der Ester bis zu ihrer Veröffentlichung nachgewiesen wurde, van Bom-
bübgh (Akad. der Wissensch. zu Amsterdam 1898) untersuchte 900 Pflanzen
auf Methylsalicylat und fand, daß 160 davon, also ca. 18°/ 0 ein diesen
Ester enthaltendes Destillat lieferten. Wie oben erwähnt, wurden nur dann
Ole mit einem Gehalt an Methylsalicylat erhalten, wenn die Blätter
einen Tag vor dem Destillieren gepflückt worden waren. Im folgenden
sollen die Familien angeführt werden, aus denen Pflanzen untersucht
"wurden,welche, mit Wasserdampf destilliert, ein Öl lieferten, in dem sich
Salicylsäuremethylester nachweisen ließ. Das Vorkommen dieses Esters
ist nicht auf einen bestimmten Pflanzenteil beschränkt, sondern sowohl
Wurzeln wie Blätter, Blüten und Binde weisen unter Umständen davon auf.

Taxaceae.

Nach van Bombubgh (Boitenzobg 1897, 37; 1898, 29) kommt in
Hodocarpuschinensis Wall, und P. Nagera B. Braun Methylsalicylat vor.

Gnetaceae.

Gnetum Gnemon L. ß ovalifolium enthält nach v. Bombubgh (a. a. O.)
ebenfalls Salicylsäuremethylester.

G rammeae.

Auch in verschiedenen Spezies der Gramineen findet sich nach v. B.
Methylsalicylat.

Amaryllidaceae.

Vom Tuberosenblütenöl (Polyanthes Tuberosa)stellt Hesse (B. 36
[1903], 1459) fest, daß in dem aus der Pomade gewonnenen Öle Salicyl¬
säuremethylester vorkommt, im Extraktöl dagegen nicht.

Betulaceae.

Das Vorkommen des Salicylsäuremethylesters im äther. Öl von Betula
hnta L. wurde eingangs erwähnt; es wurde von Peocteb im Jahre 1847
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in ihm entdeckt, nachdem man schon lange vorher auf die Ähnlichkeit
des Geruchs mit dem G-aultheriaöl aufmerksam geworden war. — Auch
in Betida lutea Michaux dürfte Methylsalicylat vorkommen, jedoch ist es
darin noch nicht sicher nachgewiesen.

Fagaceae.

In der Abteilung der Cupuliferae findet sich ebenfalls in einzelnen
Species nach v. K. Methylsalicylat, so in Gastanopsis javanica A. D. C,
C. javanica Miq. var., C. Tungurrut Miq., C. spec. Banglca, Quercus spec.,
Q. bancana Scheff., Q. glandulifera Bl., Q. Junghuhnii Miq. (Destillat reagiert
alkalisch), Q. Teysmannii Miq.

Moraceae.

Die Unterfamilie Artocarpaceae ist nach v. R ebenfalls reich an
Methylsalicylat: Cecropia Schiedenana Kitsch., Ficus elastica Roxb.. F. ben-
jamina L., F. benjamina L. var. crassinerve, F. annulata Bl., F. geniculata
King, F. pilosa Reinw., F. pilosa var. chrysocannia ?, F. retusa IL. var. nitida,
F. xylophylla Wall., Streblus mauritianus BL, Sloetia sideroxylon T. et B.

Urticaceae.

Die Species Gironniera subaequalis Planch., G. spec. Ambon enthalten
Methylsalicylat.

Menispermaceae.

Vereinzelt findet sich nach v. R. in einigen Species auch dieser
Familie der Ester.

Anonaceae.

Sch. u. Co. (Soh. 1900, I, 48) weisen in dem äther. Ol aus den
Blüten von Gananga odorata Hook, et Thoms. Methylsalicylat nach.

Myristicaceae.

v. R. macht auf den Gehalt an Ester in dieser Familie a. a. 0. auf¬
merksam.

Lauraceae.

Auf den Gehalt des äther. Öles von Lindem Benzo'in Meissner an
Methylsalicylat machen Sch. u. Co. im Jahre 1885 aufmerksam.

Rosaceae.

Die verschiedenen ätherischen Öle von Spiraea-Species weisen ebenfalls
Methylsalicylat auf. Schneegans und Geeock (Jabrb. für Pharm. 1892,
1(j4) finden Methylsalicylat in Spiraea Utmaria. Über Sp. filipendula und
salicifolia vgl. Boukquelot (C. r. 119, 802).
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Das Vorkommen dieses Esters in Oaultheriapunctata und 67. leucoearpa
wurde bereits eingangs erwähnt; in diesen Ölen ist es zuerst von de Veij
'vPharm. Journ. and Trans. III, 2, 503) beobachtet, alsdann von Köhlek
bestätigt worden. — v. R. (a. a. 0.) findet den Ester in Rubus sundaicus Bl.,
temer in einigen andern Pomaceen und Chrysobalanaceen. — Nach
Pobtes und Desmoulieres (Journ. de Pharm, et de Chim. VI, 14 [1901],
342) findet sich in den Erdbeeren Methylsalicylat, denn sie geben mit
sehr verdünnter Eisenchloridlösung violette Farbreaktion, die auf Salicyl-
säure hindeutet und ev. von dem Methylester herrührt.

Leguminosae.

Nach v. E. ist die Familie der Leguminosen außerordentlich reich
in ihren verschiedensten Species an Methylsalicylat. Nach Sch. u. Co.
(Sch. 1903, II, 14; 1904, I, 21) kommt der Ester auch im Cassie-
blütenöl vor (Acacia spec); durch Ausschütteln mit 1 °/ 0 iger Natronlauge
usw. konnten daraus Phenole abgeschieden werden, die zum größten Teil
aus Salicylsäuremethylester bestanden. Sdp. 224—226°, dl& — 1,1770.

Erythroxylaceae.

v. R. (R. 13, 425) zeigt, daß in den Cocablättern [ErythroxylonGoca Lam.)
Methylsalicylat vorkommt; jedoch ist er in den Blättern bereits fertig
gebildet vorhanden und entsteht nicht erst, wie bei Betula lenta, durch Fer¬
mentation. — Ev. findet sich der Ester auch in E. bolivianum.

Rutaceae.

Das Vorkommen des Esters auch in einigen Rutaceen wird von
v. R. erwähnt. — Powee und Lees (Soc. 81 [1902], 1585) wiesen nach,
daß die schon von Thoms und von Hocben beobachteten Kristalle im
ätherischen Ol von Ruta graveolens Salicyl säure sind und daß sie wahr¬
scheinlich vom Methylester herstammen, der ebenfalls in geringer Menge
im Ol konstatiert wurde.

Burseraceae.

y. R. (a. a. 0.) macht auf das Vorkommen von Methylsalicylat in
Canarium spec. Key aufmerksam.

Polygalaceae.

BornyuELOT (C. r. 119, 803) zeigte, daß in den Wurzeln von Polygala
spec. ein Ferment vorhanden sei, das das Glykosid Gaultherin spalte.
B. weist den Ester nach in P. serpyllacea Weihe (syn. P. depressa Warden),
P. caloarea F. Schultz, P. vulgaris L. Im gleichen Jahre 1894 konstatiert
v. R. Methylsalicylat in P. variabüis H. B. K. albiflora D. O, P. javana
D. C. und P. ole'ifera Heckel. Schon vorher war auf den Ester in P.
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Smega L. von Langbeck im Jahre 1881 und in P. Senega var. latifol.
Torrey und Gray und P. alba von Reuter im Jahre 1889 und in P.
Baldwinii Nutt. von Maisch im Jahre 1890 aufmerksam gemacht worden.
Ferner findet v. R. (Buitenzorg 1901, 58) in den saprophytisch lebenden
Polygalaceen Epirrhizanthes elongata Bl. und. E. cylindrica Bl. Methyl-
salicylat.

Euphorbiaceae.

v. R. weist in vielen Euphorbiaceen Methylsalicylat nach: Antidesma
diandrum Spr., Adenocrepisjavanica BL, Agyreia multiflora HsskL, A. spec.
Timor, Baocaureaspeo. Ceram, Cyclostemon spec, ElateriospermumTokbray BL,
Gluytia oblongifoliaRoxb., Euphorbiacea spec. Mont Salak, Leiooarpus spee.
Bangka, L. spee. Lampong, L. arborens BL, Pierardia dtdeis Jacq., P. spec.
Bangkai P. spec. Palembang, P. spec. Sumatra, Phyllanfhus zeylanicusMüll.,
Bottlera dispar BL, SphaenodesmaWallichi Schauer., Trewia spec.

Anacardiaceae.

Auch in der Unterabteilung Celestrineae der Anacardiaceen findet
v. R. Methylsalicylat; in Mangifera spec, Semicarpus spec.

Melianthaceae.

In der Unterabteilung der Meliosmeae weist v. R. ebenfalls Methyl¬
salicylat nach.

Staphyleaceae.

Ebenso in verschiedenen Spezies dieser Familie.

Sapindaceae.
Ebenfalls v. R. (a. a. 0.).

Rhamneae.

Auch in diesen konstatiert v. R. (Buitenzorg 1897, 37) Methylsalicylat.

Tiliaceae.

Die Species Elaeocarpas resinosus BL zeichnet sich nach v. R. durch
einen Gehalt an Methylsalicylat aus.

Dilleniaceae.

Desgleichen nach v. R. (Buitenzorg 1897, 37) in Arten dieser Gattung.

Theaceae.

v. B. (Buitenzorg 1896, 1G6; Sch. 1898, I, 53) berichtet, daß das
äther. Ol von Thea chinensis ebenfalls Methylsalicylat enthält. — Auch
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die Unterfamilie der Ternstroemiaceae weist nach v. B. in Calpandria
lanoeolataBl. und in Thea eochinchinensisLour Methylsalicylat auf.

Bixaceae.

Ebenso Spezies dieser Familie nach v. R.

Viol aceae.

Schon v. B. macht auf das Vorkommen von Methylsalicylat in einzelnen
Species dieser Familie aufmerksam (s. dazu Sch. 1899, II, 58). In neuerer
Zeit wurde nochmals von Desmoulibkes (Journ. Pharm. Chim. VI, 19 [1904],
121) auf diesen Ester in Viola tricolor aufmerksam gemacht. Nach D. ist
er auch in dieser Pflanze als Glykosid vorhanden, das sowohl mit verd.
Schwefelsäure, als auch mit dem in der Pflanze gleichzeitig vorhandenen
Ferment Methylsalicylat liefert. D. erhält das G-aultherin in amorpher
Form, während er das Ferment Betulase oder Gaultherase nicht isolieren
konnte; D. schließt daraus, daß Ferment und Glykosid in verschiedenen
Pflanzenteilen der einzelnen Violaceen vorhanden sind.

Myrtaceae.

Nach v. B. enthält Memecylon spec. Bangka ebenfalls Methylsalicylat.

Pyrolaceae.

In Hypopithys multiflora Scop. (syn. Monotropa Hyp. L.) wurde von
Bouequelot (C. r. 119, 892) bereits im Jahre 1894 Salicylsäuremethyl¬
ester nachgewiesen.

Ericaceae.

Über das Vorkommen von Methylsalicylat in GaultheriaprocumbensL.
berichtet Cahoües 1843 (vgl. oben); gutes Gaultheriaöl soll mindestens
98 °/ 0 Methylsalicylat enthalten. In G. fragi-antissimaWsiihfindet Bkoughton
im Jahre 1867, in (syn. G. punctata Blume und G. LeschenaultüD. C.) und
G. leucocarpaBlume de Veij und Köhlee im Jahre 1879 diesen Ester;
auch v. B. (Buitenzorg 1897) macht auf das Vorkommen von Methyl¬
salicylat in einigen Ericaceen aufmerksam.

Myrsineae.

Ebenfalls v. B. findet in der Unterabteilung der Myrsineae Methyl¬
salicylat.

Sapotaceae.

Ebenso v. R. in einzelnen Spezies dieser Familie.

Ebenaceae.
Gleichfalls v. B.
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Styraceae.

v. R. (Buitenzorg 1898, 29) findet in einer Symplocosspee. Methyl-

Oleaceae.

Desgleichen v. E. in der Unterfamilie Jasmineae.

Apocynaceae.

v. R. (Buitenzorg 1898, 29) konstatiert in Allamanda Hendersoni Bull.,
Chilocarpus densiflorus Bl., Gh. denudatus Bl., Melodinus laevigatus Bl., M.
orientalis Bl., Landolphia Watsonii Methylsalicylat.

Asclepiadaceae.

Ebenso v. R. in einigen Asclepiadaceen.

Boraginaceae.

Gordia asperrima D. C. enthält nach v. R. ebenfalls Methylsalicylat,
ev. auch Salicylaldehyd.

Bignoniaceae.
Ebenfalls nach v. R.

Acanthaceae.
Gleichfalls nach v. R.

Rubiaceae.

Das Methylsalicylat ist in dieser Familie sehr verbreitet. Nach v. R,
in: Ganlhium spee. Bangka, Gardenia Sehoemanni T. et B., Nauclea spee.
Ambon, Paveüa angustifolia R. et S., P. arborea Bl., P. barbata Sm., P.
grandiflora Ker. var. lutea et aurantiaca, P. littorea Miq., P. longifloraA. Rieh.,
P. rosea D. C, P. palludosa Bl. {major), P. longipes D. C, P. spee. Bangka,
P. spee. Amboina, Petunga variabüis Hsskl., P. spee. Borneo, Psychotria
celastroides Griseb., Wendlandia spee. Borneo.

Caprifoliaceae.

Die Unterabteilung Lonicereae enthält nach v. R. ebenfalls Methyl¬
salicylat. — Derselbe Forscher (Buitenzorg 1901, 58) konstatiert den Ester
in dem Fruchtfleisch von Goffea liberica und C. stenophylla, jedoch nicht in
G. arabiea, aber anderseits konnte im Fruchtfleisch von Hybriden zwischen
Goffea arab. und C. liber. Methylsalicylat nachgewiesen werden.

Compositae.

Ebenfalls nach v. R. (Buitenzorg 1897).
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Aus diesen Angaben über das Vorkommen des Methylsalicylats ist
zu erkennen, wieweit dieser Ester im Pflanzenreich verbreitet ist. Es
ist zweifellos, daß er sich noch weiterhin wird auffinden lassen. Wie
schon oben erwähnt, ist die physiolog. Rolle, welche dieser Ester im
Pflanzenreich spielt, noch nicht mit Sicherheit festgestellt worden.

Die synthetische Darstellung aus Salicylsäure, Holzgeist und
Schwefelsäure von Cahours ist bereits eingangs erwähnt worden.

Der Nachweis des Methylsalicylats geschieht am besten dadurch.
daß man verseift und auf gebildete Salicylsäure mit Eisenchlorid prüft
(vgl. „Bestandteil" Salicylsäure). Die quantitative Bestimmung des Methyl¬
salicylats erfolgt entweder ebenfalls durch Verseifung und darauffolgende
Wägung der Salicylsäure oder aber vorteilhafter bestimmt man den
Gehalt titrimetrisch. Im ersteren Falle kann man nach Eving (Proc.
Am. Pharm. Assoc. 40 [1892], 196) verfahren, indem man 1,5 bis 2 g des
Öles in einem 50 ccm-Kolben mit wenig Überschuß von konz. Natron¬
lauge verseift. Alsdann säuert man die wäßrige Lösung mit Salzsäure
an und äthert die ausgeschiedene Säure aus. Nach dem Absieden des
Äthers wird die isolierte Salicylsäure bis zum konstanten Gewicht über
Schwefelsäure getrocknet. Bei dieser Bestimmung muß man im Auge
behalten, daß ein Ol vorliegen muß, das fast nur aus Methylsalicylat
bestehen darf. — Bei der titrimetrischen Bestimmung des Methyl¬
salicylats wiegen Kremers und James (Pharm, R. 16 [1898], 130) 2—5 g
Ol ab, setzen einen Überschuß von Normallauge hinzu, verseifen auf dem
Wasserbade und titrieren mit n-Salzsäure zurück. — Die durch Verseifung
gewonnene Salicylsäure läßt sich auch nach der mehrfach erwähnten
Methode von Messinges und Vortmann (B. 22 [1889], 2321; 23 [1890],
2755) quantitativ bestimmen; Salicylsäure wird nach dieser Methode bei
Gegenwart von viel Alkali durch eine Jodlösung (von bekanntem Gehalt)
in Dijodsalicylsäure übergeführt; das nicht verbrauchte Jod wird
mit Thiosulfatlösung zurücktitriert. Bei der ersteren Reaktion haben wir
folgende Gleichung:

C 8 H 4(OH)COOK+ 3KOH + 6 J = C 6H2J 2(OJ)COOK + 3KJ + 3H 2 0.

Kremers und James (Pharm, Rev. 16, 130) führen unter Zugrundelegung
dieser Reaktion die Bestimmung des Methylsalicylats aus. Es gilt die
Gleichung: 1 Mol. Methylsalicylat: 6 At. J = 151,64: 759,2 = 0,19974314.
Man gewinnt demnach durch Multiplikation der erhaltenen Jodmenge mit
dem Faktor 0,19974314 die korrespondierende Menge Methylsalicylat;
hieraus läßt sich natürlich der Prozentgehalt an Methylsalicylat im Öle
berechnen. — Über die quantitative Bestimmung der Salicylsäure als
Tribromphenol vgl. unter „Bestandteil" Salicylsäure (Elion, R. 7, 211). —
Über die volumetrische Bestimmung von Salicylsäure und Salicylateu s.
Barthe (Bl. III, 11, 517).

Physik. Eig. des Methylsalicylats. Sdp. 224°, tf0 = 1,1969, c^ =1,1819
(Kopp, A. 94, 301) Schreiner (A. 197, 17): Sdp.. 217°.



■■■■■■■l^BBBPtWk. *tki\

334 Methylsalicylat: Physikalische und chemische Eigenschaften usw.

Stohmann, Kodatz und Heezbeeg (J. pr. II, 36, 364): Mol.-Verbr.
898,776 Kai.

Schneider (PL Ch. 22, 233); Smp. -8,3° (kor.).
Peekin (Soc. 69, 1238): Sdp. 222,2° (i.D.), d % = 1,1992, &./lö =1,189,

<%5 = 1,1817, magn. Dreh. = 14,26 bei 15,8°. — Delees (J. 1854, 26):
d20jB = 1,1843. — Über das kryoskop. Verh. vgl. Auwees (Ph. Ch. 30,
300). — Über die Dielektrizitätsk. und das elektr. Absorptverm.: Deude
(Ph. Ch. 23, 311).

Chem. Eig. des Methylsalicylats. Der Salicylsäuremethylester ist als
Phenol imstande, mit Alkalien zu reagieren und damit Salze zu bilden.
Anderseits kann das Phenolhydroxyl durch Halogen ersetzt werden bzw.
das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe durch Alkyle bzw. Acyle usw.

Der Methylester CH 30 .C 6H 4 -C0 2CH 3 zeigt den Sdp. 760 = 228°
(Fölsing, B. 17, 486).

Durch Verseifen entsteht aus dem Gaultheriaöl Salicylsäure und
Methylalkohol. —■ Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in siedendes
Gaultheriaöl bildet sich nach Tingle (Am. 24, 280; 25, 144) Dimethyl-
amin und Salicylsäureamid, nach demselben Forscher (Am. 24, 58)
entsteht beim Kochen mit Anilin Methylanilin und Phenol.

Die Identifizierung des Methylsalicylats ergibt sich aus den charak¬
teristischen physikalischen Konstanten sowie aus dem chemischen Verhalten
insofern, als der Ester befähigt ist, an Alkalien zu gehen und bei dem
Verseifen leicht nachweisbare Salicylsäure zu liefern.

Aus den Verseifungsprodukten Salicylsäure und Methylalkohol und
ebenso aus seinem Aufbau aus diesen Bruchstücken ergibt sich auch die
Konstitution des Esters.

Geschichtlich möge nochmals betont werden, daß alsbald nach der
Entdeckung der Salicylsäure durch Pieia, durch Oxydation des Salicyl-
wasserstoffs usw. (vgl. oben), auch die Natur des Gaultheriaöls bald auf¬
geklärt werden konnte, insofern als der Nachweis der Salicylsäure sehr
leicht war und auch die klassische Bearbeitung des Methylalkohols
von Dumas in den dreißiger Jahren ausgeführt worden war. Cahoües war
demnach alsbald in der Lage, zeigen zu können, daß das Gaultheriaöl
eine esterartige Verbindung der Salicylsäure und des Methylalkohols ist;
hiermit wies C. aber auch zum ersten Mal das Vorkommen des Methyl¬
alkohols im Pflanzenreich, wenn auch nur im veresterten Zustande, nach;
ja es war dieser Nachweis eines Alkohols in der Pflanze überhaupt der
erste einwandfreie.

Die Anwendung des Methylsalicylats ist in der Technik, namentlich
in der Parfümerie und hier wiederum besonders zu Zwecken der Seifen-
parfümierung, eine außerordentlich große. Wir müssen aber hierbei
im Auge behalten, daß dem Salicylsäuremethylester außer seinem Wohl¬
geruch auch noch desinfizierende Eigenschaften zukommen.
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Ester der Salicylsäure mit Alkoholen der Benzolreihe.

395. Benzylsalicylat

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der hohe Siedepunkt dieses
Esters verhindert es, daß er bei der Wasserdampfdestillation in größerer
Menge in ätherische Öle übergeht, wenn er sich wirklich häufiger in
Pflanzenteilen finden sollte. — Sch. u. Co. (Sch. 1901, II, 57) betonen,
daß zwar seit langer Zeit bekannt war, daß mit dem Ylang-Ylangöl
(ünona odoratissima) Farbreaktionen mit Eisenchlorid hervorgerufen
werden, ein Umstand, der für das Vorhandensein von Phenolen spreche,
doch sei die Natur der letzteren noch nicht nachgewiesen. Es gelang
ihnen nunmehr, Isoeugenol und Kreosol nachzuweisen. Die mit Soda¬
lösung den Rohphenolen entzogenen Säuren schmolzen bei 116° und
stellten ein Gemenge von Benzoe- und Salicylsäure dar; letztere Säure
wurde auch im Canangaöl konstatiert. „Beide Säuren sind, teils an
Methylalkohol, teils an Benzylalkohol gebunden, in dem Öle in Gestalt
von Estern vorhanden."

Physik, und ehem. Eig. sind von dem Benzylsalicylat nicht weiter
angegeben worden.

Identifizierung und Konstitution ergeben sich aus den Verseifungs-
produkten Salicylsäure und Benzylalkohol.

Wenngleich das Vorkommen von Phenolen im Ylang-Ylang- bzw.
Canangaöl seit langer Zeit vermutet worden war, so gelang es doch erst
in der letzten Periode, wie oben erwähnt, exakt nachzuweisen, daß in dem
Ol Salicylsäure in Form ihres Methyl- und Benzylesters enthalten ist.

Ester von Dioxysäuren bzw. deren Derivaten.

396. Methylester der m-Metlioxysalicylsäure
COIl

rw ft hc^Nc-coo-ch,
S'Uio«* == H,COCL JCH

OH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Wurzel von Primula veris L.
liefert bei der Wasserdampfdestillation ein äther. Ol, das allmählich zu
einer halbfesten Masse erstarrt. Mutschler (A. 185 [1877], 222) (Hüne¬
feld, j pr . 7 [1836], 57; 16 [1839], 111) findet den Smp. des Primula-
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kampfers bei 49°, Sdp. oberhalb 200°; M. konstatiert ferner, daß die
alkohol. Lösung dieses Kampfers sich mit Eisenchlorid tiefviolett bis
violettblau färbt. Beunner (Schweiz. W. für Chem. Pharm. 42 [1904],
309) erhält durch Destillation von 300 kg Wurzeln mit Wasserdampf ca.
170 g Eohkampfer: Smp. 49°, Sdp. 255°. B. spricht die Verbindung als
den Methylester der m-Methoxysalicylsäure an.

Physik, und chem. Eig. des Primulakampfers: Smp. 49", Sdp. 255 °;
er gibt mit Eisenchlorid eine intensiv blauviolette Färbung, enthält im
Molekül zwei Methoxylgruppen und liefert bei der Verseifung m-Methoxy¬
salicylsäure vom Smp. 140°.

Die Identifizierung dieses Kampfers dürfte am besten durch den
Smp., Sdp. und die Verseifung zur m-Methoxysalicylsäure erfolgen.

Die Konstitution des Kampfers ergibt sich aus seiner Aufspaltung,
sowie aus der von Beunner ausgeführten Synthese.

Geschichtlich ist interessant, daß, obwohl der Primulakampfer seit
langer Zeit bekannt ist, Klarheit in seine Konstitution doch erst durch
die im Jahre 1904 ausgeführte Untersuchung von Beunneb gekommen ist.

Ester der Veratrumsäure.

Die Veratrumsäure ist ein Abkömmling der 3,4-Dioxybenzoesäure,
und zwar der Dimethyläther der letzteren, demnach auch ein Abkömmling
des Brenzcatechins. Letzteres sowohl wie die 3,4-Dioxybenzoesäure hängen
eng zusammen mit einer ganzen Anzahl von Bestandteilen ätherischer
Öle, so mit dem Eugenol, Isoeugenol, Safrol, Vanillin, Piperonal usw.
Die 3, 4-Dioxybenzoesäure wird auch Protocatechusäure genannt und ent¬
steht bei der Kalischmelze vieler Harze; es spielen demnach diese Säure
bzw. ihre Abkömmlinge eine große Rolle im pflanzlichen Organismus.
In geringer Menge kommen auch Ester der Veratrumsäure, also der
Dimethylprotocatechusäure, unter den Bestandteilen ätherischer Öle vor.

COO-CPL,
397. Yeratrumsäureinethylcster C. 0H 12 0, = C 6H s (--OCH"s

x OCH 3

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Veratrumsäure selbst
findet sich in kleiner Menge im Sabadillsamen (Veratrum Sabadilla) und
wurde im Jahre 1839 von Merck (A. 29, 188) darin entdeckt, ohne daß
er näheres über sie angibt.

Scheoettee (A. 29, 190) analysierte die Veratrumsäure und ermittelte
die richtige Zusammensetzung C 9H 10 O 4 .

Wilij (A. 37, 198) stellte alsdann den Äthylester dieser Säure dar.
Am Ende der Periode, im Jahre 1857, ist demnach weiter nichts bekannt,
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als daß diese eigentümliche Säure existiert, sowie ihre Bruttoformel; ihre
nähere Konstitution kannte man nicht.

In der nächsten Periode, 1857 —1872, ruht die Untersuchung über
diese Säure eine ganze Zeit. Geaebe und Boegmann (A. 158, 282) er¬
halten durch Oxydation des Methyleugenols im Jahre 1871 eine Dimeth-
oxybenzoesäure vom Smp. 179—180°. — Kölle (A. 159, 240) stellt
gleichfalls im Jahre 1871 Dimethylprotocatechusäure dar, Smp. 170
his 171°; aber auch er erkennt den Zusammenhang mit der Veratrum¬
säure nicht.

Erst in der nächsten Periode, 1872—1887, sollte man vollständige
Klarheit über die gegenseitigen Beziehungen dieser Säuren bekommen.
Tiemann und Mendelsohn (B. 8, 1137) berichten im Jahre 1875 über die
Oxydation des Dimethylhomobrenzcatechins, wobei sie eine Säure vom
Smp. 174° erhalten, die sie als identisch mit der Dimethylprotocatechu¬
säure ansehen. — Tiemann und Matsmoto (B. 9, 937) berichten über
Abkömmlinge der Dimethylprotocatechusäure und der Vanillinsäure (Monö-
methylprotocatechusäure) im Jahre 1876. Für die Dimethylprotocatechu¬
säure geben sie den Smp. 174—175° an und stellen den Athylester der
Dimethylprotocatechusäure dar: Smp. 43—44°, Sdp. 295—296°.

Köknee (B. 9, 582) hatte kurz vorher nachgewiesen, daß die Vera¬
trumsäure beim Verschmelzen Protocatechusäure liefert, ebenso daß sie mit
Jodwasserstoffsäure Jodmethyl gibt, woraus er schloß, daß die Veratrum¬
säure Dimethylprotocatechusäure und daß das durch trockne Destillation
entstehende Veratrol nichts anderes als Dimethylbrenzcatechin sei.

Hiermit war im Jahre 1876 die Identität der Veratrumsäure mit der
Dimethylprotocatechusäure erwiesen; die Konstitution der letzteren als
3,4-Dioxybenzoesäure wurde ebenfalls in den siebziger Jahren erschlossen,
so daß ein Zweifel an der Konstitution der Veratrumsäure im Jahre 1887
nicht mehr vorhanden sein konnte (vgl. Eugenol und Isoeugenol).

Der Methylester der Veratrumsäure wurde von Köenee (J. 1876, 601)
dargestellt, ebenso von Matsmoto (B. 11, 128); vgl. auch Heinisch (M.
14, 456).

Als Bestandteil eines äther. Öles wurde der Veratrumsäuremethylester
erst in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, wahrscheinlich
gemacht. Opitz (Ar. 229, 265) beschäftigte sich mit der Untersuchung
des äther. Öles der Sabadillsamen [Sabadüla officinalis). Op. fand, daß
der Gehalt der Samen an äther. Öl durchschnittlich 0,32°/ 0 beträgt; die
Öle zeigten neutrale Reaktion und d = 0,917, 0,902, 0,928 und 0,908.
Die äther. Öle bestanden aus unverseif baren aromatischen Anteilen, ferner
aus den Estern zweier Säuren, nämlich denen der Oxymyristinsäure und
Veratrumsäure, und Aldehyden. Diese Säuren finden sich verestert mit
Methyl- bzw. Äthylalkohol; ferner kommen Aldehyde der niederen Fett¬
säuren und ein hochsiedendes Polyterpen, Sdp. 220°, [«|j = — 6,05°, darin
v or. Op. beobachtete, daß sich die Ester der Veratrum- und Oxymyristicin-
säure sehr leicht zersetzen, eine Zersetzung, die schon bei längerem Auf¬
bewahren der Samen vor sich gehen soll. Aus diesem Grunde kommt es,

Semmler, Äther. Öle. IV 22
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daß alter Samen den Geruch verliert und daß dann durch Wasserdampf¬
destillation aus diesem Samen ein äther. Ol nicht mehr zu erhalten ist.
So wurden aus 100 kg altem Sabadillsamen nur 12 g eines hauptsächlich
aus Fettsäuren und nur zu 25°/ 0 aus unverseifbaren Anteilen bestehenden
Körpers erhalten. Anfangs neutrales äther. Ol zersetzt sich schon beim
Stehen in der Flasche, reagiert dann sauer und scheidet Fettsäuren in
Nadeln ab.

Physik. Eig. des Veratrumsäuremethylesters: Smp. 58° (Köbneb,
J. 1876, 601). — Matsmoto (B. 11, 128): Smp. 59 — 60°. - Heinisch
(M. 14, 456): Sdp. 283°.

Chem. Eig. des Veratrumsäuremethylesters. Der Ester zeigt keine
Eisenchloridreaktion, er geht auch nicht an Alkalien. Durch Verseifung
entstehen aus ihm Veratrumsäure vom Smp. 179,5° und Methylalkohol.

Die Identifizierung des Veratrumsäuremethylesters ergibt sich aus
dem Smp. 59 — 60°, dem Sdp. 283°, sowie den Verseifungsprodukten. Aus
letzteren, sowie aus der Synthese aus den Komponenten ergibt sich auch
die Konstitution des Esters.

Geschichtlich ist zu betonen, daß, obwohl die Veratrumsäure bereits
im Jahre 1839 aufgefunden und richtig analysiert, sowie auch in ihrer
Bruttoformel richtig angesprochen war, doch erst in den siebziger Jahren
die Aufklärung ihrer Konstitution erfolgte. Diese Erscheinung hat darin
ihren Grund, daß es sehr schwer war, die Säuren der zweiwertigen
Phenole in ihrer Konstitution genau festzustellen, so daß man zuerst an
die Konstitutionsaufschließung der einwertigen Phenolsäuren ging. Der
Methylester der Veratrumsäure selbst wurde zuerst im Jahre 1876 von
Kökneb dargestellt, als Bestandteil eines äther. Öles jedoch erst im Jahre
1891 von Opitz nachgewiesen.

Eine Anwendung des Veratrumsäuremethylesters ist bisher nicht
bekannt geworden.

,COO.C 2H.
398. Yeratrumsäureätliylester C u H 14 0 4 = C 6H s fOCH, " .

X OCH 3
Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das über den Methylester

der Veratrumsäure Mitgeteilte hat mut. mut. auch Gültigkeit für den
Äthylester. Will (A. 37, 198) stellte den Äthylester im Jahre 1841, also
früher dar, als der Methylester gewonnen wurde. Tiemann und Mats¬
moto (B. 9, 942) erhalten ihn später in reinerem Zustande und bestimmen
dann auch seine physik. Daten genauer.

Als Bestandteil eines äther. Öles wird der Veratrumsäureäthylester
im Zusammenhang mit dem Methylester von Opitz (Ar. 229, 265) erwähnt.

Physik. Eig. des Veratrumsäureäthylesters. Tiemann und Matsmoto:
Smp. 43—44°, Sdp. 295—-296°; er ist in Wasser unlösl., dagegen 11. in
Alkohol und Äther.
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Die chemischen Eigenschaften und Identifizierung sowie Konstitution
des Esters ergeben sich aus den Spaltungsprodukten und aus der Synthese.
T. und M. sättigen eine alkohol. Lösung der Dimethylprotocatechusäure
mit Salzsäure, destillieren den überschüssigen Äthylalkohol ab und fällen
mit Wasser aus.

Über die geschichtlichen Daten vgl. das über den Methylester Gesagte.

Ester von ungesättigten Säuren der Benzolreihe, die gleich¬
zeitig im Kern durch Sauerstoff substituiert sind.

Ebenso wie die Oxybenzoesäuren und ihre Ester ausgenommen
Methylsalicylat als Bestandteile äther. Öle selten auftreten, so liegen auch
gleiche Verhältnisse vor bei den ungesättigten Oxysäuren der Benzol¬
reihe. Ihre Schwerflüchtigkeit verhindert es, daß größere Mengen beim
Ausdestillieren der Pflanzenteile mittels Wasserdampf in die äther. Öle
übergehen.

399. p-Oxymethylzimtsäureäthylester (p-Cumarsäureinethylester)
C 12 H lA OCH 3 .C e H 4 .CH:CH.C0 2C 2 H 5 .

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die diesem Ester zugrunde
liegende p-Cumarsäure lernten wir bereits als Bestandteil des Xanthor-
rhoeaharzes kennen (Tschibch und Hildebbakd, C. 1897, I, 421), ferner
findet sie sich im Überwallungsharz der Fichte (Bamberger und Land-
siedl, M. 18, 493) und in der Kap-Aloe (Tschirch und Pedersen, Ar.
236, 202). Gelegentlich der Untersuchung des Kaempferiaöls aus dem
Rhizom von Kaempferia Oalanga L., die auf Java von den Eingeborenen
vielfach angebaut wird, konnte v. Bombukgh (Kon. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Mai 1900) feststellen, daß die schwerer flüchtigen Anteile des
Öles im Wasser untersinken und teilweise zu einer kristallinischen Masse
erstarren. Die Kristalle wurden durch Umkristallisieren aus Alkohol ge¬
reinigt; ihre Zusammensetzung ergab sich zu C 12 H 14 0 3 .

Physik. Eig.: Smp. 50°.
Chem. Eig. Durch Verseifen mit Kali erhielt v. ß. neben Methyl¬

alkohol p-Methoxyzimtsäure. Umgekehrt konnte er durch Behandlung
der in Äthylalkohol gelösten Säure mit Salzsäure den bei 50° schmel¬
zenden Ester zurückgewinnen.

Die Identifizierung des Esters erfolgt am besten durch Verseifung
des Öles, wobei Methyl-p-Cumarsäure vom Smp. 171° und Äthylalkohol
gewonnen werden; die Methyl-p-Cumarsäure läßt sich zu Anissäure
oxydieren (vgl. diese).

22*
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Die Konstitution ergibt sich aus der Verseifung und aus der Synthese.
Geschichtlich interessant ist, daß es v. Rombüegh zum erstenmal

gelungen ist, diesen Ester in einem ätherischen Ol nachzuweisen; aller¬
dings konnte die Konstatierung dieses Vorkommens erst in der letzten
Periode erfolgen.

Ein zweites Vorkommen der p-Cumarsäure sei noch in folgendem
anhangsweise erwähnt. Nach den Untersuchungen von Hildebrandt
(Ar. 234 [1896], 703) kommt im Xanthorrhoeaharzöl wahrscheinlich

p-cumarsaures Xanthoresinotannol
vor; Angaben über diesen Körper werden weiter nicht gemacht. Seinem
hohen Siedepunkt nach dürften auch nur geringe Mengen dieser Ver¬
bindung in dem Xanthorrhoeaharzöl vorhanden sein, ebenso wie von dem
zimtsauren Xanthoresinotannol.

Hydrocumarsaures Cumarin (melilotsaurcs Cumarin)

C 9 H 90 3 -C 9H 70 2
C-CH 2 .CH s,-C0-O

HcLJcH
UH

CCH:CHCOOH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Obwohl dieser Körper sich
schwerlich als Bestandteil eines ather. Dies finden dürfte, da er mit
Wasserdämpfen außerordentlich schwer flüchtig ist und auch während der
Destillation sich zersetzen dürfte, so erfolgt seine Erwähnung hier doch,
weil er in nahem Zusammenhange mit dem Cumarin und Melilotin steht.
Es findet sich dieser Ester im Steinklee [Melüotus officinalis); er ist
früher verwechselt worden mit dem Cumarin selbst (Fontana, Bekz. 14,311,
und Gctllemette, A. 14, 328). Erst die Untersuchungen von Zwbngee
und Bodenbendee (A. 126, 257) zeigten, daß diese Anschauung nicht
richtig ist, wie schon aus dem höheren Smp. hervorgeht (120°).

Physik, und ehem. Eig. Smp. 128°. Das hydrocumarsaure Cumarin
spaltet sich mit Alkalien sehr leicht in Hydrocumarsaure und Cumar-
säure. Aber auch schon bei der Wasserdampfdestillation und in der
Pflanze findet diese Spaltung statt, wobei also zunächst Dihydrocumar-
säure (Melilotsäure) und Cumarsäure resultieren. Letztere beiden Säuren
spalten als <5-Oxysäuren leicht Wasser ab und gehen in die entsprechenden
Anhydride (Hydrocumarin = Melilotin und Cumarin) über. Der Geruch
des Steinklees dürfte sich demnach aus jenem des Melilotins und Cumarins
zusammensetzen. Jedoch müssen weitere Untersuchungen hierüber an¬
gestellt werden.
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Ester unbekannter Konstitution.

Bereits in Bd. I und Bd. II ist auf Ester unbekannter Konstitution
aufmerksam gemacht worden, deren Säuren wahrscheinlich zur Methan¬
reihe oder hydriert-cyklischen Beihe gehören. Es finden sich nun auch
Bestandteile unter den ätherischen Ölen, welche Ester sind, deren Säuren
zur Benzolreihe gehören, deren Alkohole jedoch unbekannt sind. So dürften
sich in dem mehrfach erwähnten

Xanthorrhoeaharzöl [Xanthorrhoea hastilis)

noch Ester der Benzoe- und Zimtsäure usw. mit bisher nicht genauer
charakterisierten Alkoholen finden (Hildebbandt, Ar. 234 [1896], 703;
Sch. 1897, II, 66).

Auch das

Tolubalsamöl (Toluifera Balsamum Mill.)

dürfte noch verschiedene Ester der Benzoe- und Zimtsäure enthalten, die
ihrer Natur nach noch nicht aufgeklärt sind.

'W

g) S- und N-haltige Bestandteile ätherischer Öle, soweit sie der
Benzolreihe angehören.

In der Methanreihe, weniger in der hydriert-cyklischen Beihe, lernten
wir eine ganze Anzahl Verbindungen als Bestandteile äther. Öle kennen,
welche Schwefel und Stickstoff enthalten. Unter diesen waren solche,
welche nur Schwefel aufwiesen; es sei an das Allyldisulfid erinnert. Ferner
begegneten wir, aber nur in ganz verschwindender Menge, Bestandteilen,
die nur Stickstoff aufwiesen, also Basen waren; außer den Basen kamen
noch Blausäure und deren Ester vor. Schließlich begegneten wir Bestand¬
teilen, welche gleichzeitig Schwefel und Stickstoff im Molekül enthielten,
den Senfölen.

Es sei vorausgeschickt, daß aus der Benzolreihe Verbindungen, die
nur Schwefel enthalten, die also in Parallele z. B. mit dem Allyldisulfid
zu setzen wären, als Bestandteile äther. Öle bisher nicht aufgefunden
worden sind; dagegen gibt es Moleküle, die zur Benzolreihe gehören,
Stickstoff enthalten und Basen sind, sowie solche, welche nicht Basen
sind. Die letzteren Verbindungen sind auch in der Benzolreihe Ab¬
kömmlinge der Blausäure; enthalten sie gleichzeitig Schwefel, so haben
wir es auch hier mit Estern der Isothiocyansäure CSNH zu tun, also mit
Senfölen. Hingegen sind Ester der Cyansäure CNOH bzw. der Isocyan-
säure CONH auch in der Benzolreihe unter den Bestandteilen äther. Öle
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nicht konstatiert worden. Es werden im folgenden zunächst die Derivate
der Blausäure, also die Nitrile, alsdann die Derivate der Isothiocyansäure,
also die Senföle, abgehandelt werden, schließlich die Basen.

■a
mß I

gj) Nitrile der Benzolreihe (Ester der Blausäure).

Obwohl die nunmehr zu besprechenden Verbindungen Derivate der
Blausäure HCN sind, ferner die alsdann abzuhandelnden Senföle Derivate
der Isothiocyansäure CSNH, also obwohl wir es in beiden Fällen mit
Derivaten zweier zur Methanreihe gehöriger Verbindungen zu tun haben,
so sollen sie doch in der Benzolreihe Erwähnung finden und nicht in
der Methanreihe, weil die Alkoholradikale der zu erwähnenden Ester
sämtlich der Benzolreihe angehören.

400. Phenylessigsäurenitril (Benzylcyanid) C e HB 0H 2 0N.

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Zur Entstehung der Nitrile
in den Pflanzen ist zu bemerken, daß sie wahrscheinlich in den meisten
Fällen aus Glykosiden hervorgehen; vielfach können wir diese Entstehungs¬
art noch nachweisen, oftmals nicht mehr. Wir dürfen bei den Nitrilen
nicht aus dem Auge verlieren, daß sie aus Isothiocyansäureestern, aus den
Senfölen, dadurch entstanden sein können, daß letzteren Schwefel entzogen
worden ist. Diese Schwefelentziehung kann bereits in der Pflanze vor sich
gegangen sein oder sie kann während der Destillation vollzogen werden,
abgesehen davon, daß z. B. kupferne Gefäße hierzu beitragen können.
Ein prägnantes Beispiel für die Entstehung entweder eines Nitrils oder
eines Senföls bietet die Kapuzinerkresse (Tropaeolum majus L.). A. W. Hof¬
mann (B. 7, 518) konstatierte, wie wir alsbald sehen werden, in dem
Kapuzinerkressenöl nur wenig Schwefel, dagegen Phenylessigsäurenitril.
Zu ganz andern Resultaten in bezug auf Gartenkresse und Kapuziner¬
kresse kam Gadamee (B. 32, 2337; Ar. 237 [1899], 111), als er das Öl
sowohl durch Extraktion des Saftes mit Äther, als auch durch Wasserdampf¬
destillation der sorgsam zerkleinerten Pflanzenteile gewann. Das von G.
erhaltene Ol lieferte mit Ammoniak quantitativ Benzylthioharnstoff vom
Smp. 162°, woraus zu schließen ist, daß ursprünglich Benzylsenföl vor¬
handen gewesen ist, das aus dem Glykosid Glucotropaeolin C 14 H 18 KNS 2 0 9
+ xH 20 durch Einwirkung eines Ferments entstanden ist. Glykosid und
Ferment sind also in getrennten Zellen vorhanden, so daß die Einwirkung
beider aufeinander nur stattfinden kann, wenn die Pflanzenteile sorgsam
zerkleinert worden sind. Wird nun vor der gründlichen Zerkleinerung
destilliert, so wird das Glykosid gespalten, ohne daß das Ferment ein-
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■wirken konute und dann bildet sich das von Hopmann beobachtete Benzyl-
cyanid. — In anderen Fällen dürfte die Reduktion der Senföle in der
Pflanze noch auf andere Weise vor sich gehen, vielleicht schon in den
Glykosiden selbst. Weitere Versuche müssen diese Frage entscheiden.

Das Benzylcyanid wurde zuerst auf synthetischem Wege gewonnen,
und zwar von Cannizzaeo im Jahre 1855 (C. r. 45, 517; A. 96, 247), indem
er Cyankalium auf Benzylchlorid usw. einwirken ließ.

Über die Konstitution dieser Verbindung war man sich im Jahre 1857
natürlich noch nicht im klaren. Erst die nächste Periode, 1857—1872,
brachte völlige Klarheit nach Aufstellung der Benzoltheorie durch Kekule.

Aber erst in dem nächsten Zeitabschnitt, 1872—1887, gelang es
A. W. Hofmann (B. 7, 518, 1293), das Benzylcyanid in zwei ätherischen
Ölen nachzuweisen, und zwar in dem von Tropaeolummajus (Kapuziner¬
kresse) und in dem von Lepidium sativum. —

Zum Vorkommen des Benzylcyanids als Bestandteil äther. Öle ist zu
bemerken, daß es sich verhältnismäßig selten findet, daß es aber eigen¬
tümlicherweise nicht nur in Cruciferen und in Tropaeolaceen vorkommt,
sondern auch im Neroliöl, das von einer Rutacee stammt.

Cruciferae.

Nachdem A. W. Hopmann das Vorkommen von Nitrilen in Tropaeolum
majus (Kapuzinerkresse) (Benzylcyanid) und Nasturtium officinale (Brunnen-
kresse) (Phenyläthylcyanid) nachgewiesen hatte, untersuchte er auch das
ätherische Ol der gewöhnlichen Gartenkresse (Lepidium sativum) (B. 7,
1293). Das äther. Öl wurde nach dem vollständigen Abblühen der Pflanze
durch Wasserdampfdestillation gewonnen; 73 kg der Pflanze lieferten 64 g
nahezu reinen Öles. Durch Verseifung gewann H. daraus Phenylessigsäure.
— Über das abweichende Resultat, zu dem Gadamee (B. 37, 2 337; Ar.
237 [1899], 174) kam, vgl. oben. G. fand, daß ursprünglich Benzylsenföl
entsteht.

Tropaeolaceae.

Im Jahre 1874 untersuchte A. W. Hofmann (B. 7, 518) das ätherische
Ol von Tropaeolummajus. Durch den ähnlichen Geruch des Benzylsenf-
öls mit der Kapuzinerkresse (Tr. maj.) veranlaßt, glaubte H., daß
letztere diese Verbindung enthalte. 300 kg der Pflanze wurden mit
Wasserdampf destilliert, wobei 75 g Ol resultierten. H. stellte fest, daß
dieses Öl von 160 — 300° siedete, wobei ein bedeutender brauner" Rück¬
stand blieb; der Hauptbestandteil siedete bei 226° und stellte sich als
identisch mit dem Benzylcyanid heraus, das von Radziszewski (B. 3, 198)
und Cannizzaeo näher untersucht worden war. — Über die Resultate, zu
denen Gadamee (Ar. 237 [1899], 111) kam, vgl. oben: er wies nach, daß
m der Tat bei geeigneter Behandlung von Tr. in. Benzylsenföl entsteht.
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Eutaceae.

Hesse und Zeitschel (J. pr. II, 66, 507) machen gelegentlich ihrer
Untersuchungen über das Orangenblütenwasser im Jahre 1902 darauf auf¬
merksam, daß bei der Verseifung des Orangenblütenwasseröls nicht un¬
bedeutende Mengen Ammoniak erhalten werden, woraus sich ergebe, daß
darin noch andere stickstoffhaltige Substanzen vorkommen als Anthranil-
säureester und Indol. Da bei der Verseifung Phenylessigsäure entsteht, so
wird darauf hingewiesen, daß ev. Phenylacetonitril vorliegen könne. Zu
demselben Resultat in bezug auf das Neroliöl kommen Sch. u. Co. (Sch.
1903, II, 55 und früher).

Zur synthetischen Darstellung ist zu bemerken, daß Purgotti (G.
25, I, 120) das Benzylcyanid durch Kochen einer alkohol. Lösung von
Mandelsäurenitril mit N 2H 4 erhielt.

Physik. Eig. des Phenylessigsäurenitrils: Smp. — 24,6° (Schneider,
Ph. Ch. 22, 233).

Peekin (Soc. 69, 1244): Sdp. 233,5° (i. D.), d, lt = 1,0296, d»tu = 1,0214,
da/a = 1,0154; magn. Dreh. = 12,47 bei 15,2°. — Über die Dielektrizitäts-
konst. und elektr. Absorpt. vgl. Dbude (Ph. Ch. 23, 309); über Mol.-Brech.
Brühl (Ph. Ch. 16, 218) und Eykman (R. 12, 185). — Berthelot und
Petit (A. ch. VI, 17, 124): Mol. Verbr. 1023,8 Kai.

Die ehem. Eig. des Nitrils sind im allgemeinen
Durch Verseifen entsteht Phenylessigsäure vom Smp.
— Das Phenylamidoxim C 6H 5 • CH 2 • C(: NOH) • NH 2
(Kntjdsen, B. 18, 1068).

Die Konstitution und Identifizierung' ergibt sich aus den eben er¬
wähnten physikalischen und chemischen Eigenschaften.

Geschichtlich ist zu bemerken, daß, obwohl bereits Cannizzabo im
Jahre 1855 das Benzylcyanid künstlich gewann und A. W. Hofmann es
im Jahre 1874 in den äther. Ölen von Tr. m. und Lep. sat. nachwies, doch
erst durch die Untersuchungen von Gadamer im Jahre 1899 festgestellt
wurde, daß das Nitril nicht unter allen Umständen das Spaltungsprodukt
des in diesen Pflanzen vorhandenen Glykosids ist, sondern daß es durch
Einwirkung eines Ferments auf Benzylcyanid entstellt.

jene der Nitrile.
76,5°, Sdp. 265°.
schmilzt bei 67°

401. Nitril der Phenylpropionsäure C 6H,CH 2 CH 2 CX.

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Fittig und KlESOW (A. 156,
245) dürften das Nitril der Phenylpropionsäure im Jahre 1870 zuerst in
Händen gehabt haben, als sie das Monochloräthylbenzol durch Einführung
der CN-Gruppe in Phenylpropionsäure umwandelten. Das Nitril könne in
dem Reaktionsprodukt des Monochloräthylbenzols mit Cyankalium, das die
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Genannten durch Kochen mit Alkalien in Phenylpropionsäure umwandelten,
vorhanden gewesen sein. Hofmakn (B. 7, 520) beschäftigte sich mit dem
äther. Ol von Nasturtium officinale (Brunnenkresse). 600 kg Pflanzen, in
der Blütezeit gesammelt, wurden mit Wasserdampf destilliert, wobei nur
ca. 40 g ätherisches Ol erhalten wurden. Über dieses sagt Hofmann:
„Das mir übersendete Ol roch nicht mehr nach Kresse." Die Haupt¬
fraktion siedete bei 261° (kor.) und zeigte d ls = 1,0014; die Analyse ergab
die Zusammensetzung C 9H9N. Durch Verseilen wurde Phenylpropionsäure
(Hydrozimtsäure C 9H 10 O 2) vom Smp. 47° erhalten. Außer dem Nitril der
Phenylpropionsäure waren in dem Nasturtiumöl ev. Kohlenwasserstoffe
zugegen. Aus den höheren Fraktionen setzten sich einige schön aus¬
gebildete Dodekaeder ab, die jedoch nicht näher untersucht wurden.
Schon A. W. Hofmann spricht die Vermutung aus, daß ev. das Nitril
nicht ursprünglich in der Pflanze vorhanden gewesen sei, sondern das
zugehörige Senföl; jedoch gelang es ihm nicht, ähnliche Senföle durch
Destillation in metallenen Gefäßen usw. zu entschwefeln. Erst Gadamer
(B. 32, 2339) gelang es zu zeigen, daß in der Tat auch in diesen Pflanzen
ein Glykosid vorhanden ist, das durch geeignete Fermentbehandlung Senföl
und nicht ein Nitril liefert. Bei der Wasserdampfdestillation muß also
nicht genügende Einwirkung auf das Material stattgefunden haben bzw.
das Ferment nicht genügenden Einfluß ausgeübt haben, so daß die Zer¬
setzung des Glykosids in anderem Sinne vor sich gegangen ist.

Zur Synthese ist zu erwähnen, daß Dollfus (B. 26, 1971) das Nitril
erhielt, indem er auf Hydrozimtaldehyd Essigsäureanhydrid oder Acetyl-
chlorid einwirken ließ.

Physik Eig.: Sdp. 261° (kor.), d 18 = 1,0014.
Chem. Eig. des BTitrils der Phenylpropionsäure. Durch Verseifen geht

das Nitril in Hydrozimtsäure vom Smp. 48,7°, Sdp. 279,8° über.
Die Hydrozimthydroxamsäure C 6H. • CH 2 • CH 2 • C(OH): NOH (Thiele

und Piccaed, A. 309, 197) schmilzt bei 78°.
Die Identifizierung und Konstitution des Nitrits der Phenylpropion¬

säure ergibt sich aus den mitgeteilten physikalischen und chemischen
Eigenschafteu.

Geschichtlich ist zu erwähnen, daß dieses Nitril auf präparativem
Wege zuerst von Fittig und Kiesow im Jahre 1870 dargestellt wurde,
während es A. W. Hofmann im Jahre 1874 zuerst im Nasturtiumöl
auffand. Die Beobachtung von Gadamee, daß unter Umständen das
Glykosid der Nasturtiumpflanze das zugehörige Senföl liefert, wurde im
Jahre 1899 veröffentlicht.
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402. Phenyloxyacetonitril
(Mandelsäurenitril, Benzaldehydcyauhydrin) C 6H 5 -CH(0H)-CX.

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Entstehung des Bitter¬
mandelöls (vgl. Bestandteil „Benzaldehyd" und „Blausäure'-) war lange
Zeit in Dunkel gehüllt. Erst durch die Entdeckung des Glykosids Amyg-
dalin durch Robiqtjet und Vogel im Jahre 1830 (vgl. jedoch Journ. der
Pharm. II, 8 [1822], 293; Tbommsd. N. J. der Pharm. VII, 1 [1823],
217; A. eh. 15 [1810], 29; 21 [1822], 250), sowie durch Boutbon-
Chaelabd (A. eh. 44 [1837], 352; A. 25 [1838], 175), sowie die Unter¬
suchung von Liebig und Wöhleb (A. 22 [1837], 1) kam Klarheit in
diese Verhältnisse und es zeigte sich, daß das Amygdalin in Benz¬
aldehyd und Blausäure zerfällt. Jedoch hat sich herausgestellt, daß außer
diesen Verbindungen sich noch Phenyloxyacetonitril im Bittermandelöl
findet. Dieses Nitril kann sekundär nach folgender Gleichung ent¬
standen sein:

C 6H 6 • CHO + CNH = C e H 5 . CH(OH) • CN;

es ist aber auch nicht ausgeschlossen, daß bei der Glykosidspaltung
bereits die Bildung dieses Oxynitrils vor sich geht. Erst Fileti (G. 8
[1878], 446; B. 12 [1879], Ref. 296) zeigte, daß sich im Bittermandelöl
das Mandelsäurenitril findet. Als P. nämlich auf ein Gemenge von
Benzaldehyd und Cyanwasserstoff naszierenden Wasserstoff einwirken
ließ, gewann er nur Methylamin, jedoch bei der Reduktion von z. B.
Kirschlorbeeröl gewann er die Base C 0H 5 • CH 3 • CH 2 ■ NH 2 . Schon
Oglialobo hatte 1870 die Ansicht ausgesprochen, daß Amygdalin nicht
als Amid, sondern als Nitril der Amygdalinsäure, also gleich

P TT O J( 0H )7

aufzufassen sei und daß bei der Spaltung zunächst Glykose und Hydro-
cyanbenzaldebyd C e H 5 -CHOH-CN entstehen. Auch im Bittermandelöl
wies Fileti die Gegenwart von Mandelsäurenitril nach.

Auf präparativem Wege erhielt bereits Voelckel (A. 52, 361)
beim Abdampfen einer Mischung von blausäurehaltigem Bittermandelöl
mit Salzsäure unter 100° das Mandelsäurenitril. Spiegel (B. 14, 239)
übergießt mit Wasser angefeuchtetes Cyankalium mit Bittermandelöl und
gibt allmählich Salzsäure hinzu. Hofmann und Schoetensack (D. R. P.
85 230; Fbdl. IV, 160) läßt wäßrige Cyaükaliumlösung auf die Bisulfit-
verbindung des Benzaldehyds einwirken.

Physik. Eig. des Mandelsäurenitrils. Spez. Gew. = 1,124; es läßt sich
bei — 10° zum Erstarren bringen (Tiemann u. Fbiedlaendee, B. 14, 1967),
ist unlösl. in Wasser, lösl. in Alkohol und Äther.

Chem. Eig. des Mandelsäurenitrils. Das Nitril zerfällt bei 170° in
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Blausäure und Bittermandelöl; beim Abdampfen mit Salzsäure entstehen
Chlorammonium und Mandelsäure vom Smp. 118°.

Das Acetylmandelsäurenitril C 6H 5 • CH(C 2H 30 2) • CN bildet ein
dickes Öl vom Sdp. 25 = 152° (Michael und JeanpkEtee, B. 25, 1681),
das mit Na und Äther reduziert Benzorn liefert.

Durch Verseifung entsteht Mandelsäure.
Sowohl die Identifizierung, als auch die Konstitution des Mandelsäure-

nitrils ergeben sich aus den mitgeteilten physikalischen und chemischen
Eigenschaften, sowie aus der Synthese.

Geschichtlich interessant ist, daß, obwohl das Amygdalin und das
Bittermandelöl durch die Untersuchungen der oben erwähnten Forscher
m ihren gegenseitigen Beziehungen ziemlich klargestellt zu sein schienen,
doch erst von Oglialoeo, besonders aber von Fileti im Jahre 1870 gezeigt
wurde, daß sich im Bittermandelöl, Kirschlorbeeröl usw. Mandelsäure-
nitril findet.

g2) Ester der Isothiocy ansäure CS:NH; Senföle der Benzolreihe.

Die Senföle wurden als Bestandteile ätherischer Öle schon einmal
(Bd. I) erwähnt; als typisches Senföl lernten wir damals das Allylisothio-
cyanat C 3HBN: CS kennen. Als Derivat der hydriert-cyklischen Reihe
konnte unter den Bestandteilen der ätherischen Öle kein Senföl nach¬
gewiesen werden, wenn es auch auf künstlichem Wege gelungen ist, aus
dem Dihydrocarvon, Tanaceton usw. derartige Senföle zu gewinnen. —
In der Benzolreihe sind die Senföle ebenfalls nicht zu häutig vertreten.
Wie bereits oben mitgeteilt, müssen wir jedoch annehmen, daß auch
diese Senföle in den Pflanzen weiter verbreitet sind; namentlich dort,
wo Nitrile nachgewiesen wurden, können wir annehmen, daß durch Ein¬
wirkung eines Ferments auf das entsprechende Glykosid sich auch
Senföl bilden wird.

403. Benzylsenföl CS:N-CH g -C 8 H B.

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Auf künstlichem Wege er¬
hielt Hoemank (B. 1, 201) im Jahre 1868 das Benzylsenföl, indem er
Benzylamin in Schwefelkohlenstoff löste und die primär entstehende
Verbindung mit Alkohol und HgCl 2 behandelte. Bereits H. gibt an, daß
das Benzylsenföl auffallend nach Kresse rieche; jedoch bei der Unter¬
suchung dieses Öles im Jahre 1874 konnte er nur Benzylcyanid nach¬
weisen. Erst Gadamee (Ar. 237 [1899], 114; B. 32, 2340) zeigte, daß
das Benzylsenföl Hauptbestandteil des Kapuzinerkressenöls [Tropaeolum
majus) und des Gartenkressenöls (Lepidium sativum) ist, wenn man die
möglichst zerkleinerten frischen Kressearten mit Wasserdampf destilliert.
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Hierbei kommt das in diesen Kressen vorhandene Glykosid in genügend
lange Berührung mit einem Ferment, von welchem es schließlich unter
Bildung von Benzylsenföl gespalten wird; es liegen demnach ganz analoge
Verhältnisse vor wie bei dem gewöhnlichen Senföl, dem Alljiisothiocyanat.
Es gelang Gadamer jedoch nicht, das Glykosid von Tropaeolum majus dar¬
zustellen, wohl aber konnte er die Zusammensetzung desselben durch Dar¬
stellung der Silber-Ammoniakverbindung ermitteln (vgl. über Sinigrin,
Ar. 235, 577; C. 1898, I, 512). G. gibt dem Glykosid die Formel
C 6H 5 -CH 2 -N:C(S-C 6H n 0 5)(OS0 3K) + xH 20 und nennt das Tropaeolum-
glykosid Glucotropäolin und die ihm zugrunde liegende Säure Gluco-
tropäolinsäure (Die Existenz dieses Glykosids wird von Beyerinck in
in Abrede gestellt; Centr. Bact. [II] 5 [1899], 429; ter Meitlen, E. 19
[1902], 37). Nach Abspaltung des Zuckers wird die zweibasische Tropäolin-
säure C 8Hg 0 4 NS 3 = HO-SO 2 .O-C(:N.CH 2 -C 0H.).SH erhalten; er gewann
sie sowohl aus dem Extrakt von Tropaeolum majus, als auch aus dem von
Lepidium sativum. Das Benzylsenföl entsteht auch durch Einwirkung von
Myrosin auf das Glykosid von Trop. maj. usw.

Sowohl das natürliche, als auch das von A. W. Hofmann künstlich
dargestellte Benzylsenföl haben sich als identisch erwiesen.

Physik. Eig. Sdp. 243°, schwerer als Wasser und darin unlöslich.
Chem. Eig. des Benzylsenföls. Das Benzylsenföl läßt sich in Benzyl-

thioharnstoff NH 2 -CS-NH-CH2 -C e H 5 überführen (Dixon, Soc. 59, 552,
und Salkwski, ß/24, 2727): Smp. 162 — 163°.

Die Identifizierung des Benzylsenföls erfolgt durch Bestimmung des
Siedepunkts und durch die Analyse; unter den chemischen Derivaten
dürfte sich besonders der Thioharnstoff vom Smp. 162—163° als charakte¬
ristisch erweisen.

Aus dem physikalischen und chemischen Verhalten folgt auch die
Konstitution des Hauptbestandteils des Kapuziner- und Gartenkressenöls
als Ester der Isothiocyansäure.

Äußerst bezeichnend ist die geschichtliche Entwicklung über die
Zusammensetzung genannter beiden Öle, indem durch die Untersuchungen
A. W. Hofmanns im Jahre 1874 mit vollem Recht nachgewiesen zu sein
schien, daß sich in ihnen Benzylcyanid findet; durch Abänderung der
Darstellungsmethoden dieser ätherischen Öle konnte von Gadamer im
Jahre 1899 gezeigt werden, daß das Glykosid der beiden Stamm¬
pflanzen sich bei der Einwirkung von Fermenten in Glucose und Benzyl¬
senföl zersetzt.

404. Plienyläthylsenföl CS: NCH 2 CH 2 C 6H..

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Auf künstlichem Wege wurde
dieses Senföl von Mainzer (B. 16, 2020) erhalten, als er Diphenäthylthio-
harnstoff mit Phosphorsäure kochte,, dann Salzsäure hinzugab und das
Phenäthylsenföl abdestillierte.
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Bertbam und Walbaum (J. pr. II, 50, 555) beschäftigen sich mit dem
ätherischen Ol der Resedawurzeln (Reseda odorata L.); diese Wurzel zeichnet
sich durch einen scharfen, rettigartig riechenden Bestandteil aus, wie schon
Vollrath (Ar. 198, 156) im Jahre 1871 wahrnahm. V. vermutete, daß es sich
um ein Senföl handele, vielleicht um Allylsenföl; B. und W. zeigten, daß die
erstere Vermutung wohl richtig sei, daß in dem Senföl aber keine Allyl-
verbindung vorliege (vgl. auch Sch. 1894, II, 72). Aus 1300 kg Reseda¬
wurzeln wurden 310 g ätherisches Ol gewonnen: d n = 1,067, a D = + 1°30'
(bei 100 mm Säulenlänge); bei 255° begann das Öl zu sieden, jedoch trat
hierbei Zersetzung ein. Durch Darstellung des Phenyläthylharnstoffs,
des Phenyläthylamins usw. konnten B. und W. nachweisen, daß es sich
zweifellos um Phenyläthylsenföl handelt.

Synthetisch wurde, wie oben erwähnt, dieses Senföl von Mainzer
erhalten. Neubeet (B. 19, 1822) stellte nach dem HoFMAKNschen Ver¬
fahren aus Phenyläthylamin und Schwefelkohlenstoff ebenfalls dieses
Senföl dar. — B. und W. (a. a. O., S. 559) benutzen gleichfalls zur Syn¬
these die Hoemann sehe Reaktion, wobei sie zunächst das Phenyläthyl¬
amin aus dem Amid der Hydrozimtsäure darstellten. Dieses Phenyl¬
äthylamin stimmte in allen Eigenschaften mit der Base aus der
Resedawurzel überein. Die Base wurde alsdann mittels Schwefelkohlenstoff
(B. 1, 169, 201) in das phenyläthylsulfocarbaminsaure Phenyläthylamin
verwandelt und dieses mit einer Lösung von Quecksilberchlorid erwärmt;
es wurde nunmehr ein Senföl gewonnen, das denselben bei 137°
schmelzenden Thioharnstoff lieferte wie das aus dem Resedawurzelöl
dargestellte. — Zum Vergleich suchten B. und W. noch das Rettigöi
zu gewinnen, da der Geruch der Resedawurzel an Rettig erinnert; je¬
doch wurde zu wenig Öl erhalten, auch roch dieses nicht mehr nach
Rettig, sondern nach Kohlrüben. Ein Thioharnstoff ließ sich aus dem
Ole nicht erhalten.

Ein weiteres Vorkommen des Phenyläthylsenföls wurde von Gadamer
(B. 32, 2339) im ätherischen Öl der Brunnenkresse (Nasturtium offieinale)
und der Winterkresse (Barbaraea praecox) konstatiert. A. W. Hoemann
hatte aus Nast. off. Phenylpropionitril erhalten (vgl. oben), jedoch G. zer¬
kleinerte das Püanzenmaterial sehr sorgfältig und destillierte alsdann erst.
G. stellte die Glukoside beider Pflanzen dar, jedoch gelang es ihm nur,
sirupöse Extrakte mit einem Gehalt von 35°/ 0 an Glykosid zu ge¬
winnen. Mit Silbernitrat erhielt er einen rein weißen Niederschlag
der Zusammensetzung C 9H BNAg 2 S 2 0 4 + H 20. Da die Extrakte reichlich
Kalium enthielten, so folgerte G. daraus, daß auch die vorkommenden
Glykoside als Kaliumsalze aufzufassen seien und gibt ihnen dementsprechend

/O-SO-OK
die Formel C IB H 20 N8 a KO, + xH„0 oder C SV S-CgHjjO;; + xH,0;

N-C"H2 -"CH2 .C6HB
G. nennt das Glykosid „Gluconasturtiin" und die demselben zugrunde
liegende Säure die „Gluconasturtiinsäure" und schließlich die Säure, von
der sich das erwähnte Silbersalz ableitet „Nasturtiinsäure". Die Silber-
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Verbindungen lösen sich beim Schütteln mit überschüssigem Natrium-
thiosulfat zunächst klar auf unter gleichzeitiger Bildung des Senföls:

/0-SO,.OAg
C^S-Äg + 2Na2S„0, = C^-S-Na

^N-R ^N-R

0-S0 2 -0Na
+ Ag.2S 2 0 3 + NH 2S 2O a

/0-S0„-0Na
C^-S-Na" = SC:N-R + Na 3S(V

^N-R Senföl

CH 2 -NH 2. B. und W. (a.a.O.,
Physik. Eig. des Phenyläthylsenföls: Sdp. 255,5—256°
Chem. Eig. Phenyläthylamin C 6 H"5 .CH 2

S. 556) schließen 20 g Resedawurzelöl mit konz. Salzsäure in ein Rohr ein
und erhitzen einige Stunden lang auf 200°. Aus der salzsauren Lösung wird
mit Natronlauge die Base in Freiheit gesetzt: Smp. des Chlorhydrats 217°;
mit Oxalsäureäthylester vereinigt sich die freie Base zum Diphenyläthyl-
oxamid vom Smp. 186°.

Der Phenyläthylsulfoharnstoff CS<^tt" 2 " ' 2 * 6 5 schmilzt
bei 137° und wird erhalten aus dem Resedawurzelöl durch Erwärmen mit
alkohol. Ammoniak. Aus diesem Sulfoharnstoff entsteht der Phenyläthyl-

harnstoff CO\^jj 2
C 6H 5 beim Behandeln mit Silbernitrat und

Barytwasser; Smp. 111—112°.
Zur Identifizierung des Phenyläthylsenföls eignet sich der Sdp. 255°,

die Darstellung des Thioharnstoffs C 9H 12 lSr2S vom Smp. 137°, ferner die
durch Behandlung mit konz. Salzsäure ev. zu erhaltende Base Phenyläthyl¬
amin, deren Chlorhydrat bei 217° schmilzt, während das Diphenyläthyl-
oxamid den Smp. 186° zeigt.

Aus diesen physikalischen und chemischen Eigenschaften ergibt sich
auch die Konstitution des Hauptbestandteils des Resedawurzelöls, der
Brunnen- und der Winterkresse als Phenyläthylsenföl.

In geschichtlicher Beziehung gilt von letzteren Ölen dasselbe, was
beim Benzylsenföl erwähnt wurde, insofern als Hofmann 1874 aus diesen
Ölen zuerst Phenyläthylcyanid abschied, während nach der G-adamersehen
Arbeitsmethode das zugehörige Senföl erhalten wurde. Zuerst wurde jedoch
dieses Phenyläthylsenföl im Lab. von Sch. u. Co. von Bebteam und
Walbaum im Resedawurzelöl im Jahre 1894 nachgewiesen.

405. p-Oxybenzylsenföl CS:HCH 2 C 6H 4 OH(l:4).

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Unter allen Senfölen ist
zweifellos das Senföl par excellence, das Allylsenföl, das verbreitetste; es
entsteht unter anderen aus den Samen des schwarzen Senfs (Brassica
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nigra), aus den Samen von Thlaspi arvense (A. Ph. 58, 36), von Alüaria
offtcinalis (Wertheim, A. 52, 52), Capsella Bursa pastoris, Gardamme und
Sisymbrium spec. bei der Behandlung mit warmem Wasser und kommt
ferner im Meerrettig (Armoraciasativa) (Hubatcä, A. 47,153) vor. Das Iso-
butylsenföl wies A. W. Hoemann (B. 7, 508) im Löffelkrautöl (Coehlearia
offtcinalis)nach. Über das weitere Vorkommen der Senföle wurde eben
berichtet, vgl. ferner Senföle im Bd. I.

Man hatte nachgewiesen, daß die Senföle in den Stammpflanzen nicht
fertig gebildet vorkommen, sondern daß ursprünglich ein Glykosid vor¬
handen ist, das durch Einwirkung eines Ferments in Glucose und Senföl
gespalten wird. So hatte man aus dem schwarzen Senf (Sinapis nigra L.)
das Glykosid Sinigrin gewonnen, das durch Einwirkung des eiweißartigen
Ferments Myrosin bei Gegenwart von Wasser gespalten wird: C ]0 H ]( .NS 2KO 9
+ H 2Ü = CS-N-C 3H 6 + C 6H 12 O e + KHS0 4. Das Glykosid des weißen Senfs
(Sinapis alba L.) ist jedoch nicht das Sinigrin, sondern das Sinai bin.
Letzteres wurde zwar zuerst von Eobiqüet und Bouthon-Charlaed (Journ.
de Pharm. II, 17 (1831), 279) durch Auskochen des vom fetten Ol usw.
befreiten Senfsamens mit Alkohol gewonnen, jedoch erst die Untersuchungen
von Will und Laubenheimeb (A. 199 [1879], 150) sowie von Gadameu (Ar.
235 [1897], 83) brachten völlige Klarheit über die Zusammensetzung des
Sinalbins. — Salkowski (B. 22, 2137) wies im Jahre 1889 nach, daß das
auf künstlichem Wege erhaltene p-Oxybenzylsenföl identisch sei mit jenem
ätherischen Ol, das durch Spaltung des Sinalbins gewonnen werde. S. stellte
das p-Oxybenzylsenföl synthetisch dar aus dem p-Oxybenzylamin. Dieses
letztere war seinerseits aus dem p-Amidobenzylamin dargestellt worden,
so daß ein Zweifel an der Konstitution dieser Verbindungen nicht be¬
stehen kann.

Besonders die Untersuchungen von Gadamer zeigten alsdann, daß
die Spaltung des Sinalbins nach folgender Gleichung vor sich geht:

C 3nH 42 N 2 S 3O 16 + H 2O = OH.C 6 H 4 -CH 2 .N:CS + C c H 12 O 0 + (C 10 H 24 N 2 O 5).HSO 4
Sinaibin Wasser Sinalbin-Seniol Traubenzucker saures

Sinalbinsulfat.

Von den frühesten Untersuchungen über das Glykosid des weißen
Senfsamens ist zu erwähnen, daß nach Henry und Garot (Journ. ehem.
med. 1, 439, 467; Berz. J. 6, 242; Journ. Pharm. 17, 1; Berz. Jahr. 12.
263) aus dem weißen Senf durch Behandlung mit Weingeist ein kristallisier¬
barer Körper, der Stickstoff und Schwefel enthält, zu isolieren ist, den
sie „Sulfosinapesin" nannten. Jedoch schon v. Babo und Hirschbrunn
zeigten, daß diese Verbindung sulfocyansaures Sinapin C 10H 23 NO 5HSCN
ist. Wie oben erwähnt, stellten alsdann Eobiqüet und Boutron-Charlard
das wahre Glykosid, das Sinaibin, dar, über welches (Wien. Akad. Ber. II,
61, 178) berichtet wurde. Jedoch erst die Untersuchungen von Will
und Laubenheimeb (A. 199, 150) brachten im Jahre 1879 Klarheit (vgl.
Originalarbeit).
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gelbes
Physik. Eig. des p Oxybenzylsenföls. Das Sinalbinsenföl bildet ein

Ol und schmeckt sehr scharf; obwohl es auf der Haut Blasen
zieht, wirkt es nicht so energisch wie Allylsenföl; es ist fast unl. in
Wasser, sehr 11. in Alkohol und Äther.

Chem. Eig. des p-Oxybenzylsenföls. Das Sinalbinsenföl zersetzt sich
beim Versuch es zu destillieren; es wird durch Eisenchlorid nicht gerötet,
aber nach dem Erhitzen mit Alkalien gibt es die Ehodanreaktion. Nach
Sälkowski (a. a. 0.) löst sich das p-Oxybenzylsenföl in verd. Alkalien;
mit Wasserdämpfen ist es nur spurenweise flüchtig.

Die mitgeteilten physik. und chem. Eigenschaften dieses Senföls,
namentlich die Löslichkeit in verd. Alkalien, sind für dasselbe charakte¬
ristisch und lassen sich zur Identifizierung verwerten.

Die Konstitution des Sinalbinsenföls wurde aus den Zersetzimgs-
produkten von Sälkowski gefolgert; das Nitril der p-Oxyphenylessigsäure
C 6H 4(0H)(CH 2 -CN)(1 :4) wurde von S. künstlich hergestellt und als identisch
durch den Smp. 69—70° sowie durch die kristallographischen Bestim¬
mungen usw. erkannt (vgl. Originalarbeit). Dieses Oxycyanid ist aus dem
Sinaibin zweifellos in ähnlicher Weise entstanden wie das Benzylcyanid
und das Phenyläthylcyanid, welches A. W. Hofmann in den Kresseuölen
nachwies. Es entsteht also auch aus dem Sinaibin neben wenig Oxybenzyl-
cyanid das p-Oxybenzylsenföl.

Geschichtlich, ist bemerkenswert, daß, obwohl das Sinaibin bereits von
Robiquet und Bouteon-Chablard, vielleicht auch noch früher in unreinem
Zustande von Henby und Gaeot dargestellt wurde, und obwohl vom Sinigrin
sehr bald nachgewiesen werden konnte, daß es in Allylsenföl usw. zerfällt,
doch erst die Untersuchungen von Will und Laubenheimer im Jahre 1879,
von Sälkowski im Jahre 1889 und von Gadamer im Jahre 1899 den wahren
Sachverhalt der bei der Aufspaltung des Sinalbins zum p-Oxybenzylsenföl,
dem einzigen bisher als Bestandteil äther. Ole bekannten Phenolsenföl, vor¬
gehenden Eeaktion zeigten.

g,) Basen der Benzolreihe.

Wie schon bei der Besprechung der Basen der Methanreihe, soweit
sie als Bestandteile äther. Öle in Frage kommen, hervorgehoben wurde,
müssen wir von Hause aus folgern, daß sich basische Verbindungen als
Bestandteile äther. Öle äußerst selten finden werden, da die Pflanzensäfte
in den meisten Fällen sauer reagieren und daher die Basen von den
Säuren zurückgehalten werden, wenn nicht eine teilweise Zersetzung der
Verbindungen bei der Wasserdampfdestillation eintritt. Wir werden des¬
halb auch nur in dem letzteren Falle basischen Bestandteilen in den äther.
Ölen begegnen, ferner da, wo die saure Natur der Pflanzensäfte zurücktritt,
schließlich dann, wenn wir die Pflanzenteile nicht unmittelbar nach der
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Entfernung von der lebenden Pflanze der Wasserdampfdestillation unter¬
werfen, sondern wenn einige Zeit bis zur Destillation verstreicht. Wie
schon früher bemerkt, treten alsbald nach Entfernung der Pflanzenteile von
der Pflanze Zersetzungsprodukte in ihrem Innern auf, die zum Teil durch
Organismen hervorgerufen werden, zum Teil, wie wir uns ausdrücken, auf
Gärung hinauslaufen. Hierbei finden auch chemische Prozesse statt: die
saure Reaktion verschwindet, dafür treten basisch reagierende
Bestandteile auf.

Von diesen Gesichtspunkten aus erklärt sich das Vorkommen basischer
Bestandteile in vielen Blütenölen, erklärt sich ferner das prozentualiter
größere Vorkommen von basischen Bestandteilen in äther. Ölen, die z. B.
aus den abgepflückten Blüten nach dem Verfahren der Enfleurage ge¬
wonnen werden. Die basischen Bestandteile in den äther. Ölen verdanken
demnach ihre Gegenwart in diesen hauptsächlich sekundären Prozessen
die erst nach dem Absterben der Pflanzen vor sich gehen. — Die
Geschichte der Chemie der basischen Bestandteile der äther. Öle ist
äußerst jung; erst in dem letzten Zeitabschnitt ist man auf derartige
Bestandteile aufmerksam geworden, ein Umstand, der dadurch her¬
vorgerufen wurde, daß diese basischen Bestandteile gewöhnlich nur in
äußerst geringen Mengen vorkommen. — Jedoch nichtsdestoweniger ge¬
hören diese basischen Bestandteile zu den äußerst intensiv riechenden
Verbindungen. Spuren von ihnen genügen, um sich durch den Geruch
bemerkbar zu machen, und sind hinreichend, um denjenigen äther. Ölen,
in welchen sie vorkommen, ihr charakteristisches Gepräge zu verleihen.

Sehen wir von dem Damascenin ab, das eine untergeordnete Rolle
spielt, so sind es Sch. u. Co. gewesen, welche die Anwesenheit des
Anthranilsäuremethylesters im Neroliöl in den neunziger Jahren
zuerst konstatierten; bald darauf wurde das Vorkommen dieses Esters
in demselben Öle auch von anderen Forschern bestätigt, ebenso wie es
gelang, ihn auch in sonstigen Ölen aufzufinden. Außerdem ließen sich
noch weitere Basen in anderen Ölen nachweisen, jedoch soll hier zunächst
nur von denjenigen Basen die Bede sein, welche einen Benzolkern auf¬
weisen und nicht heterocyklisch sind.

406. Anthranilsäuremethylester NH a . C 6H 4 • COO • CH 3 (1: 2).

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Anthranilsäuremethylester
wurde synthetisch früher dargestellt, als man ihn als Bestandteil eines
äther. Öles nachwies. Bereits Limpeicht (Lehrb. 1862,. 923) gibt an,
daß er in Weingeist und Äther leicht, in Wasser kaum lösliche, seide¬
glänzende Blättchen von saurer Reaktion bilde. E. v. Meteb und Schmidt
(J- pr. II, 36 [1887], 374) gewannen den Ester, indem sie 5 g Isatosäure
mit 15 g Methylalkohol im zugeschmolzenen Rohr auf 130° erhitzten, die
erhaltene Lösung auf dem Wasserbade eindampften und den gelben Rück-

Sbmmlkr, Äther. Öle. IV 23
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stand mit Wasserdämpfen behandelten: „Hierbei ging in milchiger Form
ein Öl über, welches dem Wasser mit Äther entzogen wurde; nach Ver¬
dunsten des letzteren wurde das gelbliche Liquidum über Chlorcalcium
getrocknet und analysiert. Wie zu erwarten war, hatte es die Zusammen¬
setzung des Anthranilsäuremethylesters."

Erst in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, machen
Sch. u. Co. (Sch. 1895, I, 72; 1899, 1, 34) die Beobachtung, daß im Neroliöl
ein stickstoffhaltiger Körper vorhanden ist, der wesentlich zum Aroma
dieses Öles beiträgt. Walbaum (J. pr. II, 59, 350) berichtet im Jahre 1899
über die Ergebnisse dieser Untersuchung in der Mitteilung „Über einen
wichtigen Bestandteil des Orangenblütenöls (Neroliöl)Citrus Bigaradia Bisso".
W. berichtet, daß dieser stickstoffhaltige Körper durch wiederholtes Aus¬
schütteln von 3 kg französischem Orangenblütenöl mit 30°/ oiger Schwefel¬
säure und Übersättigen der sauren Lösung mit Soda gewonnen worden
war, und zwar zunächst in Form eines braunen, stark narkotisch riechenden
Öles (40 g). Zur Beinigung wurde die Base in alkohol. Lösung mit
Schwefelsäure versetzt und stark abgekühlt, wobei ein Sulfat auskristalli¬
sierte. Aus letzterem wurde eine Verbindung C 8H 9N0 2 in Freiheit gesetzt:
Sdp. 9 = 124—125°, Smp. 25,5°; ihre Lösungen, namentlich die alko¬
holischen, fluoreszierten mit prachtvoll blauer Farbe. Durch Erwärmen
mit Jodwasserstoff konnte eine Oxymethylgruppe nachgewiesen werden; mit
alkohol. Kalilauge erwärmt entstand Anthranilsäure, deren Chlorhydrat bei
191° schmolz. W. synthetisierte den Körper, indem er z. B. die methyl-
alkohol. Lösung der Anthranilsäure mit Salzsäure sättigte. Der synthetisch
dargestellte Körper zeigte: Sdp. u = 132°, dw = 1,168, Smp. 24—25°,
Erstp. 24°. —

Der Anthranilsäuremethylester wurde im Neroliöl zu 1,35 °/ 0 ermittelt
(Weiteres vgl. unten).

Im Jahre 1899 (B. 32, 1213) bringen Eenst und Hugo Ekdmann
Mitteilungen „Zur Kenntnis des Neroliöles" und konstatieren, daß sich
Anthranilsäuremethylester in diesem Öl findet. Gleichzeitig geben sie die
synthetische Darstellung des Anthranilsäuremethylesters (a. a. 0., S. 1215) an,
die ebenfalls darauf beruht, Anthranilsäure in Methylalkohol zu lösen,
mit Salzsäure zu sättigen, eine Stunde am Bückflußkühler zu kochen usw.
Ferner werden ausführlich die physikalischen und chemischen Eigen¬
schaften des Esters mitgeteilt.

Das Vorkommen des Anthranilsäuremethylesters in ätherischen Ölen
gestaltet sieb folgendermaßen:

Amaryllidaceae.

Im ätherischen Tuberosenblütenöl [PolyanthesTuberosa) wurde von
Sch. u. Co. (Sch. 1903, I, 74; II, 68) ebenfalls Anthranilsäuremethylester
gefunden. Das ätherische Öl war aus 100 g Extrakt mit Wasserdampf
ausdestilliert w7orden, wobei ein milchig trübes, wäßriges Destillat gewonnen
wurde (5 g Ölausbeute). „Das daraus nach Zusatz von Kochsalz ausgeätherte
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ätherische Öl besaß den charakteristischen Geruch der Tuberose und zeigte
deutlich blaue Fluoreszenz. Letztere spricht für das Vorhandensein des
in den Blütenölen mehrfach nachgewiesenen Anthranilsäuremethylesters." —
Hesse (B. 36 [1903], 1459) bringt alsdann den exakten Nachweis des
Anthranilsäuremethylesters im Tuberosenblütenöl; der Gehalt des Öles
an Ester, der durch das schwerlösliche Sulfat abgeschieden wurde, wurde
zu 1,13 °/ 0 bestimmt.

Anonaceae.

Auch im Ylang-Ylangöl (ünona odoratissima) findet sich Anthranil¬
säuremethylester (Sch. 1903, I, 79).

Kutaceae.

Das Vorkommen im Neroliöl {Citrus Bigaradia Bisso), von Sch. u. Co.
bzw. Walbaum, sowie von E. und H. Eedmann konstatiert, wurde schon
erwähnt. — In einer späteren Arbeit (Sch. 1903, II, 52) wird das Ergebnis
einer Untersuchung von äther. Orangenblütenextraktöl mitgeteilt,
wobei etwas über 3 kg Extrakt verarbeitet wurden. In zwei Portionen
getrennt wurde das Extrakt zunächst mit Spiritus erschöpft, alsdann der
Spiritus im Vakuum entfernt und das äther. Öl mit Wasserdampf über¬
getrieben. Aus 2300 g Extrakt wurden 280 g Öl gewonnen: ri15 = 0,9293,
V. Z. = 31,3, entsprechend 32 °/0 Linalylacetat; der Gehalt an Anthranil¬
säuremethylester wurde nach der Methode (vgl. weiter unten) von Eedmann
zu 9,6°/o> nach der von Hesse und Zeitschel zu 9,5% ermittelt, aus
der zweiten Extraktportion wurden noch 120 g äther. Ol gewonnen, so
daß sich der Gehalt an Anthranilsäuremethylester auf ca. 15,0 °/ 0 stellt.

Schon vorher hatten Hesse und Zeitschel (J. pr. II, 66, 513) im
«fahre 1902 ein äther. Extraktöl untersucht; unter „Extrakt" verstehen
wir denjenigen Bückstand, welcher bleibt, wenn Pflanzenteile mit einem
indifferenten Lösungsmittel (z. B. Betroläther) extrahiert werden und als¬
dann das Lösungsmittel entfernt wird. Hesse und seine Mitarbeiter hatten
konstatiert, daß die ätherischen Öle sich wesentlich in ihrer Zusammen¬
setzung unterscheiden, je nachdem das äther. Öl 1. durch Wasserdampf¬
destillation der Pflanzenteile, 2. durch Extraktion mit flüchtigen Lösungs¬
mitteln, 3. durch Enfleurage (Mazeration mit Fetten usw.) gewonnen
worden ist. „In dem nicht mit Dampf rektifizierten Extrakt ist das
ätherische Öl, gemischt mit Harzen, Wachs, Farbstoffen usw. sicher im
wesentlichen so enthalten, wie in der Blüte. Daß speziell für die
Orangenblüte die für den Geruch derselben wichtigen Bestandteile, Anthra¬
nilsäuremethylester und Indol, fertig gebildet in der Blüte enthalten
sind und nicht wie bei der Jasminblüte (A. Hesse, B. 34, 2930) sekundär
beim Weiterleben der Blüte während der Enfleurage oder bei der Destil¬
lation entstehen, ergibt sich aus folgenden Versuchen, welche mit dem
nicht mit Wasserdampf behandelten Extraktöl angestellt wurden."
H. und Z. stellten darin 6,25 °/ 0 Anthranilsäuremethylester fest.

23*
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Theulieb (Bl. III, 25 [1901], 762) stellt in einer Tabelle die physi¬
kalischen und chemischen Eigenschaften von Orangenblütenölen ver¬
schiedener Herkunft zusammen, die durch Destillation der Blüten mit
Wasser ohne Kohobation gewonnen wurden: dlb = 0,869—0,8726, [k] d =
+ 2° 50' bis + 7°20', Linalylacetat 8,08—14,7 °/ 0 , Anthranilsäuremethyl¬
ester 0,42—1,10%.

Hesse und Zeitschel (J. pr. II, 64, 245) zeigen, daß bei der Wasser¬
dampfdestillation der Blüten ein Teil des Öles in das Orangenblütenwasser
übergeht. Durch Ausäthern des Destillationswassers wurde die relative
Menge des in Wasser gehenden Öles bestimmt und zu 1j 3 des gesamten Öles
der Orangenblüte gefunden. Das Wasseröl zeigte: dlb =0,950, [u] D = +2°0',
V. Z. = 72, Anthranilsäuremethylester 16 °/ 0 , woraus geschlossen wird, daß
der Gehalt des gesamten Öles der Orangenblüte an Anthranilsäuremethyl¬
ester ca. 5 °/ 0 betragen müßte, während im gewöhnlichen Neroliöle selten
über l°/ 0 dieses Esters vorkommen. Für das Gesamtöl aus der
Orangenblütenpomade fanden H. und Z.: rf15 = 0,913, [ce] D = — 5°,
V. Z. = 78, Anthranilsäuremethylester 9,29°/ 0 . Es wurde ferner festgestellt,
daß die mit Fett mazerierten Blüten noch ätherisches Öl enthielten; dieses
wurde bei der Destillation der Abfallblüten gewonnen, wobei es sich zum
Teil als äther. Öl auf dem Destillationswasser abschied, zum Teil in ihm
gelöst blieb. Das erstere enthielt 0,35 °/ 0 , das letztere, durch Ausäthern
gewonnen, 8,85 °/ n Anthranilsäuremethylester. In dem durch Extraktion
von Orangenblüten gewonnenen Öl wurden 7,6 °/ 0 Anthranilsäuremethylester
ermittelt. Das durch Enfleurage von Orangenblüten dargestellte Öl hatte
einen Gehalt an Anthranilsäuremethylester, wie erwähnt, von 5,2 °/

In spanischen Orangenblütenölen und zwar in Neroli Bigarade
konnten Sch. u. Co. (Sch. 1903, II, 81) 0,5 °/ 0 Anthranilsäuremethylester,
in Neroli Portugal 0,3 °/ 0 dieses Esters konstatieren.

H. v. Soden (J. pr. II, 69, 262) berichtete im Jahre 1904 über äthe¬
risches Orangenblütenextraktöl; v. S. fand: dlh — 0,9245, c, D =— 2° 30'
(100 mm-ßohr), S.Z. = 4; E. Z. = 102, entsprechend 35,70 °/ 0 Ester (auf
Linalylacetat ber.), Anthranilsäuremethylester 6,90 °/ 0 , woraus sich 26,7 °/ 0
Linalylacetat inkl. anderer Acetate berechnen.

In dem ätherischen Öle, das aus süßen Pomeranzenschalen
(Citrus Aurantium Risso) gewonnen wird, glaubt Pahky (Chem. and Drugg.
56 [1900], 462, 722) das Vorkommen von Anthranilsäuremethylester
annehmen zu müssen. Sch. u. Co. (Sch. 1900, I, 18) sagen dazu: „Wir
können Pakets Vermutung bestätigen, denn wir haben schon vor längerer
Zeit Anthranilsäuremethylester im Pomeranzenschalenöl mit aller Schärfe
nachgewiesen, ohne daß freilich eine Publikation über diesen Befund er¬
folgt ist."

Im italienischen Limettblütenöl (Citrus Lametta Eisso) glaubt
Paeby (Chem. and Drugg. 56 [1900], 460, 993) ebenfalls Anthranilsäure¬
methylester annehmen zu können. Nach demselben Forscher soll Anthranil¬
säuremethylester auch im Petitgrainöl vorkommen, ebenso spurenweise
in dem gewöhnlichen Citronenöl und im Limettöl (a. a. 0. 56, 993).
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Jedoch werden zunächst keine weiteren Beweise dafür erbracht. Über ein
mit der Hand gepreßtes westindisches Limettöl aus Barbados [Citrus
medieah. \&i:aeida Brandis) bringen Sch. u. Co. (Sch. 1904, II, 54) Angaben:
^15=0,9008, # D = + 36° 17'. „Die verdünnte alkoholische Lösung zeigt
geringe blaue Fluoreszenz, was die Anwesenheit von Anthranilsäureester
wahrscheinlich macht." Eine weitere Untersuchung muß zeigen, welcher
Anthranilsäureester vorliegt.

Über das Vorkommen des Anthranilsäuremethylesters im Petit-
grainöl berichten Sch. u. Co. (Sch. 1901, II, 69) gelegentlich einer aus¬
führlichen Untersuchung: „Eine schwache, aber immerhin deutlich wahr¬
zunehmende blaue Fluoreszenz, die allen von 100 —114° bei vermindertem
Druck übergehenden Fraktionen eigen war, dürfte vielleicht von einer
minimalen Beimengung von Anthranilsäureester herrühren."

Über das ätherische Ol der Bergamottblätter (Citrus Bergamia
Risso) teilt Gouilly (Chem. und Drugg. 60 [1902], 995) mit, daß 100 kg
Blätter nur 150g Öl ergeben: d = 0,870—0,873, aD = +25 bis +26°; es soll
ca. 32—34°/ 0 Ester (ber. als Linalylacetat) neben wenig Anthranilsäure¬
metliylester enthalten.

Über das Vorkommen des Anthranilsäuremethylesters im süßen
Orangenschalenöl vgl. Sch. u. Co. (C. 1900, I, 906).

Oleaceae.

Bezüglich des Vorkommens des Anthranilsäuremethylesters im Jas-
minblütenöl (Jasminum offieinale) konstatieren Sch. u. Co. (Sch. 1901,
II, 28), daß dieser Ester bereits im Jahre 1895 von ihnen außer anderen
Bestandteilen im genannten Öle nachgewiesen worden sei.

Unabhängig von dieser Arbeit stellt Hesse (B. 32, 2611) im Jahre 1899
fest, daß im Jasminblütenöl außer Alkoholen und Estern (B. 32, 565,
765) stickstoffhaltige Verbindungen vorkommen, und zwar 2 1/ 2 °/ 0 Indol
und ca. 0,5 °/ 0 Anthranilsäuremethylester. — In einer weiteren Abhand¬
lung (B. 33, 1590) berichtet Hesse über das Jasminblütenextraktöl
und findet, daß es weder Anthranilsäuremethylester noch Indol enthält
und schließt daraus, daß diese beiden stickstoffhaltigen Verbindungen erst
nach dem Abpflücken der Jasminblüten entstehen. — Alsdann (B. 34, 29)
stellt H. fest, daß „Jasminblüten nach dem Abpflücken während der
24 stündigen Enfleurage noch dreimal so viel Öl produzieren, als sie beim
Abpflücken enthielten". Es wird gefunden, daß sowohl das aus der
reinen Jasminpomade gewonnene ätherische Jasminblütenöl, als auch das
aus der Jasminvaseline isolierte flüchtige Öl eine deutlich sichtbare
Fluoreszenz zeigen, die von geringen Mengen Anthranilsäuremethylester
herrührt.

E. Ekdmann berichtet auf der Naturforscherversammlung in München
(Verhandl. 1899, I, 139), daß sich Anthranilsäuremethylester im Jasmin¬
blütenöle findet (vgl. B. 34, 2281). E. hält es für ausgeschlossen, daß
sich dieser Ester während der Enfleurage bilde, auch glaubt er nicht,
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daß die Jasminblüten während der Enfleurage soviel mal mehr Öl produ¬
zieren, als sie ursprünglich enthalten.

Gegen diese Ausführungen wendet sich Hesse (B. 34,2916) und zeigt an
neuem Material, daß die früher von ihm mitgeteilte Ansicht durchaus richtig
ist. In bezug auf den Anthranilsäuremethylester wird gezeigt, daß Petrol-
äther aus frischen Blüten keine nachweisbare Menge dieses Esters extra¬
hiert; „bei der Destillation von 1000 kg Blüten erhält man 2,87 g, bei der
Enfleurage 5,3 g und aus den Abfallblüten noch 2,86 g dieses Esters".
Hieraus ist zu folgern, daß der Anthranilsäuremethylester unmöglich a priori
im freien Zustande in der Blüte enthalten sein kann. Mit aller Deutlich¬
keit geht hieraus hervor, daß sich der Anthranilsäuremethylester aus einer
komplizierteren Verbindung sowohl bei der Wasserdampfdestillation, als
auch bei der Enfleurage bilden muß. Weitere Versuche müssen zeigen,
einmal, welches diese Verbindung ist, und dann, auf welchen Prozessen
diese Zersetzung beruht (vgl. auch Sch. 1901, II, 28).

v. Soden (.). pr. II, 69, 267) berichtet im Jahre 1904 über ätherisches
Jasminblütenextraktöl, das in einer Ausbeute von 0,007 °/ 0 , also aus
1000 kg Blüten 770 g Ol, gewonnen worden war; das Jasminblütenextraktöl
ist von rötlich gelber Farbe: d 15 =0,9955, u D = — 1° (100 mm), S.Z. = 2,5,
E. Z. = 190 gleich 51°/ 0 Ester (auf Benzylacetat ber.); es besitzt schwach
bläuliche Fluoreszenz und enthält relativ reichliche Mengen Indol. Durch
Fraktionieren des ätherischen Jasminblütenöls ergab sich eine unter 5 mm
Druck von 100—120° siedende Fraktion, „die in alkohol. Lösung stark
fluoreszierte (was auf die Gegenwart von Anthranilsäuremethylester hin¬
deutet)." — Hiernach dürfte sich unter Umständen der Anthranilsäure¬
methylester aus der komplizierteren Verbindung, in der er sich in der
Jasminblüte befindet, leichter abscheiden, da, wie Hesse beobachtete, dieser
Ester in den von ihm gewonnenen Extraktölen nicht nachzuweisen war.
— Über die Entwicklung des Jasminriechstoffes vgl. auch A. Hesse (Chem.
Industrie 25, 1—6).

B-ubiaceae.

Pabone (Boll. chim. Farm. 41, 489; C. 1902, II, 703) untersuchte
das Gardeniaöl (Qardenia spec), das durch Mazeration der Blüten mit
Vaselinöl gewonnen worden war. P. berichtet unter anderem auch über
das Vorkommen von Anthranilsäuremethylester im Gardeniaöl; ferner
konnte P. den Styrolylessigester C 6H 5 -CH(OC 2H 30)-CH 3 im Öl nach¬
weisen.

Über die synthetische Darstellung des Anthranilsäuremethylesters
wurde eingangs bereits referiert. — E. und H. Eedmann (B. 32, 1213)
kochen Anthranilsäure mit methylalkohol. Salzsäure. — Eedmann (D. B,. P.
113942; C. 1900, II, 831) stellt den Ester dar aus Acetanthranilsäure,
Methylalkohol und Mineralsäuren oder aus acetanthranilsauren Salzen und
Methylhalogenid und darauffolgende Abspaltung der Acetylgruppe. —
E. Eedmann (B. 32, 2169) erhitzt Isatosäureanhydrid mit Methylalkohol
auf 140° — Beedt und Hoe (B. 33, 28) erhitzen 25 g Isatosäureanhydrid
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mit der Lösung von 3,5 g Natrium in 100 ccm absol. Methylalkohol
V 2 Stunde lang und lassen auf das erhaltene Natriumsalz des Carboxy-
anthranilsäuremethylesters Wasser einwirken.

Zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung ist folgendes
zu bemerken. Hesse (B. 32, 2616; 33, 1580) gibt zunächst an, daß, wenn
der Anthranilsäuremethylester in etwas größerer Menge (1 — 2°/ 0) vorhanden
ist, man konz. Schwefelsäure unter Kühlung mit 5—6 Volumteilen Äther
versetzt, alsdann zu 1 ccm dieser Mischung 1/ 2 ccm des betreffenden
Öles hinzusetzt; es scheidet sich bei Gegenwart von ca. l°/ 0 Anthranil¬
säuremethylester sehr bald kristallinisches Anthranilsäuremethylestersulfat
aus. — Hesse und Zeitschel (B. 34, 296) geben alsdann ein weiteres
Verfahren zur quantitativen Bestimmung des Anthranilsäuremethylesters
an, wobei man den Ester als in trocknem Äther unlösl. Sulfat fällt und
die gebundene Schwefelsäure durch Titration mit 1j 2-n Kali bestimmt (Indi¬
kator Phenolphtalel'n); es wird mit alkoholischer Kalilauge verseift und aus
der Menge der verbrauchten Anzahl (a) ccm l / ? -n Kalilauge und dem Gewicht
£ des angewandten Öles der Gehalt (x) des Öles an Anthranilsäuremethyl¬
ester berechnet, und zwar nach der Gleichung x = 100- a- 0,0755

S
—. Auf diese

Weise können die übrigen in einem ätherischen Ol vorhandenen Anteile
wieder gewonnen und weiter untersucht werden.

Erdmann (B. 35 [1902|, 24) gibt ebenfalls eine Erkennung und
quantitative Bestimmung von Anthranilsäuremethylester an, die darauf
beruht, daß primäre aromatische Basen, zu denen der Ester gehört, Azo-
farbstoffe bilden (vgl. Originalarbeit). — Hesse und Zeitschel (B. 35,
2355) äußern sich zu dieser Methode und meinen, daß sie zur quan¬
titativen Bestimmung des Esters in ätherischen Ölen, da die Fällung des
Esters keine vollständige sei, nicht genüge, daß die Erdmann sehe
Methode, in Verbindung mit der von Hesse und Zeitschel angegebenen,
genauere Resultate liefere, daß es allerdings praktisch sein dürfte bei
Gegenwart von Methylanthranilsäuremethylester oder einer anderen sekun¬
dären oder tertiären Base beide Methoden anzuwenden.

Physik. Eig. des Anthranilsäuremethylesters: Walbaum (J. pr. II,
59, 350) (aus Neroliöl isoliert): Smp. 25,5°, Sdp. 9 = 124 — 125°. Für
synthetischen Ester: Sdp. 14 = 132°, d 15 = l,168, Smp. 24—25°, Erstarrungs¬
punkt 24°.

Bredt und Hof (B. 33, 28) für synthetischen Ester: Sdp. 15 = 135,5°.
E. und H. Erdmänn (B. 32, 1213) für Ester aus Neroliöl: Smp. 23

bis 24°; für synthetischen Ester: große, flächenreiche Kristalle vom Smp.
24,5°, Sdp. n = 127°, Sdp. ]3i5 = 130—131°, d26 = 1,163; der Ester ist 11.
in verd. Mineralsäuren, Alkohol, Äther usw. und löst sich auch in Wasser
nicht unbeträchtlich. Der Ester ist mit Wasserdämpfen flüchtig.

Die Kristalle des Anthranilsäuremethylesters fluoreszieren blau, am
stärksten tritt jedoch diese Fluoreszenz in Lösungen hervor, so in solchen
mit Alkohol, Äthyläther, oder Ölen. — Der Anthranilsäuremethylester
besitzt orangeähnlichen Geruch; er ist mit Wasserdämpfen flüchtig.
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Chem. Eig. des Anthranilsäuremethylesters. Als schwache Base löst
sich, wie erwähnt, der Anthranilsäuremethylester in verd. Säuren; er liefert
mit Säuren Salze und färbt einen mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspan
orange.

Das Sulfat (C 8H 90 2N)-H2 S0 4 (Walbaum, J. pr. II, 59, 350) ist
schwerlöslich und läßt sich zur quantitativen Bestimmung des Esters
benutzen. — Das Hydrochlorid (C 8H 9 0 2N)-HC1 (E. und H. Ebdmaxx,
B. 32, 1216) wird aus einer ätherischen Lösung des Esters durch trocknes
Salzsäuregas in weißen Kristallnadeln vom Smp. 178° gefällt; mit Platin¬
chlorid entsteht ein schwerlösliches Platindoppelsalz C 16 H 20 N 2 O 4PtCl 6,
gelbe Nadeln.

Durch Verseifung des Esters entstehen Anthranilsäure und Methylalkohol.
Die Anthranilsäure ist triklin und schmilzt bei 144—145°; ihr Chlorhydrat
schmilzt bei 191°. Wird die Anthranilsäure mit konz. Salzsäure im Rohr
auf 200° erhitzt, so tritt Kohlensäureabspaltung ein unter gleichzeitiger
Bildung von Anilin. Die Anthranilsäure sublimiert gegen 100°, ist schwerl.
in kaltem Wasser, leichter dagegen in verd. Mineralsäuren, läßt sich
diazotieren und liefert mit Naphtoldisulfonsäure gekuppelt einen gelb¬
roten, aus heißem Wasser in verfilzten Nadeln kristallisierenden Farbstoff.

Die Acet'ylverbindung des Anthranilsäuremethylesters (Sch.

1903, II, 121) C 6H 4<poA Cpa CH3 wurde von Kleist näher untersucht,
namentlich in physiol. Hinsicht; sie bildet ein loses, flüchtiges, geruch-
und geschmackloses Pulver von weißer Farbe und besitzt die Fähigkeit
zu sublimieren; in kaltem und heißem Wasser ist sie schwer, in konz.
Salzsäure leicht löslich, ihre Lösungen fluoreszieren nicht. Die physiol.
Wirkung der Acetylverbindung ist ebenfalls gering. Im tierischen Organis¬
mus wird die Acetylgruppe vollständig abgespalten und der Anthranil¬
säuremethylester läßt sich im Harn nach seiner Isolierung mittels der
Diazoreaktion nachweisen. Die Wirkung ist im allgemeinen jener der
Anthranilsäure ähnlich (über Weiteres vgl. die Originalarbeit).

(E. u. H.

Eedmann, B. 32, 1216) schmilzt bei 99—100°.
Zur quantitativen Bestimmung des Anthranilsäuremethyl¬

esters kann ferner eine von Fketjndlee (Bl. III, 31 [1904], 882) an¬
gegebene Reaktion verwendet werden. Mag Cot (B. 30 [1897], 1688)
hatte aus Anthranilsäure durch Erwärmen mit Phenylsenföl und alkohol.
Natronlauge das Thiophenylketotetrahydrochinazolin gewonnen;
dieselbe Verbindung stellt Fe. dar durch Erhitzen von Anthranilsäure¬
methylester mit Phenylsenföl auf 100—120°:

C fiH,<l;? T0 - CH 3 + SC:N.C 8H5 = Gfi^°~^l_ CA + CH 3OH;

Benzoyl-Anthranilsäuremethylester C ÄH.<^V T ' ;i~r3J j e i NH-COC.H.

^NH„ -NH-CS

Smp. über 300°, 11. in Natronlauge, sehr schwer in Alkohol. Ferner
stellt Fe. das
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Pikrat des Anthranilsäuremethylesters dar: Smp. 103—104°.
gelbe, 11. Nadeln. Sch. u. Co. (Sch. 1904, II, 67) beobachten Smp. 105
bis 106°.

„Über Abkömmlinge der Anthranilsäure" vgl. ferner Hans Mehnek
(J. pr. II, 63 [1901], 241). Durch Einwirkung von Formaldehyd auf
Anthranilsäureester entsteht Diphenylmethylendiamindicarbonsäure-

dimethylesterCH 2<|g;(});g6|4;g);COOCH 3Smpll9 _. 120 ojSdpi280 o
unter teilweiser Zersetzung. Über Derivate usw. vgl. Originalarbeit. Vgl.
ferner eine Arbeit von H. Erdmann: „Notiz über die Einwirkung von
Eormaldehyd auf Anthranilsäuremethylester."

Die Identifizierung des Anthranilsäuremethylesters läßt sich gleich¬
zeitig mit der quantitativen Bestimmung, wie sie oben nach dem Vor¬
gehen von Hesse und Zeitschel angegeben wurde, vornehmen, wobei die
Abscheidung als Sulfat erfolgt. — Ist gleichzeitig Methylanthranilsäure-
methylester zugegen oder aber eine andere Base, die analog reagiert, so
kombiniert man diese Methode mit der von H. Erdmann. Auf alle Fälle
ist es nötig, die als Sulfat abgeschiedene Base zu zersetzen und die ab¬
gespaltene Base weiter zu untersuchen. Charakteristisch sind die physik.
Eigenschaften, Smp. 24—25° usw. Von den chemischen Reaktionen ist
zu erwähnen die Verseifung des Esters zu Anthranilsäure vom Smp. 144
bis 145° und Methylalkohol; das Hydrochlorid der Anthranilsäure schmilzt
bei 191°. Ferner sind für den Anthranilsäuremethylester charakteristisch
das Thiophenylketotetrahydrochinazolin vom Smp. oberhalb 300°, sowie
das Pikrat vom Smp. 105—106°. Außerdem zeichnen sich die alkohol.
oder ätherischen Lösungen durch Fluoreszenz aus, eine Eigenschaft, die
sie jedoch mit denen der Methylanthranilsäure usw. gemeinsam haben.

Die Konstitution des Anthranilsäuremethylesters ergibt sich einmal
aus den Verseifungsprodukten, also aus der Anthranilsäure und dem
Methylalkohol, ferner aus den mannigfachen, oben erwähnten Synthesen.

Zur Geschichte des Anthranilsäuremethylesters ist außer dem oben
Erwähnten noch hinzuzufügen, daß der Anthranilsäuremethylester auf
präparativem Wege nach Entdeckung der Anthranilsäure (ITritzsche,
A. 39, 83) sicherlich bald dargestellt wurde (vgl. oben die Angabe bei
Limpeicht). Der blumenartige Geruch dieser Verbindung wird schon früh¬
zeitig erwähnt. In größerer Menge stellten die Verbindung jedoch erst
E. v. Meter und Schmidt (J. pr. II, 36, 374) im Jahre 1887 dar. Aber
erst in der letzten Periode gelang es dann, wrie eben erwähnt, seit dem
Jahre 1895 in schneller Aufeinanderfolge den Anthranilsäuremethylester
auch in der Natur als Bestandteil äther. Öle nachzuweisen. Zweifellos
ist diese Verbindung noch weiter verbreitet, als bisher konstatiert wurde,
wenn sie auch nur in geringen Mengen vorkommt; schon solche genügen,
um den betreffenden Stammpflanzen, namentlich Blüten, angenehmen
Geruch mitzuteilen.

Aus diesem Grunde ist die Anwendung des Anthranilsäuremethylesters
auch in der Parfümerie erfolgt.
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Nebenher sei erwähnt, daß der Äthylester der Anthranilsäure
CgH^ • NH 2 • COO • C 2H 5 bei weitem nicht den angenehmen Geruch des
Methylesters besitzt (E. u. H. Ebdmann, B. 32, 1216): Smp. 13°, Sdp. 13)B =
136 — 137°. — Sdp. 266—268° (Fraenkel und Spiro, B. 28, 1684;. '

a

407. N-Metliylantliranilsäuremethylester CH 3NH C 6H 4 COOCH 3 .

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Nachdem im Neroliöl usw. das
Vorkommen des Anthranilsäuremethylester in den neunziger Jahren fest¬
gestellt worden war, nachdem man gefunden hatte, daß diejenigen Öle,
welche einen Gehalt an diesem Ester aufweisen, blaue Fluoreszenz zeigen,
lag es nahe, alle diejenigen ätherischen Öle, welche sich durch diese Eigen¬
schaft auszeichnen, auf einen Gehalt an Anthranilsäuremethylester zu
prüfen; bzw. häufig nahm man ohne weitere Prüfung an, daß ein der¬
artiger Ester vorliege. So ist es gekommen, daß alsbald ein Gebalt an
Anthranilsäuremethylester für einige Öle angegeben worden ist, die, wie
sich später herausstellte, wohl eine ähnliche, aber nicht identische Ver¬
bindung enthalten. Es ist deshalb geboten, da, wo der Nachweis für die
Anwesenheit von Anthranilsäuremethylester nicht ganz exakt geführt ist,
von neuem zu prüfen, ob nicht ev. Methylanthranilsäuremethylester vorliegt.

Walbaum (J. pr. II, 62 [1900], 135) und Sch. u. Co. (Sch. 1900,
II, 28) berichten über das Mandarinenöl, das aus den Früchten von Citrus
madurensis Loureiro gewonnen wird. W. fand, daß die Fluoreszenz
dieses Öles durch den Ester einer aromatischen Amidosäure hervorgerufen
wird, der von dem Anthranilsäuremethylester verschieden ist. Durch
wiederholte Ausschüttelung des Mandarinenöls mit 25°/ 0 iger Schwefel¬
säure gelang es, dem Öl diesen Ester zu entziehen; die saure Lösung
wurde mit Soda übersättigt, mit Äther ausgeschüttelt usw. Der Sdp. der
Hauptfraktion lag unter 13 mm Druck bei 130—131°, d16 = 1,120; im
Kältegemisch erstarrte die Verbindung und zeigte den Smp. 18,5—19,5°,
im Geruch war sie dem Anthranilsäuremethylester ähnlich. Durch Verseifen
entstand N-Methylamidobenzoesäure vom Smp. 178—179°. Wird diese
Säure mehrere Stunden hindurch mit konz. Salzsäure im zugeschmolzenen
Bohr auf 160—170° erhitzt, so findet Cö 2-Abspaltung statt unter gleich¬
zeitiger Bildung von Methylanilin, Sdp. 751 = 192°. Über weitere Derivate
vgl. weiter unten.

Das Vorkommen des Methylanthranilsäuremethylesters als Bestand¬
teil ätherischer Öle gestaltet sich im übrigen folgendermaßen:

Rutaceae.

Das Vorkommen in dem äther. Öle aus den Früchten von Citrus
madurensis Loureiro wurde bereits erwähnt.
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Chaeabot (C. r. 137 [1902], 85) konstatierte, daß in dem Manda-
rinenblätteröl der Methylanthranilsäuremethylester noch in weit größerer
Menge vorkommt als im Mandarinenöl, nämlich bis zu ca. 50°/ 0 . Ch.
beobachtete für das Öl: «D =+6°40', V.Z. = 160. Der Ester wurde
nach der von Walbaum angegebenen Methode isoliert und nachgewiesen:
Smp. 19 •>, durch Verseifung wurde Methylanthranils'äure vom Smp. 179°
erhalten. — Hesse (Chem. Zeitschr. II [1904], 403, 434, 464, 497, 534)
macht Mitteilung unter anderem auch über den hohen Gehalt eines
Mandarinenblätteröls an Methylanthranilsäuremethylester, den er zu 65°/ 0
bestimmt. Ferner konnte er in diesem Ol eine sehr geringe Menge einer
nicht verseif baren, nikotinähnlich riechenden Base konstatieren. Das
Blätteröl des nahe verwandten Citronenbaumes enthält keinen Methyl-
anthranilsäuremethylester.

Über die Bildung des ätherischen Öles in den Blättern und Stielen
des Mandarinenbaumes machen Chaeabot und Laloue (C. r. 137
[1903], 996; Bl. III, 31 [1904], 195) Angaben; namentlich befassen sie
sich mit der Bildung des Methylanthranilsäuremethylesters. Es wurde
beobachtet, daß die Bildung des ätherischen Öles in den Blättern am
lebhaftesten vor sich geht, solange sie jung sind in dem Maße, daß die
Blätter reicher an Öl sind als die Stiele. In den späteren Entwicklungs¬
stadien nehme der Gehalt an Terpenverbindungen in den Blättern ab,
dagegen trete eine Anreicherung der Terpene in den Stielen auf. Während
der Vegetation sei überhaupt in den Blättern eine Zunahme der in Wasser
löslichen Bestandteile (Antranilsäuremethylester) des äther. Öles zu be¬
obachten, während in den Stielen eine Anreicherung der wasserunlöslichen
Anteile, also z. B. der Terpene, stattfände.

Auch das Rautenöl (Ruta graveolens) liefert (Sch. 1901, II, 47) beim
Ausschütteln mit 20°/ o iger Schwefelsäure in geringer Menge ein basisches
Öl, das in Lösung blau fluoresziert und einen stark an Anthranilsäure-
methylester erinnernden Geruch besitzt. Durch Verseifung wurde daraus
eine Amidosäure gewonnen, deren Smp. durch Sublimieren usw. auf 173"
gebracht werden konnte. Hiernach sei die Säure nicht Anthranilsäure,
sondern wahrscheinlich Methylanthranüsäure.

Physik. Eig. des Methylanthranilsäuremethylesters. Waljsauai (J. pr.
II, 62, 136): Sdp. 13 = 130—131°, dn = 1,120, Smp. 18,5—19,5°.

Physiol. Eig. Kleist (Sch. 19G3, I, 125) untersucht den Methyl-
anthranilsäuremethylester und konstatiert zunächst, daß das Sulfat und
folglich auch der Methylanthranilsäuremethylester mit Kaliumferricyanid
und Eisenchlorid einen blauen Niederschlag geben, und zwar konnte noch
in 0,000000000001 = 10' g des schwefelsauren Salzes der Methylan-
thranilsäureester nachgewiesen werden. Die physiol. Wirksamkeit des
Esters ist gering; er kann z. B. von Warmblütern in relativ großen
Dosen ohne Schaden aufgenommen werden. Der Ester verläßt als solcher
den tierischen Organismus nicht nur durch die Nieren hindurch, sondern
auch durch die oberen Luftwege. Über die bakterizide Wirkung des
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Esters vgl. die Originalarbeit. Die Acetylverbindung des Methylanthranil-
säuremethylesters C„H.<r^^P.3lV 3 wird als ölige, bitter schmeckende

J 6 4 COOGHg
Verbindung beschrieben, die bei ca. 15° erstarrt: mit KaliumferriCyanid
und Eisenchlorid entsteht aus ihr kein blauer Niederschlag. Über die Ein¬
wirkung auf den tierischen Organismus, sowie auf Mikroorganismen vgl.
ebenfalls die Originalarbeit.

Chem. Eig. des Methylanthranilsäuremethylesters. Das Platin-
doppelsalz hat die Zusammensetzung (C 9 H n 0 2 N-TiCi)2PtCl 4 .

Durch Verseifung des Esters entsteht N-Methylanthranilsäure:
Smp. 179°, identisch mit der von Fortmann (J. pr. II, 47, 400) dar¬
gestellten Säure. Die Säure spaltet, wie erwähnt, mit Salzsäure C0 2 ab
und gibt Methylanilin, das seinerseits Methylacetanilid vom Smp. 102"
liefert. Die Nitrosomethylanthranilsäure schmilzt bei 127°, die
Acetylmethylanthranilsäure bei 186°; die Benzoylmethylanthra-
nilsäure bei 161—162°.

Synthetisch läßt sich der N-Methylanthranilsäuremethylester (Wal¬
baum, a. a. 0.,. S. 140) gewinnen durch Kochen einer methylalkoholischen
Lösung der N-Methylanthranilsäure mit Schwefelsäure und nachherige
Zerlegung des Estersalzes mittels Sodalösung.

Die Identifizierung des Methylanthranilsäuremethylesters ergibt sich
aus den mitgeteilten physikal. und chem. Eigenschaften; eine Verwechslung
könnte sehr leicht mit Anthranilsäuremethylester statthaben, da die
Lösungen beider Basen blaue Fluoreszenz zeigen, jedoch lassen die
Spaltungsprodukte bei der Verseifung sowie die chemischen Derivate keinen
Zweifel darüber, ob die eine oder andere der beiden Basen vorliegt.

Die Konstitution des Methylanthranilsäuremethylesters ergibt sich
sowohl aus den Spaltungsprodukten, als auch aus der Synthese.

Obwohl dieser Ester dem Anthranilsäuremethylester ähnlich riecht,
so dürfte er dennoch keine größere Anwendung finden.

408. Damaseenin C 9H u 0 3N.

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Schneider (Pharm. Central-
halle 31 [1890], 173, 191; C. 1890, I, 827) gewann aus den Samen von
Nigella damascena L. einen Körper, den er „Damaseenin" nannte und als
Alkaloid ansprach; er stellte davon ein Platindoppelsalz dar. Pomme-
rehne (Ar. 237 [1899], 475) beschäftigte sich ebenfalls mit dieser Ver¬
bindung und glaubte für das Platindoppelsalz die Zusammensetzung
(C 10 H 15NO 3 -HCl) 2 -PtCL annehmen zu müssen. P. vermutete, daß die Base
ev. eine dem Neroliöle analoge Zusammensetzung haben könne und kon¬
statierte, daß dieser Körper in der Tat einen G-ehalt an Methoxyl aufwies.
Sch. u. Co. (Sch. 1899, II, 40) beschäftigten sich im Anschluß an ihre
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Arbeiten über das Neroliöl ebenfalls mit dem Damascenin und. stellten es
aus dem ätherischen Nigellaöle (Nigella damascenaL.) durch Ausschütteln
mit Weinsäure und Zerlegung des weinsauren Salzes mittels Soda dar.
Die Samen von Nig. dam. (Schwarzkümmel genannt), geben bei der Wasser¬
dampfdestillation (Sch. 1894, II, 55) ca. 0,5 °/ 0 Ausbeute. „Das frisch
destillierte Ol zeigte eine prächtige himmelblaue Fluoreszenz, so auffallend
schön, wie wir sie noch bei keinem Öle beobachtet haben"; spez. Gew.
des Öles 0,906. Aus diesem Öl (Sch. 1899, II, 40) wurden nun ca. 9%
Damascenin auf die oben angegebene Weise isoliert: Sdp. 10 = 157°; es besaß
eine schöne blaue Fluoreszenz und erstarrte in der Kälte. Durch Verseifen
mit alkohol. Kali wurde eine in klaren Prismen kristallisierende Verbindung
erbalten, die Sch. u. Co. als Amidosäure ansprechen; es wird die Formel
C 10 H 13 O 3N bei der Berechnung zugrunde gelegt, außerdem wurde ein
Methoxylgehalt in dem Damascenin nachgewiesen.

Pommebehne (Ar. 238, 531) stellte alsdann im Jahre 1900 für das
Damascenin die Formel C DH n N0 3 auf, gewann verschiedene Derivate,
die Halogenwasserstoffverbindungen, das Nitrat usw.; er erhielt das Damas¬
cenin in bläulich fluoreszierenden, narkotisch riechenden Prismen vom
Smp. 26 °. Durch Verseifung wurde eine Verbindung erhalten, die sichtlich
dieselbe Zusammensetzung hat wie das Damascenin selbst.

In einer weiteren Abhandlung (Ar. 239, 34) beschreibt Pommerehne
im Jahre 1901 die Säure, welche bei der Verseifung des Damascenins
entsteht (vgl. oben Sch. u. Co.): Smp. 76— 77°; sie kristallisiert aus Wasser
mit 3 Mol. H 20; nach Verlust des Wassers schmilzt sie bei 140 —141°
und zeigt dann die Zusammensetzung C 0H n NO 3 usw.

Schließlich berichtet Pommerehne (Ar. 242, 295) über die Spaltungs¬
produkte des Damascenins mit HJ usw. — Keller (Ar. 242, 299) studiert
im Anschluß an die Arbeiten von P. das Verhalten des Damascenins
gegen Br, Acetylchlorid, Essigsäureanhydrid, ferner die durch Umlagerung
aus dem Damascenin entstehende Damasceninsäure. K. gewinnt Di-
bromverbindungen des Damascenins, der Damasceninsäure usw. und
stellt fest, daß nach den bisherigen Versuchen in dem Molekül der Damas¬
ceninsäure die Atomgruppen OCH 3 , COOH und NH-CH3 enthalten sind;
er löst somit die Formel der Damasceninsäure C 9H u 0 3N in C 6H 3(OCH 3)-
(NH.CH 3)-COOH auf. Bei längerem Erhitzen von Damasceninchlorhydrat
mit HJ und P im geschlossenen Kohr auf 150—160° spalten sich CH 3
und C0 2 ab und es wird o-Aminophenol gebildet. Hieraus schließt K.,
daß sich das Damascenin und die Damasceninsäure vom o-Anisidin
ableiten, so daß die Damasceninsäure als eine in der NH 2-Gruppe
methylierte o-Anisidicarbonsäure betrachtet werden könne.

Physik. Eig. des Damascenins. Das Dam. bildet bläulich fluores¬
zierende, narkotisch riechende Prismen vom Smp. 26°, Sclp. 10 = 157°,
V. Z. = 277,4.

Chem. Eig. des Damascenins. Charakteristisch für das Damascenin
Jst, daß es sich außerordentlich leicht verseifen läßt, scheinbar auch
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durch Soda oder Natriumbicarbonat, wobei es jedoch nur in eine isomere
Säure, die Damasceninsäure, übergeht.

Salzsaures Salz des Damascenins C 9H U 0 3N-HC1 + H 20 (P.,
Ar. 238, 531): Smp. 194—197°; Platindoppelsalz (C 9H n 0 3N-HCl),-
PtCl 4 + 4H 20: Smp. 197—198°. Das Hydrobromid C 9 H n 0 3N-HBr
bildet Nadeln oder Tafeln vom Smp. 197—199°, aus Wasser scheidet
es sich mit 2 Mol. H 20 aus und schmilzt bei 104 — 106° (bei 60—70 (
getrocknet zeigt es den Smp. 115—120°). C 9 H u 0 3N-HJ: Smp. 168—169°;
C 9H n 0 3N-HJ + 2H a O: Smp. 112—115°; C^C^N-HNO, + 2H 20: Smp.
93—95°, wasserfrei Smp. bei ca. 180° unter Blaufärbung. C 9 H n OgN'
H 2 S0 4 : Smp. 203—205°; (C 9H u 0 3N) 2 -H 2 S0 4 : Smp. 183—185°. Das
Pikrat C 9H 11 0 3N.C e H 2(N0 2)3 .OH zeigt den Smp. 189—190° unter Blau¬
färbung.

Damasceninchlormethylat C 9H U 0 3N-CH 3C1 (P., Ar. 238, 593):
Nadeln; das daraus dargestellte Platinsalz schmilzt bei 181 —183°, das
Golddoppelsalz bei 153 — 155°, das HgCl 2-Doppelsalz bei 158—160°.

Das Damasceninjodmethylat C 9H n 0 3N-CH 3J + 2H 2 0 schmilzt bei
168—170°. — Das Damasceninmethylnitrat schmilzt bei 120—121°.

OCH 3
Damasceninsäure C^H^OgN = C 0H 3(NH-CH 3 (Sch. 1899, II, 40;

x COOH
P., Ar. 237, 475; 238, 546; 239, 34; 242, 295; Keller, Ar. 242, 299)
entsteht sehr leicht aus dem Damascenin durch Einwirkung von Alkalien,
alkalischen Erden, Carbonaten usw.

Am schnellsten und vollständigsten gelingt die Umlagerung des
Damascenins in die Damasceninsäure, wenn das Chlorhydrat des Damas¬
cenins in der ca. fünffachen Menge Alkohol gelöst, Kalilauge bis zur alkal.
Reaktion hinzugesetzt und soviel Wasser hinzugegeben wird, daß das KCl
gelöst bleibt.

Die Säure bildet blau fluoreszierende, an der Luft verwitternde
wasserhelle Tafeln vom Smp. 76—77°, welche, mit 3 Mol. H 20 kristal¬
lisiert, bei 76—77° schmelzen, wasserfrei bei 140 — 141°. C 9H U 0 3N-HC1
+ H 20 schmilzt bei 199—202°, das Platindoppelsalz (C 9H U 0 3N-HC1) 2-
PtCl 4 + 4H 20 bei 202—203°. Die Dibromdamasceninsäure C 9H n 0 3N-
Br 2 (K., Ar. 242, 299) schmilzt bei 207—208°. — Das Jodmethylat
der Damasceninsäure C 9H 10 O 3N-(CFJ 3)-HJ + H 20 schmilzt bei 172
bis 173°. Die Verbindung C 9H]0 O 3 N(CH 3). CH 3J + H 20 schmilzt bei
175—176°, nach dem Trocknen bei 164 — 166°. Durch längeres Kochen
der Damasceninsäure mit HJ vom Sdp. 127° tritt vollständige Entmethy-
lierung ein.

Über die Eigenschaften der Damasceninsäure gibt K. folgendes
an: Smp. 144° (aus absol. Alk. und Chlorof.). C 9H U 0 3N.HC1 + H 20, Smp.
209—211°; Platindoppelsalz (C 9H n 0 3lST.HCl) 2 -PtCl 4 + 4H 20, Smp. 202
bis 203°. Hydrobromid C 9H u 0 3N.HBr+ H 20, Smp. 204—206°; Sulfat
C 9H u 0 3N-H 2S0 4 +H 20, Smp. 209—210°. Das Chlorhydrat des Methyl¬
esters C 9H 10 0 3(CH 3)N.HC1 H 20 schmilzt bei 199—200°.
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Die Verbindung C 9H 10 O 3NBr-HBr vom Smp. 198—201° (A. 242,
299) wird erhalten, wenn eine absol. alkohol. Lösung von Damascenin-
chlorhydrat C 9Hn 0 3N-HCl + H a O usw. mit Br erwärmt wird.

Das Monoacetylderivat des Damascenins C 9II 10 O 3N-COCH 3 (K.)
schmilzt bei 203—204°.

Die Identifizierung des Damascenins ergibt sich aus den physik.
Eigenschaften (Smp. 26°, Sdp. 10 = 157°, blaue Fluoreszenz), sowie aus
den erwähnten zahlreichen Derivaten; besonders charakteristisch ist seine
leichte Umlagerungsfähigkeit in die Damasceninsäure vom Smp. 144°.

Zur Konstitution des Damascenins ist zu bemerken, daß nach der
Überführung in o-Amidophenol zweifellos ein Derivat des Benzols vorliegt,
und zwar muß die OH-Gruppe methyliert sein, so daß die Formel der

OCH 3
Damasceninsäure aufzulösen ist in C„H 3^—NH-(JH 3 , wie bereits von K.

x COOH
vermutet wurde. Nach meiner Meinung könnte man für das Damascenin

die Formel C 6H 3^
X COOCPL

.OCrL

oder C 6H 3(^NH 2 • CH 3 i n Betracht ziehen;
- 3 x coo

eine Umlagerung in die isomere Damasceninsäure ließe sich daraus wohl
erklären.

In geschichtlicher Beziehung ist zu betonen, daß das Damascenin
im Jahre 1890 von Schneider als chemisches Individuum erkannt und
aus den Samen des Schwarzkümmels isoliert worden ist, jedoch erst die
Untersuchungen von Sch. u. Co., Pommerehne und Keller seit dem Jahre
1897 haben einmal die richtige Bruttoformel festgestellt, sowie anderseits
die Beziehungen zu dem ebenfalls blau fluoreszierenden Anthranilsäure-
methylester und Methylanthranilsäuremethylester in bezug auf die Brutto-
formel klargelegt. Weitere Untersuchungen müssen über die noch aus¬
stehenden Fragen Klarheit schaffen.

Heterocyklische Verbindungen.

In den ätherischen Ölen findet sich in geringer Menge eine Anzahl
von Verbindungen, welche zwar cyklischer Natur sind, deren Ring aber
nicht allein aus Kohlenstoffatomen besteht, sondern an dessen Bildung auch
noch andere' Elemente beteiligt sind. A priori werden wir es, wenn wir
von niedrigeren Ringsystemen absehen, auch hier hauptsächlich mit Fünf-
und Sechsringen zu tun haben. Diese Fünf- und Sechsringe können nun
außer Kohlenstoffatomen Sauerstoff- und Stickstoffatome enthalten, während
Schwefel, also das Vorkommen eines Thiophenderivates, bisher nicht be¬
obachtet worden ist. Wir können es bei den Fünfringen demnach mit
Furan- und Pyrrolabkörnmlingen zu tun haben; enthalten die "Verbindungen
Sechsringe, so könnten z. B. Piperidinabkömmlinge vorliegen, jedoch sahen
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wir, daß die Körper, die sich von letzterem Molekül ableiten, stark
basisch sind, so daß sie gewöhnlich in der Pflanze als Alkaloide an Säuren
gebunden bei der Wasserdampfdestillation zurückbleiben. Wir können
es nun mit einem Ring allein oder mit bicyklisck-heterocyklischen usw.
Verbindungen zu tun haben.

Heterocyklische Verbindungen mit einem Ringe.

Sauerstoff enthaltende Ringe.

Bei den in Frage stehenden Verbindungen handelt es sich haupt¬
sächlich um Furan- und um Pyrrolabkömmlinge.

Ob das
409. Sylvan

C,H 3 (CH 3)-0 =
nCHHGr

Hcl^^Jc-CH,,
ü

das Methylfuran, in der Pflanze fertig gebildet vorkommt, muß dahin¬
gestellt bleiben; das Sylvan wurde von Aschan (Chem. Ztg. 30 [1906],
610) im fmnländischen Terpentinöl konstatiert.

c 5 u 4o 3

410. Furfurol
HC,, ,,CH

Hoi^Jc-CHO
O

Vorkommen, Isolierung usw. Das Furfurol ist eine seit langer Zeit
bekannte Verbindung. Döbeeeinee (A. 3, 141) dürfte im Jahre 1833 bei
der Behandlung des Zuckers mit Braunstein und verdünnter H 2S0 4 das
Furfurol zuerst in größeren Mengen erhalten haben; er nannte diese
Substanz „künstliches Ameisenöl". — Emmet (A. 28, 249) erhielt bei
der Bereitung von Ameisensäure aus Getreidekörnern und Schwefel¬
säure usw. beträchtliche Quantitäten an diesem Ol. — Stenhouse
(A. 35, 301) verbesserte im Jahre 1840 die Methode der Furfuroldar-
stellung, indem er Weizenmehl oder Sägemehl mit Schwefelsäure usw.
behandelte. St. findet: d1? = 1,1006, Sdp. 168°, richtige Formel C 6H 4 0 2.
Interessant ist, daß bereits Stenhouse beobachtet, daß sich diese Sub¬
stanz von den anderen ätherischen Ölen dadurch unterscheidet, daß sie
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Sauerstoff und Wasserstoff im Verhältnis wie im Wasser enthält, „während
die letzteren im allgemeinen einen großen Überschuß von Wasserstoff
enthalten".

Fownes (A. 54, 52) berichtet im Jahre 1845 über eine Substanz,
die durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Kleie entstanden war:
dj 5>BB = 1,168, Sdp. 161,66°. F. findet, daß das künstliche Ämeisenöl
identisch mit der von ihm untersuchten Substanz ist und schlägt dafür den
Namen „Furfurol" vor (Furfur = Kleie und oleum = Ol). — Vgl. sodann
die Arbeiten von v. Babo (A. 85, 100). Cahoues (A. 69, 82) hatte sich
bereits im Jahre 1849 ebenfalls mit dem Furfurol beschäftigt, namentlich
mit dem Furfuramid, dem Thiofurfurol usw. — Jedoch war man sich im
Jahre 1857 noch nicht klar über die Konstitution der Verbindung Furfurol,
wenn man auch ihre Bruttoformel kannte.

Auch die nächste Periode, 1857—1872, brachte über die Natur des
Furfurols zunächst keine weitere Aufklärung. Limpricht (B. 2, 211)
glaubt, daß sich das Furfurol ev. von einem Vierring

HC = =CH

HC= CH

ableite. — Die Beziehungen zur Brenzschleimsäure wurden verschiedent¬
lich berührt.

Auch in der nächsten Periode, 1872—1887, war anfangs kein Fortschritt
in der Erkenntnis der Konstitution des Furfurols zu verzeichnen. Schiff
(B. 10, 776) (vgl. auch Spl. 6, 24) faßt im Jahre 1877 das Furfurol als
Verbindung mit offener Kette auf von ev. folgender Konstitution: CHO-CH:
CH-CH:CO oder CHO-CH:C-C:CH 2 oder CHO-CO-CH:C:CH 2. Es sei

V0
nun zunächst erwähnt, daß V. Meyer (B. 16, 1477) seine Ansichten über die
Konstitution des Thiophens entwickelte. Odeenheimee berichtet aus dem
Laboratorium von V. Meyee (B. 16, 2988) „Zur Kenntnis des Furfurols"
und gibt ihm die heute angenommene Formel. Die Konstitutionsannahme
usw. des Furfurols geht Hand in Hand mit jener des Thiophens.

Nachdem man demnach im Jahre 1887 die richtige Formel des
Furfurols aufgestellt hatte, wurde diese Formel bis zur Gegenwart be¬
stätigt (vgl. auch Bendee: „Das Furfuran und seine Derivate" 1889,
Berlin).

Nicht so früh wie die künstliche Darstellung des Furfurols gelang sein
Nachweis in ätherischen Ölen. Ja man könnte der Ansicht sein, daß das
Furfurol gar nicht ursprünglich in dem betr. Pflanzenteil als solches vor¬
handen ist, sondern erst während der Destillation entsteht. So äußern sich
Sch. u. Co. (Sch. 1899, II, 36): „Hier wie in anderen Fällen, in denen
diese Verbindung nachgewiesen worden ist, dürfte sie ihre Entstehung
der vereinten Wirkung von Wärme und Säure auf die Zellsubstanz oder
andere Kohlenhydrate des verarbeiteten Rohmaterials bei Gegenwart von
Wasser verdanken."

Sbmmi.er, Äther. Öle. IV 24
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Es wird späterhin gezeigt werden, daß sich im Carlinaöl ein Oxyd
findet (vgl. Semmler, B. 39, 731), das wir als eine Verbindung von Furfur-
aldehyd mit Styrol ansehen können. Es ist nun nicht ausgeschlossen,
daß das Furfurol auch durch Zersetzung eines derartig komplizierten
Moleküls oder aus ähnlichen Verbindungen sekundär entstehen könnte.
Weitere Versuche müssen darüber entscheiden. — Erwähnt sei noch, daß
sich das Furfurol sehr häufig der Beobachtung entzogen haben wird, da
es in Wasser nicht unbeträchtlich löslich ist; auch findet sich das Furfurol
gewöhnlich im Vorlauf der Öle.

Pinaceae.

Bei der Kohobation der Destillationswässer des Cypressenöls
{CupressussempervirensL.) wurde ein Destillat erhalten (Sch. 1903, I, 23),
das Methylalkohol, Diacetyl und Furfurol enthielt. Letzteres wurde nach¬
gewiesen durch seinen Siedepunkt, seine Farbreaktion mit Anilin und
Toluidin, sein Phenylhydrazon und sein Semicarbazon vom Sinp. 197°.

Auch in den Destillations wassern des Sadebaumöls {Juniperus
Sabina L.) wurde Furfurol konstatiert (Sch. 1903, I, 71).

Grramineae.

Bei der Destillation des Vetiveröls (Andropogonspec.) (Sch. 1900,
I, 46) konnten ebenfalls in den Destillationswässern Methylalkohol, Furfurol
und Diacetyl nachgewiesen werden.

Lauraceae.

Bei einer eingehenden Untersuchung des Ceylon-Zimtöls (Cinna-
momum ceylanicum)(Sch. 1901, II, 65) wurde ein Vorlauf von 3,7 kg von
ursprünglich 29 kg selbst destillierten Öles zunächst in neun rohen Frak¬
tionen untersucht, von denen die ersten unter gewöhnlichem Druck bis
gegen 170° weiterfraktioniert wurden. „Das aus den ersten Fraktionen
isolierte Gemenge von Methylamylketon und Benzaldehyd destillierte in
folgenden drei Fraktionen: „1. 54—95°, 2. 95—165°, 3. 165—180".
Hiervon gaben 2. und 3. mit einer Lösung von salzsaurem Anilin in Anilin
intensive Furfurolreaktion."

Rutaceae.

Das Petitgrainöl (Citrus Bigaradia Risso) wurde in einem echten
Paraguayöl näher untersucht (Sch. 1902, II, 65). „Eine Rotfärbung der
bei 157—166° siedenden Anteile mit fuchsinschwefliger Säure gab zu
erkennen, daß die Fraktion aldehydartig war. Mit einer Lösung von
salzsaurem Anilin in Anilin zeigte die Fraktion intensive Furfurol¬
reaktion."
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In den Destillationswässern des westindischen Sandelholzöles
[Amyris spec.) konnten Methylalkohol, Diacetyl und Furfurol nachgewiesen
werden (Sch. 1903, I, 72).

Malvaceae.

Wird das bei der Destillation des Abelmoschusöls gewonnene wäß¬
rige Destillat [Hibiscus Abelmoschus L.) einer fortgesetzten Kohobation unter¬
worfen, so scheidet sich schließlich ein bräunliches Öl ab, in dem Fur¬
furol nachgewiesen werden konnte (Sch. 1899, II, 36).

Myrtaceae.

Das Destillationswasser des Nelkenöls [Eugema caryophyllataThunb.)
wurde ebenfalls mehrfach kohobiert, wobei sich eine Flüssigkeit abtrennte,
die Methylalkohol und Furfurol enthielt. „Letzteres wurde ohne große
Mühe als bei 162° siedende Flüssigkeit gewonnen und außerdem durch
das bei 96° schmelzende Phenylhydrazon, sowie die äußerst intensiven
Farbenreaktionen mit Anilin und p-Toluidin identifiziert"; vgl. auch
Erdmann (J. pr. II, 56, 154). — Auch das Nelkenstielöl enthält in den
Destillationswässern bzw. im Vorlauf unter anderem Furfurol.

Sch. u. Co. (Sch. 1901, I, 12) begegneten bei der Aufarbeitung der
Destillationswässer des Bayöls [Pimenta und Myreia spec.) dem Methyl¬
alkohol, Furfurol und Diacetyl. Es wird die Vermutung ausgesprochen,
daß diese drei Verbindungen ev. gemeinsamen Ursprungs seien. „Man
könnte der Ansicht sein, daß die genannten Verbindungen aus der Cellu-
lose des Rohmaterials während der Destillation entstünden, denn Holzgeist
und Furfurol sind längst als Zersetzungsprodukte dieses Kohlenhydrats
bekannt."

Umbelliferae.

Im Kümmelöl (Carum Carvi L.) wurden Methylalkohol, Furfurol,
Acetaldehyd und Diacetyl nachgewiesen (Sch. 1899, II, 32).

Labiatae.

Im Lavendelöl (Lavandula vera D. C.) wurde in einer dem Siede¬
punkte des Furfurols entsprechenden Fraktion eines mehrere Kilo be¬
fragenden Lavendelvorlaufs der Nachweis dieses Aldehyds durch die
Farbreaktion mit einer Lösung von salzsaurem Anilin in Anilin nach¬
gewiesen (Sch. 1903, II, 44).

Physik. Eig. des Furfurols. Schiff (A. 220, 103): Sdp. 742 = 160,5 bis
160,7°, cU,r>/4= 1,00255. — Brühl (A. 235, 7): cU,t = 1,1594, «== 1,51862.
— Mol.-Verbr. = 559,8 Kai. (Berthelot und Rivals, A. eh. VII, 7, 36).
— Es ist bei 13° in 11 Tln. Wasser löslich.

Chem. Eig. des Furfurols. Als Aldehyd zeigt das Furfurol im all¬
gemeinen die Aldehydreaktionen. — Durch Oxydation geht es in

24*
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Brenzschleimsäure C 5H 40 3 vom Smp. 132—133° über. — Durch
Reduktion entsteht der Furfuralkohol C 5 H e 0 2 vom Sdp. 168—170°
usw. (vgl. „Bestandteil Furfuralkohol").

Das Furfuraldoxim C 6H 5 0 2N schmilzt als syn-Derivat bei 89°,
während das anti-Derivat bei 73—74° schmilzt.

Das Furfurolsemioxamazon C 4H 30 • CH : N • NH • CO • CO . NH 2
(Keep und Ungee, B. 30, 590) schmilzt bei 264°.

Das Furfurolphenylhydrazon C ä H 40 : N • NH • C 8 H 6 hat den Smp.
97 — 98°.

Das Furfurolsemicarbazon C 5H40 : N • NH ■ CO • NH 2 schmilzt
bei 197°.

Die Abseheidung und Identifizierung das Furfurols geschieht zunächst
durch fraktionierte Destillation, wobei man die ersten Anteile auffängt und
in diesen den Alkohol durch die Farbreaktion mit p-Toluidin oder salz¬
saurem Anilin in Anilin, ey. durch die physikalischen Konstanten, schließ¬
lich durch Darstellung des Phenylhydrazons, Semicarbazons und Semi-
oxamazons nachweist.

Die Konstitution des Furfurols ergibt sich aus seinen chemischen
Reaktionen und aus seiner Bildungsweise.

Zur Geschichte des Furfurols ist zu bemerken, daß es, wie oben er¬
wähnt, zwar in den dreißiger Jahren des vergangenen Jahrhunderts bereits
dargestellt wurde, daß seine Konstitution als cyklische Verbindung aber
erst in den achtziger Jahren, und zwar von Odeenheimee im Jahre 1883,
ausgesprochen wurde. Jedoch erst in der letzten Periode ist das Vor¬
kommen in den Destillationswässern bzw. in den Vorläufen einiger äthe¬
rischer Öle konstatiert worden.

Furfuralkohol

C 5 H 6Ö 2
HCrr
Hct

r,CH
JJC-CH.OH

Vorkommen, Isolierung usw. Der Furfuralkohol ist bisher in einem
ätherischen OL welches aus Pflanzenteilen durch Wasserdampfdestillation
oder durch Extraktion gewonnen wird, nicht nachgewiesen worden.
E. Erdmann (B. 35 [1902], 1846) berichtet über die Zusammensetzung
des in den gerösteten Kaffeebohnen enthaltenen ätherischen Öles, wo¬
bei 150 kg gemahlene Kaffeebohnen 83,5 g = 0,0557 °/ 0 eines ätherischen
Öles lieferten: d ie = 1,0844, Sdp. 150—230° unter Zersetzung. Die
chemische Untersuchung zeigte, daß neben Spuren von Essigsäure bis zu
42 °/ 0 Methyläthylessigsäure vorkommt. Beim Ausschütteln mit Soda¬
lösung hinterblieb ein Rest, der im wesentlichen von 169—171° siedete
und sich als Furfuralkohol erwies.
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Es liegt die Möglichkeit vor, daß der Furfuralkoliol erst während
des Röstprozesses entsteht.

Physik. Eig. des Furfuralkohols: Sdp. 168—170°, d20 = 1,1355,
<&v/4 = 1,12824; er färbt sich mit Salzsäure grün.

Als physiologisch wichtig ist zu erwähnen, daß der Furfuralkohol
als ein Gift anzusehen ist, das in geringen Gaben auf den menschlichen
Organismus wirkt (vgl. E.).

Von den chemischen Eeaktionsprodukten erwähnt E. als
charakteristisch den Diphenylcarbaminsäureester (C 6H 5)2 • N ■COO •
CH2 -C4Ha O vom Smp. 98°.

Weitere Untersuchungen müssen zeigen, wieweit dieser Alkohol in
ätherischen Ölen verbreitet ist.

411. Carlinaoxyd

C 13H 1()0 =

CH HC,,-----nCH

HC|^N,c.CH: C : CH- CÜ^^icH
HC^JcH 0

CH

Vorkommen, Isolierung usw. Durch Wasserdampfdestillation (Sch.
1889, I, 44) wird .aus der Wurzel der Eberwurz (Carlina acaulis)
zu 2 °/ 0 ein schweres, narkotisch riechendes ätherisches Ol gewonnen.
Semmler (Chem. Ztg. 13, 1158) berichtete im Jahre 1889, daß das Öl
(d„ 1>9 = 1,0286) ein Sesquiterpen C 1BH 24 enthält, das er späterhin „Carlinen"
nannte; außerdem schied sich beim Abkühlen des Öles in geringer Menge
ein Stearopten ab, das S. nachher als Palmitinsäure charakterisieren konnte.
Haensel (Quartalsber. 1902) erhielt das Stearopten ebenfalls und konstatiert
eine Linksdrehung des Rohöls. — Für den Hauptbestandteil des Eber¬
wurzöls, der sauerstoffhaltig ist, wird ein Sdp. 2] = 169—171° (G. u. H.,
S. 902; Gadamer, Ar. 1903, 44) angegeben.

Semmler (B. 39, 726) stellt alsdann im Jahre 1906 fest, daß der
Hauptbestandteil des Carlinaöls ein Oxyd ist, das bei der Oxydation
Benzoesäure liefert, das sich aber nicht über Natrium destillieren läßt.
Es gelingt durch Reduktion vier Wasserstoffatome an das Carlinaoxyd,
wie dieser Hauptbestandteil genannt wird, anzulagern. Dieses Tetra-
hydrocarlinaoxyd läßt sich nunmehr unzersetzt über Natrium destil¬
lieren; es gelingt ferner, letzteres Oxyd zu synthetisieren durch Konden¬
sation von Furfurol und Acetophenon nud nachfolgende Reduktion des
intermediär entstehenden Benzoylfuryläthylens

CH HGr -----nCH
HC^Nc.CO-CHiCH-OJ^JjCH 'HcLJcH °

CH

%
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Sdp. n = 187°, di0 = 1,1140. Dieses Keton liefert bei der Reduktion mit
Na und Alkohol das Tetrahydrocarlinaoxyd.

Physik. Eig. des Carlinaoxyds. Semmler (B. 39, 727): Sdp. 20 =
167—168°, dn 1,586.

Chem. Eig. des Carlinaoxyds. Tetrahydrocarlinaoxyd = 1-Phenyl-
3-«-furylpropan =

CH HCrp—nCH
HCf^^|C.CH 2 .CH2 .CH2 .HCl[JcH ;
HC^CH 0UH

S. erhielt diesen Körper, als er Carlinaoxyd mit absolutem Alkohol
und Na reduzierte; Sdp. 10 = 135°, Sdp. 262°, d 20 = 1,005, n D = 1,529,
M.R. = 57,3, C 13 H 14 OF= 57,4; bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht
j'-Phenyl-n-buttersäure C 6H 5 . CH 3 • CH 2 • CH 2 • COOH, Smp. 52°,
Sdp. 10 = 165°, d20 = 1,1366. — Das oben erwähnte synthetische Tetra¬
hydrocarlinaoxyd zeigte: Sdp. 10 = 135°, d2a = 1,005, nD = 1,529. —

Das Carlinaoxyd absorbiert sehr heftig Brom und Halogenwasser¬
stoffsäuren.

Durch Oxydation des Carlinaoxyds entsteht quantitativ Benzoesäure.
Für die Identifizierung des Carlinaoxyds sind von besonderer Wichtig¬

keit die physikalischen Daten, wie z. B. das erwähnte Volumgewicht,
Siedepunkt und Brechungsexponent. Von chemischen Beaktionen ist
die glatte Oxydation zu Benzoesäure, besonders aber die Reduktion zur
Tetrahydroverbindung mit ihren charakteristischen Eigenschaften von
Wichtigkeit.

Die Konstitution des Carlinaoxyds ergibt sich aus der Synthese des
Tetrahydroproduktes, jedoch ist die Möglichkeit einer dreifachen Bindung
in Betracht zu ziehen, so daß neben der oben angegebenen Konstitution
ev. folgende beiden Formeln in Frage kommen C 6H 5 -C:C-CH 3 .C 4H30
bzw. C 6H 6 .CH 2 .C;CC 4H 30.

Stickstoffhaltige heterocyklische Verbindungen mit
einem Binge.

C 4H 4 :NH

412. Pyrrol

HC„ -----.CH
Hoi^ilcH

NH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Pyrrol gehört zu den¬
jenigen Verbindungen, die man schon frühzeitig nach verschiedenen
Methoden darstellen konnte, deren Konstitution aber erst verhältnismäßig
spät erschlossen wurde (vgl. Buchka, „Geschichte des Pyrrols" und
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Ciamician, „II pirrolo ed i suoi derivati", Roma 1888). So wurde das
Pyrrol bei der trocknen Destillation von Steinkohlen (Runge, P. 31, 67)
und tierischen Substanzen, wie Knochen usw. (Anderson, A. 80, 63;
105, 349) erhalten; Schwanket (A. 116, 278) gewann das Pyrrol beider
Destillation von schleimsaurem Ammonium, Goldschmidt (Z. 1867, 280)
beim Destillieren von schleimsaurem Ammonium mit Glycerin usw. Die
Konstitutionserschließung hängt eng mit jener des Furfurans und
Thiophens zusammen und es wurde in der Periode 1872—1887 die heute
gültige Ansicht über die Zusammensetzung dieser Verbindungen an¬
genommen (vgl. Buchka und Ciamician).

Das Vorkommen des Pyrrols als Bestandteil in einem ätherischen Ol
wurde erst in allerletzter Zeit erwähnt, und zwar von Sch. u. Co.
(Sch. 1902, II, 65) gelegentlich der Untersuchung eines Paraguay Petit-
grainöls [Citrus Bigaradia Risso). „Die Dämpfe der zuerst übergehenden
Tropfen färbten einen mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspan intensiv
kirschrot (Pyrrolreaktion)." Es mag dahingestellt bleiben, inwieweit dieses
Vorkommen ständig, oder ob es nur ein zufälliges ist, und ob das
Pyrrol sich auch noch anderweitig in ätherischen Ölen wird nachweisen
lassen.

Physik, und ehem. Eig. des Pyrrols: Sdp. 130—131°, d* u == 0,96694;
über Brechungsvermögen vgl. Nasini und Cabkaea (Gr. 24, I, 278), sowie
Brühl (Ph. Ch. 16, 214).

Die Fichtenspanreaktion wurde bereits erwähnt. Kalium wirkt auf
Pyrrol ein unter Bildung von Pyrrolkalium. Schüttelt man Pyrrol mit
einer wäßrigen Isatinlösung und verd. Schwefelsäure, so bildet sich ein
tiefblauer Niederschlag, der von Eisessig und Vitriolöl mit tiefblauer
Farbe gelöst wird (V. Meyeb, B. 16, 2974; vgl. auch Ciamician u. Silbee,
B. 17, 241). —

Das Tetrajodpyrrol, Jodol, C 4J 4NH bildet sich aus Pyrrolkalium
und Jod: Smp. unter Zersetzung 140—150°.

Zur Identifizierung des Pyrrols dürfte am besten der Vorlauf des
zu untersuchenden ätherischen Öles genommen werden, und zwar eignen
sich sowohl die Fichtenspanreaktion, als auch die Bildung von Isatinblau,
ferner die Jodoldarstellung usw. zum Nachweis.

Über die Konstitution und Geschichte des Pyrrols ist das für vor¬
liegenden Fall Notwendige bereits mitgeteilt worden; die Feststellung des
Pyrrols als ev. Bestandteil eines ätherischen Öles erfolgte erst im Jahre 1902
durch Sch. u. Co.

413. N-alkyliertes Pyrrol.

Vorkommen, Isolierung usw. Ebenso wie das eben erwähnte Pyrrol
dürfte auch das von E. und H. Eedmann (B. 32, 1218) im Neroliöl auf¬
gefundene N-alkylierte Pyrrol für den Geruch usw. der ätherischen Öle
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von untergeordneter Bedeutung sein. Gelegentlich der Untersuchung des
Neroliöls [Citrus Bigaradia Risso) fanden E. und H. Erdmann, daß die
niedrig siedende Fraktion schwache Pyrrolreaktion gab, jedoch konnte
diese Eeaktion nicht bei allen Neroliölen beobachtet werden. „Mit Sicher¬
heit läßt diese eigentümliche Verbindung sich nachweisen in einem dem
Neroliöl verwandten Öle, dem „Pomeranzenöl aus unreifen Früchten",
welches in Deutschland von der Firma Heineich Haensel in Pirna in
den Handel gebracht wird." Die qu. Pyrrolverbindung geht beim Destil¬
lieren mit den ersten Anteilen des Öles über. Durch mehrfaches Aus¬
sieden gelang es, eine Fraktion vom Sdp. 166—169° (Sdp. 9 = 53—55°)
zu erhalten, die reich an dieser Pyrrolverbindung war. Diese Fraktion
gab eine intensiv blaurote Fichtenspanreaktion, ferner wurde mit wenig
Benzaldehyd und konz. HCl eine blaugrüne Farbe erhalten, die in Alkohol
löslich war, analog der Reaktion von N-Äthylpyrrol und N-Allylpyrrol;
ferner wurde beim Schütteln mit wäßriger Chinonlösung und Überschichten
mit Äther ein blauvioletter Farbstoff erhalten. Das Öl lieferte keine feste
Kaliumverbindung; mit gesättigter Sublimatlösung entstand ein weißer
Niederschlag; bei der Oxydation mit KMn0 4 und Schwefelsäure wurde
Ammoniak erhalten. Aus diesen Reaktionen wurde der Schluß gezogen,
„daß in diesem ätherischen Öl ein N-alkyliertes Pyrrolderivat enthalten
ist, wofür auch der Geruch spricht". —■ Hesse und Zeitschel (J. pr. II,
66, 504) konnten dagegen in den Vorläufen echter Neroliöle kein Pyrrol bzw.
keine Pyrrolderivate nachweisen, ebensowenig Sch. u. Co. (Sch. 1902, II, 65);
es ist daher nicht ausgeschlossen, daß Petitgrainöl, welches diesen Be¬
standteil enthält, zur Verfälschung des von Eedmann untersuchten Neroliöls
gedient hat.

Durch weitere Versuche muß zunächst festgestellt werden, welche
Verbindung in diesen niedrig siedenden Anteilen der aus Citrus Bigaradia
Risso gewonnenen ätherischen Öle vorliegt.

Heterocyklische Verbindungen mit zwei Ringen.

Nachdem im Neroliöle der Anthranilsäuremethylester aufgefunden
worden war, nachdem damit festgestellt war, daß stickstoffhaltige Bestand¬
teile ätherischer Öle für das Aroma des betreffenden Öles von Wichtig¬
keit sind, forschte man nach weiteren stickstoffhaltigen Verbindungen;
fernerhin war zweifellos festgestellt, daß von den heterocyklischen Ver¬
bindungen Furfuran- und Pyrrolderivate als Bestandteile vorkommen. Hält
man diese Tatsachen zusammen, so war es von Hause aus nicht sehr
unwahrscheinlich, daß durch Kombination des Benzolrings mit dem
Furfuran- bzw. Pyrrolring entstehende Moleküle sich auch als Bestand¬
teile in ätherischen Ölen finden. Deshalb können wir ev. Cumarone bzw.
Indole und deren Derivate nicht direkt als Bestandteile von der Hand
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weisen. Wenn es nun auch bisher nicht gelungen ist, das Cumaron nach¬
weisen, so ist es anderseits möglichgewesen,eigentümlicherweise Indol

und Skatol als Bestandteile aufzufinden.

414. Indol

CH

C 8H 7N =
HCr

HCl
yCH
Ich

CH^ NH

cA{ne

Vorkommen, Isolierung und Synthese, v. Baeyee (A. 140, 295;
Vgl. Spl. 7, 56) erhielt durch Behandlung von Oxindol mit Zink¬
staub im Jahre 1866 Indol. — v. Baeyeb und Emmeeling (B. 2, 679)
berichten über die Synthese des Indols und sprechen die Vermutung

PH
aus, daß dem Indol die Konstitution C 6H4<^jj>CH zukomme. —
Kektle (B. 2, 749) ist der Ansicht, daß das Indol eine Konstitution

OTT
besitzt, wonach das Indol als Amidoderivat des Acetylenyl-

benzols erscheint. Nencki (B. 8, 1517) verdoppelt im Jahre 1875 die
Formel des Indols. — In der Folgezeit hat sich die von v. Baeyee und
Emmeeling vorgeschlagene Formel als richtig herausgestellt. Man sieht
also, daß das Indol zuerst aus dem Indigo auf präparativem Wege gewonnen
wurde. Daß auch das Indol, allerdings in einer anderen Form, und
zwar im freien Zustande, in ätherischen Ölen vorkommt, nahm man nicht
an; erst durch die Versuche in der letzten Periode, 1897 bis zur Gegen¬
wart, konnte auch diese Verbindung als Bestandteil ätherischer Öle fest¬
gestellt werden. Es ist das Verdienst Hesses und seiner Mitarbeiter, auf
das Vorkommen einer derartigen Verbindung in einem ätherischen Öl
hingewiesen zu haben. Hesse gelang es zuerst (B. 32, 2611) das Vor¬
kommen des Indols im Jasminblütenöl und im Neroliöl zu konstatieren.
Alsdann konnten es in letzter Zeit noch Veeschaeeelt und Boezi in
Visnea Mocanera sowie in Citrusarten usw. nachweisen.

Rutaceae.

Risso)Auf das Vorkommen des Indols im Neroliöl {Citrus
machte Hesse (B. 32, 2612 Anm.) aufmerksam.

Hesse und Zeitschel (J. pr. II, 66, 504) stellen im Jahre 1902 fest,
daß das Neroliöl außer dem Anthranilsäuremethylester noch Indol enthält.
Eine Fraktion des Neroliöls, welche frei war von Anthranilsäuremethyl¬
ester und unter 5 mm Druck bei 100 bis 120° übersiedete, zeigte starke
Stickstoffreaktion. Bei der Erwärmung mit Pikrinsäure auf dem Wasser-
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bade wurde ein Pikrat gewonnen, aus dem das Eohindol dargestellt und
durch Sublimation gereinigt wurde; es zeigte den richtigen Smp. 52° und
konnte durch sonstige Reaktionen identifiziert werden. H. und Z. (a. a. 0.,
S. 515) nehmen an, daß die für den Geruch der Orangenblüte wichtigen
Bestandteile, der Anthranilsäuremethylester und das Indol, fertig gebildet
in dieser Pflanze vorkommen und nicht erst, wie bei der Jasminblüte (Hesse,
B. 34, 2930), während derEnfleurage oder der Destillation entstehen. H. und
Z. konnten in dem nicht mit Wasserdampf behandelten Neroli-Extraktöl
sowohl Anthranilsäuremethylester, als auch Indol nachweisen. — Auch
Sch. u. Co. (Sch. 1903, II, 56) konstatieren das Indol ebenfalls im Neroliöl
in den unter 5 mm Druck oberhalb 90° siedenden Fraktionen mit Hilfe
der Pikrinsäureverbindung: Smp. des Indols 51°. „Der Gebalt des
Extraktöles an diesem intensiv riechenden Körper ist größer als beim
Neroliöl."

Oleaceae.

Gelegentlich der Untersuchung des Jasminblütenöls [Jasminum
officinale) stellte Hesse (B. 32, 2612) zuerst das Vorkommen des Indols in
einem ätherischen Öle fest. Auch berichtet H. über den Nachweis und
die quantitative Bestimmung des Indols daselbst: „Das rohe Jasmin-
blütenöl wird mit ca. 10 °/0 Pikrinsäure versetzt und bis zur Auflösung
des beim Zusatz der Pikrinsäure entstehenden Niederschlages auf 50—60°
erwärmt. Zu der erkalteten Lösung, aus welcher sich ein reichlicher
Niederschlag von Indolpikrat ausscheidet, wird ein großer Überschuß von
Petroläther gesetzt, wobei ein aus Indolpikrat und dem größten Teil der
unverbrauchten Pikrinsäure bestehender, kristallinischer, je nach dem
Gehalt an Indolpikrat mehr oder weniger rot gefärbter Niederschlag aus¬
geschieden wird. Der Niederschlag wird abfiltriert, mehrfach mit Petrol¬
äther gewaschen, mit Ammoniak oder Sodalösung erwärmt, die Lösung
nach dem Erkalten mit Äther extrahiert und der Verdampfungsrückstand
der ätherischen Lösung mit Wasserdämpfen destilliert. Man erhält da¬
durch das gesamte, im „Jasminblütenöl befindliche Indol in fast völlig
reinem Zustande." H. berechnet den Gehalt des Jasminblütenöls an Indol
zu 2 1/2 %; auch konnte H. mittels Natriumbisulfit das Indol isolieren
(vgl. Originalarbeit). — Über weitere Arbeiten Hesses vgl. B. 33 [1900],
1585; 34 [1901], 291, 2916, 2922, 2925. Hesse stellte bei verschiedenen
Destillationen, bei denen sowohl frische, als auch gelagerte Jasminblüten
und zur Darstellung von Jasminpomade bereits benutzte Abfallblüten Ver¬
wendung fanden, ätherische Öle dar, die indolfrei waren. Ferner konnte
H. aus verschiedenen Jasminblütenextrakten und besonders aus jenen des
„Jasmin pur" von L. Pillet nachweisen, daß darin nur geringe Mengen
von Indol vorkommen im Gegensatz zu den indolreichen durch Enfleurage
hergestellten Jasminpomadenölen. H. folgerte hieraus, daß Indol nicht
primär in der Jasminblüte vorhanden sei, sondern ein Zersetzungsprodukt
darstelle.

In einer siebenten Abhandlung „Über ätherisches Jasminblütenöl"
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(B. 37 [1904], 1457) spricht H. zur Erklärung des wechselnden Vorkommens
des Indols und des Anthranilsäuremethylesters nochmals die Ansicht aus,
daß sowohl Indol wie Anthranilsäuremethylester primär nicht im freien
Zustande in der Jasminblüte vorhanden sind, sondern in Form komplexer
Verbindungen, „welche leicht (z. B. bei der Destillation, beim Verweilen der
Blüten in den „chassis", bei der Enfleurage, unter Umständen auch bei
der Extraktion [s. unten]) in ihre Komponenten zerfallen". H. kommt zu
dem Resultat (a. a. 0., S. 1461), 1. daß die mit flüchtigen Lösungsmitteln
erhaltenen Extrakte frischer Jasminblüten, wenn sie nicht mit Wasserdampf
behandelt werden, nicht die geringsten Mengen freien Anthranilsäure¬
methylesters enthalten, 2. konnte aus verschiedenen Versuchsreihen fest¬
gestellt werden, daß bei der Extraktion von frischen Jasminblüten und
Destillation des Extraktes indolhaltiges und bei einem einige Tage darauf
vorgenommenen Extraktions versuch indolfreies Jasminöl erhalten wurde;
dieser scheinbare Widerspruch sei bisher nicht gelöst; es ist nicht aus¬
geschlossen, daß durch die Wasserdampfdestillation eine Zersetzung-
komplexer Verbindungen statthat (vgl. über Weiteres Originalarbeit). Es
ist zu folgern, daß die nach den Versuchen Hesses in der Jasminblüte
anzunehmenden komplexen Verbindungen des Indols und des Anthranil¬
säuremethylesters sich nicht bei allen Operationen gleichmäßig ver¬
halten.

v. Soden (J. pr. II, 69 [1904], 267) berichtet ebenfalls über ätherisches
Jasminblütenextraktöl. Aus dem Rohextrakt wurde ein alkohol¬
lösliches Extrakt dargestellt, das beim Destillieren mit Wasserdampf und
Ausäthern des Destillats ätherisches Jasminblütenextraktöl lieferte. Es
konnten relativ reichliche Mengen Indol nachgewiesen werden, weshalb
v. S. glaubt, daß der Schluß gerechtfertigt sei, „daß das Indol ein
normaler Bestandteil der lebenden Jasminblüte ist". Weitere Versuche
müssen entscheiden, auf welchen Umständen es beruht, daß das Indol
nicht immer als Bestandteil des Jasminblütenextraktöls nachgewiesen
werden kann.

Verschafeelt (Rec. Trav. Bot. N6erland. 1, 1904) weist Indol in
Jasminblüten und Citrusartenblüten nach, indem er die von den Blüten
ausgeatmeten Dämpfe auf Oxalsäure (Rotfärbung) einwirken läßt.

Ternströmiaceae.

Boezi (Rendiconti della R. Akad. dei Lincei 13 [1904], 372) berichtete
über den Nachweis von Indol in Visnea Mocanera, und zwar in den Blüten
dieser Pflanze.

Physik. Eig. des Indols. Smp. 52°, Sdp. 253—254°; leicht flüchtig
mit Wasserdämpfen, ziemlich leicht löslich in heißem Wasser.

Chem. Eig. des Indols. Das Indol zeichnet sich durch seine basischen
Eigenschaften aus, die allerdings nur schwach hervortreten; ferner färbt
eine mit Salzsäure versetzte alkoholische Lösung einen Eichtenspan
kirschrot. Das Indol gibt mit den verschiedensten Reagentien kristalli¬
nische Niederschläge; so wird in der wäßrigen Lösung des Indols durch
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salpetrige Säure ein roter, voluminöser, aus kleinen Nadeln bestehender
Niederschlag von Nitrosoindolnitrat erzeugt.

Die Abscheidung und Identifizierung des Indols dürfte am besten
zunächst durch fraktionierte Destillation erfolgen, alsdann kann nach
Hesse das Indol als Pikrat oder durch die Bisulfitverbindung abgeschieden
werden. Das Pikrat bildet lange rote, stark glänzende Nadeln.

Die Konstitution des Indols ergibt sich aus seinen Abbauprodukten,
sowie aus seinen zahlreichen Synthesen.

Geschichtlich ist nochmals zu betonen, daß, obwohl das Indol bereits
in den sechziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts auf präparativem
Wege durch v. Baeyee erhalten worden war, es doch erst im Jahre 1899
gelang, das Indol in einem ätherischen Öle nachzuweisen.

415. Skatol

C 9H 9N =

CH

HO
UH^ NH

,C-CH 3

CH

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Skatol ist eigentlich die
erste stickstoffhaltige chemische Verbindung, welche man durch Destillation
eines Pflanzenteils mit Wasserdampf gewonnen hat. Dunstan (Pharm.
Journal 19 [1889], 1010; B. 22, 441 Ref.) zeigte, daß das Skatol in dem
Holze von Geltis retioulosa vorkommt; dieser Baum ist in Java, Ceylon
und Ostindien anzutreffen. Auch das frische Holz dieses Baumes soll
einen durchdringenden und abscheulichen Geruch besitzen. — Pernerhin
konnte von Sch. u. Co. (Sch. 1903, I, 80) in einem aus Deutsch-Ostafrika
stammenden Holze, dessen Stammpflanze nicht bekannt war, Skatol konsta¬
tiert werden. Aus 112 g Holz wurden 1,2 g = ca. 1 °/ 0 weißer Kristalle
von intensivem Skatolgeruch gewonnen, die bei 95° schmolzen und mit
Salzsäure ein bei 168° schmelzendes Chlorhydrat gaben. Schließlich sei
erwähnt, daß auch in einem tierischen Sekret, im Zibet (Sch. 1900,
II, 88 und Walbaum, B. 33 [1900], 1903) Skatol, aber nicht Indol nach¬
gewiesen werden konnte.

Physik, und ehem. Eig. des Skatols. Smp. 95°, Sdp. 765 = 265—266°.
Das Hydrochlorid 2C 9H9N-HC1 schmilzt bei 167 — 168°.'

Zur Identifizierung des Skatols dürfte sich sein Smp. 95° und der¬
jenige seines Hydrochlorids 167 — 168° eignen.

Geschichtlich ist zu betonen, daß das Skatol verschiedentlich isoliert
und dargestellt wurde und daß es auch bereits Dunstan im Jahre 1889
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gelang, diese Verbindung in einer Holzart nachzuweisen. Es ist anzu¬
nehmen, daß auch dieser Bestandteil ätherischer Öle ev. von der Zer¬
setzung komplexer Verbindungen herrührt.

Anhang.

1. N-haltigeBestandteile ätherischer Öle unbekannter Konstitution,
die vielfach Basen sind.

Im Anschluß an die bisher besprochenen Basen sei erwähnt, daß sich
in einigen ätherischen Ölen N-haltige Verbindungen finden, welche basische
Natur besitzen, von denen es aber bisher noch nicht gelungen ist, ihre
Konstitution näher aufzuklären. Folgende Mitteilungen mögen einen
Fingerzeig geben, nach welcher Sichtung hin man die ätherischen Öle zu
untersuchen hat. Nicht immer jedoch ist die Verbindung basischer Natur,
sondern zuweilen dürfte ein Nitril vorliegen usw.

Chenopodiaceae.

Cassan (These, Montpellier 1901) berichtet über einen südfranzösischen
Strauch CcmphorosmaMonsp&liaca,der sich durch einen kampferartigen
Geruch auszeichnen soll. Durch Wasserdampfdestillation wurden daraus
0,2% ätherisches Öl gewonnen: din = 0,970, nD = 1,3724(?); bei +4°
erstarrte das Öl. Mit wäßriger Kalilauge _ destilliert, gab die Pflanze
Propylamin. Es ist auch das ätherische Öl ev. auf Stickstoff zu unter¬
suchen.

Rutaceae.

Im Petitgrainöl {Citrus Bigaradia Risso) konstatieren Sch. u. Co.
(Sch. 1902, II, 70) außer dem Anthranilsäuremethylester und außer dem
von Erdmann festgestellten N-alkyl. Pyrrol einen basischen Körper, der den
Fraktionen vom Siedepunkt des Linalools durch verd. Schwefelsäure ent¬
zogen werden kann und für den Geruch des Petitgrainöls von besonderer
Wichtigkeit zu sein scheint. — Auch im Neroliöl (Sch. 1903, II, 55)
wurde ein nikotinartig riechender, basischer Körper festgestellt, der ober¬
halb 110° bei 6 mm Druck destillierte und dem Anthranilsäureester bei¬
gemengt war. Außerdem soll sich im Neroliöl noch eine Base vom
Smp. 158° finden. — Ferner stellte Hesse (Chem. Zeitschr. 2) fest, daß
das Mandarinenblätteröl außer dem Methylanthranilsäureester eine
nicht verseif bare, nikotinähnlich riechende Base enthalte. — Power und
Lees (Soc. 81 [1902], 1585) gewinnen aus dem Rautenöl [Ruta graveolens)
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durch Ausschütteln mit 20°/ 0 ig er Schwefelsäure einen basischen Körper,
der keine blaue Fluoreszenz zeigte und im Geruch an Chinolin erinnerte.

Labiatae.

Gelegentlich einer ausführlichen Untersuchung des Patschuliöls
(Pogostemon Patschouli) (Sch. 1904, I, 73) wurden die von 250—270°
siedenden Anteile wiederholt mit 20°/ o iger Schwefelsäure ausgeschüttelt,
aus der sauren Lösung die Base in Freiheit gesetzt und mit Wasser¬
dampf abgetrieben. Diese Base ist leichter als Wasser und auch mit
Wasserdämpfen leicht flüchtig. Größere Mengen von ihr scheinen im
Wasseröl enthalten zu sein. Aus 6—7 kg des letztgenannten Öles wurden
10 g Base erhalten, jedoch war der größere Teil hiervon spez. schwerer
als Wasser und im Geruch schwächer als die erste Base. Durch frak¬
tionierte Destillation im Vakuum wurden zwei Fraktionen: Sdp. 3 _ 4 =
80—130° und 135—140° erhalten. Der erste Anteil gab ein salzsaures
Salz vom unscharfen Smp. 105—115°, dessen wäßrige Lösung mit Platin¬
chlorid ein Platindoppelsalz vom Smp. 208 ° gab (35,9 % C, 4,06 % H,
5,36 °/ 0 N, 26,94 °/ 0 Pt). Die höher siedende, in größerer Menge vorhandene
Base zeigte: d20 = 1,0148, aD = - 9°5', n D = 1,54282.

Bubiaceae.

Das ätherische Ol aus dem Holz von Chione glabra, das „Palo blanco"
genannt wird, während der Baum wegen des Wohlgeruchs seiner Blüten
den Namen „Violet" führt, besitzt einen aromatischen, fäkalartigen Geruch
ebenso wie die Kinde des Baumes. Aus letzterer läßt sich nach Paul
und Cownley (Pharm. Journ. IV, 7 [1898], 51) zu 1,5 °/ 0 eiu ätherisches
Ol gewinnen, das beim Abkühlen auf — 20° zu Nadeln erstarrt (vgl. „Be¬
standteil o - Oxyacetophenon"). Das Öl weist Spuren stickstoffhaltiger
Verbindungen auf, jedoch konnten P. und C. Indol oder Derivate des¬
selben, auf welche der Geruch hindeutet, nicht nachweisen.

2. Verbindungen unbekannter Zusammensetzung, die keinen Stick¬
stoff enthalten.

Es findet sich in den ätherischen Ölen eine ganze Anzahl von
Bestandteilen, von denen vielfach nicht einmal eine Analyse hat aus¬
geführt werden können, die aber im übrigen mehr oder weniger nach¬
gewiesen oder vermutet werden konnten; viele andere sind fernerhin
zwar analysiert worden, jedoch hat auf Grund der Analyse keine Brutto-
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formel berechnet werden können, so daß ihre Zugehörigkeit zu der einen
oder anderen Klasse der Verbindungen nicht zu ermitteln war. Die in
folgendem gebrachten Mitteilungen sollen zur Weitererforschung dieser
Körper anregen. Wie bisher, so ist die Anordnung bei ihrer Aufzählung
so getroffen, daß die Stammpfianzen der ätherischen Öle nach dem natür¬
lichen Pflanzensystem geordnet sind.

Cryptogamae.

Lohmann (Diss. Jena 1903) beschäftigte sich mit den äther. Ölen der
Lebermoose. Durch Wasserdampfdestillation der Lebermoose Timbraria
Blumeana, Pellia epiphylla, Metzgeria furcata, Fegatella oonica, Marchantia
polymorpha, Masiigobryum trilobatum, Lunularia vulgaris, Targioniahypophylla,
Aneura palmata und Medoteca platyphylla wurden zu 0,01 — 0,9°/ 0 der Trocken¬
substanz äther. Öle gewonnen, deren Geruch an die betreffenden Moose
erinnerte. Die Analyse ergab, daß der Kohleustoffgehalt zum Wasserstoff¬
gehalt im Verhältnis von 1:1,51—1,61 stand, woraus gefolgert wurde, daß
die äther. Öle aus Verbindungen der Terpenreihe bestehen. Das äther.
Öl von Mastigobryumtrilobatumzeigte d10 — 0,972, drehte rechts und hatte
den Sdp. 270—285°; der Rückstand erstarrte zu Nadeln vom Smp. 78
bis 85°. Die ätherischen Öle der Lebermoose sieht L. als Schutzmittel
gegen Angriff durch Tiere an (vgl. auch Detto, Diss. Jena 1903, der
ebenfalls die Ansicht vertritt, daß die äther. Öle vielfach ein Schutzmittel
gegen tierische Feinde bilden).

Pinaceae.

Im äther. Öl von Sequoja gigantea nehmen Lunge und Steinkaulee
(B. 13, 1656; 14, 2202) unter anderem einen Körper C 18 H 20 O 3 an. — Im
Cypressenöl (Cupressus sempervirensL.) (Sch. 1904, II, 22) beobachten
Sch. u. Co. einen ladanumartig riechenden Körper.

Zingiberaceae.

Im Curcumaöl (Curcuma longa L.) fanden Jackson und Menke
(Pharm. Journ. London III, 13 [1883], 839) einen Körper C 19H 28 0, den
sie „Turmerol" nannten.

Moraceae.

In den verschiedenen Hanfölen (Gannabis sativa) sind sowohl Kohlen¬
wasserstoffe, als auch sauerstoffhaltige Verbindungen vorhanden, die ihrer
Konstitution nach noch nicht aufgeklärt sind.

Santalaceae.

Auch das ostindische Sandelöl (Santalum album)weist Bestandteile
auf, die ein erneutes Studium erfordern (Sch. 1899, II, 54; 1900, I, 44).
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Lauraceae.

Über den Massoykampfer vgl. Bonastee (Journ. de Pharm. 15
[1829], 204).

Hamamelidaceae.

Das Styrokampfen van't Hopfs (B. 9 [1876], 5) ist ebenfalls ein
in seiner Konstitution nicht aufgeklärter Körper.

Leguminosae.

Im ätherischen Ol von Acacia Farnesiana (Sch. 1903, II, 14) ist eine
kleine Menge einer unbekannten flüssigen Säure vorhanden, die wahr¬
scheinlich auch verestert darin vorkommt.

Die Blätter von Tephrosia Vögeln ergeben nach Hanbiot (C. r. 144
[1907], 150) einen alkoholischen Extrakt, welcher durch Wasserdampf-
destillation getrennt werden kann. Mit den Wasserdämpfen geht ein Ol
über, das H. Tephrosal nennt, das im Vakuum gegen 60° zu destillieren
beginnt und Aldehydreaktionen gibt. H. sagt: „11 commence ä destiller
dans le vide vers 60° (H = 0,02), mais la majeure partie du liquide passe
plut haut sans qu'il soit possible d'avoir un point d'öbullition absolu-
ment fixe."

Eutaceae.

Das Pomeranzenschalenöl enthält nach Stephan (J. pr. II, 62
[1901], 533) ihrer Konstitution nach unbekannte, feste Bestandteile, unter
diesen wahrscheinlich einen den Phytosterinen nahestehenden Körper. —
Auch das Amyrolin des westindischen Sandelholzöls {Amyris spec.)
(v. Soden und Kojahn, Pharm. Ztg. 45 [1900], 878) ist seiner Konstitution
nach unbekannt und wahrscheinlich nach der Formel C 14 H 13 0 3 zusammen¬
gesetzt; es löst sich in alkohol. Kali mit gelbgrüner Fluoreszenz und liefert
mit Brom ein amorphes weißes Dibromid vom Smp. 157—159°; wahr¬
scheinlich dürfte im Amyrolin ein laktonartiger Körper der aromatischen
Keihe vorliegen.

Polygalaceae.

Im ätherischen Ol von Polygonuni Persicaria L. fand Horst (Chem.
Ztg. 25 [1901], 1055) Essig- und Buttersäure, ferner eine kristallinische
kampferartige Substanz, die er Persicariol nannte, sowie einen flüssigen
Körper.

Thymelaeaceae.

Sch. u. Co. (Sch. 1892, I, 43) destillieren ein Holz, das wahrschein¬
lich von Aquillaria Agallochastammte; das in einer Ausbeute von 0,17 °j 0
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gewonnene Öl stellt eine hellbraune Kristallmasse dar, die bei 30—40°
schmilzt und im Geruch zugleich an Zimt und Rhabarber erinnert. Der
Hauptbestandteil wird von einem Körper vom Smp. 54—55° gebildet,
der wahrscheinlich zu den Ketonen gehört, da er ein Oxim vom Smp.
106—107° liefert; ein anderer Bestandteil des Öles ist flüssiger Natur.

Myrtaceae.

In den äther. Ölen einiger Eucalyptusarten finden sich unbekannte
Bestandteile, so unter anderem unbekannte Alkohole in den Ölen von E.
püularis Sm. und JE?, patentinervis B. T. B. (Sch. 1904, II, 32, 33).

In den hochsiedenden Anteilen des Myrtenöls [Myrtus communis L.)
fanden v. Soden und Elze (Chem. Ztg. 29 [1905], 1031) einen Alkohol,
den sie Myrtenol nennen und als C 10 H ]8 O zusammengesetzt ansehen.

Umbelliferae.

Nach Möslinger (A. 184, 44) findet sich im Heracleumöl ein un¬
bekannter Bestandteil. — Im französischen Bitterfenchelöl (Foeniculum
vulgare Gärtn.) fand Tahdy (Bl. III, 17 [1897], 661) eine kristallisierte
Verbindung vom Smp. 113°; Sch. u. Co. (Sch. 1901, I, 12) konstatierten
im franz. Bitterfenchelöl in den höheren Fraktionen ebenfalls einen festen
Bestandteil, der aus Essigester in weißen breiten Nadeln, aus Alkohol
dagegen in gezähnten derben Kristallen vom Smp. 164—165° heraus¬
kam. — Im Petersilienöl (Apium Petroselinum) finden sich in den
hochsiedenden Anteilen außer Myristicin noch andere sauerstoffhaltige
Verbindungen, die ihrer Konstitution nach nicht aufgeklärt sind (vgl.
besonders Bignami und Testoni, G. 30 [1900], I, 240). — Im Opo-
panaxöl [Ferula OpopanaxL.) (Knitl, Ar. 237 [1899], 256) sind mehrere
sauerstoffhaltige Verbindungen vorhanden, die ihrer Konstitution nach
nicht bekannt, und die zum Teil sehr schwer mit Wasserdämpfen voll¬
ständig aus dem Harz zu entfernen sind.

Labiatae.

Aus dem Basilicumöl (Buitenzorg Jahr. 1898, 28), gewonnen aus
einer großblättrigen Varietät zu 0,18—0,32 °/ 0 , wurden außer Eugenol
nicht saure Anteile isoliert; unter anderem ein unter 190° siedender
Körper von angenehmem Geruch, dessen Konstitution nicht feststeht.

Die zuletzt angeführten Bestandteile äther. Öle, deren Konstitution
man nicht kennt, im Verein mit den bekannten Molekülen sind natürlich
nicht alle jene chemischen Individuen, die als Bestandteile in äther. Ölen
vorkommen, sondern es ist ohne weiteres einleuchtend, daß ihre Zahl

Semmlbk, Äther. Öle. IV 25
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noch bedeutend vermehrt werden wird. Genauere Durchforschung der
bisher bekannten äther. Öle sowohl, als auch der noch in Zukunft zu
gewinnenden neuen äther. Öle wird zeigen, daß noch eine große Anzahl
in der Chemie bereits bekannter wie auch unbekannter Moleküle auf¬
gefunden werden wird. Das vorliegende Werk soll eine Anregung geben auf
Grund des bisher bekannten Materials neue Forschungen zu unternehmen;
es unterliegt keinem Zweifel, daß das vereinte wissenschaftliche Streben
der auf dem Gebiete der ätherischen Öle arbeitenden Chemiker aller
Nationen auch diese Aufgabe glücklich zu Ende führen wird, und daß
diese Arbeit auf dem Gebiet der ätherischen Öle der ganzen organi¬
schen Chemie wie bisher zur Aufklärung und zur Erforschung des inneren
Baues der Moleküle dienen wird. Alsdann wird der vielfache Zusammen¬
hang hierher gehöriger Verbindungen noch deutlicher hervortreten, und
die ätherischen Öle werden auch fernerhin zu den am besten erforschten
Pflanzenprodukten gerechnet werden müssen.

ü
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Übersicht über das gesamte Pflanzensystemunter besonderer
Berücksichtigungder Pflanzen, die ätherische Öle liefern.*

I. Abteilung. Phytosarcodina, Myxotb.aUopb.yta,Myxomycetes.
1. Klasse. Acrasiales.
2. Klasse. Plasmodiophorales.
3. Klasse. Myxogasteres.

1. Reihe. Eetosporeae.
2. Reihe. Endosporeae.

II. Abteilung. Schizophyta (Spaltpflanzen).

1. Klasse. Schizomycetes.
1. Keihe. Eubacteria.
2. Eeihe. Thiobacteria.

2. Klasse. Schizophyceae.

III. Abteilung. Flagellatae.
1. Reihe. Pantostomatinales.
2. Reihe. Distomatinales.
3. Reihe. Protomastigales.
4. Reihe. Chrysomonadales.
5. Reihe. Cryptomonadales.
6. Reihe. Chloromonadales.
7. Reihe. Euglenales.

IV. Abteilung. Dinoüagellatae.

V. Abteilung. Zygophyceae.

1. Klasse. Bacillarialea (Diatomeen).
2. Klasse. Conjugatae.

VI. Abteilung.

1. Klasse. Protocoeeales.
2. Klasse. Confervales.
3. Klasse. Siphoneae.

* Die Pflanzen sind nach den natürlichen Familien nach Englers Syllabus,
Berlin 1903, geordnet.

25*
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VII. Abteilung. Charales.

VIII. Abteilung. Phaeophyceae.
1. Reihe. Phaeosporeae.
2. Reihe. Cyclosporeae.

IX. Abteilung. Dictyotales.

X. Abteilung.
1. Klasse. Bangiales.
2. Klasse. Florideae.

1. Reihe. Nemalionales.
2. Reihe. Gigartinales.
3. Reihe. Rhodymeniales.
4. Reihe. Cryptonemiales.

Khodophyceae.

*

XI. Abteilung. Eumycetes.
1. Klasse. Phycomycetes.

1. Reihe. Zygomycotes.
2. Reihe. Oomyeetes.

2. Klasse. Hemiascomycetes.
1. Reihe. Hemiascales.

3. Klasse. Euascomycetes.
1. Reihe. Euascales.

4. Klasse. Laboulbeniomycetes.
5. Klasse. Basidiomycetes.

1. Reihe. Hemibasidiales.

XII. Abteilung. Embryophyta asiplionogama (Archegoniatae).

I. Unterabteilung. Bryophyta (Muscineae).

1. Klasse. Hepatieae (Lebermoose).
1. Reihe. Marehantiales.

Familie: Ricciaceae, Marchantiaceae.
Targionia hypophylla.
Tirnbraria Blumeana.

§Compositae.
Fegatella conioa.
Marchanüa polymorpha.
Lunularia vulgaris.

2. Reihe. Anthocerotales.
. 3. Reihe. Jungermanniales.

Pellia epiphylla.
Metageria furcata.
Aneura palmata.
Medoteca platyphylla.
Mastigobryum trilobatum.

2. Klasse. Musci (Laubmoose).
Sphagnales, Andreaeales, Bryales.
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II. Unterabteilung. Pteridophyta.
1. Klasse. Filicales.

1. Reihe. Filicales leptosporangiatae.
§Aspidieae.

Aspidium Filix mas (Wurmfamöl).
Familie: Gleicheniaceae, Osmundacoae, Salviniaceae.

2. Reihe. Marattiales.
3. Reihe. Ophioglossales.

2. Klasse. Sphenophyllales.
3. Klasse. Equisetales.
4. Klasse. Lycopodiales.
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XIII. Abteilung

1. Klasse.
2. Klasse.
3. Klasse.
4. Klasse.
5. Klasse.

Embryophyta siphonogama(Siphonogamen,
B Plianerogamen).

I. Unterabteilung. Gymnospermae.
Cycadales.
Bennettitales.
Cordaitales.
Gingkoales.
Coniferae.
Familie:

Podoearpus chinensis.

Fai ilie:

Taxaceae.
§ Podocavpeae

ijTaxeae.
Pinaeeae.
§ Araucarieae.

Arauearia bedfordiana.
§ Abietineae.

Larix sibirica (sibirisches Fichtennadelöl).
Larix decidua (Lärchenterpentinöl, Lärchennadelöl).
Larix europaea (venetianiscner Terpentin).
Pseudolarix Kaempferi.
Cedrus Deodara.
Cedrus atlantiea (Atlasceder).
Cedrus Libani (Libanoncedernöl).
Pinus Strobus (Nadelöl).
Pinus Lambertiana.
Pinus Cembra (Nadelöl).
Pinus Sabiniana (Kalifornisches Terpentinöl).
Pinus palustris (Amerikanisches Terpentinöl).
Pinus silvestris Kienöl und Kiefernnadelöl).
Pinus Ledebourii (Kienöl, russisches Terpentinöl und sibirisches Fichtennadelol).

Pinus Khasya I ma Terpentin8 i).Pinus Mercusii J

Pinus montana i (Latschen kiefernöl).Pinus Pimitho \
Pinus Pinea.
Pinus echinata (Amerikanisches Terpentinöl).
Pinus nigra.
Pinus longifolia (Indisches Terpentinöl).
Pinus australis •>
Pinus Taeda \ (Amerikanisches Terpentinöl).
Pinus cubensis >
Pinus Pinaster (Französisches Terpentinöl).
Pinus Larieio (Österreichisches Terpentinöl).
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Pinus halepensis (Griechisches Terpentinöl).
Pinus maritima.
Picea exeelsa (Terpentinöl und Fichtennadelöl).
Picea vulgaris (Fichtennadelöl).
Picea obovata.
Picea alba (Nadelöl).
Picea nigra (Nadelöl).
Pseudotsuga mucronata (Oregonbalsam).
Pseudotsuga taxifolia.
Abies pectinata (Edeltannennadelöl).
Abies alba (Edeltannennadelöl, Edeltannenzapfenöl).
Abies balsamea 1
Abies canadensis \ (Nadelöle; Canadabalsamöl).
Abies Fraseri >
Abies Reginae Amaliae (Zapfenöl).
Abies sibirica (Nadelöl).

§Taxodieae.
Sequoja gigantea (Sequojaöl).
Cryptomeria japonica.

§ Cupressineae.
Gallitris quatrivalvis (Sandarakharzöl).
Thuja occidentalis (Thujaöl).
Thuja artieulata.
Thuja orientalis (Öl der Wurzeln).
Cupressus sempervirens (Cypressenöl).
Cupressus Lambertiana.
Chamaecyparis pisifera.
Chamaecyparis obtusa (Hinokiöl).
Juniperus communis (Wacholderbeeröl).
Juniperus Oxycedrus (Öl der Beeren).
Juniperus macrocarpa.
Juniperus Sabina (Sadebaumöl).
Juniperus virginiana (Cedernholz- und Cedernblätteröl).
Juniperus phoenicea (Öl der Beeren).
Juniperus proeera.

6. Klasse. Gnetales.
Familie: Gnetaceae.

Gnetum Onemon L. ß ovalifolium.

II. Unterabteilung. Angiospermae.
1. Klasse. Monocotyledoneae.

1. Reihe. Pandanales.
Familie: Typhaceae, Pandanaceae.

Pandanus odoratissimus (Öl der Blüten).
2. Reihe. Helobiae.

Familie: Potamogetonaceae.
3. Reihe. Triuridales.
4. Reihe. Glumiflorae.

Familie: Gramineae.
§ Andropogoneae.

Andropogon arundinaceus.
Andropogon Schoenanthus (Palmarosaöl).
Andropogon citratus (Lemongrasöl).
Andropogon muricatus (Vetiveröl).
Andropogon Nardus (Citronellöl).
Andropogon odoratus (Öl des Krautes).

A,
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Andropogon laniger (Kamelgrasöl).
§ Phalarideae.

Anthoxanthiim odoratum (Ruchgras).
5. Reihe. Prineipes.

Familie: Palmae.
Sabal serratula

§Phoeniceae.
Phoenix dactylifera (Dattel).

6. Reihe. Synanthae.
7. Reihe. Spathiflorae.

Familie: Araceae.
§Acoreae.

Acorus Calamus (Calmusöl, Calmuskrautöl, japanisches Calmusöl).
§Areae.

Draeunculus vulgaris.
Familie: Lemnaceae.

8. Reihe. Farinosae.
9. Reihe. Liliiflorae.

Familie: Juncaceae, Liliaceae.
§Veratreae.

Sabadilla ofßcinalis (Sabadillöl).
Veratrum album.

§ Aloineae.
Aloe vulgaris (Aloeöl).

§Lomandreae.
Xanthorrhoea hastile (Xanthorrhoeaöl).
Xanthorrhoea austräte.

§Allieae.
Allium sativum (Knoblauchöl).
Allium Schoenoprasum.
Allium Cepa (Zwiebelöl).
Allium ursinum (Bärlauchöl).

Familie: Amaryllidaceae.
Polyanthes tuberosa (Tuberose).

Familie: Taccaceae, Iridaceae.
öroeus sativus (Safranöl).

§Moraeeae.
Iris florentina \
Iris germanica > (Irisöl).
Iris pallida J

10. Reihe. Scitamineae.
Familie: Zingiberaceae.

Cureuma longa (Curcumaöl).
Cureuma zedoaria (Zitwerwurzelöl).
Kaempferia Galanga (Öl des Rhizoms).
Kampferia rotunda (Ol der Wurzeln).

§Zingibereae.
Hedychium spicatum (Rhizom).
Hedychium coronarium (Öl der Blüten).
Aplotaxis auriculata (Costuswurzelöl).
Alpinia Galanga (G-algantöl).
Alpinia officinarum.
Alpinia malaccensis (Öl des Rhizoms).
Alpinia nutans (Öl des Khizoms).
Zingiber officinale (Ingweröl).
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Amomum Cardamomum (Siam-Cardamomenöl).
Amomum Melegueta (Paradieskörneröl).
Amomum aromaticum (Bengal-Cardamomenöl).
Amomum spee.? (Kamerun-Cardamomenöl).
Amomum angustifolium (Korarima-Cardamomenöl).
Elettaria Cardamomum (Ceylon- und Malabar-Cardamomenöl).
Elettaria major.

11. Beihe. Microspermae.
Familie: Orchidaeeae.

Orchis müitaris.
Orchis fusea.

§ Ophrydeae.
Nigritella suavolens.

§Neottieae.
Vanilla planifolia.
Vaiiilla aromatica.

§ Sarcantheae.
Angraeeum fragans (Fahamblätter).

2. Klasse. Dicotyledoneae.
1. Unterklasse. Archichlamydeae.

1. Reihe. Verticillatae.
2. Eeihe. Piperales.

Familie: Piperaceae.
Piper aduncum (Blätteröl).
Piger nigrum (Pfefferöl).
Piper longum (Langpfefferöl).
Piper ovatum (Ol der Blätter).
Piper Lowong (Öl der Früchte).
Piper Olusii (Asehantipfefieröl).
Piper lanceaefolium 1
Piper aeutifolium )
Piper cubeba (Cubebenöl).
Piper angustifolium (Maticoöl).
Piper Belle (Betelöl).
Piper Volkensii.
Potomorphe umbellata (Ol der Blätter).
Artanlhe geniculata (Ol der Blätter).
Ottonia anisum (Öl der Wurzeln).

3. Reihe. Salieales.
Familie: Salieaceae.

Populus nigra (Pappelknospenöl.
Salix pentandra (Öl der Rinde).
Salix alba (Öl der Rinde).

4. Reihe. Myricales.
Familie: Myrieaceae.

Afyrioa Oale (Gagelöl).
Myrica eerifera (Wachsmyrtenöl).
Myrica asplenifolia (Öl der Blätter).

5. Reihe. Balanopsidales.
6. Reihe. Leitneriales.

Familie: Leitneriaceae.

7. Reihe. Juglandales.
Familie: Juglandaceae.

Juglans regia (Walnußblätteröl).

(Blätteröl).
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8. Reihe. Fagales.
Familie: Betulaceae.

§Betuleae.
Betula lenta (Birkenrindenöl; Wintergrünöl).
Betula alba (Birkenknospenöl). .
Betula pubescens (Birkenteer).
Betula verrucosa.

Familie: Fagaceae.
Castanopsis javaniea.
Gastanopsis Tungurrut.
Castanopsis spee.
Quercus spee.
Queraus baneana.
Quercus glandulifera.
Quercus Junghuhnii.
Quercus Teysmanni.

9. Reihe. Urtieales.
Familie: Ulmaceae.

Unterfamilie: Celtidoideae.
Celtis reticulosa.

Familie: Moraeeae.
Unterfamilie: Cannaboideae.

Humulus Lupulus (Hopfenöl).
Gannabis sativa (Hanföl).
Cannabis indica (Harz des indischen Haufes).

Familie: Urticaceae.
§ Urereae.
§ Procrideae.

Pilea.
Unterfamilie: Artocarpoideae.

Ceeropia Schiedeana.
Ficus elastiea.
Ficus benjamina
Ficus annulata
Ficus genieulata.
Ficus pilosa.
Ficus retusa.
Ficus xylophylla.
Streblus mauritianus.
Sloetia sideroxylon.
Gironniera subaequalis.

10. Reihe. Proteales.
11. Reihe. Santalales.

Familie: Santalaceae.
§Osyrideae.

Osyris alba (Afrikanisches Sandelholzöl).
Santalum album (Ostindisches Sandelholzöl).
Santalum Preissianum (Südaustralisches Sandelholzöl).
Santalum cygnorum (Westaustralisches Sandelholzöl).
Santalum Yasi (Fidshi-Sandelholzöl).

12. Reihe. Aristolochiales.
Familie: Aristolochiaceae.

§Asareae.
Asarum europaeum (Haselwurzöl).
Asarum canadense (Canadisches Schlangenwurzelöl).
Asarum arifolium (Blättere!).
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§Aristolochieae.
Aristohehia Serpentaria (Virginisches Schlangenwurzelöl).
Aristoloehia Clematitis (Ostcrluzeiöl).
Aristohehia longa und A. rotunda.
Aristoloehia retieulata (Wurzelöl).

13. Reihe. Polygonales.
Familie: Polygonaceae.

Polygonum Persiearia (Öl des Krautes).
14. Reihe. Centrospermae.

Familie: Chenopodiaeeae.
Oamphorosma Monspeliaea (Öl des Strauches).

§Chenopodieae.
Chenopodium ambrosioides (Samen- und Blätteröl).
Ohenopodium ambrosioides var. anthelminticum (Amerikanisches Wurmsamenöl).

Familie: Caryophyllaceae.
§Paronychieae.

Hemiaria hirsuta.

15. Reihe. Ranales.
Familie: Ranunculaceae.

§Paeonieae.
Paeonia Moutan (Wurzelöl).

§Helleboreae.
Nigella sativa (Schwarzkümmelö'l).
Nigella damascena (Samenöl).

§Anemoneae.
Thalietrum aquilegifolium (Blätteröl).

Familie: Magnoliaceae.
§ Magnolieae.

Magnolia Kobus (Kobuschiöl).
Magnolia fuseata (Blüten).
Michelia Champaea (Champacaöl).
Miehelia longifolia (Öl der Blüten).

§Illicieae.
Illieium parviflorum (Rindenöl).
Illieium verum (Sternanisöl).
Illieium religiosum \
Illieium anisatum f (Japanisches Sternanisöl).
Drimys Winteri (Wintersrindenöl).

Familie: Anonaceae.
§Uvarieae.

Cananga odorata (Ylang-Ylangöl und Canangaöl).
TJnona odoratissima (Canangaöl).

§Monodoreae.
Monodora Myristica.

Familie: Myristicaceae.
Myristiea fragrans (Macisöl und Muskatnußöl).
Myristica officinalis (Muskatnußöl).

Familie: Monimiaceae.
Peumus Boldus (Boldoblätteröl).
Atherosperma moschata (Atherospermaöl).
Citriosma eujabana i
Gitriosma oligandra \ (Öl der Blätter und Rinde).
Gitriosma apiosyee )

Familie: Lauraceae.
Umbellularia ealiforniea (Kalifornischer Lorbeerbaum).
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§ Cinnamomeae.
Cinnamomum zeylanicum (Ceylonziintöl, Zimtblätteröl, Zimtwurzelöl).
Cinnamomum Gassia (Cassiaöl).
Cinnamomum Camphora (Kampferöl).
Cinnamomum, Loureirii (Japanisches Zimtöl).
Cinnamomum Kiamis (Öl der Rinde).
Cinnamomum Culilawan (Culilawanöl).
Ginnamomum Wightii (Öl der Rinde).
Cinnamomum Oliveri (Öl der Rinde).
Ginnamomum pedatinervium.
Cinnamomum pedunculatum.
Persea gratissima (Öl der Blätter).
Persea caryophyllata (Nelkenzimtöl).
Neetandra Puehury major und N. P. minor (Pichurimbohnenöl).
Neetandra Caparrapi (Caparrapiöl).
Ocotea caudata (Guayana Linaloeöl).
Ocotea spec.1 (Ocoteaöl).
Ocotea usambarensis.
JSIectandra oder Ocotea spec? (Venezuela Kampferholzöl).
Laurus spec? (Oleum apopinense).

§Litseeae.
Sassafras offieinale (Sassafrasrindenöl und Sassafrasblätteröl).

§Cryptocaryeae.
Cryplocarya moschata (Cryptocariaöl).
Cryptoearya pretiosa (Öl der Rinde).

§Laureae.
Lindera sericea (Kuromojiöl).
Laurus nobilis (Lorbeerblätter- und Lorbeerbeerenöl).
Laurus Benzoin (Spicewoodöl).
Benxoin odoriferum (Spicewoodöl).
Oreodaphne ealifornica (Kalifornisches Lorbeeröl).
Tetranthera citrata (Tetrantheraöl).
Tetranthera polyantha var. citrata (Rindenöl).
Massoya aromatica (Massoyrindenöl).

16. Reihe. Rhoeadales.
Familie: Papaveraceae.
Familie: Cruciferae.

§Lepidiinae.
Lepidium sativum (Kressenöl).

§ Cochleariinae.
Thlaspi arvense (Öl des Krautes).
Coehlearia officinalis (Löffelkrautöl).
Coehlearia Armoracia (Meerrettichöl).

§Alliariinae.
Alliaria officinalis (Lauchhederichöl).

§Sisymbriinae.
Sisymbrium Alliaria \ _
Isatis tinetoria J '"

§ Brassicinae.
Sinapis alba (Sinaibin Senföl).
Brassica Napus (Öl der Samen).
Brassica nigra, Brassica juncea (Senföl).
Baphanus sativus und R. niger (Rettichöl).

§ Cardamininae.
Cardamine pratensis (Blätteröl).
Cardamine spec.
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Nasturtium offieinale (Brimnenkressenöl).
Barbarea praecox (Winterkresse).

§Hesperideae.
Gapsella bursa pastoris.

Familie: Resedaceae.
Reseda odorata (Resedablütcnöl und -wurzelöl).

17. Reihe: Sarraceniales.
18. Reihe: Rosales.

Familie: Saxifragaceae.
Iiibes rubrum (Johannisbeerstrauch).

Familie: Pittosporaceae.
Pittosporum undulatum (Öl der Früchte).

Familie: Hamamelidaceae.
§Altingieae.

Ltquidambar Orientale (Stovaxöl).
Liquidambar altingiana (Rasamalaholz).
Altingia excelsa (Rasamalaöl).
Liquidambar styracifluum (Storaxöl, Storaxblätteröl).

Familie: Rosaceae.
„ . , . §Spiraeeae.
Spiraea laevigata.
Spiraea lobata.
Spiraea fdipendula.
Spiraea opulifolia.
Spiraea Ulmaria (Spiraeaöl).
Spiraea Aruneus.
Spiraea digitata.
Spiraea sorbifolia.
Spiraea japonica.
Spiraea tdmifolia.
Spiraea aeutifolia.
„ Unterfamilie: Pomoideae.
Crataegus Oxyaeantha.

Geum urbanum.
Rubus sundaicus.

§Roseac.
Rosa damascena (Rosenöl).
Rosa centifolia (Rosenöl).

Unterfamilie: Prunoideae.
Prunus Amygdalus \
Prunus Armeniaea \ (Bittermandelöl).
Prunus Persica J

Prunus Cerasus (Öl aus Kernen und Fleisch).
Prunus Lauroeerasus (Kirschlorbeeröl).
Prunus domestiea (Öl aus den Pflaumenkemen).
Prunus virginiana (Wildkirschrindenöl).
Prunus Padus (Öl aus Blättern, Blüten und Samen).
Prunus spinosa (Öl aus Blättern und Blüten).
Prunus javaniea.
Prunus Mahaleb.

Familie: Leguminosae.
§Acacieae.

Acacia Farnesiana (Cassieblütenöl).
Aeacia Gavenia.

§Potentilleae.
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§Cynometreae.

397

(Copaivabalsamöl).

Copaifera officinalis
Copaifera guajanensis
Copaifera coriacea
Copaifera Langsdorffii
Copaifera contortiflora
Copaifera oblongifolia
Copaifera rigida

§ Eueaesalpinieae.
Gaesalpinia Sappan (Sappanöl).
Toluifera Balsamum (Tolubalsamöl).

§Sopboreae.
Myroxylon peruiferum (Ol der Blätter).
Myroxylon toluiferum.
Myroxylon Pereirae.

§Genistcae.
Qenista tridentata (Carquejaöl).

§Trifolieae.
Melilotus officinalis (Steinklee).

§Galegeae.
Amorpha frutieosa (Blätteröl).
Glycyrrhi^a glabra.
Wistaria sinensis.
Psoralea bituminosa.
Tephrosia Vogelii.
Indigofera galcgoides (Öl der Blätter).
Indigofera disperma (Ol der Blätter).

§Phaseoleae.
Phaseolus lunatus.

§Dalbergieae.
Diplerix odorata (Tonkaboline).

19. Bei he. Geraniales.
Familie: Geraniaceao.

gGeranieae.
Pelargonium odoratissimum\
Pelargonium capitatum > (Geraniumöl).
Pelargonium roseum

Familie: Tropaeolaeeac.
Jropaeolum mnjus (Kapuzinerkressenöl).

Familie: Erythroxylaeoae.
Erythroxylon bolivianum.
Erythroxylon Coea (Cocablätteröl).
Erythroxylon monogynum (Ol des Holzes).

Familie: Zygophyllaceae.
§Zygophylleae.

Guajacum ofßeinalc \ .„ . , , .
Quajaeum sanehim )
Bulnesia Sarmienti (Guajakholzöl).

Familie: Rutaceae.
Clausea anisata.
Amyris balsamifera (Westindisches Sandelholzöl).

§Xanthoxyleae.
Xantkoxyltcm piperitum (Japanisches Pfeffcröl).
Xanthoxylum Hamiltonianum (Öl der Samen).
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Xanthoxylum alatum | „
Xanthoxylum acanthopodium ) (01 der Wartarafrüchte).
Evodia simplex.

§Kuteae.
Huta graveolens (Rautenöl).

§Boronieae.
Boroma polygalifolia (Boroniaö'l).

§Diosmeae.
Barosma betulina \

Barosma serratifolia 1 (Buccoblätteröl).
Barosma crenata }
Diosma succulenta.
Empleurum serrulatum (Öl der Blätter).

§ Cusparieae.
Pilocarpin Jaborandi (JaborandiblätterÖl).
Pilocarpus pennatifolius.
Cusparia irifoliata (Angosturarindenöl).

§Toddalieae.
Toddalia aculeata (Toddaliaöl).

§Aurantieae.
Citrus limomum (Citronenöl).
Citrus aurantium (Süß-Pomeranzenöl).
Citrus bigaradia (Bitter-Pomeranzenöl, Orangenblütenöl, Petitgrainöl)
Citrus Bergamia (Bergamottöl).
Citrus mcdica (Cedroöl).
Citrus triptera (irifoliata) (Chinesisches Neroliöl).
Citrus mediea var. acida (Westindisches Limettöl).
Citrus Limetta (Limettöl, Limettblätteröl).
Citrus nobilis (Mandarinenöl).
Citrus Madurensis (Mandarinöl).
Citrus decumana (Pompelmusöl).
Murraya Koenigii.

Familie: Burseraceae.
Commiphora dbyssiniea 1
Commiphora Schimperi J (Myrrhenöl).
Balsamodendron Kafal (Opoponaxöl).
Boswellia Carteri (Weihrauchöl).
Dacryodes hexandra.
Canarium spec. (Elemiöl).
Icica heptaphylla (Conimaharzöl).
Bursera Delpeehiana (Mexikanisches Linaloeöl).

Familie: Meliaceae.
§Cedreleae.

Cedrela odorata (Cedrelaholzöle).
Familie: Polygalaceae.

Polygala Senega (Senegawurzelöl).
Polygala albiflora.
Polygala variabilis.
Polygala javana.
Polygala oleifera.
Polygala alba.
Polygala ealcarea.
Polygala depressa.
Polygala nemorivaga.
Polygala serpyllacea.
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Polygala vulgaris.
Epirrhizanthes elongata und eylindriea.

Familie: Euphorbiaceae.
Antidesma diandrum.
Adenoerepis javaniea.
Agyreia multiflora.
Agyreia spee.
Baecaurea spec.
Cyclostemon spee.
Elateriospermum Tokbray.
Cluytia oblongifolia.
Euphorbiacea spec.
Leiocarpus spee.
Leiocarpus arborens.
Pierardia dulcis.
Pierardia spec.
Phyllanthus zeylanicus.
Rottlera dispar.
Sphaenodesma Walliehi Schauer.
Trewia spec.

§Bridelieae.
Bridelia ovata (Blätteröl).
Elateriospermum Tapos (Blätteröl).

§ Crotoneae.
Croton Muteria (Cascarillöl).
Groton echinocarpus.
Croton compressus.
Croton lobatus var. Manihot.

§Jatropheae.
Hevea brasiliensis (Kautschukpflanze).
Hevea guianensis.

§ Manihoteae.
Manihot Qlaxiovii (Blätteröl).

§Hippomaneae.
Stillingia silvatica (Stillingiaöl).

20. Reihe. Sapindales.
Familie: Buxaceae.
Familie: Anacardiaceae.

§ Mangifereae.
Mangifera spec.
Semiearpus spec.

§Ehoideae.
Pistacia vera.
Pistaeia Terebinthus.
Pistacia Lentiscus (Mastixöl).
Schinus motte (Schinusöl).

Familie: Celastraceae.
Goupia tomentosa (Ol des Holzes).

21. Reihe. Rhamnales.
Familie: Vitaceae.

Vitis vinifera (Kognaköl).
22. Reihe. Malvales.

Familie: Elaeoearpineae.
Elaeocarpus resinosus.
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(Lindenblütenöl).

Familie: Gonystylaceae.
Gonystylus Miquelianus (Öl des Holzes).

Familie: Tiliaceae.
§ Tilieae.

Tilia ulmifolia
Tilia platyphyllos ]

Familie: Malvaceae.
§Hibisceae.

Hibiscus Äbelmosehus (Mosehuskörneröl).
23. Reihe. Parietales.

Familie: Dilleniaceae.
Familie: Theaceae (Ternstroemiaceae).

Visnea Moeanera (Bliitenöl).
Theo, chinensis (Teeöl).
T/iea coohinohinensis.

Familie: Dipterocarpaceae.
Dryobalanops Gamphora (Borneokampferöl).
Dipteroearpus turbinatus und andere (Gurjunbalsamöl).

Familie: Cistaceae.
Gistus cretieus \
Gistus ladaniferus ) (Ladanumöl).
Gistus monspeliensis 1
Gistus salieifolius J (Klätteröl).

Familie: Bixaceae.
Familie: Canellaceae.

Ganella alba (Weißzimtöl).
Familie: Violaceae.

§Violeae.
Viola trieolor.

Familie: Flacourtiaceao.
§Homalieae.

Romalium tomentosum (Blätteröl).
Blackwellia tomentosa.

Familie: Turneraceae.
Turnera aphrodisiaca \
Turnera diffusa J (Damianablätteröl).

Familie: Passifloraeeae.
Passiflora laurifolia \
Passiflora hybr. \ (Blätteröl).
Passiflora prineeps J

Familie: Thymelaeaceae.
Aquilaria Agallocha (Adlerholz).

24. Reihe. Opuntiales.
25. Reihe. Myrtiflorae.

Familie: Lythraceae.
§ Nesaeeae.

Dawsonia inermis (Hennaöl).
Familie: Myrtaceae.

Darwinia fascieularis.
Darwinia toxifolia.

Unter familie: Myrtoideae.
Myrtus communis (Myrtenöl).
Myrtus Chelcen (Chekenblättcröl).
Pimenta offioinalis (Pimentöl).
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Pimenta acris (Bayöl).
Eugenia caryophyllata (Nelkenöl und Nelkenstielöl).
Calypthrantes paniculata (May-oil).

§ Leptospermeae.
Leptospermum Liversidgei.
Melaleuca Leueadendron (Cajeputöl).
Melaleuca viridiflota (Niaouliöl).
Melaleuca Leueadendron var. laneifolia.
Melaleuca acuminata.
Melaleuca decussata.
Melaleuca erieifolia.
Melaleuca genistifolia.
Melaleuca linariifolia.
Melaleuca thymifolia.
Melaleuca squarrosa.
Melaleuca uncinata.
Melaleuca Wilsonii.
Eucalyptus Globulw, E. aemenoides, E. viridis, E. Wilkinsoniana, E. Woolsiana,

E. traehyphloia, E.umbra, E. viminalis, E. virgata, E. quadrangulata, E. radiata,
E. redunca, E. Bisdonia, E. robusta, E. Rossii, E. rubida, E. saligna, E. salmono-
phloia, E. salubris, E. Seana, E. siderophloia, E. sideroxylon, E. Smitliü, E. Siberiana,
E. squamosa, E. stellulata, E. streela, E. affinis, E?aggregata, E. albens, E. ango-
sphoroides, E. odorata, E. cneorifolia, E. oleosa, E. clumosa, E. amygdalina, E. api-
culala, E. Bäuerleni, E. Behriana, E. bieolor, E. borealis, E. Bosistoana,
E. rostrata, E. populifera, E. oorymbosa, E. resinifera, E. botryoides, E. Bridgesiana,
E. calophylla, E. Cambagei, E. camphora, E. eonica, E. cordata, E. Baileyana,
E. microcorys, E. Leucoxylon, E. hemiphloia, E. crebra, E. maerorrhynclia,
E. Macarthuri, E. eapüellata, E. eugenioides, E. obliaua, E. coriacea, E. DaKsoni,
E. delegatensis, E. elaiophora, E. exiniia, E. fastigata, E. punctata, E. Loxophleba,
E. dextropinca, E. laevopinea, E. maculata, E. Fletschen, E. fraxinoides, E. gompho-
cephala, E. hemilampra, E, intermedia, E. intertexta, E. citriodora, E. dealbata,
E. Planchoniana, E. Staigeriana, E. lactea, E. Luehmanniana, E. maculosa,
E. Maideni, E. marginata, E. melanophloia, E. haemastoma, E. piperita, E. diversi-
color E. fissilis, E. goniocalyx, E. melliodora, E. microtheca, E. nigra, E. Morrisii,
E. nova angelica, E. oreades, E. oealifolia, E. graeilis, E. Lehmanni, E. longifolia,
E. occidentalis, E. paueiflora, E. Stuartiana, E. tereticornis, E. tessellaris, E. vitrea,
E. paludosa, E. paniculata, E.patentinervis, E. pendula, E.pilularis, E.polyanthema,
E. polybractea, E. propinqua, E. pidverulenta (Eucalyptusöle).

Backhousia citriodora (Backhousiaöl).
Familie: Melastomataceae.

Unterfamilie: Memecyloideae.
Memeeylon spec.

26. Eeilie: Umbelliflorae.
Familie: Araliaceae.

§Aralieae.
Aralia nudicaulis (Ol aus Rhizom).

Familie: Umbelliferae.
§Scandicineae.

Anthriseus Gerefolium (Ol der Früchte).
§Coriandreae.

Coriandrum sativum (CorianderÖl).
§Ammineae.

Cuminum Cyminum (Cuminöl).
Apium graveolens (Selleriesamen- und -krautöl).
Petroselinum sativum (Petersiliensamen-, -wurzel- und -krautöl).

Semjiler, Äther. Ölö. IV 2G
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Ciouta virosa (Wasserschierlingöl).
Cicuta maeulata.
Carum Garvi (Kümmelöl).
Carum Ajoican (Ajowanöl).
Pimpinella Anisum (Anisöl).
Pimpinella saxifraga (Öl der Wurzeln).
Pimpinella nigra (Ol der Wurzeln).
Foeniculum vulgare (Fenchelöl).
Phellandrium aquaticum (Wasserfenchelöl).
Meum athamantieum (Bärwurzöl).
Silaus pratensis (Silauöl).
Oenanlhe aquatica (Wasserfenchelöl).

§Peucedaneae.
Levisticum offieinale (Liebstockwurzel-, -samen- und -krautöl).
Arehangelica. offieinalis (Angelicawurzel-, -samen- und -krautöl).
Angelica refracta (Japanisches Angelicawurzelöl).
Angelica Arehangelica.
Ferula Asa foetida (Stinkasantöl).
Ferula galbaniflua.
Ferula rubicaulis (Galbanumöl).
Ferula Opopanax (Opopanax).
Ferula Sumbul (Moschuswurzelöl).
Dorema Ammoniacum (Ammouiacumöl).
Peucedanuni Oreoselinum (Bergpetersilienöl).
Peucedanum Ostruthium (Mcisterwurzöl).
Peucedanuni graveolens (Dillöl).
Peucedanum sativum (Pastinaköl).
Peucedanuni grande (Öl der Früchte).
Peucedanum offieinale (Öl der Wurzeln).
Anethum Soiea (Ostindisches Dillöl).
Anetkum Foeniculum (Fenchelöl).
Heracleum Sphondyliuni (Bärenklauöl).
Heracleum giganteum (Öl der Früchte).
Pastinaca sativa (Pastinak).

§Dauceae.
Daums Carola (Möhrenöl).
Osmorrhixa longistylis (Öl der Wurzeln).

2. Unterklasse. Metacblamydeae oder Sympetalac
1. Reihe. Ericales.

Familie: Pirolaceae.
§Monotropeae.

Monotropa Hypopitys (Öl der Stengel),
Hypopitys multiflora.

Familie; Ericaeeae.
§Ledeae.

Ledum palustre (Porschöl).
§ Gfaultherieae.

Gaultheria procumbens (Wintergrünöl).
Qaulfheria punctata (Öl der Blätter).
Qaultheria leueocarpa (Öl der Blätter).

§Ericeae.
Erica arborea.

2. Reihe. Primulales.
Familie: Myrsinaceae.
Familie: Primulaceae.

Primula veris (Öl der Wurzeln).
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3. Reihe. Ebenalcs.

Familie: Sapotaceae.
Familie: Ebenaeeae.
Familie: Styracaceae.

S/yrax officinalis (Storaxharz offic).
Styrax Benzoin (Benzoeharz).
Symplocos spee.

4. Reihe. Contortae.
Familie: Oleaceae.

Unterfamilie: Jasminoideae.
Jasminurn offieinale (Jasminöl).
Jasminum grandiflorum (Jasminblütenöl).

Familie: Apocynaceae.
Allamanda Ilendersoni.
Chilocarpus densiflorus.
Chilocarpus denudatus.
Melodinus laevigatus.
Melodinus orimtalis.
Lnndolphia Watsonii.

Familie: Asolepiadaceae.
5. Reihe. Tubifiorae.

Familie: Convolvulaceae.
§Convolvuleae.

Convolvulus seoparius}
Convolvulus floridus

Unterfamilie: Cuscutoideae.
Cuscuta Trifolii.

Cordia asperrima.
Ekretia, spee.
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(Rosenholzöl).

Familie: Borraginaceae.

Familie: Verbenaccae.
§Verbeneae.

Ahysia citriodora.
Lippia citriodora.
Verbena triphylla (Verbenaöl).
Lantana camara (Öl des Krautes).

§ Viticeae.
Vi/ex trifolia (Öl der Blätter).

Familie: Labiatae.
§ Rosmarineae.

Iiosmarinus officinalis (Rosmarinöl).
Unterfamilie: Lavanduloideae.

Lavandula vera (Lavendelöl).
Lavandula Spica (Spiköl).
Lavandula Stoeehas (Öl des Krautes).
Lavandula dentata (Öl des Krautes).
Lavandula peduneulata (Öl des Krautes).

§Nepeteae.
Nepeta Cataria (Katzenminzöl).
Nepeta Olechoma (Gundermannöl).

§Stachyeae.
§ Salvieae.

Salvia officinalis (Salbeiöl).
Salvia Sclarea (Muskateller Salbeiöl).

26'

- ^^vw



404 Übersicht über das gesamte Pflanzensysten

§ Monardeae.

Monarda punctata (öl des Krautes) ]
Monarda didyma (Öl des Krautes) [ (Monardenöl).
Monarda fistulosa (Öl des Krautes) >

§ Saturejeae.
Melissa officinalis (Melissenöl).
Melissa Calamintha.
Galamintha Nepeta.
Bedeoma pulegioides (Pennyroyalöl).
Hyssopus officinalis (Ysopöl).
Satureja horiensis (Pfeft'erkrautöl).
Satureja montana (Öl des Krautes).
Satureja Thymbra (Öl des Krautes).
Origanum vulgare (Dostenöl).
Origanum Majorana (MajoranSl).'
Origanum floribundum.
Origanum hirlum 1 ,„ . , TT „ ....r , . } (Spanisch Hopfenol).Origanum smymaeum J
Bystropogon origanifolius.
Thymus vulgaris (Thymianöl).
Thymus Serpyllum (Quendelöl).
Thymus capitatus (Öl des Krautes).
Lycopus virginicus (Öl des Krautes).
Mentha piperita 1 ,_„ „ . ....■,,.,■ ■ \ (Prefferminzol).
Mentha arvensis var. piperasetns J v
Mentha silvestris var. erispa] _,
-., ,, .... f (Krauseminzol).Mentha viridis J v
Mentha aquatica (Wasserminzöl).
Mentha aquatica var. subspicata.
Mentha areensis (Feldminzöl).
Mentha hirsuta.
Mentha canadensis (Canadisches Minzöl).
Mentha Pulegium (Poleiöl).
Mentha javanica (Javanisches Pfeffermirizöl).

§ Pogostemoneae.
Pogostemon Patchouly (Patschuliöl).
Poyostemon comosus (Dilcmöl).

§Ocimeae.
Byptis spicata.
Ocimum Basilicum (Basilicumöl).
Oeiinum eanum.

94*2

Mosula japonica (Öl des Krautes).
Cunila mariana (Öl des Krautes).
Lophantus anisatus (Öl des Krautes).
Pycnanthemum lanceolaium (Öl des Krautes).
Pycnanthemum incanum (Öl des Krautes).
Amaracus Dictamnus.

Familie:
Peristrophe angustifolia.

Acanthaceae.

6. Reihe.
§ Acantheae.

Plantaginales.
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7. Reihe. Rubiales.
Familie: Rubiaceae.

Chione glabra (Öl des Holzes).
Plectronia dieocea.
Plectronia heliotropiodora.
Canthium spee.
Gardenia Schoemanni.
Gardenia lucida.
Nauelea spec.
Paretta angustifolia.
Pavetla arborea.
Pavetta barbata.
Pavetta grandifiora.
Pavetla littorea.
Pavetta longiflora.
Paretta rosea.
Pavetta paludosa.
Pavetta longipes.
Pavetta spee.
Petunga rariabilis.
Petunga spee.
Psyehotria eelastroides.
Wendlandia spee.

Goffea liberiea.
Goffea arabica (Kaffeebaum).
Goffea stenophylla.

§Gardenieae.
§Ixoreae.

§Galieae.
Asperula odorata (Waldmeister).

Familie: Caprifoliaeeae.
§ Sambuceae.

Sambucus nigra (Hollunderblütenöl).
§Viburneae.

Vibumum Tinus (Blütenöl).
Vibumum Opulus.

Familie: Valerianaceae.
Nardostaehys Jatamansi (Öl der Wurzel).
Valeriana officinalis (Baldrianöl).
Valeriana officinalis var. angustifolia (Kessoöl).
Valeriana eeltiea (Speiköl).

8. Reihe. Campanulatae.
Familie: Compositae.

Liairis odoratissima (Liatrisblätter).
Atrac/ylis ovata (Wurzelöl).

§Vernonieae.
Vemonia spee.

§Eupatorieae.
Euprttorium capillifolium (Öl des Krautes).
Eupatorium foenieidaceum (Hundefenchelöl).
Enpa lorium africanum.
Ageratum conyxoides (Öl des Krautes).

§Astereae.
Solidago odora (Goldratenöl).
Solidago rugosa (Öl des Krautes).
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Solidago canadensis (Canadisches Goldrutenöl).
Erigeron canadensis (Erigeronöl).
Blumea balsamifera \ ,„, ,
Blumea lacera J (Blumeakampfer).

§Inuleae.
Heliehrysum Stoechas (Ol des Krautes).
Eelichrysum angustifolium (Öl der getrockneten Pflanzen).
Inula Heleniiim, (Alantöl).
Inula visßosa (Ol der getrockneten Pflanzen).
Inula graveolens.
Osmitopsis asteriseoides (Öl des Krautes).

§Heliantheae.
Ambrosia artemisiaefolia (Ambrosiaöl).
Spilanthes alba.
Spilanthes oleracea.

§Anthemideae.
Anthemis nobilis (Römisch-Kamillenöl).
Anthemis Gotula (Hundskamillenöl).
Achillea Millefolium (Schafgarbenöl).
Achillea nobilis (Edelschafgarbenöl).
Achillea mosehata (Ivaöl).
Achillea coronopifolia (Krautöl).
Achillea ageratum (Krautöl).
Matriearia Chamomilla (Kamillenöl).
Matriearia Parlhenium (Mutterkiautöl).
Matriearia inodora.
Chrysanthemum japonicum (Öl der Blüten).
Tanacetum vulgare (Bainfarnöl).
Tanacetum boreale.
Tanacetum balsamita (Balsamkrautöl).
Pyrethrum Parthenium (Mutterkrautöl).
Pyrethrum indicum (Kikuöl).
Artemisia herba alba.
Artemisia vulgaris (Beifußöl).
Artemisia Draeunculus (Esdragonöl).
Artemisia Gina (Wurmsamenöl).
Artemisia Absinthium (Wermutöl).
Artemisia gallica (Öl des Krautes).
Artemisia Barrelieri (Öl des Krautes).
Artemisia frigida.
Artemisia eandata.
Artemisia glacialis (Alpenbeifußöl).
JSrechthites hieraeifolia (Feuerkrautöl).

§Senecionoae.
Arnica montana (Arnikablüten-, -wurzelöl).

§Cynareae.
Saussurea Lappa (Costuawurzelöl).
Carlina acaulis (Eberwurzöl).
Spaeranthus indicus (Öl in Wurzeln).

§ Cichorieae.
Crepis foe
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vestren II 486, 492. — Tanaceton III
581, 600. — Terpinenoxydation mit
Chromsäuregemisch II 420. — Terpinen-
synthese II 418. — Terpineol II 209,
211; III 182. — Terpentinöl II 192. —
Terpentinöl + HJ III 107.

— u. Baumgärtel: Methylketon der
Hoinoterpenylsäure III 178.

— u. Blau: Limonentetrabromid II 333,
401, 402.

— u. Henrich: Carvon III 731. — p-
Menthandiol III 65, 154. — Menthon
III 288. — Pulegon III 661.

— u. Ipatiew: Caron 111 643.
— u. Manasse: Menthol III 21. — Men¬

thon III 301.
— u. (Dehler: Bisnitrosotetrahydrocarvon

III 715. — Carvomenthon III 334. —
Ketomenthylsäure III 303. — .-/-Metbyl-
adipinsäure III 683.

— u. Prentice: Bisnitrosopulegon III
661, 690.

— ii. Seuffert: Erschöpfende Bromierung
liydroaromatiseher Verbdg. III 298.

— u. Villiger: Addition von Perri-,Ferro-
und Kobalticyanwasserstoff an Alkohole
usw. I 148; II 12, 103; III 509, 637,
655, 746. — BorneolIII 120. — Caro-
schcs Beagens III 416, 681. — Dar¬
stellung von Scmicarbazonen I 301. —
Dihydrocuminsäure III 215. —Kampfo¬
ronsäure 111451,460, 490. — Limonen¬
tetrabromid II 334,374.— Methylhexanon
III 681. — Nitrosochloride, bimolekulare
I 168, 288. — Nopinen I 302; II 276. —
Trioxymenthane III 178.

Bailey: Quantitative Bestimmung des
Cumarins neben Vanillin IV 297.

— siehe "VVinton.
Baker u. Smith: Cinnamoinum Oliveri

III 786; IV 146, 229. — Darwiniaöle
I 455, 520, 787. — Eucalyptusarten II
166, 444, 510; III 695, 789, 806.

Balbiano: Fenchon III 539, 542. —
Kampfer III 363, 368, 435, 461, 470.

— u. Nardacci: Mercuriacetatreaktionen
IV 87.

— u. Paolini: Einwirkung von Mercuri-
acetat auf Kämpfen, Pinen usw. II 55,
102, 255; IV 148.

Ballo: Konstitution der Kampferverbdg.
III 18, 54. — Kampfer III 382, 424,
516. — Menthol III 293.

Balzer siehe Tschirch.
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Bamberger: p-Cumarsäure IV 297. —
Xanthorrhoeaharze IV 249.

— u. Berle: Carvaerol IV 47.
— u. Goldschmidt: Zimtaldoxim IV 231.
— u. Landsiedl: Vanillin IV 259, 339.
— u. Lodter: Xanthogensäureverbdg.

Sek. Alkohole I 141; III 52, 118.
— u. V ischner: Isoeugenol IV 130.
Barbaglia: Lorbeerblätteröl (Pinen) I

449.
Barbier: Citral I 633. — Citronellol I

403. — Citronellal I 589. — Geraniol
I 440. — Linalool I 505. — Myrcen I
355. — Pinen II 184, 376. — Pulegon
III 661, 676, C83, 684, 691.

— u. Bouveault: Citronellal I 597. —
Pelargoniumöl I 307, 308, 375, 784, 815,
877, 836; III 258, 262. — Geranium-
säure II 211. — Lemongrasöl II 311. —
Linaloeöl II 509, 585. — Paraffin im
Pelargoniumöl I 339. — Synthese des
Menthons III 289, 321. — Synthese des
Methylheptenons I 727.

— u. Grignard: Synthese des Methyl-
chavikols IV 71.

— u. Leser: Citronellalformel I 433, 490,
597. — Linalool I 510. — p-Menthan-
diol(3,8) III 65.

— u. Monnet: Rosenöl. I 405, 440.
— u. Oppenheim: Überführung von

Terpin in Cymol, von Pinen in Cymol
II 104.

Bardsky: Pinenoxydation II 217.
Barenthin: Jodaddition an äther. Öle

I 98.
Barker: Pulegon im äther. Ol von Pyc-

nanthemum lanceolatum III 662.
Barth: Kampfer III 341, 506. — Proto-

catechusäure IV 102, 154, 267. — Thy-
mooxycuminsäure IV 61.

— u. Herzig: Umbelliferon-4-Methyläther
IV 298.

—■ u. Körner: Darstellung der Kresole
IV 54, 285.

— siehe Illasiwetz.
Barthe: Salicylsäurebestimmung IV 333.
Bartoli: Methylbenzoat IV 306.
Bartolotti: Isnpiol IV 181.
Battandier: Äther. Ol von Origanum

floribundum IV 45, 58.
Baubigny: Kampfer I 282, 284, 293;

III 343, 345, 360, 495, 500, 504. —
Borneol II 48, 49, 52, 64, 73, 74; III
79, 83, 89, 113, 115, 128.

Bauer: Audropogon Schoenanthus I 292.
— Wasserfenehelöl I 435.— Phellandren
II 452. — Synthese eines Terpens aus¬
gehend vom Amylcn III 345.

— siehe Hailer.
Baumgärtel siehe v. Baeyer.
Baur: Paraffin im Kosenöl I 331. — Äthyl¬

alkohol in Andropogon Schoenanthus
I 384. — Andropogonöle I 440.

Bayer u. Co.: Mentholchloraineisonsiuire-
ester III 47. — Mentholkohlensäure-
chlorid III 51.

Beaunis: Geruchsmessungen I 87.
Becher: Aceton I 276, 712.
Beck: Carvoxim III 740. — Citropten,

Bcrgapten I 307. — Thyinochinon III
761.

— u. Brandel: Monardenöl IV7 43.
Beckett u. Wright: Cedren II 533. —

Cymol IV 13. — Menthol I 293; III
18, 24, 27, 34. 39, 54. — Nelkenöl II
568. — Pfefferminzöle II 586; III 288.
— Vanillinmethyläther IV 138.

Beckmann: Anisaldoxim IV 255. — Dar¬
stellung von Phenylurethancn I 146. —
Methode der Gefrierpunkterniedrigung
I 52. — Kampfer III 355, 360, 464,
511. — Menthol I 296; III 19 usw. —
optische Isomerio der Menthone III 291.
— Menthon III 285 usw. — Menthou-
isoxim III 309. — Reduktion von Kc-
tonen (Nebenreaktion, Bildung von Pina-
konen) I 149, 284. — Überführung von
Kampfer in Borneol bzw. Isoborneol
I 176; II 74, 75. — Umlagerung der
Oxime I 104.

— u. Eickelberg: Borneol III 82, 89,
101, 128. — Einwirkung von Brom auf
Menthon III 298. — Thymol aus Di-
brommenthon IV 56.

— u. Fuchs: Cymol IV 20.
— siehe Herzbcrg.
— u. Mehrländer: Menthol III 21, 45.

— Menthonoxim I 293; III 299, 307. —
(9-Methyladipinsäure III 683.

— u. Pleißner: Pulegon I 305, 599; III
20, 289, 660, 663, 686.

— u. Schliebs: Menthon + Natrium III
331. — Natriumkampfer III 491.

Beekstroem: Asaron IV 161.
— siehe Thoms.
Beckurts u. Troeger: Angosturarinden-

öl II 553, 558, 578.
Behal: Darstellung von Formiaten I 474;

II 213; III 47, 114, 249. — Kampfer
III 464, 469, 472, 476.

— u. Blaise: f?-Kampfolensäure III
474.

— u. Tiffeneau: Anethol IV 80. -
Benzylalkohol IV 202. — Isoeugenol
IV 130. — p-Oxyacetophenon III 278.

Behrens: Cumarin IV 296.
Beilstein: Saligenin I 283.
—- n. Issel: Terephtalsäure IV 21.
- u. Kupfer: Cymol IV 1.1, 19.

u. Reinecke: Salicylaldehyd IV 246.
— u. Wiegand: Äther. Ol von Angelica

Archangelica II 548: IV 14, 18. —
Arnicawurzelöl I 822. — Terpen in
Erechthites hieraeifolia II 511, 577. —
Erigeron canadensis II 320. — Tan-
acetum II 511.
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Le Bei: Theorie des asymmetrischen
Kohlenstoffatoms I 80, 286.

— siehe van't Hoff.
Bender: Furfuran IV 369.
Benedikt: Kampferphoron III 451.
— u. Grüßner: Bestimmung der Meth-

oxylzahl I 234.
— u. St räche: Aldehydbestimmung mittels

Phenylhydrazin I 233.
Bennett siehe Umney.
Bentham: Stammpflanze der Pfeffer¬

minze III 13.
Berard siehe Eiche.
Ilerchelmann siehe Gattermann.
Berkenheim: Dichlorhexahydrocym ol III

299. — Einwirkung von Halogenwasser¬
stoffsäuren auf Alkohole I 127; II 212. —
Einwirkung von P 20 5 auf Menthol II
608. — Menthan III 20, 26, 29, 33, 37,
39. Menthon III 306. — Menthyl-
acetat III 47. — Santelkampfer III 251.
— Tetrahydropinen II 70.

— siehe auch Kondakow.
Bernhardi u. Trommsdorf: Sobrerol

II 224.
Bernheimer siehe Nasini.
Bertagnini: Einwirkung von Natrium-

bisulfit auf Aldehyde I 157, 275, 561,
719, 848; IV 215, 226, 230, 244, 251.

— siehe Cannizzaro.
Berte: Citral- bzw. Aldehydbestimmung

I 638, 640.
Berthelot: Klassifizierung der Sesquiter-

pene I 282. — Borneol III 78, 79, 95,
101, 116, 123. — Citronenöl I 454. —
Cubebenöl II 550. — Cymol IV 9. —
Einteilung der Terpene I 27, 83. —
Kämpfen I 100, 280; II 43, 47, 58, 78
99, 104, 113. — Kampfer I 177; III 341,
343, 344, 356, 360, 420, 421, 424, 506.
— Limonen II 304, 340. — Pinen II
205, 305. — Pinenoxydation II 217. —
Reduktion mittels Jodwasserstoff II 20,
174; III 26, 102. — Salicylaldehyd IV
245. — Styrol IV 26, 28. — Terpineol
I 801. — Terpentinöl II 304, 390, 394,
514, 608. — Übergang vom Tetro- in
das Pentoceansystem II 154. — Ver¬
brennungswärme I 54.

— u. Louguinine: Verbrennungswärme
IV 21.

u. Matignon: Thermische Unter¬
suchungen über die Kampferreihe II 61.

— u. Petit: Verbrennungswärme von a-
Nitrokampfer III 387; von «-Cyan¬
idampfer III 395.
u. Eecoura: Verbrennungswärme der

Salicylsäure IV 285.
— u. ßivals: Verbrennungswärme der

^-Kampfolensäure und (J-Dihydrokam-
pfolensäure III 473, 475; des Purfurols
IV 371.

— u. Vieille: Verbrennungs wärme II 60.

Bertoni siehe Koerner.
Bertram: Menthylformiat III 47. —

Wasseranlagerung an Kohlenwasser¬
stoffe I 106, 122.

— u. Gildemeister: Betelöl I 306; II
552; IV 97, 118. — Citral I 634. —
Darstellung von Terpinen aus Geraniol
+ Ameisensäure II 416, 418.— Geraniol
I 441. — Kessoöl aus japanischer Bal¬
drianwurzel I 304, 308, 565, 569, 805,
820; II 168, 585; III 97, 171, 218, 264.
— Linalool I 508.

— u. Helle: Einwirkung von Benzoe¬
säure auf Terpentinöl II 119. — Iso-
borneol II 84. — Isofencln ialkohol III
539, 540, 545.

— u. Kürsten: Stearopten im Cassiaöl
IV 228.

— u. Walbaum: Baldrianöl H 57, 319.
— Basilikumöl I 367; II 168; III 350;
IV 173. — Bergamottöl T 504. — Borneol
III 82, 88, 101, 103, 114, 115. — Bornyl-
acetat I 798. — Bromal- und Chloral-
Additionsprodukte an gewisse Alkohole
I 142. — Citral I 631. — Cineol III 790,
803. — Citronellol I 307, 370. — Citro-
nellöl II 55,508. — Edeltannenöl (Laurin-
aldehyd) I 575. — Geraniol I 441.
Ingweröl II 56, 439, 596; III 784. —

.Isoborneol II 48, 52, 60, 63, 76. —
Kampferöl II 56. — Lavendelöl I 504,
760, 791, 809, 812, 819. — Linalool I
504. — Pbenylsenföl (Reseda odorata) I
855; IV 349". — Xadelöl aus Picea
excelsa II 310, 438. — Kien- und Nadel¬
öle aus Pinus silvestris II 158, 555, 574.
— Safrol.IV 145. — Sylvestren II 485,
487. — Übergang von olefinischen Al¬
dehyden in i-Limonen II 309, 323, 416.

Bertrand: Äther. Öl vonMelaleuca viridi-
flora (Niaouliöl) I 569, 821; II 166; III
171, 787; IV 213.

Berzelius: Ameisensäure I 757. — Atom¬
gewicht (allgemeines) I 46, 268.
Benzoesäure IV 234. — Kampfersäure
III 429, 451.

Best: Oxydation von Carvon II 351;
III 735/

Betteln siehe Pesci.
Beutin siehe Troeger.
Beychle: Cumarin IV 296.
Beyer: Carvon III 705, 707, 733, 740. -

Linalool in Minzölen I 523.
Bialobrzesky u. Kondakow: Bucco-

blätteröl III 285.
Biedermann: Auisaldehyd IV 254.
Bigelow: Birkenrindenöl, Wintergrünöl

I 832; IV 325.
Biginelli: Cinnamaldiureid IV 231.
Bignami u. Testoni: Petersilienöl IV

167, 385.
Billeters: Rhodanallylsynthese I 857.
B i 11m a n n: Menthylxanthogensäure III 52.
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Biltris: Thymochinon IV 62.
Biltz, W.: Beziehungen des Safrols, Euge-

nols, Asarons zueinanderIVll6.— Kryo-
skopisches Verhalten I 390; II 211, 220,
463; III 25, 102, 173, 226, 542, 545,
585, 630, 650, 707; IV 27, 47, 59. —
Majoranöl I 802, 837; II 417, 436; III
171; Molekulargewichtsbestimmungs¬
kurve für Borneol und Isoborneol II
82. — Phellandrennitrit II 463.

— siehe Thoms.
Binder: SassafrasblätterölIIl449; IV139.
— siehe Pitt ig.
Hinz: Fenchon III 534, 554,567. — Men-

thon III 296.
Biot: Citronenöl II 303. — Cubebenöl

II 551. — Drehungsvermögen I 78, 269;
II 78, 100, 128; III 355, 356. — Ter¬
pentinöle II 159, 170.

Birckenstock: Lavandula vera III 349.
liischoff: Anisaldehyd IV 255.
Bishop: Oxymethylenmenthon III 323.
— Claisen, Sinclair: Cyankampfer III

395, — Kampferchinon III 488, — Oxy-
methylenkampfer III 491.

Bizio: Kamillenöl III 264.
Bladin siehe Widmann.
Blaise: Kömisch Kamillenöl I 814, 816, I

829.
— u. Blanc: Aminokampfolen III 469,

477. — Isoborneol II 74, 91.
Blanc: Darstellung eines Alkohols aus den

Estern der zugehörigen Säure I 185. —
Isolauronolsäurc 1 II 426, 43S, 444, 449.
— re-Kampfolensäure III 472. — Syn¬
these der «-Methyl-re'-isopropyladipin-
säure III 455.

— siehe Blaise.
— siehe II all er.
Blanchard siehe Noyes.
Blanche!: Copaivabalsamöl II 565; III

258. — Drehungsvermögen I 83. —
Terpinhydrat in Wacholderbeeröl III
64, 256. — Zimtaldehyd I 276.

— u. Seil: Anisöl I 566; IV 76. — Asaron
IV 157. — Cajeputöl III 780. — Citrilcn
II 340. — Citronenöl I 454. — Citropten
IV 298. — Cubebenkampfer III 228. —
Drehungsvermögen I 83. — Kampfer
II 42, 112, 184; III 339, 340. — Menthol
III 1.5, 24, 57. — Petersilienöl IV 173.
— Sobrerol II 224. — Stearoptene I
274. — Stearopten im Rosenöl I 331.
— Terpentinöl II 185, 204, 303, 513.
— Zimtöl IV 226.

Blanshard: Kampferformel III 515.
Blas: Lorbeeröl I 767; II 540.
Blau siehe von Baeyer.
Bleibtreu: Cumarin IV 292, 296.
Bley: Petersilienöl IV 173. — Pimpinclla

nigra III 263. — Salicylsäuremethyl-
ester IV 295. — Schafgarbenöl I 759,
841; III 98.

Blum: Thymol IV 59.
Blumenau: Kampfersäure III 419, 457.
Blyth: Styrol I 274.
— u. Hofmann: Über Metastyrol IV

25, 27. — Zimtsäure IV 238.
Bocchi: 6-Chlorthymol IV 60.
Bodenbender: Cumarin IV 289, 340.
Bodewig: Bromkampfer III 367.
Bodroux: Thymol IV 61.
Böckmann: Nelkenöl II 565; IV 100.
Boedike: PyrogalloldimethylätherIVl56.
Boehme: Kampfer, physiol. Wirkung

III 358.
Boehringer u. Söhne: Isoeugenol IV

130. — Vanillin IV 262.
Bölsing: Quantitative Esterbildung I 473.
— siehe Verley.
Boeris: Anethol IV 88. — Apiolpikrat

IV 184.
Börner: Arnicawurzelöl I 349, 767, 770.
Bogojawlewsky: Kristallisationsge¬

schwindigkeit von Menthol III 25; von
Cumarin IV 296.

Böhm: Blausäure I 848; im Bittermandel¬
öl IV 209.

Boisgiraud: Kampfer III 356.
Boisse: Atlascedernöl TU 255.

oissenot: Citropten IV 298.
— u. Persot: Sobrerol II 224.
Bolle u. Guve: Anethol IV 81.-

silienöl IV 173.
de Bollemont: Baldrianöl I 798,
— siehe Minguin.
Bolley: Curcumaöl II 439; III 705. —

Turmerol III 267.
Bonanni: Borneolglukuronsäure III 119.

— Mentholglukuronsäure III 50.
Bonastre: Basilikumöl I 367. - Lor¬

beeröl I 767; II 565. — Massovkampfer
IV 384. - - Äther. Öl von Myristica
fragans IV 165. — Nelkenöl I 379;
TV 100, 109. — Nelkenpfefferöl I 709;
IV 109. — Sassafrasöl 1V 139. — Styrol
I 273; IV 24, 320, 321.

Borgmann siehe Graebe.
Bornemann: Alkohollöslichkeit der äth.

Öle I 53. — Zimtaldoxim IV 231.
Bornträger: Kamillenöl I 347, III 264.
liorrichius: Einwirkung von konz. Sal¬

petersäure auf äther. Öle I 266.
Borsche u. Lange: Thioborneol III 402.
— u. Merkwitz: Umlagerungsprodukte

der Semicarbazone I 174; III 322, 681,
689, 743.

Borzi: Indol IV 377, 379.
Bouchardat: Geraniol I 441. — Heveen

II 580. — Kampfersäure III 419. —
Linalool I 505. — Spiköl I 505; II
590. — Umwandlung von Valerylen in
Terpilen II 414.

— u. Lafont: Borneol III 82, HO, 114,
115. — Citronenöl (Cymol) IV 117. —
Einwirkung von Eisessig und Benzoe-

Peter-

813.
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säure auf Pinen II 254. — Fenehen II
119. — FenchonHI 535, 542, 544, 545.
— Fenchylalkohol II 254. — Isoborneol
TI 84. — Kämpfen II 46, 53, 55, 00. —
Limonensynthese II 307, 324, 338. —
Mentliyljodid aus Terpinhydrat III 33.
— Pinen II 202. — Terpineol III 166,
183. — Terpinhydrat II 212, 348. —
Umwandlung von Terpinhydrat in ein
Menth en II 347.

— u. Oliviero: Amylalkohol in Euca¬
lyptusölen I 303, 375, 384, 387, 780;
III 821. — Verhalten von Ameisensäure,
Essigsäure gegen Pinen II 254.

— u. Tardv: Anisketon IV 277. — Euca¬
lyptusöle II 57,210.— Fenehen II 119. —
Fenchon III 535, 577. — Bestandteile des
äther. Öls von Lavandula Spica II 57.

— u. Voiry: Cineol III 782, 790. —Ein¬
wirkung von sehr verdünnter H 2S0 4 auf
Terpin II 208, 210, 343. — iSpiköl I
456; II 168; III 96, 349. — Terpineol
I 274, 801; III 167.

Boudault siehe Glenard.
Bougault: Anethol IV 86. — Isapiol

IV 183. — Methylisoeugenol III 138.
— Oxydation mittels HgO IV 150.

Bouillon-Lagrange: Kampfer III 339,
418, 472. — Storax IV 24.

Bouis: Oktylalkohol I 392.
Boullay: Cumarin IV 291. — Paraffin

im Neroliöl I 340. — Sobrerol II 224.
Bourgoin: Benzoesäure IV 236.
Bourgois: Kampfersäure III 423.
Bouri: Phenol im Ol von Thymus Ser-

pyllum II 591; IV 194.
Bourquelot: Salicylsäuremethylester IV

328, 329.
— u. Danjou: Glukosid aus Sambucus

nigra I 851; IV 211, 213, 325.
— u. Herissey: Glukosid des Eugenols

I 838; IV 111.
Boutron-Charlard: Amygdalin IV 209.

346.
Boutron u. Fremy: Senföle I 854.
— u. Robiquet: Senföle I 854.
Bouveault: Benzylalkohol IV 203. —

Kämpfen II 23, 100, 108. — Kampfer
III 445, 454, 458, 520. — p-Oxybenz-
aldehyd IV 249.

— siehe Barbier.
— u. Blanc: Beindarstellung von Alko¬

holen nach dem Brenztraubcnsäurever-
fahren I 217; II 79, 94.

— u. Gourmand: Citronellolsynthese I
409, 442.

— u. Tetry: Pulegensäure III 669, 683.
Bowack u. Lapworth: Menthylcyan-

e^sigsäureester III 47.
Bräutigam: Vanillin IV 259.
Brandet: Citralbestimmung I 639. —

Cymol IV 18. — Äther. Öl von Mo-
narda didyma I 345, 647.

Brandet siehe Beck.
Brandes: Buccoblätteröl III 765. —

Kampfer III 339, 418, 424, 490. — Lor-
beeröl I 767; II 540. — Sobrerol II
224. — Thymochinon III 761.

Braren: Synthese bieyklischer Verbin¬
dungen III 72.

Brass: Cineol I 182, 797; II 305; III
780, 794.

Braun: Liebstocköl I 818; II 511.
von Braun: m-Menthene III 39. — Me-

thylhexanon III 681.
— u. Rumpf: 1-DimenthylthioharnstofflII

317. — Senföle I 857; III 138. — Thujvt-
senföl III 611.

15raun schweig siehe Brühl.
Bredt: Caronsäure III 643. — Carvenon

III 649, 656. — Carvomenthol III 60, 84,
123. — Chlorkampfersäure II 97. —
Kampfenilanaldehyd II 87. — Kampfe-
nilansäure II 82. — Kampfer I 296;
II 107; III 383, 408, 426, 434, 435, 458,
472, 495, 505, 517, 518.

— u. Hof: Änthranilsäuremethylestor-
syntheso IV 358.

—, Ho üben u. Lewy: Allokampfolyt-
säuren III 442, 447.

— u. Jagelki: Kampfenilolsäure II 89,
102.

— u. Posth: Alantolsäure, Helenin III
813.

—, Rochussen u. Monheim: Kampfer-
isochinon III 489.

— u. von Rosenberg: Kalksalzdestilla¬
tion zweibasischer Säuren III 72. —
Kampfer III 353, 399. — Kohlenwasser¬
stoff aus Pinenhydrochlorid II 188.

— u. Wornast: Kampfersäureimid III
430, 432.

Bretschneider siehe AValther.
Brewster: Azulen III 265.
Brickner: Bornylacetat I 798, 801.
— siehe auch Wagner.
Brix: Copaivaöl II 566; III 258.
— siehe Cohen.
Brochet: Einwirkung von Formaldeliyd

auf Alkohole III 46, 113.
Brodie: Kampforylsuperoxyd III 427. —

Terebinsäure II 231.
Brom eis: Oxydationen durch Salpeter¬

säure I 281; II 230.
Broughton: Salicylsäuremethylester IV

326.
Brown: Kampfer III 75.
Brückner: Cymol IV 21.
Bruere: Cymol IV 13. — Einwirkung

von Diäthylsulfat auf Pinen II 244.
Brühl: Atomrefraktionen I 65, 76, 287.

— Äther. Öl von Croton Eluteria II 317;
III 259, 531. — Cubebenöl II 552. —
Einteilung der Terpene II 519. — Iso-
borneotmethylenäther II 78. — Kampfer
II 75, 106; III 89, 102, 113, 364, 372,
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375, 380, 426, 468, 471, 492. — Mole-
kularrefraktionsangaben siebe bei den
einzelnen Molekülen. — Phellandren II
436, 476. — Pinen II 172. — Tere-
kampfen II 46, 59. — Terpinenisonitrosit
II 421. — Terpinolen II 406.

— u. Braunschweig: Kampfersäure III
422, 424.

— u. Schroeder: Kampfocarbonsäure
III 495.

Brüning: Nelkenöl I 273; II 565;
101, 114.

lirun: Benzoesäure IV 214.
Brunei: Hexahydrocarvacrol III

711. — Reduktion des Thymols

IV

60,
IV

60. — Thymomenthol aus Tliymol III
23, 38.

Brunei - : Thymol IV 59.
Bruni u. Tornani: Apiolpikrat IV 184.

— Isosafrol III 149.
Brunn: Eugenol im ätlier. Ol von Canella

alba II 568. — Eugenol IV 109. —
Thymol im äther. Öl von Monarda
didyma I 345. — Tliymol IV 58.

Brunn er: Bergapten IV 300. — Schmelz¬
wärme von Menthol III 24. — Primula-
kampfer IV 336.

Bruylants: Baldrianöl I 779, 798; II
550; III 260, 264. — Borneol II 96, 97,
114, 116, 128. — Kampfer III 349, 351,
515. — Lavendelöl I 456. — Rainfarnül
1 296; III 146, 579, 587. — Rosmarinöl
I 365; II 167, 181. — Synthese des
Butylidens I 720. — Spiköi I 456.

Bublitz siehe Tafel.
Buccola: G-eruchsmessung I 87.
Buchholtz: Kampfer III 339, 418.
Buchka: Pyrrol IV 374.
Büchner: Arnicawurzelöl I 771. — Bor¬

neol I 274. — Cumarin IV 292. —
Ledumkampfer III 229. — p-Menthan-
diol(l.S) III 64. — Menthol I 274. —
Sylvestren im äther. 01 von Pinus
Pumilio II 487. —- Salicin IV 243. —
Wacholderbeeröl III 256.

— u. Thiel: Abies Reginae Amaliae
Held. II 160. — Sobrerol II 224.

— siehe Braren.
— siehe Curtius.
Buffalini: Kampfer III 510.
Buignet: Bernsteinkampfer (Borneol)

III 79.
Bunge: Einwirkung von Nitriten und

Nitrosylchlorid auf Terpene I 291; II
246, 306, 354, 435, 461, 475.

Bunsen: Dampfdichte I 47. — Spektro-
skopischo Untersuchungen I 279.

Burgess: Cassiaöl IV228, 229. — Cedroöl
II 315. — Citralbest. I 640. — Ci-
tronenöl I 570, 572; IV 300. — Pulegon
III 662. — Ost. Sandelholzöl II 13.

— siehe Chapman.
- u. Child: Citronenöl I 587, 787; II 56.

Burgess u. Page: Bergamott- und Ci¬
tronenöl I 353; II 57, 595. — Limettöl
III 170.

Burrows siehe Tilden.
Busch: Cinnamylidenimid IV 230.
Busse, Walter: Heil-und Nutzpflanzen

Ostafrikas IV 268.
Bussy: Allylcyanid I 851.
Butlerow: Asaron I 295; Erhitzen von

künstlichem Kampfer auf 150—160° II
45. -- Pulegon III 660. — Einwirkung
von Ilalogenwasserstoff auf Terpene
II 377.

Cahours: Isoamylalkoholl388.— Anethol
IV 76, 80, 82, 286. — Benzylalkohol
IV 202. — Citren II 303. — Cumyliden-
chlorid IV 21, 22. — Eugenol IV 101,
115. — Purfurol IV 369. — Kampfer
III 77. — Unionen I 272; II 340. —
Methylalkohol I 383. — Phellandren
I 110, 273, 291, 435; II 24, 435, 446,
460, 475. — Pimpinella Anisum I 566.
— Rautenöl I 718. — Wintergrünöl I
278, 335; IV 282.

— u. Williams: Rautenöl I 394.
Cajar: Salicylaldehyd IV 246.
Cailliot: Kämpfen, Überführung in Tere-

phtalsäure II 104, 230, 376. — Terebiu-
säure I 281; II 104, 230, 376.

Calvi: Eugenol IV 100.
Cannizzaro : Benzoesäure IV 236. —

Benzylacetat I 807; IV 210. — Benzyl-
alkohol I 275; IV 196, 202. — Benzyl-
benzoatIV309. — Benzylcyanid IV 343.

— u. Amato: Sesquitorpen aus Santonin
II 589.

— u. Bcrtagnini: Anethol IV 77, 86,252.
— u. Körner: Methvläther des p-Krcsols

IV 36.
Canzoneri siehe Arata.
— siehe Paterno.
Capitaine: Bergamottöl I 518. — Ci¬

tronenöl I 454. — Cubebenöl I 273. —
Drehungsvermögen I 83. — Terpentinöl
I 272.

— siebe Souboiran.
Carette: Methyl-n-Nonyl-Keton I 720.
Carius: Benzoesäure IV 236, 304.
Carles: Baldrianöl I 763. — Vanillin

I 295, IV 258.
Carrara siehe Nasini.
Carstanjen: Cymol IV 11. — Kämpfen

II 102. — Thymochinon IV 93. —
Thymol IV 54, 60, 62. — Tliymol und
Carvacrol in Beziehung zum Cymol 1294.

Carswell: Thymol IV 60.
Cartheuser: Thymol I 522; IV 51.
Carveth: Anisaldoxim IV 255.
Casamajor: Kampfer III 356.
Cassan: N-haltige Bestandteile im äther.

Öl von Camphorosma Monspeliaca IV
381.
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Castellana siehe Angeli.
Cathrein: Buccoblätteröl III 766.
Cathclineau u. Hausser: Kadeöl II

555.
Cazeneuve: Kampfer III 363, 365, 373,

377, 387, 415, 425, 520.
— u. Imbert: Kampfer III 510.
— u. Morel: HalogennitrokampferIIl383.
— u. Pescetta: Nitrokampfer III 387.
Cervellin u. Lussana: Physiol. Wir¬

kung des Isapiols IV 179.
Chablay: Pinen im äther. Ol von Cala-

mintlia Nepeta II 168.
— siehe Genvresse.
Chabot: Spec. Drehung des Kampfers

III 355.
Chapman: Hopfenöl I 351, 362, 514,

835.
— u. Burgess: Cedernholzöl II 532. —

Farbenreaktion zur Unterscheidung von
Allyl- und Propenylgruppen IV 65. —
Hopfenöl II 580. — Ostind. Sandelholzöl
II 13, 589, III 245, 278.

— — siehe Lapworth.
Chapoteaut: Cedernholzöl II 532. —

Ostind. Sandelholzöl II 13, 589; III 245,
251, 278.

Charabot: Borneol III 96. — Entstehung
der äther. Öle I 15, 213, 313, 791, 799,
821; II 16; III 133, 288. — Methyl-
anthranilsäuremethylester IV 363. —
Pulegon III 662. — Tanaeetou III 584,
585. — Tanacetylaikohol III 135. —
Wermutöle III 135.

— u. Hebert: Einfluß der Mineralsalze
auf den Gehalt äther. Öle an flüchtigen
Säuren I 795. — Esterbildung in der
Pflanze I..775, 821. — flüchtige Säuren
in äther. Ölen I 755. — Geraniol I 474.

— u.Laloue:Methylanthranilsäuremethyl-
cster IV 363.

— u. Pillet: Cadinen; Farbenreaktion II
558. — Citrusöle I 786. — Kerbelöl
I 344, 381, 453; IV 73.

— u. Zamanos:p-Oxyacetophcnon IV278.
Chasanowitz u. Hell: Eugenol IV 113,

132.
Chaudin: Zimtöl IV 226.
Chautard: Carveuon III 649. — Pinen

II 230. — Einwirkung von Chlorkalk
auf Pinen II 176. — Kampfer TU 406,
422, 428.

— siehe Dcssaignes: III 419.
Chauvct siehe Moureu.
Chevallier: Hopfenöl II 584.
— siehe Payen I 362.
Chevreul: Capronsäure aus Butter I 765.

— Fette I 242, 772. — Kampfer III 339.
— u. Lerch: n-Caprylsäure I 766.
Chiozza: Phellandrenbisniirosit II 435,

460, 475. — Spaltung der Zimtsäure
mittels KOH IV 226.

Child siehe Burgess.

Chuit: Ironthiosemicarbazon III 759.
Church: Caryophyllen I 291; II 565.
Ciamician u. Silber: Angelica Archan-

gelica I 822, 833; II 548. — Anisaldehyd
IV 254. — Apium graveolens III 817;
IV 92, 194. — Chemische Veränderungen
unter Einwirkung des Lichtes I 90. —
Dillöl (Dillapiol) I 343; IV 127, 174, 185,
194. — Guajaeol IV 92. — Isoapiol IV
148. — Isoeugenol IV 129, 134, 137. —
Pyrrol IV 374. — Safrol I 306. —
Sellerieöl II 590. — Thymochinon IV 63.

Claisen: Benzoesäure IV 236. — Benzyl-
benzoat IV 309. — Darstellung von Oxy-
methylenverbindungcn gewisser Ketone
I 301; III 323, 491, 498. — Einwirkung
von NaNH 3 auf Ketone III 291. —
Kampfer III 367, 395. — Kondensation
von Aldehyden und Ketonen mittels
Alkalien I 673.

— u. Manasse: Kampfer III 389, 390,
430, 485.

Claus: Carvacrol aus Kampfer III 405;
IV 39, 50. — Carvon III 750. — Ein¬
wirkung von Halogenen auf Kampfer I
276; III 340, 381, 732. — Synthetische
Sesquiterpene II 525.

— u. Fahrion: Carvon IH 733.
— u. Krause: 2-Bromtliymol IV 60, 61.
— u. Wimmel: Cymol IV 20.
Clemandot: Kampfer III 339.
Clemens siehe Hildebrandt.
Cloez: Cineol III 781, 788, 799. —

Eucalyptusöle I 384.
Cobliner siehe Einhorn.
Cockburn: Feuchon I 304; III 555, 557.
— siehe Gardner.
Cofzhausen: Cumarin IV 296.
Cohen u. Armes: Ester des Menthols

III 48, 49, 50.
— u. Briggs.
— u. Raper.
— u. Witheley.
— u. Tauss.
Colin: Methylalkohol I 382.
Collie: Kampfenformel II 106. — Kampfer¬

säureanhydrid IH 426, 519. — Menthol¬
formel III 58.

Collinson u. Perkin: Lauronolsäure III
443, 446.

Co 11 mann: Pulegensäurelakton III 670.
Colmann u. Perkin: Acetopropylalko-

hol I 489.
Comb es: Methylkampfersäure III 424.
Condorelli: Thymol IV 60.
Conrady: Atomrefraktionen I 76. — Li-

monen II 327, 356. — Pinen II 192.
Cooper: Carvoxime III 740.
Coppet: Gefrierpunkterniedrigung I 51."
Cordus, Val.: Nelkenöl I 379; IV 76.
Cormack siehe Walker.
Correll: Carvacrol IV 45. — Pulegon III

662.
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Cotton: Kampfer III 510.
Coulin: Pseudojonouhydrat I 676.
Cousins siehe Marsh.
Cownley siehe Paul.
Mae Coy: Anthranilsäurc, quantitative

Best. IV 360.
Crafts: Naphtalin IV 28.
Cr eil: Kampfer III 339.
Cripps: Jodaddition an ätlier. Öle I 98.
Crismer: Citrapten IV 299.
Crossley u. Perkin: Dihydrokampfer-

säure III 326. — Pseudokampfersäure
III 429, 455.

— u. Renouf: Laurolen III 449.
Crouzel: Cumarin IV 295.
Curtius u. Buchner: Synthese von bi-

cyklisehen Verbindungen III 72.
Czapek: Vanillin IV 259.
Czerny: Brotnfenehon III 539, 551, 558.

— Bromkampfer III 368.
Czutnpelik: Cymol IV 10.

Wale: n-Heptan aus Azelainsäure I 323.
Dalton: Molekulargewicht I 46, 266, 268.
Dambergis: Griechisches Terpentinöl II

159.
Dammer: Nclkensäure IV 112.
Damsky: Sulfokampfylsäure III 419, 437,

449.
Danjou siehe Bourquelot.
Dannenberg: Thymol IV 61.
Darzens: Anethol IV 82, 85. — Ylang-

Ylangöl I 449; IV 36, 305.
Daube: Cureumaöl II 439. — Turmcrol

III 267.
Davis: Jodzahlbest. I 98; II 182.
Debierne: i-Kampfersäure III 422.
Dehne: Petersilienöl IV 173. — Zitwer-

wurzelöl III 784.
Delafontaine: Zimtalkohol IV 208. —

Zimtsäurebcnzylcster IV 318.
Delalande: Carvenon aus Kampfer III

649. — Cumarin IV 292. — Kampfer
III 341, 404, 406, 477; IV 8, 21, 22. —
Kohlenwasserstoff aus Kampfer I 273. —
Überführung von Cumarin in Salicyl-
säure 1 277; IV 282, 325. — Überfüh¬
rung des Kampfers in Cymol III 80.

Delffs: Hclenin III 812. — Salicylsäurc
IV 334.

Demachy: Kampfer III 339.
Demjanow. Kämpfen II 100.
Denaro u. Scarlata: Pinen II 182, 255.
Des Cloisoaux: Borncol III 10-2. —

Kampfer III 355. — Menthakampfer
III 17, 24. — Patschulikampfer III 233.

Desesquelle: Verbindungen desKampfers
mit Phenolen III 510.

Desfontaines siehe Blanc.
D o s m o u 1i e r e: Salicy lsäuremethylester

IV 329, 331.
Dessaignes: Basen aus Crataegus Oxy-

acantha I 847.

Dessaignes u. Chautard: Borneol aus
Pyrethrum Parthenium III 97. — Kam¬
pfer III 342,..351.

Detto: Äther. Öle ausLebermoosen II610;
IV 383.

Deussen: Sesquiterpene und -alkohole
aus westindischem Sandelholzöl I 378;
II 553, 558, 578; III 252.

Deville: Benzoesäure IV 238. — Bornyl-
bromid III 107. — Einwirkung von
freien Halogenen auf Pinen II 175. —
Elemiöl II 317, 413. — Terpentinöl 1
272,274, 801; II 52, 53, 112, 390, 513,
607; IV 8. — Torpinhydrat II 205. —
Zimtaldehyd IV 226.

Dieckmann: Pulegon, synthetisches III
663.

Dietze: Guajol III 238.
Dinesmann: Thymoldarstellung IV 56.
Dittmar u. Kekule: Cymol IV 19.
Dixon: Benzylsenföl IV 348.
D o b r o c h o t o f f: Veresterungsgeschwin¬

digkeit des Menthols III 24; des Borneols
III 102; des Terpineols III 177.

Dodge: Citronellalphenylhydrazon I 613.
— "Citrouellöl 1 370, 403, 580, 784. —
Kämpfen II 107. — Leichtes Sesqui-
terpen aus Citronellöl I 370. — Lemon-
grasöl I 632.

Döbereiner: Acetaldehyd I 161, 270,
567. — Ameisensäure I 757. — Benz¬
aldehyd IV 216. — Furfurol IV 380. —
Methylalkohol I 757.

I) öbner: Citryl-bzw.Citronellyl-p'-naphto-
cinchoninsäure I 411, 487, 508, 580,
587, 707.

— u. v. Miller: Zimtanilid IV 230.
Döpping: Kampfer III 342.
Dörffurt: Kampfer III 338, 418.
Dollfuß: Hydrozimtaldehyd IV 224.
— siehe Hantzsch.
Donington siehe Lowry.
Dorm aar: Umwandlung des Carvons in

Carvacrol III 732.
van Dorp siehe Hoogewerff.
Dorschky: Carvonsemiearbazon III 743.
Dovery: Thymianöl IV 52.
Drakono: Salicin IV 243.
Drechsel: Salicylsäuresynth. IV 284.
Dronke: Cumarin IV 289.
Drude: Dielektrizitätskonstanten I 85;

siehe ferner die einzelnen Moleküle.
D.ubois: Kampfer III 366.
Duden: Benzolsulfoehloridreaktion auf

Basen I 202.
— u. Maeintyre: Aminoborueol III 120.

— Azokampfanon HI 389. — 1-Chlor-
2-Aminokampfan III 467.

— u. Pritzkow: Azokampfanon III 389.
— u. Treff: Azokampfanon III 389.
Duli6re: Santalole III 246. — Sesqui¬

terpene u. -alkohole aus westindischem
Sandelholzöl I 378; II 558; III 252.
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Dumas: Aceton I 712. — Allgemeines
über äther. Öle I 271. — Anethol IV
76. — Cumarin IV 292. — Citronenöl
I 454. — Dampfdichte I 47, 354, 386.
— Drehungsvermögen I 83. — Helenin
III 812. — Isovaleraldehyd I 568. —
Kampfer III 76, 339, 403, 406. — Li-
monen in Terpinhydrat II 325. — Men¬
thol III 15, 16, 24, 54. — Methylalkohol
I 20. — Myristinsäure I 769. — Nelken¬
öl I 24, IV 100. — Äther. Öl aus
Spiraea Ulmaria (Salicylaldehyd) I 338.
— Pfefferöl II 313, 567. — Pinen I 110:
II 41, 184. — Sabinaöl I 377; II 161,
287. — Sassafrasöl IV 139. — Terpentin¬
öl II 185, 204, 257, 513.

— u.Oppermann: Destillation deskünst¬
lichen Kampfers über Kalk II 42.

— u. Peligot: Benzaldehyd IV 210. —
Kampfer I 367; III 349; IV 8. — Kohlen¬
wasserstoff aus Kampfer durch Wasser¬
entziehung I 273. — Methylalkohol I
382. — Terpinhydrat I 274; II 204,
386; 111 64. — Zimfaldehyd I 276-
IV 226. — Zimtsäure I 277.

— u. Pelouze: Senföle I 277, 854.
Dumenille: Zimtsäure IV 237.
Dunstan: Skatol in Celtis reticulosa I

310; IV 380.
— u. Garnett: Piper ovatum II 508.
— __u. Henry: Chione glabra IV 276. —

Ol aus Goupia tomentosa I 756, 763, 768.
Dupont u. Guerlain: Basilicumöl I 367,

510; IV 230. — .Rosenöl I 332, 836. '
Dusart: Darstellung von Kampfer aus

Terpentinöl III 344.
Dutroehet: Kampfer III 356.
Duyk: Stearopten aus Kosenölen I 331.

— Geraniol I 457.

Kaskcll siehe Armstrong.
Easterfield: Hanföl I 337, 363.
Kb er bar dt: Osmorrhizaöl IV 80. —

Pfefferöl (Limonen) II 313, 567.
Ebert: Cumarin IV 296.
Echtermeyer: Achillea nobilis III 98;

IV 139. '
Eckstein siehe Tafel.
Edwards: Kampfer III 424.
Eggers siehe Gattermann.
Ehmann: Apparatur zur Bestimmung der

Meihoxylzahl I 235.
Ehrenberg: Wurmfarnöl I 759, 762,

811, 822, 824, 825.
Eickolberg siehe Beckmann.
Einborn,Coblineru.Pfeiffer:Apionol

IV 183.
— u. Erey: Isoeugenol IV 130, 135. —

Vanillin IV 264.
— u. Jahn: Borneolester III 119. —

Menthylester III 48, 52.
— u. Klages: Meuthonsynthese III 290,

296, 306.

Einhorn u. Willstätter: Salicylsäure
IV 285. — 4-Tetrahydro-p-Toluylsäure
II 300. ....

Eliason: Äther. Öl der Blüten von Sam-
bucus nigra I 346.

Elion: Salicylsäurebest. IV 285, 333.
Elkeles: Cineolsäure III 800.
Elze siebe von Soden.
Emmerich: Terpentinöl II 160.
Emmerling: Indol IV 377.
Emmet: Eurfurol IV 368.
Engelhardt u. Latschinoff: Thymol

IV 54, 61. '
Engländer siehe Lewy.
Engler, Wild, Weißberg u.Pranken-

stein: „Über die Autoxydation" II 217.
Enklaar: Basilicumöl (Ocimen) I 368.
Eppens siehe König.
Erdmann, E.: Anthranilaäuremethylester

IV 357. — Eugenol IV 110, 115, 125.
— Estenlarsteilung bei Gegenwart von
Pyridin 1145. — Furfuralkohol IV 372.
—- Gerauylisovalerianat I 818. —Jasmin-
blutenöl.IV 200, 357. — Linalool I 511.
634. — Äthylalkohol in äther. Ölen als
Verunreinigung I 376, 382. — Nelken¬
öl II 568; IV 284. — Pctitgrainöl I 310.
— Styrol IV 28. — Trennung des Gera-
niols von Beimengungen durch Pseudo-
opiansäureester 1 444.

Erdmann, IL: Menfhylcarbonat III 51.
u. Huth: Gewinnung von reinem

Geraniol I 443. — ßhodinol u. Reuniol
I 406; IV 307.

Erdmaun, E. u. IL: Alkylpyrrol IV 375.
— Anthranilsäuremethylester IV 355,
360. — Basen in den äther. Ölen I 847.
Neroliöl I 340; IV 354. — Petitgrainöl
(Eurfurol) I 310.

Erdmann u. Marchand: Zimtaldehyd
IV 226. — Zimtsäure IV 240.

Erlenmeyer: Anethol IV 78, 81. —
Cuminalkohol IV 9. — Distyrol IV 26 —
Naphtalin IV 28. — Styrol IV 28. —
Vanillin IV 261. — Zimtsäure I 283;
IV 239.

— u.Wassermann: Eugenol IV 101,114.
Errera: Cuminaldehyd IV 221. — Cymol

IV 20. — Eugenol I 294, 379. — Kam¬
pfer HI 388, 426,..429, 477, 507.

Ertschikowsky: Überführung von Pinen
in Borneol und Isoborneol II 202. —
Darstellung von Terpinylacetat aus Pinen
I 801. — Esterbildung von Alkoholen
oder Terpenen und Säuren unter Zusatz
von Zinkehlorid I 776. — Terpineol III
173, 183.

— siehe Wagner.
Esche siehe Tschugaeff.
Etard: Carvacrol IV 46. — Einwirkung

von Chromylchlorid auf Pinen II 243;
auf Nopinen II 276. — Kampfenilon II
87. — Kampfer III 364, 520.
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Etard u. Meker: Dihydrodikampfen 1147,
70, 10a. — Einwirkung von Natrium
auf Pinenhydrochlorid II 188.

Ettling: I5aldrianöl III 77. — Nelkenöl
I 273; II 565. — Saliern IV 243. —
SalicylsäuresyntheseIV284. — Spiraeaöl
I 338; II 590.

— u. Liebig: Eugenol IV 100.
Euler: Isopren II 307, 324.
Eving: Nachweis von Methylsalicylat

IV 333.
Saint-Evre: Sassafrasöl IV 139.
Eyken: Äther. Öl von Gonystylus Mique-

lianus II 592; III 238.
Eykuian: Apiol IV 179. — Benzyl-

alkohol IV 202. — Betelöl I 306; II
556; III 286; IV 66, 97. — Crotonyl-
senföl I 858. — Isoeugenol I 295, 306;
IV 106, 115, 127. — Mol.-Broch. des
p-Kresols IV 35. — Piperonal IV 267.
— Safrol IV 141. — Sternanisöl II 509.

Faber siehe Tschirch.
Pabinyi: Asarylaldehyd, Asaron IV 163,

271.
Färber: Kampfer, „BeiträgezurMineral-

geschichte" III 339.
Fagard: Benzaldehyd IV 215.
Fahrion siehe Claus.
Faivre siehe G-envresse.
Faltin: Sassafrasöl IV 140.
Faraday: Magnetisch. Drehungsvermögen

I 84.
Faure: Allylsenföl I 854.
Faust u. Homeyer: Wurmsamenöl

(Cineol) II 305, 371; III 779; IV 14...
Febve: Cymol und Terpen im äther. Öl

von Thymus Serpyllum II 591; IV 13,
18, 45.

Fehling: Caprylsäure I 392.
Feist: Sekundär-Butylsenföl aus Carda-

mine amara I 854.
Feldmann siehe Troeger.
Fendler: Cascarillrindenöl I 317, 531;

III 529.
— siehe Thoms.
Feneulle siehe Lassaigne.
Feuerstein siehe Kostanecki.
Feustel: Thymol IV 59.
Fiehter u. Katz: Pappelknospenöl I 336;

II 580.
Fierz siehe Forster.
Fileti: Bittermandelöl IV 210, 211, 346.

— Cuminalkohol IV 222.
— u. Krosa: Chloreymol IV 20, 21, 47.
— u. Ponzio: Methyl-n-Nonylketon 1720.
Fiquet: Zimtsäure IV 239.
Fischer, A. siehe Goldschmidt.
Fischer, E.: Amygdalin IV 211. — Iso-

merie der Nitrolamine II 356. — Phenyl¬
hydrazin I 173.

— u. Hoffa: Hydrozimtaldehydsynthese
IV 224.

Sbmmler, Äther. Öle. IV

Fischer, Gr.: p-Oxybenzoesäure IV 78.
Fischly: p-Toluylsäuro IV 21.
Fittica: Cymol IV 11, 21, 41, 55, 60.—

Thymol und Carvacrol 1 294.
Fittig: Capronsäure I 782. — Cumol I

288. — Cymol IV 10. — Kamillenöl
(römisch [Anthemis nobilis]) I 298. —
Kampfer I 180; II 113; III 343, 360,
404, 421, 451. — Styrol IV 27.

— u. Kiesow: Phenylpropionsäurenitril

— u. Kraft: Terephtalsäure IV 231.
— u. Köbig: Anthemis nobilis I 814, 816,

828; III 209.
—, Koebrich u. Jilke: Cymol IV 10,
— u. Kopp: Anthemis nobilis I 814, 829.
— u. Mielck: Piperonal IV 265. — Safrol

IV 142.
— u. Remsen: Safrol IV 142.
—, Schaeffer u. Koenig: p-Methyl-

n-Propylbenzol IV 11.
— u.Woringer: Bromkampfersäureanhy¬

drid IV 427. — Kampfansäure IV 434.
Flächer: Citrapten IV 300.
Flatau u. Labbe: Apfelsinenschalenöl

I 392, 520, 573. — Geraniumöl (Pelar-
gonium) I 706; II 164; III 286. —
Geranylisovalerianat I 818. — Lemon-
grasöl I 585. — Linalool I 520, 836;
III 822. — Mandarinenöl I 836, II 316.
— Menthonsemiearbazon III 321. —
Trennung von Geraniol u. Citronellol
I 409, 443, 444.

F lawi tzky: Einteilung der Kohlenwasser¬
stoffe II 518. — Halogenaddition II 20.
— Kampfenformel II 105. — Kampfer¬
formel III 516. — Limonen II 203. —
Pinen II 172, 177, 260; III 164. —
Umwandlung von Pinen in Terpinyl-
acetat II 254. — Terpentinöle II 159,
172, 187. — Terpineol I 105, 293, 801;
II 203; III 173, 177, 180. — Übergang
von Pinen in Limonen II 214.

Fleischer siehe Kekule.
Flemming siehe Michaelis.
Flesch: Schwefelderivate des Cymols III

405. — Thiocarvacrol IV 47.
Flückiger: Arnica montana I 348. —

ßaldrianöl III 264. — Borneol III 102.
— Buccoblätteröl (Diosphenol) III 287,
765. — Carvon I 523; III 705, 732. —
Chiosterpentin II 165. — Curcumaöl
II 439. — Elemiöl II 443. — Galbanumöl
II 167. — Gurjunon II 539. — Kalmus-
wurzelöl II 531. — Kampfer III 357. —
Monarda didyma I 345. — Muskat-
nussöl I 768. — Rosenöl I 331. — Ter¬
pentinöle II 310.

— u. Hanbury: Bigaradeöl I 340.
— u. Power: Pfefferminzöl II 586.
Fock: Anhydrokampforonsäure, Kristall¬

form III 459. — Pinonsäure, Kristall¬
form III 232. — Isapiol IV 180.
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Foelsing: SalicylsäuremethylesterIV285,
334.

Förster: Kampfer III 359.
Fontana: Cumarin IV 289, 291, 340.
Forster: 1,1-Bromnitrokampfan II 72. —

Kämpfen II 123. — Kampfer III 353,
364, 373, 378, 385, 387, 464, 483, 491, 501.

— siehe Tilden.
— u. Attwell: Bornylearbimid III 119,

485.
— u. Fierz: Kampfoiyl-»//-Carbamid III

393.
— u. Grossmann: Kampforyl-^/-Carb¬

amid III 393.
— u. Hartsmith: Kampferoximessigsäure

III 4 65.
— u. Judd: Cyankampfer III 397, 504.
Fourcroy u. Vauquelin: Isoamylalko¬

hol I 388.
Fourneauu. Tiffeneau: Methylchavicol

IV 75, 83. — Styrol IV 27.
Fournier: Cuminaldehyd IV 221.
Fownes: Fürfurol IV 369.
Franchimont u. Zincke: Äther. Ol

von Heracleum giganteum I 298, 380,
766, 781, 811 usw. 822.

Franke: Bergapten VI 301.
Fränkel u. Spiro: Anthranilsäureäthyl-

ester IV 362.
Frankenstein siehe Engler.
Frankforter u.Glasoe:Phtalylkampfer-

oxim III 465.
— u. Lando: Eugenol IV 113.
— u. Mayo: Kampferoxim III 464, 465.
Franklin n. Kraus: Benzaldehyd IV 214.
Fremy: Kampfer III 340. — Palmitin¬

säure I 770. — Zimtaldehyd IV 226. —
Zimtsäure IV 237.

— siehe Boutron.
Frentzel: Hexylalkohol I 781.
Fresenius iWallaeh): Carvon III 715.
Freund u. Sehander: Thiosemicarbazid

als Beagens auf Aldehyde (Citral) I 174,
669.

— siehe Goldschmidt.
Freundler: Anthranilsäureester, quanti¬

tative Bestimmung IV 360.
Frevv siehe Patterson.
Frey siehe Einhorn.
F r e y s s: Verfahren der Esterifizierung von

Phenolen u. Aldehyden, Eugenolacetat
IV 123.

Friedel: Kampfersäure III 423, 426, 519.
— Methylkampfersäure III 424.

Friedländeru.Neudörfer: o-Oxyaceto-
phenon IV 277. — Zimtsäureester IV
317.

Frieseil siehe Bupe.
Frignani: Piperonal IV 269.
Fritzsche u. Co.: Verfahren zur Gewin¬

nung eines ketonartigen Produktes aus
Vetiveröl II 546.

Froh de: Ledumkampfer III 230.

Fromm: Physiologische Untersuchungen
siehe bei den einzelnen Molekülen

— siehe auch Hildebrandt.
— u. Lischke: Tanaceton III 593.
Fuchs: Acetyl-p-Kresol IV 136.
— siehe Beckmann.

Gab siehe Hell.
Gadamer: Carlinaöl IV 373. — Patschuli-

kampfer III 233. — Phcnylessigsäure-
nitril IV 342. — Senföl I 309, 851;
IV 347, 349. — Versuche zur Umsetzung
von Senföl in Schwefelkohlenstoff I 841.

— u. Amenomiya: Sesquiterpenalkohol
im äther. Ol von Atractylis ovata II
549; III 235, 266. — Caryophyllen II
569. — Guajol III 238. — Patschuli¬
alkohol II 540.

Gärtner siehe Vorländer.
Gage: Thymol und Carvacrol im äther.

Ol von Mentha canadensis IV 58. —
Pulegon III 662. 690.

Gal: Ylang-Ylangöl (Canangaöl) I 449. —
Patschuliöl II 542; III 233.

— u. Werner: Kampfersäure III 421.
Gallas: Kampferpinakon III 361.
Gardner siehe Marsh.
— u. Cockburn: Fenchen II 124. —

Fenchon III 538, 539, 542, 545, 552,
575. — Pinen II 187.

Garelli: Apionsäurenitril IV 182. —
Methoxyphenylglyoxylsäure IV 58.

Garnett: Quantitative Bestimmung von
Aldehyden I 639.

— siehe Dunstan.
Garot siehe Henry.
Garrigues: Amerik. Wurmsamenöl II

313; III 695.
Gartcnmeister: n-Hexyl-n-butyrat I 811.

— Oktylpropionat I 809.
de Gaspan: Äthyl-n-amylketon I 715.
Gassmann: Eugenol IV 130. — Isosafrol

IV 148.
Gattermann: Anisaldehyd IV 253. —

Synthese eines Propenyltrimothyloxy-
benzols (Asaron) I 306; IV 159.

— u. Berchelniann: p-Oxybenzaldehyd
IV 249.

— u. Eggers: Asaron IV 159, 161, 271.
Gaubius: Stearopten im Pfefferminzöl

III 59. — Zimtsäure IV 237.
Gault: Bromkampfer III 367.
Gay-Lussac: Äthylalkohol I 386. —

Benzaldehyd IV 209. — Kampfer III
339. — Molekulargewicht I 46, 47,
268. — Terpentinölzersetzungsprodukte
II 174.

Geber: Destillationen I 246.
Geigy: Vanillin IV 262.
Genvresse: Calaminthon I 305. —

Carvonsynthese III 706. — Cymol IV
13. — Einwirkung von salpetriger Säure
auf Terpene II 245, 353. — von Arsen-
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säure II 252, 417; III 164. — von Para-
formaldehyd II 527, 536, 562, 575. —
Limonenol III 217. — Überführung von
Pinen in Terpinen I 110.

— u. Chablay: Pinen im äthcr. 01 von
Calamintha Nepeta II 168; Oalaminthon
III 658. — Pulegon III 662.

— u. Paivro: Pinen II 180.
— u. Langlois: Vetiveröl I 377, 837;

II 545; III 256, 266, 814.
— u. Verrier: Ysopöl III 147, 790.
Geoffroy: Alantol III 812. — Einwir¬

kung von Säuren auf ätherische Öle I
266. — Borneol III 75. — Rosmarinenöl
I 365; III 350. — Sobrerol II 224. —
Salbeiöl III 350.

Gerber: Spilanthes oleraeea II 8.
Gerhardt: Anisöl I 566; IV 85. — Anis¬

säure IV 286. — Autherais nobilis I
771. — Benzaldehyd I 275. — Cadinen
II 551. — Carvaerol IV 39. — Carvon
III 732. — Cedernholzöl II 532; III
225. — Citronenöl I 454. — Colophen
II 607. — Optisches Drehungsvermögen
I 83. — Estragonöl IV 74. — Eugenol
IV 100. — Halogeneinwirkung' auf Ter-
pene II 20. — Helenin III 812. — Kam¬
pfer I 273; III 382. — Kohlenwasserstoff'
aus Baldrianöl II 32. — Molekulargewicht
I 48. — n-Nonylalkohol I 393, 394. —
Petersilienöl IV 173. — Pfefferminzöl
III 16, 24, 54. — Rautenöl I 575, 719. —
Salieylsäure IV 282, 325. — Typen¬
theorie I 271, 273.

—- u. Cahours: CymolIV8,21. — Kampfer
aus Baldrianöl II 98, 113. — Kampfer
III 77, 100, 110, 120, 120, 340, 404. —
Zimtaldehyd IV 24, 226.

— u. Chiozza: Kampfersäure III 426.
— u. Lies-Bodart: Kampfersäure 111

419, 451.
von Gerichten: 2-Chlorcymol IV 20,

47. — Petersilienapiol IV 127, 174, 180.
— Petersiliensamenöl II 167.

Gerland: Salieylsäure IV 282.
Gerlich: Allylsenföle, Synthese I 857.
Gemez: Drelmngsvermögen des Kampfers

III 355.
Gerock: Baldrianöl III 260. — Bornyl-

butyrat III 308, 813. — Bornylformiat
III 779. — Bornylaeetat III 797. —
Bornylisovalerianat III 820.

— siehe Schneegans.
Geronimo Rossi: Rosenöl I 331.
Gesner: Kautenöl I 394, 716.
Gieseke: Rautenöl I 283.
Gildemeister: Carvaerol IV 46, 49. —
' Cineol I 183; III 788, 800. — Cymol

IV 14, 18. — Limettöl I 518, 791. —
Origanumöl IV 44, 194. — Quantitative
Best, von Thymol IV 56.

— u. Stephan: Culilawanrindenöl IV
120. — Borneol III 96. — Gingergrasöl

II 439. — Limettöl II 315, 327. — Man-
darinenöl II 315. — Palmarosaöl I 730,
785, 823; II 311. — Rosmarinöl 1 351,
365; II 48, 167; III 350. — Schmus
molle II 165, 436, 443, 463, 474; IV 43.

— u. Wallach: Cineol I 183, 727, 730;
III 799.

— siehe Bertram.
Gille: Sulfokampfylsäure III 418, 423.
Gillesu. Renwick: Pinen(Ketopinsäure)

II. 187.
Gillet: Kampforonsäure III 458, 520.
Giltard: Vanillin IV 262.
Gintl: Geraniumöl I 384, 440. — Urson

II 609.
Ginzberg: Apiol IV 175. — Limonen

II 309, 323. — Pinen II 176, 196. —
Pinol II 223, 225. — Pinolhydrat III
201. — Terpineol II 211; III 177. —
Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf
monoeyklische tertiäre Alkohole III 183.

— siehe Wagner.
Girard: Kampfer III 511.
Gisato siehe Paternö.
Gladstone: Achillea Millefolium III 265.

— Andropogon Schoenauthus I 292, 384,
578. — Andropogon Ivarancusa 1 439.
— Artemisia Absinthium III 265. —
Azulen oder Coerulein I 58; III 264. —
Brecbungsexponent I 279, 287, 301. —
Carvon III 705, 709. — Cascarillrinden-
öl 1 769; II 531; III 329. — Cedern¬
holzöl II 532. — Cineol III 780. —
Citronellöl I 370. — Einteilung der Ter-
pene II 306. — Holunderbliitenöl I 346;
II 511. — Kalmuswurzelöl II 530. —
Kamillenöl III 269. — Kämpfen II 59,
113. — Kampfer III 355, 367. — Laurus
nobilis II 540. — Menthaöle I 523. —
Menthol, Zirkularpolarisation III 24. —
Myristiea fragans III 211. — Myrtus
communis II 165. — Nelkenöl II 565. —
Patschulen II 541. — Pinen II 172. —
Rosenholzöl II 586. — Rosmarinöl I
365. — Sesquiterpenalkohole und blaue
Öle I 282. — Thymus Serpyllum II 511.
— Vetiveröl 11 545.

— u. Dale: Cubebenöl II 552.
— u. Tribe: Thymol IV 61.
Glaser: Glukosidspaltung im Senfsamen

1 854. — Styrol IV 26.
Glasoe siehe Frankforter.
Glauber: Behandlung äther. Öle mit

starken Säuren I 266.
Glenardu. Boudault: Drachenblutdest.

IV 24.
Glenk: Terpen im äther. Öl von Cicuta

maculata II 511.
Glinzer u. Fittig: Cuminalkohol IV

223.
Gobley: Cumarin IV 289, 292, 295. —

Vanillin IV 259.
Godefroy siehe Varenne.
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Godlewsky: Bromierungsverfahren in
ainylalkoboliscber Lösung I 96. —
Terpineol III 173, 180.

■— u. Boshanowitseh: Zinkstaubdest.
von Limonentetrabromid II 21, 309, 327,
374. — Kampfenhydrochlorid II 63,
66, 68.

— u. Wagner: Tiicyklen II 98, 179. —
Goebel: Zimtöl IV 226.
Goecke siehe Müller.
Goeckel: Menthol III 21.
Göppert: Äther. Öl der Blüten von

Magnolia fuscata I 780.
Görz: Asaron IV 157, 164.
Gößniann: Cumarin IV 292.
Goldschmidt: Carvon I 290, 297. —

Cuminaldehycl IV 222. — Kampferoxim
III 465. — Nitrosopinen II 246, 484.

— u. Fischer: Carvon III 737.
— u. Freund: Menthylphenylurethan

III 51.
— u. Kisser: Carvon III 152, 705, 723,

729, 737, 747.
— u. Koreff: Bromkampfer III 368.
— u. Polonowska: Anisaldoxim IV 255.
— u. Schmidt: Kampferoxim III 468.—

Thymol IV 61.
— u. Zürrer: Borneollll 124. — Carvon

III 738. — Identität von Carvoxim und
Nitrosohesperiden II 354, 370, 388.
— Kampferoxim III 463, 470, 477. —
Limonenformel II 379.

— siehe Bamberger.
Golubeff: Abies sibirica I 797; II 45, 49.
Gorboff u. Kessler: Boruylisobutyl-

äther III 114.
Gorbunow siehe Kondakow.
Gorup-Besanez u. Grimm: Kampfer

im äther. Ol von Osmitopsis asteris-
coides III 351. — Methyl-n-Nonylketon
I 394. — Pfefferminzöl III 16, 24.

Gottlieb: Propionsäure I 760. — Kampfer,
physiologische Wirkung III 358, 510.

— siehe Kobert.
Gouilly: Anthranilsäuremethylester IV

337.
Goulding: Ol von Cinnamomum pedati-

nervium I 516, 789; II 509; IV 107,
120, 146.

Gourmand siehe Bouveault.
Gräber: Baldrianöl I 763.
Grabowsky: Aufspaltung von Säuren

durch Schmelzen mit Alkali I 189. —
Kampfersäure III 420, 424.

Graebe: Konstitution der Terephtalsäure
I 281. — Wurmsamenöl II 305, 371. —
Cineol III 779, 798.

— u. Borgmann: Eugenol IV 102, 114,
118, 337.

Graeger: Asaron IV 157, 164.
Gräfe: Vanillin IV 259.
Graham siehe Rernsen.
Graßmann: Ledumkampfer III 229.

Gray siehe Henderson.
Green: Osmorrhizaöl IV 80.
Gregor: Methylzahlbestimmung I 235.
Greimer siehe Wedekind.
Greshof: Cumarin IV 294.
Grieb siehe Hell.
Griepenkerl: Bornylamin III 483.
Grieß: Anissäure IV 287.
Grignard: Darstellung von Alkoholen

aus Ketonen und Aldehyden I 171,
258.

Grimal: Atlascedernöl I 712; III 619. —
Äther. Ol aus Artemisia herba alba I
799, 825, 826; II 49; III 351. — Calli-
trisquadrivalvisll545.— Cedrusatlantica
II 553, 556, 558. — Cineol III 791. —
Thyrnochinon III 761; IV 62, 94.

Grimaldi: Methyl-n-Nonylketon I 720.
Grimauxu. Rouotte: Anethol IV 81. —

Estragonöl IV 70, 74, 80. — Safrol IV
129, 140, 147. — Sassafrasblätterö'l I
449. — Zimtsäurebenzylester IV 318.

Grimm siehe Gorup-Besanez.
Grischow: Cumarin IV 291.
Grobenkow siehe Markownikow.
Groebel: Inversionsgeschwindigkeit des

Menthons III 294.
Groll mann: GuajaeolkampfcrsäurestoiIII

425.
Groppler: Geraniol +Formaklehyd 1480.
Grosser: Korianderöl I 293, '503, 530,

633. — Kampfersäure III 421.
Großmann siehe Forster.
Grote: Baldrianöl I 763.
Groves siehe Steuhouse.
Grünling: Bromkampfersäureanhydrid

III 427, 434. — Copaivaöl II 566. —
Limonenoxydation II 352. — Sabinaöl
I 377; II 161.

Grüßner siehe Benedikt.
Grützn er: Quantitative Best, des Schwefels

im Senföl I 855.
Guareschi: Cymol IV 11. — Kampfer-

säureimid III 430.
v. Günthert siehe Hell.
Guerbet: Kampfolen III 477, 507, 508. —

Ostind. Sandelholzöl 1307; II 13, 588;
III 247, 251, 278, 810, 821.

Guerlain siehe Dupont.
Guibourt: Cineol III 780; Terpentinöle

II 171.
Guignard: Glukosid aus Bibes rubrum

I 851.
— u. Houdas: Benzaldehyd IV 210.
Guillemette: Cumarin IV 289, 291, 340.
Gulli: Bergamottöl I 790. — Cedroöl

I 645; II 315.
Guthzeit: Methylnonylketon I 720.
Gutzeit: Heracleumöl I 298, 375, 380,

385, 782, 810. — Kerbelöl I 344. —
Pastinaca sativa I 344, 385.

Guye siehe Bolle.
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Haarmann: Piperonal IV 265. — Vanillin
I 289, 295; IV 528.

— u. Keimer: Famesol I 303. — Jonon
I 580, 635. — Iron III 755.

Haase: Benzaldeliyd IV 214.
Habhegger: Poleiöl III 662.
Haeffner: Terpinhydrat II 204.
Haensel: Birkenknospenöl I 336; III

253. — Carlinaöl IV 373. — Holunder-
blütenöl I 346. — Kampfer III 339. —
Phellandren I 435; II 446.

Haines: Ajowanöl IV 9, 17, 57. — Thy¬
mianen iV 52.

Hairs siehe Jorissen.
Haller: Borneol I 146, 476. — Carvacrol

IV 44. — Darstellung von Estern mittels
Phtalsäureanhydrid I 405. — Dihydro-
citron'ellol I 590. — Einwirkung von
NaNH 2 auf Ketone III 291. — Iso-
borneolchloral II 79. — Kämpfen II 51,
52, 64, 73. — Kampfer I 177; III 82,
85, 96, 98, 354, 356, 360, 380, 422 usw.,
495, 499, 508, 515, 532. — Kampfer¬
synthese III 72, 353. — Rosmarinöl I
365. — TanaeetonHI 587, 601. — Tren¬
nung von Kampfer und Borneol III
352, 512.

— u. Arth: Kampfersäureimid III 431.
— u. Bauer: Phenylborneol III 120.
— u. Blanc: Kampfersäure III 508.
— u. Marsh: Bornyläther III 414. —

Menthylpropyläther III 47.— Einwirkung
aromatischer Aldehyde auf /-/-Methyl-
hexanolnatrium III 682.

— u. Martine: Alkylmenthone III 330.
— Menthol II 22, 23, 290, 297. — Re¬
duktion mit Nickel von Citronellol I 415;
von Terpineol III 174; von Pulegon III
667. — Tanacetylalkohol III 134.

— u. Miller: Alkylkampfer III 500.
— u.Minguin: KampfernitrilsäureIIl433.
Hallwachs: Rautenöl I 283, 719.
Hamburger: Osmotischer Druck I 49.
llanausek: Boidoblätteröl II 509.
Hanbury: Bigaradeöl I 340. — Borneol

III 128. — Rosenöl I 332.
Hann: Pulegon III 692.
— siehe Lapworth. ,
Hanriot: Äther. Ol der Blätter von

Tephrosia Vogelii IV 384.
Hantzsch: p-IIydrochinonäthyläther IV

93. — Piperonal IV 270.
— u. Dollfuß: Kampfemitrimm III 479,

493.
Hanuä: Quantitative Bestimmung des

Zimtaldehyds IV 228. — Vanillin IV
263, 264.

Harbordt: Rautenöl I 283, 719.
Hardt: Kampfer III 356.
Ilarries: Carvon I 154; III 707, 733, 736,

741. — Carvotanaceton III 621. —
Citronellal I 370, 583. — Einwirkung
von Hydroxylamin auf Ketone und

Aldehyde I 163. — Ozonoxydationen
I 300, 653, 729; III 684. — Myrcen I
352, 356. — Terpinen II 430.

Harries u. Johnson: «-Phellandren,
Synthese II 19, 325, 447, 479.

— u. Kaiser: Reduktion «, ß- ungesät¬
tigter Ketone III 720.

— u. Matfus: Kampferphoronoxim III
452, 481.

— u. Meyerhofer: Oxaminocarvoxim III
742.

— u. Roeder: Nachweis von Pulegon I
599; III 661, 663, 684, 686. — Nitroso-
8-Menthon III 302.

— u. Roys: Pulegon III 687.
— u. Seh au wecker: Citronellol, Ci¬

tronellal I 430, 594. — Pulegon III
686.

— u. Stähl er: Eucarvon III 728.
— u. Stirm: Tetrahydrocarvon III 714.
Harrison: Storax IV 320.
Harting: Vanillin IV 258.
Hartley: Spektroskopische Untersuch.

der Terpene I 61.
— u. Huntington: Cymol IV 22.
Hartmann: Kampfersäure III 421, 424.

— Fenchon III 534.
Hartridge: Kampfendibromid II 68.
— siehe Marsh.
Hartsmith siehe Forster.
Hartwall: Borneolester III 119.
Harvey siehe Lapworth.
Hasse: Korianderöl I 521.
Data siehe Katsuyama.
Hausser siehe Cathelineau.
Haußner: Minjak Lagambalsamöl II 540.
Havshi: Kampfer, physiol. Wirkung

III 359.
Heany: Umbellularia californica II 164,

509; III 700.
Hebert siehe Charabot.
Heckel: Zimtsäure IV 239.
Hefelmann: Lemongrasöl I 636.
Heffter: Physiol. Wirkungen des Apiols

des Isapiols IV 179; des Piperonals IV
269.

Heine u. Co.: Cedernholzöl II 532. —
Gurjunen II 539. — Rosenöl I 304. —
Westind. Sandelholzöl II 558.

Heinisch: Veratrumsäure IV 337.
Heinz: Oxykampfer III 400.
Helblng: Cineol III 794. — Schinus

molle II 165.
Hell: Cineol I 182, 297.
— u. Auwandter: Eugenol IV 114. —■

Limonen I 291.
— u. Gab: Anethol IV 84. — Methyl-

chavicol IV 74.
— u. Gärttner: Anethol IV 83.
— u. Grieb: Anethol IV 81.
— u. von Günthert: Anethol IV 82, 83.
— u. Hollenberg: Anethol IV 82, 84.
— u. Kitrosky: Rautenöl I 724.
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Hell u. Portmann: Isoeugenol IV 131,
134.

— u. Ritter: Cineol II 323; III 779, 791,
797. — Dihydrolimonen II 330, 344.

— u. Stürcke: Limonen aus Cineol II
323, 326. — Wurmsamenöl II 608; III
779, 798.

— siehe Chasanowitz.
Hellbronner: Alkylkampfer III 503.
Helle siehe Stephan.
Heller: Wirkung äth. Öle auf die Pflanze

I 243.
Hellström: Phenylpropylalkohol IV 207.

— Zimtalkohol IV 208.
Hempel: Anissäure, Draconsäure 1277;

IV 286. — Kämpfen II 104. — Pinea
I 290; II 205, 212, 230, 395.

Henderson, G-ray u. Smith: Einwir-
„ kung von Chromylchlorid auf Pinen II

243.
Hendricks u. Kremers: Monardenöl

IV 18, 43.
— siehe Kremers.
Henle siehe v. Soden.
Henning: Cineol III 803. — Thymol-

formaldehyd IV 63.
Henrich: Glykol aus Dihydrocarveol

III 643.
— siehe v. Baeyer.
Henriques: Anethol IV 90. — Einwir¬

kung von Alkalien auf Geraniol und
Linalool I 483, 540.

Henry: Terpen und Diterpen im äther.
Öl von Callitris quadrivalvis II 160, 544.
— Cumarin IV 292. — Styrol I 274.

— siehe Dunstan.
— u, Garot: Senföle IV 351.
— u. Plisson: Storax IV 24.
Herberger: Salbeiöl II 10.
Herbig: p-Menthanol-(2) III 60. — Tetra-

hydrocarveole III 711.
Herissey: Benzaldehyd IV 211.
— siehe Bourquelot.
Hermann: Citronenöl II 303. — Dihydro-

resorcin III 764.
Herrmann: Benzylalkohol IV 196.
Hertkorn: Kieselsäureester des Men¬

thols III 52.
Herzberg u. Beckmann: Kampfocar-

bonsäure III 495.
— siehe Stohmann.
Herzfeld: p-Cumarsäure IV 297. —

p-Oxybenzaldehyd IV 249. — Salicyl-
imid IV 246.

Herzig: Bestimmung der Methylzahl 1235.
— siehe Barth.
Herzog: Cusparia trifoliata III 259. —

Destillation von zimtsaurem Calcium IV
25. — Zimtaldehyd IV 226.

— siehe Thoms.
Heseus: Thermische Wirkungen des Ra-

diumbromids, Naphtalins und Kampfers
III 357.

Hess: Kampforonsäure III 458.
Hesse: Bestimmung von Phenolen und

Phenolcarbonsäureestern IV 32. — Bor-
neol III 83, 88. — Jasminöl I 305, 511; IV
357. — Kampfer III 357. — Methyl-
anthranilsäuremethylester IV 363. —
Reuniol I 403. — Rosenöl, Geranium-
öl I 442. — Tuberosenblütenöl IV 197,
304, 309, 327.

— u. Müller: Jasminblütenöl I 511, 521,
791, 806; III 754; IV 192, 230.

— u. Zeitschel: Nerolidol I 303, 310,
453, 496; II 47; IV 310, 311, 312, 355,
376. — Jasminöl I 305, 308. — Orangen-
blütenöl I 786, 791, 806; III 170, 173;
IV 204, 344, 356.

— siehe Job st.
— siehe Kötz.
Hcusler: Zimtaldehyd IV 230.
Hewitt u. Moore: Methylzahlbestim¬

mung I 235.
von Heyden: Chlorkampferoxim III 465.

— Geranylurethan I 476. — Menthol¬
ester III 51. — Vanillin IV 262.

Heydweiller: Schmelzpunkt des Men¬
thols und Kampfers unter Druck III
25, 354.

Hildebrandt: Physiologische Wirkungen
ätherisch. Öle I 244. — siehe auch die
einzelnen Moleküle. — Xanthorrhoea-
harzöl IV 260, 297, 320, 322, 341.

— siehe Clemens.
— siehe Fromm.
— siehe Tsehircb.
Hilger: Cineol im äther. Öl von Crocus

sativus III 783. — Schwefelhaltige Öle
I 846.

Himly: Kautschuk II 324, 385. — Wurm¬
samenöl II 305.

Hinterberger: Pinen II 174.
H i n t z e : Kristallographische Unter¬

suchungen II 248, 421 usw., siehe ferner
die einzelnen Moleküle.

Hirn siehe Komppa.
Hirschsohn: Bornylacetat I 796; III

115. — Cineol III 790, 803. — Pinen '
im äther. Öl von Larix europaea II 158.
— Thymolreaktion IV 64.

Hirzel: Cineol III 778. — Limonen aus
Cineol II 323.

Hjelt: Kampforonsäure III 457, 458. —
Porschöl II 539; III 230.

— u. Collan: Ledumkampfer III 230.
— siehe Aschan.
Hlasiwetz: Asa foetida Öl I 309, 843. —

Kämpfen II 104. — Konstitutionsformel
des Menthols III 17, 34, 54; des Bomeols
III 80, 123. — Pinen II 174.

— u. Barth: Eugenol IV 1.
— u. Grabowski: Aufspaltung von Säuren

durch Alkali I 189. — Eugenol IV 101,
114. — Kampfer III 345, 420, 424,
454, 513.
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Hochstetter: Melilotin IV 290, 296.
Hock: Spektroskopisohe Untersuchungen

I 61.
Hodgkinson: Phenylessigsäurebenzyl-

eater IV 312.
Höchster Farbwerke: Oxymethylen-

kampfer III 493, 494.
Höring: Anethol IV 82, 84. — Isosafrol

150.
Hoerlin siehe Koenigs.
Hof siehe Bredt.
van't Hoff: Asymmetrischer Kohlenstoff

I 80, 286. — Osmotischer Druck I 49.
— Styrokampfen I 284. —■ Storaxöl
III 695; IV 20, 319, 384.

Hoffa siehe Fischer.
Hoffmann, Friedrich: Einwirkung von

Säuren auf äther. Öle I 266.
Hoffmann, Heinrich: Pinophoron II

235.
Hof mann, A. W.: Crataegus Oxyacantha

(Trimethylamin) I 847. — Dampfdichtc
I 47. — Löffelkrautöl I 853. — Oxy¬
dation des Terpentinöls mittels HN0 3 II
230. — Phenylessigsäurenitril IV 342.
— Pyrogallol IV 156. — Reaktion auf
primäre Amine I 200. — Senföle I 285,
298; IV 347.

— siehe Blyth.
Holmes: Mentha piperita III 14. — Opo-

panaxöl II 596. — ZimtwurzelölII 509.
Homberg: Einwirkung von Säuren auf

äth. Öle I 266.
Homeyer: Cymol IV 13.
— siehe Faust.
Homolle u. Joret: Petersilienapiol IV

173.
Hoogewerff u. vanDorp: Ammoniak¬

abkömmlinge der Kampfersäure III 429,
432.

Hooker: Ylang-Ylangöl 515.
Hooper: Kampferöl III 348, 786.
Horst: Galgantöl II 538; IV 106. —

Knöterichöl I 753; IV 384.
Ilouben: Aldehydsynthese unter An¬

wendung der Grignard-Reaktion I 707.
— Rautenöl I 307, 394, 717, 720; IV
194, 284.

— siehe Bredt.
— u. Kesselkaul: Einwirkung von Mg

und C0 2 auf Pinenhydrochlorid II 188.
Houdas siehe Guignard.
Houzeau: Pinen I 281; II 217.
Hubatka: Senföl I 855; IV 351.
Hudson-Cox u. Simmons: Geraniol- u.

Citronellolbestimmung I 451.
Huebner: Pinen II 174.
Hünefeldt: Primulakampfer IV 335.
Hüthig: Linalylphenylurethan I 540.
— siehe Walbaum.
Hulett: Thymol, Änderung des Schmelz¬

punktes unter vermindertemDruck IV 59.
— siehe Heydweiller.

Hunkel: 1-Bornylacetat im äther. Öl von
Abies balsamea I 796. — Terpineol im
äther. Öl von Erigeron canadense III 172.

Huntington: Spektroskopische Unter¬
suchungen I 61.

— siehe Hartley.
Husemann u. Hilger: Schwefelhaltige

Öle I 846.
Hutchinson: Anisaldehyd IV 254. —

Salicylaldehyd IV 241.
Huth siehe Erdmann.

Idzkowska: Caronformel III 640.
Ilinsky siehe Liebermann.
Imbert siehe Cazeneuve.
Immendorf: Reduktion mittels Na und

Alkohol 192, 288,293; II 75; III 81, 128.
In gl: Jodzahl ungesättigter organischer

Verbindungen IV 115.
Ipatiew: Amylenbromid I 489, 770. —

Synthese des Methylheptenons 730.
— u. Wittorf: Isoprensynthese II307, 324.
— siehe v. Baeye: -.
Ischewsky siehe Konowalow.
Issel siehe Beilstein.
van Itallie: Blausäure I 849.
— u. Nieuwland: Copaivaöl II 558, 568.
Itirano siehe Schimoyama.
Ivanow-Gajewsky: Ledumkampfer III

230. — Turmerol III 267.

Jackson: Kampfer III 360.
— u. Menke: Curcumaöl II 439; IV 383.

— Reduktion mittels Alkohol und Na¬
trium I 92; II 75; III 81, 128. —
Turmerol III 267.

Jacobsen: Carvacrol IV 42. — Oymol
IV 11, 20, 21. — Geraniol I 292, 375,
384, 440. — P 20 5 zum Wassereut-
ziehen III 452.

Jagelki: Kämpfen II 25, 87, 89, 100.
Jagi siehe Martin.
Jafans: Carvacrol IV 45. ■— Cymol IV

14, 18. — Eucalyptol I 297; III 781.
— Myrtus communis II 165; III 695,
787. —- Satureja hortensis IV 44, 194.
— Spanisch-Hopfenöl I 366; IV 33,
45, 58, 194. — Thuja oecidentalis I
756; II 10; III 540, 579, 583. — Thymus
Serpyllum II 591; IV 194. — Thymus
vulgaris IV 191.

— siehe Einhorn.
James: Caryophyllen II 574. — Hopfenöl

II 581.
— u. Anderson: Menthcnnitrosochlorid

III 43.
Janecek siehe Lieben.
Jannasch: Vanillin IV 329.
Jeancard u. Satie: Anisaldehyd IV 254.

— Beuzaldehyd IV 155, 214. — Gera-
niumöl I 755. — Gouftöl II 169. —
Jasminblütenöl IV 200. — Orangen-
blütenöl I 791. — Rosenöl I 331, 451. —
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Seheiöl I 306; III 585. — Tanacetyl-
alkohol III 133. — Thymol IV 58.

Jeanjean: 1-Kampfer III 342. — Krapp¬
fuselöl (1-Borneol) I 274; III 78, 95,
100, 110, 112, 128.

Jeanpretre siehe Michael IV 347.
Jercrykowsky: Kampfenilon II 93.
Jilke: Kampfer II 113; III 343, 404.
Jobst u. Hesse: Paracotorindenöl II

557; III 257; IV 120.
John: Kampfer III 339. — Myristinsäure

I 768.
— u. Mulder: Myristica fragans IV 165.
Johnson siehe Harries.
Joly: Kampfer III 356.
de Jong: Patsehuliöl II 543.
Joret siehe Homolle.
Jorissen u. Hairs: Nelkenöl IV 261.
Jouck: Benzaldehyd IV 212.
Judd siehe Forster.
Jünger u. Klages: Borneol III 89, 90,

106, 129. — Kämpfen II 39, 54, 55, 57,
59. — Menthol III 21, 27, 30. — Tetra-
hydrochlorcymol III 299.

Jürss: Physiologische Wirkung des
Fenchons III 543. — Apiol IV 179. —
Myristicin u. Isomyristicin IV 168.

Jung fleisch: Kampfersäure III 422.

Kachler: Borneol II 50, 114. — Hydro-
oxykamphoronsäure II 241. — Ferula
galbaniflua III 263. — Ferula rubi-
caulis III 263. — Kamillenöl I 760, 767;
III 265. — Kampfer III 79, 80, 82, 83,
101, 110, 123, 344, 407, 419, 434, 437,
457, 477, 490, 506, 513.

— u.Spitzer: Borneol III 83, 103, 115.
— Bornylacetat I 798. — Kampfer
I 177, 284, 289; II 48, 51, 59, 78, 187,
378; III 360, 368, 374, 386, 389, 399,
420, 454, 457, 471, 472, 474, 485.

Kahlbaum: Benzylalkohol IV 202, 306.
— Cuminaldehyd IV 221.

Kaiser siehe Harries.
Kalle: Jodthymol IV 60.
Kallen: Alantol III 212, 812.
Kamensky (Wallach): Kampfersäure-

äthylamid III 431.
Kane: Krauseminzöl I 523. — Pulegon im

äther. Öl von Mentha Pulegium III 660,
693. — Menthol III 16. — Bosmarinöl I
365; III 350. — Spiköl I 456; III 349.

Kanonnikow: Acetaldehyd I 567. —
Cadinen u. Caryophyllen II 554, 570.
— Kampfer II 27, 106, 114; III 355,
367, 421, 500, 517. — Molekularrefrak¬
tionen I 287, 296; siehe ferner die ein¬
zelnen Moleküle. — Pinen II 185, 207. —
Pinol II 220.

Karls: Kampfer III 339.
Katsuyama u. Hato: Verhalten des

Thymols im Organismus IV 59.
Katz siehe Fichter.

Kauffmann: Verhalten der Aldehyde
und Ketone gegen Teslaströme.

Kawalier: Corianderöl 503.
Kayser: Safranöl II 508.
Kees: Vanillin IV 264.
Kehrmann u. Krüger: Thymochinon

IV 63.
— u. Messinger: Thymochinon IV 62.
— u. Schön: 6-Nitrothymol IV 62.
Kekule: Benzoesäuresynthese IV 235. —

Benzoltheorie I 20, 242, 279, 286; II
104. — Borneol III 81. — Carvon III
705. — Kampfenformel II 105, 328. —
Phellandren II 475. — Terephtalsäure
II 230. — Umwandlung, von Terpen¬
tinöl in Cymol II 177.

— u. Fleischer: Carvon III 732. —
Kampfer u. Halogenwasserstoffsäuren I
151, 293; III 360, 381, 515; IV 40.

— u. Pott: Carvacrol IV 39, 50. — Kam¬
pfer III 404, 405.

Keimazu: Oleum apopinense 1550,564; II
163, 349; III 786; IV 145. — Zimtöl,
japanisches IV 228.

Kelbe: m-Cymol IV 9, 12, 14, 22, 23.—
Trockne Destillation des Colophoniums
II 324.

Keller, C: Bromkampfer III 367. —
Nigella damascena I 310, IV 365.

Keller, E. siehe v. Babo.
Kemper: Kampfersäure III 424.
Mc. Kenzie (Sem ml er): Buccokampfer

III 766. — Phenylcarbaminsäureester
des Carvacrols IV 49.

Mc. Kenzie: Benzoylameisensäuremen-
thylester III 48. — Borneolester III 119.

— u. Markwald: Mandelsäurementhyl-
ester III 51.

Kerkhoff siehe Wallach.
Kern er: Menthyl-n-valerianat III 48.
Kerp: Kampferphoron III 452.
— u. Müller: Kampferphoron III 453.
— u. Unger: Seiuioxamazidreaktion I

175, 669; III 322, 681, 746.
Kerr: Ketolakton C 10H 16O aus Trioxy-

1,2, 8-p-Menthan III 179.
K e r s c h b a u m: Kampfernitrilsäure III

433. — Verbenaöl I 305, 344, 647; III 699.
— siehe Tiemann.
Kesselkaul siehe Houben.
Kessler siehe Gorboff.
Kiesow siehe Fittig.
Kikina siehe Konowalow.
Kimoto: Cryptomeria japonica III 255.
Kindt: Künstl. Kampfer aus Pinen II 41,

43, 112, 183.
Kingzett: Kampforylsuperoxyd III 427.

— Pinen I 281; II 217, 240.
Kinnicutt siehe Anschütz.
Kipping: Borneolester III 166. — Kam¬

pfer III 362, 364, 373, 427, 435.
— u. Pope: Kampfer III 365, 366, 376,

409, 428.

I
5»
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Kipping siehe Armstrong.
— siehe Lapworth.
Kirchhoffu. Bunsen: Spektroskopische

Untersuchungen I 279.
Kirschfeld: Einwirkung von HJ auf

Menthol III 27.
Kishner: Menthol III 23, 27, 33, 36,

295. — Menthylacetat I 795; III 47. —
Menthylamin III 317.

Kisser siehe Goldschmidt.
Kissling: Kampforonsäure III 457.
Kitrosky siehe Hell.
Kittel: Cumarin III 295.
Klages: Anethol IV 81, 82. — Asaron

IV 159. — Carvacrol IV 46. — Ver¬
bindungen von Ketonen mit Phosphor-

■ säure I 170.
— u. Kraith: Carvenon III 649. —

Carvomenthol III 711. — Carvon III
732. — Cymol IV 47. — Dihydrocarvon
III 634. — Dihydroeucarvon III 727. —
p- Menthanol III 60, 158. —- Pulegon
III 675.

Klason: Cymol IV 16.
Kebleru. Pancoast: Erechtites hieraci-

folia II 577.
— siehe Power.
— siehe Stohmann.
Kleist: Physiologische Untersuch, des

Methylanthranilsäuremethylesters IV
360, 363.

Kletzinsky: Cumarin IV 295.
Klimont: Aromatophore Gruppen I 250.

— Addition von Halogen an äther. Öle
I 99.

Kline: Copaivabalsamöl II 568.
Knitl: Opopanaxöl IV 259, 298, 385.
Knoevenagel: Anlagerung von schwef¬

liger Säure und ihren Salzen an Ade-
hyde usw. I 108, 158. — Citryliden-
bisacetessigester I 679. — Menthen III
39. — Synthese bicyklischer Verbin¬
dungen III 73. — Zimtsäure IV 239.

— u. Mottek: Dihydrocarvonylcyanessig-
ester III 748.

— u. Samel: Carvonhydrat III 731, 733.
Knorr: Monomethylaminokampfer III390.
Knudsen: Benzylcyanid IV 344.
Kobeck: p-Thymotinsäure IV 61.
Kobert: Dimentholformal III 46. — Phy-

siologischeWirkung ätherischer Öle 1244.
—, Lewy, Lapin, Gottlieb: Physiol.

Wirkung der Kampferderivate III 511.
Koch siehe Tsehirch.
Köbig siehe Fittig.
Köbisch: Kampfer II 113; III 343, 404.
Koebrich siehe Fittig.
Köhler: Salicylsäuremethylester IV 326,

329, 331.
Kölle: DimethylprotocatechusäureIV337.
König siehe Vorländer.
Königs, Meyer, Hörlin: Kampfer III

419, 437, 444, 449, 458, 461.

Königs u. Eppens: Kampfer III 451.
Köpke: Menthyl-n-valerianat III 48.
Körner: Anissäure IV 79, 80, 255. —

Sareptasenf I 851, 857. — Sinigrin I
851, 857. — Veratrumsäure IV 337.

Körner u. Bertoni: Paeonol IV 280.
— siehe Barth.
— siehe Cannizzaro.
Köthner siehe Vorländer.
Kötz: Thujonoxalsäureester III 611.
— u. Hesse: Menthonsynthese III 23,

291, 297.
Kohlrausch: Leitfähigkeit der Elektro-

lyte I 86.
Kohn u. Trantom: Benzylbenzoat IV

309.
Kolbe: Anissäure IV 78. —Benzaldehyd

IV 210. — Benzoesäure IV 196. — Sali-
cylsäure I 277; IV 283.

— u. Lautemann: Salicylaldehyd, -säure
■ IV 247, 283. — Thymol IV 53, 61.
Kolokolow: Isoeugenol IV 134.
Komppa: Kampfer I 258, 304, 310; III

354, 456, 460. — Kampfersäuresynthese
' II 19.
— u. Hirn: Synthese bicyklischer Ketone

durch Calciumsalzdestillation III 72.
K o n d a k o w: Anlagerung von organischen

Säuren an Kohlenwasserstoffe I 122. —
Auflösung des Kampfoceaiiringes unter
Bildung von Dipentenderivaten II 189.
— Esterbildung aus Terponen I 776. —
Fenchen I 39, 95, 302; II 28, 122. —
Isofenchylalkohol III 549. — Kämpfen
II 51, 64, 78. — Menthol I 460. —
Pinen II 254, 256. — Sabinen II 282,
340, 341, 417. — Übergang von Terpen¬
tinöl in Fenehylalkohol II 254.

— u. Bachtschiew: Bornylen III 110.
— Buccoblätteröl II 316; III 22, 287,
296, 766. — Umlagerungsfähigkeit der
sekundären und tertiären Chloride des
Menthols u. Borneols III 28, 29, 32, 36,
38, 90, 125, 129.

— u. Bjalobrczesky: Buccoblätteröl
III 766.

— u. Gorbunow: Dihydrocarvon III
634.

— u. Lutschinin: Carvenon III 650. —
Dihydrocarvon III 630. — Fenchon III
539, 545, 547. — Kämpfen II 54, 64,
78. — Menthol III 30, 33, 40, 59.

—■ u. Schindelmeiser: Carvon III 649,
711. — Dihydrocarvon III 634. — Dar¬
stellung von Estern des Isoborneols aus
Kämpfen II 74. — Fenchen II 124. —
Menthylbromid III 32, 40. — Methyl-
hexanon III 677. — Pinen II 195. —
Sylvestren II 486, 493.

— u. Skworzow: Sabinen II 285, 322,
405. — Tanacetylalkohol III 135, 142. —
Übergang von Tanaceton in Limoneu
III 599.
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Konowalow: Beständigkeit der tertiären
Ester III 183. — Carvenon III 655. —
Darstellung von Kohlenwasserstoffen
aus Menthol und Borneol bzw. Isoborneol
mittels H 2S0 4 III 36, 110. — Dihydro-
carvenon III 637. — Kämpfen II 51,
102. — Kampfer III 464, 471, 483. —
Methylfenchylalkohol III 548. — Ni¬
trierende Wirkung der Salpetersäure
III 36. — Pulegon III 686.

— u. Ischewski: Nitromenthon III 305.
— u. Kikina: l-Chlor-2-Aminokampfan

III 467; Pinenhydrochlorid II 188.
Kopp: Benzoesäure IV 236, 304, 306.—

Cmninaldehyd IV 219, 221. — Cymol
IV 19. — Destillation von zimtsaurem
Calcium IV 25. — Salieylsäure IV 333.—
Styracin IV 321. — Zimtsäure IV 314.

— siehe Pittig.
Koppe (Tiemann): Vanillin IV 261.
Koreff siehe Goldschmidt.
Kornblum siehe Willgerodt.
Kortright: Benzoesäure IV 236.
Kosegarten: Kampfer I 279; III 76,

339, 418.
Kossman: Cumarin IV 292.
Kostanecki u. de Ruyter de Wild:

1, 3-Dimetlioxycumarinchromon IV 300.
— u. Feuerstein: o-Oxyacetophenon

IV 277.
Kraatz (Tiemann): Eugenol IV 104,

115, 131, 135, 137. — Isoeugenol I 294.
— Kampfersäureanhydrid III 426.

Krafft: Cumarin IV 296. — Synthese
von n-Pentadekan I 329. — Trikosan I
346.

— siehe Pittig.
Kraith siehe Klages.
Krakau: Styrol IV 27.
Kraus siehe Franklin.
Krause siehe Claus.
Krauss: Baldrianöl III 77.
Kraut: Cuminaldehyd IV 218. — Ben-

zylbenzoat IV 196, 309, 310, 316. —
Cymol IV 9. — Perubalsamöl IV 318.
Salieylsäure IV 283, 285. — Wurm-
samenöl II 305; III 778, 798.

— u. Uelsmann: Anethol IV 77.
— u. Wahlforss: Cineol II 323, 608;

III 778.
Kremel: Jodaddition I 98. — Quantitative

Best, der Estermenge in einem äther.-
Öl I 220, 856.

Kremers: Borneol III 95. — Citronellol
I 579, 784, 816. — Kienöle II 310. —
Limonenhydroehlorid II 339. — Menthon
III 289, 303. — Penny-Royalöl I 307,
756. — Picea nigra I 797. — Pinennitro-
sochlorid II 247. — Pulegon III 660,
662, 695.

— u. Brandel: Citralbest. I 639. —
Nitrosocarvacrol IV 49. — Thymochinon
IV 62, 93.

Kremers u. Hendricks: Monarda fistu-
losa II 319.

— u. James: Salicylsäuremethylester IV
327, 333.

— u. Schreiner: Quantit. Best, des
Carvons I 233, 523; III 709. — Maß-
analytische Bestimmung der Phenole
IV 57. — Blausäurebest. 849.

— siehe Urban u. Mead.
Kreysler: Carvacrol IV 46. — Carvon

III 732.
Krievitz: Anlagerung von Aldehyd an

Kolilenwasserst. 1 122. — Über Addition
von Formaldehyd an Terpene II 252,
370.

Krügel siehe Ladenburg.
Krüger siehe Tiemann: Iron III 755.
Kübel: Coniferin IV 258.
Kügler: Maticokampfer III 240.
Kühnemann: Hopfenöl I 362; II 584.
Kürsten siehe Bertram.
Kuhara: Borneol III 102. — Kampfer

III 356.
Kunkel: Einwirkung von Schwefelsäure

auf äther. Öle I 266. — Nachweis von
Kampfer im Rosmarinöl III 95, 350.

Kupfer siehe Beilstein. •
Kurbatow: Catmuswurzelöl II 161, 530.

— Boswellia Carteri II 165, 317, 443.
Kursanow: Einwirkung von PC1 5 auf

Menthol III 30.
Kuthe (Wallach): Menthylamin III

308, 315.
Kwasnik: Carvon III 733. — Kuromoji-

öl II 314; III 169, 708.

I^abbe: Anisaldehyd IV 253. — Carvon
III 709, 733. — Lemongrasöl I 823. —
Polycitral I 679. — Thymianöl I 511;
II 12, 168; III 36, 40, 43, 97.

— vgl. auch Fiat au.
Labillardiere: Terpentinöl I 269, 354;

II 14, 157, 185, 257, 513.
Lach: Salicvlaldehyd IV 246. — Vanillin

IV 264.
Ladenburg: Anissäuresynthese IV 287.

— Osmotischer Druck I 49.
— u. Krügel: Anethol IV 78, 79, 85,

90, 255. — Cymol IV 20.
Lafont: Borneol III 87, 89. — Einwir¬

kung von Ameisensäure auf Citren II
608. — Kämpfen II 73, 75. — Terpineol
III 177, 183.

— siehe Bouchardat.
de Laire: Jonon I 685.
Lallemand: Borneokampferöl III 75, 96.

— Cadinen II 551, 559. — Rosmarinöl
I 365; III 350. — Spiköl I 456; III
349. — Thymianöl I 273, 522; IV 9,
18, 52, 60, 93.

Laloue siehe Charabot.
Bamberg siehe Wright.
Lampe: Dihydrocarveol III 152.
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Lander: Menthyläthyläther III 40.
Lando siehe Frankfurter.
Landolph: Anethol IV 82, 85, 86. —

Einwirkung von Fluorboräthylen auf
sauerstoffhaltige Verbindungen III 404,
490.

Landolt: Anethol IV 81. — Optisches
Drehungsvermögen I 79; II 171. —
Kampfer III 355, 356, 357. — Mole-
kularrefraktion I 287.

— u. Jahn: Cymol IV 20.
Landsberg: Möhrenöl II 167.
Landsberger: Molekulargewiehtsbest.

I 51.
Landsiedl siehe Bamberger.
Lange siehe Borsehe.
Langlois siehe G-envresse.
Lapin siehe Robert.
Lapworth: Cyankampfer III 396. •
— u. Chapman: Kampfer III 375,376,

456, 488, 497.
— u. Iiann: Menthylester III 49.
— u. Harwey: Kampfer III 488.
— u. Kipping: Diehlorkampfen II 70,

85. — Kampfer III 385, 390, 409, 428,
436.

— u. Lenton: Kampfansäure III 434,
456.

— siehe Bowack.
Lariviere: Pinen II 174.
Lassaigneu. Feneulle: AsaronIV157.
Latschinoff siehe Engelhardt.
Laubenheimer: Benzylalkohol IV 196.

— Storax IV 322. — Vanillin IV
263.

Laufer: Phellandrenbisnitrosit II 437. —
Terpinennitrosit II 423.

Laurent: Artemisia Dracunculus I 277,
566. — Benzaldehyd I 275. — Esdra-
gonöl IV 73, 77, 86, 286. — Paraffine
des Rosenöles I 334. — Kampfer III
366, 367. — KampferamijisiiureIII 341.
— Kampfersäure III 340, 418, 429, 451,
457.

— u. Gerhardt: Benzaldeliyd IV 216.
Lauth u. Oppenheim: Darstellung von

Kohlenwasserstoffen durch Einwirkung
von Anilin auf Hydroehloride II 46,
343, 391.

Lautemann siehe Kolbe.
Lavoisiar: Entstehung des Äthylalkohols

aus Kohlehydraten I 386.
Lazzell: Alkohol aus Thujaketon III

592.
Leach siehe Tilden.
Leblanc: Blaugefärbte Anteile im äther.

Ol von Artemisia Absinthium III 265.
Lecomte: Vanillin IV 260.
Lees siehe Power.
— u. Perkin: Kampfersäureanhydrid III

426. — ^-Kampfolakton III 446, 448.
Lefebure: Alantol III 812.
L6ger: Kampfer III 510.

Lehmann: Amygdalin IV 211. — Lauro-
cerasin I 850.

Lemery: Aceton I 276, 712. — Benzoe¬
säure I 277; IV 234.

Lemme: Kampferriitrilsäure III 433.
— vgl. Tiemann: Jonon I 668.
Lemoine: Styrol IV 27.
Leonardi siehe Oddo.
Lepeschkin siehe Zelinsky.
Lerch: Oktylalkohol I 312.
— siehe Chevreul.
Leroux: Salicin IV 243.
Leroy: Cumarin IV 295.
Lesault u. Co.: Vanillin IV 262.
Leser: Menthon synthetisch III 297. —

Methylheptenon 1736. — Methylhexanon
III 681.

— siehe Barbier.
Letts: Kämpfen II 47, 69, 188. — Eeduk-

tion von Borneol III 103.
Leuckart: Darstellung von Aminen III

315. — Phenylisocyanat als Reagens
auf Alkohole III 19, 51, 152, 159, 566,
736; IV 63.

— u. Bach: Amine III 153, 483.
Levallois: Jodaddition I 99.
Leverkus: Anethol IV 78, 85.
Levy: Sabinaöl I 377; II 161, 288.
— u. Engländer: Copaivaöl II 566,

573; III 258.
— siehe Bredt, Kobert.
Lextreit: Verbindung aus Pinen mit

Pikrinsäure I 123; II 253.
Libavius: Kampfer III 76.
Lichtenstein: Benzoesäure IV 234.
Lieben: Geranylcapronat I 823.
— u. Janecek: Hexylalkohol I 781.
— u. Rossi: Capronsäure I 782.
Liebermann: Styrol IV 28.
— u. Ilinski: Thymol IV 61, 63.
Liebig: Acetaldehyd I 567. — Aceton

I 712. — Ameisensäure I 757. — Benz¬
aldehyd I 242, 275, 814; IV 209, 346.
— Benzylalkohol IV 196. — Molekular-
gewichtsbestimmungzurErmittelung der
Dampfdichte I 48. — Kampfer III 339,
342, 418, 490. — Methylalkohol I 382. —
Radikaltheorie I 20. — Eainfarnöl III
579.

—■ siehe Ettling.
Li eb i s ch: Limonentetrabromid II 334. — .

Tribromid aus Dihydrocarvon III 634.
Lies-Bodart: Kampfersäure III 419.
Limpach siehe Wislicenus.
Limpricht: Anthranilsäuremethylester I

285; IV 353. — Benzylalkohol I 275.
— Furfurol IV 369. — Kampfer III
341, 344, 451.

— siehe List.
Lindenbaum: Petersilienöl IV 173.
Link: Petersilienöl IV 173.
Linnemann: Benzoesäure IV 236.
Lipinsky: 4-Oktyl- 1-methylbenzenII 525
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*.

275.

650.

Lipp: Bromäthylacetessigester I 489.
Lippmann siehe Louguinine.
v. Lippmann: Vanillin IV 259, 261.
Lischke siehe Fromm.
List: Darstellung eines Kohlenwasserstoffs

aus Terpin II 308, 346. — Terpinhydrat
I 274, 293, 801; II 205, 209, 304.

— u. Limprieht: Benzylalkohol I
— Cuminalclehyd IV 218.

— u. Oppenheim: Cineol I 298.
— siehe Wiggers.
Littlebury siehe Pickard.
Lodter siehe Bainberger.
Loewe: Elektrische Absorption III
Löhr: Bestimmung des Kampfers im

Kampferöl III 352, 512. — Dieucarvelon
III 725.

Low: Phosphoreszenz I (>0. — Über Oxy-
dationsprodukte der Terpentinöle II
217.

Löwe: Dielektrizitätskonstante desMetlryl-
benzoats IV 306.

Löwig: Salicylderivate I 275, 277, 338;
IV 242, 285. — Senföle I 278, 857.

— u. Weidmann: Petersilienöl IV 173.
— Blütenöl von Spiraea Ulmaria IV
282, 285.

Lohmann: Äther. Öle aus Lebermoosen
IV 383.

Loir: Kampfersäure III 425.
Lojander: Cumarin IV 296.
Lomidse: Ledumkampfer III 230, 760.
Lomonako: Physiol. Wirkung des Di-

kampfanazins III 369.
Long: Menthol III 21, 25. — Pinen II

185.
Lorenz: Methyl -a- Homokaffeesäure IV

143. — Piperonal IV 270.
— u. Lorentz: Berechnung der Mole¬

kularrefraktion I 64, 287.
Lossen: Anissäure IV 288. — Coca-

blätteröl I 378. — Hydroxylaminchlor-
hydrat I 161, 288.

— u. Zander: Naphtalin IV 25.
Lotz: Citronellal I 590.
— vergleiche Küpe.
Louginine: Molekularverbrennungs-

Wärme II 210; III 24, 102, I 73, 350 usw.
— u. Lippmann: Kampfer III 382, 404,

510.
Lowry: Kampfer III 362, 364, 366, 376,

384, 387, 426, 488.
— u. Donington: Kampfer-(S-tliiol III

402.
de Luca: Mandarinenöl II 315.
Lucas: Blausäure im Bittermandelöl I

848.
Lunge: Sequojen I 291.
— u. Steinkauler: Nadelöl von Sequoja

gigantea II 160; IV 29 ; 383.Lussana siehe Cervellin.
Lustig: Carvacrol IV 46.
Lutschinin siehe Kondakow.

Macagno: Überführung von Schwefel¬
kohlenstoff in Senföl I 856.

Macewan: Borneol III 95.
Macfarlane: Kampfer III 340.
Macheleid: Molekulargewicht des Li-

monennitrosochlorids II 356.
Macintyre siehe Duden.
Mahl: Kantenöl I 718.
Mahla: Fenchon III 535, 556, 563. —

Kampfer III 423, 435, 455, 474. —
J^-Oxamino-S-Menthen I 609; II 301.

— siehe Tiemann.
Mai: n-Pentadekan I 330.
Maiden: Vorkommen von Cineol in

Eucalyptusölen III 788.
Mail he siehe Sabatier.
Mainzer: Senföle IV 348.
Maisch: Bromkampfer III 367.
M a i s s e n: Hydroehlorlimonenbisnitrosat

II 359. — Kampfersäure III 421, 426.
Majert: Vanillin IV 262.
Majewsky: Kampfenkampfersäure II 97;

ITI 90.
— siehe Rupe, Wagner.
Malagnini: Isoeugenol IV 134.
Malaguti: Kampfersäure III 340, 418,

4 24 usw.
Maldotti: 2, 5, 6-Trinitrothymol IV 62.
Mal in: Kämpfen II 84; III 79, 506.
Malmgreen: Kampfer III 369, 370,372,

495, 504.
Mameli: Isosafrol IV 148.
Manasse: Oxykampfer III 400, 487.
— u. Bupe: Menthol III 21, 46. — Men-

thon III 300. — 6'-Methyladipinsäure
III 683.

—■ u. Samuel: Kampferehinon III 489.
— siehe v. Baeyer, Claisen.
Mannich: Citralbest. im Lemongrasöl

I 642.
— siehe Thoms.
Manning: Kampfersäure III 424.
Mansfeld: Cymol IV 9.
Manuelli siehe Oddo.
Marasse: Anethol IV 79.
Marcaire u.Marc et: Methylalkohol 1382.
Marchand: Zimtaldehyd IV 226.
— siehe Erdmann.
Mar c k wal d: Benzolsulfochlorid-Eeaktion

auf Amine I 202. — Destillation unter
vermindertem Druck I 30.

— siehe McKenzie.
Margueron: Sobrerol II 224.
Mariuza: Nopinen II 277.
Markgraf: Ameisensäure I 757.
Markoe: Bayöl I 355; IV 109.
Markownikow: Methylhexanon III 677,

681, 683. — Eoseol I 375, 403.
— u. Gorbenko: Kampfer III 360.
— u. Oglobin: Dekanaphtylen II 12.
— u. Beformatsky: Kämpfen II 107.

Menthon III 300. — Pseudoterpene II
149. — Rosenöl I 331, 403.
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Marks: Physiol. Wirkung des Vanillins
IV 263.

Markus: Piperonal IV 270. — Vanillin
IV 264.

Marsh: Fenchon III 539, 553, 575. —
Kämpfen I IUI. — Kampfer III 426.

— u. Cousins: Kampfer III 365, 373,
412.

— 11. Gar ein er: Einwirkung von Brom
auf Borneol III 104, 106. — Carvenon
III 649. — Kämpfen II 47, 68, 71, 90,
99, 107. — Kampfer III 382, 407, 426,
510, 518. — Pinen II 181, 187.

— u. Hartridge: Carvenon III 649, 652.
Chloreymol IV 47. — Kampfer III 382,
407. — p-Menthanol-(2) 111 60.

— u. Stockdale: Bornylaeetat III 99.
— Kämpfen aus Pinenhydrochlorid II
46, 47. — Kampfer III 422.

Marshall: Methylkampfersäure III 424,
425.

Marsson: Lorbeeröl I 768.
Martin u. Jagi: Paeonol IV 279.
Martine: Oxydation von Benzyliden-

menthon III 455. — p-Menthandion-(2,3)
III 772. — p-Menthon III 289, 295,
296, 306, 311.

— siehe Malier.
Martius: Engenol IV 100. — Kalmus-

wurzelöl II 530. — Kampfer III 338,
340. — Kampferbaum III 76. — Menthol
I 274. — Petersilienöl IV 173. — Pnle-
gon III 666. — Zimtaldehyd I 276;
IV 226.

Maskelyne: Kristallographische Unter¬
suchungen des Terpinhydrats II 212;
der Nitrosoterpene II 246, 354.

Massonu. Eeyehler: Menthen III 40, 61.
Matfus siehe Harries.
Matignon: Thermische Untersuchungen

in der Kampferreihe II 61.
— siehe Berthelot.
Matsmoto: Methyleugenol IV 118, 337.
Matthews siehe Armstrong.
Matzel: Physiolog. Wirkungen III 174,

176, 264, 358 usw.
Maull siehe ßupe.
Maumene: Verhalten der Metallhalogene

gegen Pinen II 255.
Maxwell: Isoeugenol IV 134.
May siehe Vorländer.
Mazzara u. Plancher: Carvacrol IV

47, 48, 49. — Thymol IV 60, 62, 63.
Mead u. Kremers: Carvacrol IV 4.6.—

Nitrosopinen II 249.
Mehner, H.: Anthranilsäurederivate IV

361.
Mehrländer: Menthol III 19, 41, 285. —

Menthon III 300, 307.
— siehe Beckmann.
Meißner: Limonen im Ol von Erigeron

canadensis II 320. — Ledumkampfer
III 229.

Meker siehe Etard.
Melzner u. Kremers: Monardenöl IV

18, 43.
Mendelejeff: Cymol IV 19.
Mendelsohn (Tiemann): Zur Kenntnis

der Bestandteile des Buchenholzteer¬
kreosots IV 104. — Vanillin IV 261,
264.

M e n s b r u gg h e: Oberflächenspannung des
Kampfers III 356.

Menschutkin: Einwirkung von Essig-
säurcanhydrid auf tertiäre Alkohole 111
183. — Thymol IV 59. — Über Ver¬
esterungsgeschwindigkeit I 217; II 82;
III 19, 24.

Merck: Aceteugenol IV 123. — Cham-
pacaöl III 238. — Thymol IV 63. —
Veratrumsäure IV 336.

Merkwitz siehe Borsche.
Merz: Chlorierung des Kampfers III

363.
Messinger u. Vortmann: Bestimmung

von Thymol u. Carvacrol IV 46, 56, 60.
— Salicylsäurc IV 285, 333.

— siehe Kehrmann.
ter Meulen: Senföle I 858.
van der Meulen: Kampfer III 432.
Meyer, Karl: Isolauronsäure III 450.
Meyer, Viktor: Anwendung von Hy-

droxylamiu auf Aldehyde u. Ketone I
288. — Kampfer I 284; III 80, 129,
345, 513. — Über Molekulargewichts¬
beat. I 48. — Salicylsäure IV 283. —
Thiophen IV 369.

Meyer, K.: CymolIV 22. — Kampfersäure
III 420, 425.

— von Reiche: Eugenol im äther. Öl
von Canella alba II 568. — Eugenol
IV 100.

— u. Schmidt: Anthranilsäuremethyl-
ester IV 353.

— u. Zenner: Isovaleriansäure und Ange-
licasäure im äther. Öl von Angelica
Archangelica I 763, 830.

— siehe Schmiedeberg, Koenigs.
Meyerhofer siehe Harries.
Michael: Zimtsäure IV 238.
— u. Jeanpretre: Mandelsäurenitril IV

347.
Michaelis u. Flemming: Oxymethylen-

kampfer III 492.
Mielck: Konstitution der Tcrebin-

säure II 230. — Oxydation von Pinen
I 290.

— siehe Fittig.
v. Miller: Asarum arifolium-Öl I 306; II

162; IV 106, 120, 137, 144, 193. —
Bornylaeetat 796. — Storaxöl I 309;
IV 28, 207, 239, 316, 319, 320, 322. —
Thymol IV 59.

— siehe Doebner.
Miller, A. K, siehe Armstrong.
Millmann: Thymol IV 59.
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M il o b en dski: Kämpfen - Kampfersäure
II 97.

Minguin u. de Bollemont: Bornyl-
acetat, Baldrianöl I 798, 813. — Borneol-
ester III 114, 115, 110, 120. — Iso-
borneolchloral II 79. — Kampfer III
396, 495, 499, 503.

— siehe II aller.
Mitscherlieh: Produkte der Destillation

von zimtsaurem Calcium IV 226. —
Zimtaldehyd IV 226.

Mittmann: Bayblätteröl I 355; IV 109.
— siehe Poleck.
Möslinger: Äther. Öl von Heracleum

giganteum I 298, 385. — Äther. Ol von
Heracleum sphondylium I 381, 389, 782,
810, 822, 825, 826; IV 385.

Mößmer: Galbauumöl II 167; III 263,
265.

Moine: Kampfersäureallylimid III 431.
Moitessier: Kampfer III 345, 419, 424,

426, 429, 449.
Mokijewsky: Pinen II 174.
Moldenhauer: Messungen über Geruclis-

stärko I 87.
Moliach: Cumarin IV 294, 295. — Wir¬

kung äther. Öle auf die Pflanze I 243.
— u. Zoisel: Cumarin IV 296.
Moll van Charante: Mcthylzahlbest. I

235.
Molle: Lorbeerblätteröl I 758, 836; II

163; III 258, 786.
— siehe Thoms.
Lo Monaco: Physiologische Wirkung des

«-Aminokampfers III 389.
Monheim: Carvenon III 649.
— siehe Bredt.
Monnet siehe Barbier.
Montalbano: Kainpferdioxim III 368.
Montgolfier: Borneol I 176, 177, 293;

III 113, 115. — Bornylacetat I 798. —
Dimenthen III 35. — Kämpfen aus
Kampferchlorid und Na II 51. — Kampfer
II 52; III 81, 83, 87, 96, 99, 101, 103,
350, 360, 867, 382, 426, 457, 507. —
Limonen II 343, 391, 414. — Patschuli¬
kampfer I 554; II 542; III 233. — Kos-
marinöl I 365.

Moore siehe Hewitt.
— siehe Ogston.
More: Dacryodcs hexandraII165,487,495.
Moreau: Drehungsvermögen des Kam¬

pfers III 355.
Moreigne: Kaphanoi III 816.
Morel: Chlorkampfer III 363, 378.
— siehe Cazeneuve.
Morin: Linalool I 375, 454. — Äther.

Öl von Likari Kanali I 292, 504.
Moriya: Menthol III 18, 24, 32, 35, 45

55. — Menthon I 293, 296; III 285,
296, 315.

Morton siehe Orndorff.
Mottek siehe Knoevenagel.

Moureu: Bromkampfer III 368. —■ Ge-
raniol I 457.

— u. Chauvet: Anetbol IV 80, 81. —
Isosafrol IV 148.

Mourgnes: Myristicin IV 167.
Moyeho u. Zienkowsky: Isoborneol

II 77, 82, 86. — Isocyklen III 112. —
Kampfenilolsäure II 89. — Isokampfen-
formel II 109.

Mügge: Anissäure IV 287.
Müller, A.: Pichurimbohnenöl I 763, 767;

II 163, 509; III 261.
Müller, C: Cubebenkampfer I 274.
Müller, F.: Lorbeerblätteröl II 163; III

786. — Sandelholzöl II 13; III 753, 809,
821.

— u. Goccke: Sandelholzöl III 247.
v. Müller, F.: Eucalyptusarten II 444.
Müller, H.: Cuminaldehyd 1283. — Car-

vacrol IV 40, 54. — Kreosot IV 101.
Müller, K.: Sesquiterpen aus Krypto-

gainen II 610.
Müller, K.: Angelica Archangeliea 1832.
Müller, Th.: Löslichkeit von Monobrom-

kampfer III 367.
— siebe Auwers.
— siehe Hesse.
— siehe Kerp.
— siehe v. Soden.
Muir u. Sugiura: Salvia officinalis II

10, 168, .533, 587; III 584; IV 13.
Mulder: Öl aus Thea chinensis 379, 402.

— Citrapten IV 298. — Kampfer III
340. — Muskatnußöl I 768; IV 165. —
Zimtaldehyd IV 226. — Zimtöl IV 24.

Muraoka: Safrol IV 147.
Murray: Bittermandelöl I 848; IV 209.
Muthmann: Kampferimin, Kristallform

III 464.
Mutschier: Primulakampfer IV 336.

STaegeli: Oxim des Kampfers I 296; III
463, 468, 470. — Menthol III 19. —
Bomeol HI 81, 124.

Nagai: Anethol IV 81. — Atraktylol III
285. — a-Homovanillinsäure IV 104, 124.
— Paeonol IV 281. — Vanillin IV 259.

Nardacci siehe Balbiano.
Nasehold: Citronellol I 406. — Tetra-

bromgeraniol I 460. — Citralsemicar-
bazon I 667.

Nasini u. Carrara: Pyrrol IV 375.
— u. Bernheimer: Anissäure IV 288.

— Styrol IV 27.
Nastjukow: Einwirkung von Formalm

auf Menthen III 38.
Naudin: Anthemis nobilis I 347; II 9.

— Angelica Archangeliea I 822. —
Pinen II 176.

Naumann: Thymus vulgaris I 522. —
Absorption durch Kampferdampf III 355.

Negri: Benzoesäure IV 236. —■ Isapiol
IV 180.
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Nehring siehe Beckurts.
Nenoki: Indol IV 377.
— u. Sieben Dioxyacetop'lionon IV 279.
— u. Ziegler: Physiol. Untersuchungen

über Cymol IV 20.
Nernst: Über die Dielektrizitätskonstante

I 85. — Brechungsvermögen des Kam¬
pfers HI 355.

Nestler: Cumarin IV 296.
Neuberg: Fenchonreaktionen III 539.
— u. Neimann: Menthon III 322. —

Piperonal IV 270. — Thioseniicarbazone
I 583.

— u. Hauch werger: Reaktion des Bor-
neols mit Methylfurfurol 111 120.

Neubert: Sentöle IV 349.
Neudörfer siehe Friedländer.
Neugebauer: Kampforonsäure III 457.
Neumann: Isocarvoxim III 730. — Kam¬

pfer III 75, 338. — Öl aus Myristica
fragans IV 165. — Thymol IV 51.

— (Wallach): Carvacrol IV 47.
Neville u. Piccard: Borneolester III

119. — Mentholester III 51. — Bornyl-
carbimid III 485.

Niederstadt siehe Tschirch.
Niemann: Blätteröl von Erythroxylon

Coca I 378.
Nietzki: Liinonen und Carvon im Öl

von Anethum graveolcns II 318; III 705.
Nieuwland siehe van Itallie.
Noad: Einwirkung von I1N0 3 auf Cyinol

IV 9, 21; Kohlenwasserstoff aus Kampfer
I 273.

Nordheim: Kämpfen II 85.
Normann: Isoeugenol IV 134.
Noyes: Kampfersäure III 421, 432. —

Allokampfolytsäure III 442, 444. —
Laurolen III 449.

— u. Blanchard: raz. «-Kampfolytsäure
III 444.

Oberlin u. Schlagdenhauffen: Cus-
paria trifoliata III 259.

Oddo: Kampfer III 353, 362, 368, 369,
389, 421, 485, 495, 508, 519, 570. —
Menthoncarbonsäure III 305, 330. —
Thymol aus Menthon IV 56.

— u. Leonardi: Kampfersäureimid III
431.

— u. Manuelli: Kampfersäureanhydrid
III 426.

Odernheimer: Furfurol IV 369.
Oehler siehe v. Baeyer.
Oelker: .Piperonal IV 270.
Oeser: Öl der Beeren von Pimenta offi-

cinalis I 769. — Allylsenföl I 857.
— Eugenol IV 101, 109.
Oglialoro: Cadinen I 291. — Cubebenöl

I 291; II 162, 313, 552, 577.
Oglobin siehe Markownikow.
Ogston u.Moore: Pomeranzengchalenöl

II 315.

Ohligmacher (Wallach): Carvontri-
bromid III 721.

Oliveri: Citrapten I 587. — Citronenöl
II 595.

Oliveri-Tortorici: Thymol IV 62, 63.
Oliviero: Baldrianöl 1779, 813,820; II

33, 57, 168; 111 260.
— siehe Bouchardat.
Opitz: Sabadillsamenöl I 309, 565, 832;

IV 337.
Oppenheim: Ciueol I 298. — Einwirkung

von P 20 5 auf Borneol III 111. —
Halogenaddition an Terpene II 20; an
Limonen II 344. — Kämpfen aus I'inen
II 53. — Kampfer III 343. — Limonen-
fonnel II 377, 429. — Menthol I 282;
III 16, 17, 24, 26, 33, 47, 54, 285. —
Menthylacetat I 795. — Phellandren-
formel 475. — Pinen II 177, 230. —
Terpinhydrat I 293; II 213. — Über¬
führung der Terpene und ihrer Ab¬
kömmlinge in Cymole I 280, 290; II
306, 371.

— u. Pf äff: Borneol II 50. — Pinen II
182, 205.

— siehe Barbier.
— siehe Lauth.
üppermann: Künstl. Kampfer II 26, 41,

42, 48, 112, 184. — Terpentinöl II 185.
Orlow: Pinen II 115.
Orlowsky: Cymol IV 13.
Orndorff: Acetyl-p-Kresol IV 36.
— u. Morton: Anethol IV 81.
Ossan: Methylkampfersäure III 424, 425.
Ossipoff: Bopfenöl I 362; II 584. —

Zimtsäure IV 240.
Ostwald: Elektrische Leitfähigkeit der

Bestandteile äther. Öle I 86 ; des Cymols
IV 21. — Kampfersäure III 421, 495,
507.

Otto: Anisaldehyd IV 253. — Benz¬
aldehyd IV 215. — Pinol II 219. —
Vanillin IV 262.

Paal: Salicylimid IV 246.
Padua: Kampfer III 365.
Page siehe Burgess: I 353.
Pagenstecher: Salicylaldehyd inSpiraea

Ulmaria I 275, 338; IV 242.
Pancoast siehe Kebler.
P a n o f f: Esterifizierungsgeschwindigkeit

des Kampfens II 82; des Menthols III
25; des Borneols III 91; des Terpineols
III 173.

Pantzer: Tuneraarten (Damianablätter)
I 342.

Paoliiii siehe Balbiano.
Papasogli: Bornylbromid III 107. —

Pinen II 177, 187, 217.
Papousek: Ingweröl II 439, 596.
Parone: Gardeniaöl I 523, 792, 806, 807;

III 171; IV 358.
Parrisius (Tiemann): Paeonol IV 280.
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Parry: Antkranilsäuremethylester IV 356.
— Cardamomenöl II 313; III 168. —
Citronenö! I 584. — Citralgehalt des
Citronenöls I 638. — Eucalyptusöle I
388; II 455; III 789. — Lavendelöl I
791. — Pomeranzenschalenöl I 393, 520,
573; II 315. — Sandelholzöl I 835; II
13; III 245, 247.

Pasamore: Cine.ol III 794.
Passy: Petitgrainöl I 453, 786. — Unter¬

suchungen über die Bildung von Riech¬
stoffen in äther. Ölen IV 200.

Pasteur: Polarisation I 80.
Paternö: Carvon III 732.
— u. Canzoneri: Carvacrol IV 49.
— u. G-isato: Oymol IV 20.
— u. Spica: Tolylpropylchlorid IV 20.
Patterson u. Taylor: Menthol III 25,47.
Paul u. Cownley: Äther. Öl aus Chione

glabra IV 276, 382.
Paulsen: Cumarin im äther. Öl von

Orchis militaris IV 295.
Pavesi: Amorpha fruticosa II 510.
Payen u. Chevallier: Hopfenöl II 584.
Pcachey siehe Pope.
Peacock: Aristolochia reticulata I 835;

III 94.
Pebal: Stearinsäure I 770.
v. Pechmann: Benzoesäure IV 236, 309.

— Cumarinsynthese IV 296.
Pedersen siehe Tschirch.
Peine: Zimtaldehyd IV 229.
Peinemann: Sesquiterpene aus Piper

Lowong III 257, 261.
Peligot siehe Dumas.
Pellacani: 2, 6-Dibromthymol IV 60.
Pellizzari u. Kickards: Citralamido-

phenylguanidin I 678.
Pelouze: Kampfer I 274, 276; III 77,

100, 112, 120, 340. — Borneol II 50, 113.
— siehe Dumas.
Peratoner u. Condorelli: 6-Chlor-

thymol IV 60.
Pereira: Terpentinöl II 159, 171.
Perigne: Vanillin IV 262.
Perkin sen.: Magnetisch. Drehungsver¬

mögen I 84; des Menthols III 25; des
Borneols III 102.-—Salicylaldehyd I 283.

— jun.: Anethol IV 80, 81, 86, 105. —
Benzaldehyd IV 214. — Caronsäure-
synthese. — Carvacrol IV 46. — Cumarin
IV 296. — Cuminaldehyd IV 222. —
Isokampforonsäuresynthese I 241. —
Kampfer III 364, 367, 373, 379, 388, 419,
426, 438. — Magnetische Rotation des
Kampfens II 60; des Pinens II 173; des
Limonens II 327. — J 3(s' 9,-p-Menthadien-
synthese II 300. — Methylbenzoat IV
306. — Bestimmung der Methylzahl I
235. — Salicylderivate IV 246, 334. —
StyrolIV27. — Synthesen bicyklischer
Verbindungen III 72. — Synthese des
J 3-p-Menthanols III 198. — Terpineol-

synthese I 257; II 19, 173, 211, 324;
III 165, 196. — Thymol IV 59. — Zimt¬
aldehyd IV 208, 230.

Perkin jun. u. Bouveault: Kampfer¬
formel III 522.

— u. Pickels: Reduktion des 8-Brom-
p-Menthans III 27, 38.

— u. Thorpe: Carousäuresyntliese III
643. — Kampfolytsäure III 444, 447.
— Kampfersäuresynthese III 456. —
Kampforonsäuresynthese III 459.

— siehe Colmann, Collinson, Lees.
Perrenoud: Anethol IV 85.
Perrier: Äther. Öl aus Chrysanthemum

japonicum I 349, 830. — Einwirkung
von A1C1 3 auf Borneol III 121.

Personne: Cannabis indica I 336; II 579.
— Terpineol I 274; II 205.

Persot siehe Boissenot.
Persoz: Anethol IV 77. — Cymol IV 21.

— Oxydationsprodukte aus äther. Ölen
IV 286. — Tanacetum vulgare III 351,
579, 584. — Zimtaldehyd IV 226.

Pescetta siehe Cazeneuve.
Pesei: Bornylchlorid III 105. — Phel-

landrennitrosit I 117, 291. — Phellan-
drium aquaticum I 433; II 435, 446, 450.
— Pinenhydroehlorid II 52, 185.

— u. Bettelli: Amidoterebenthen III
203. — Einwirkung der salptrigen Säure
auf Pinen II 245.

Petersen: Asarumöl I 306; II 162; IV
118, 159.

Petit: ßenzyleyanid IV 344.
— siehe Berthelot III 387.
Pf äff: Cineol III 780.
— siehe Oppenheim.
Pfaundler: Kämpfen aus Kampfer II 42,

59; III 382, 510.
Pfeffermann siehe Tafel.
Pfeiffer siehe Einhorn.
Phillips: eis-, trans-Kampfolytsäure III

444.
Phipson: Melilotin IV 290.
Piekard: Hopfenöl II 580. — Pappel-

knospenöl I 336.
— u. Littlebury: Mentholester III 51.
— siehe Neville.
— siehe Thiele.
Piesse: Apfelsinenschalenöl I 392, 520.

— Earbe äther. Öle I 58, 282; III 265. —
Kamillenöl I 767. —Pelargoniumöl I 338.

— siehe Wright.
Piguet siehe Werner.
Pilipenko: Kristallform von Borneol-

estern III 119.
Pillet siehe Charabot.
Pinette: Anethol IV 86. — p-Kresol IV

35, 36. — Thymol IV 59, 63.
Pinner: Kampfolensäureamid III 469.
Piria: Benzaldehyd IV 210. — Salicin

und Salicylsäure I 275, 277; IV 241,
282, 325. — Zimtaldehyd IV 227.
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Piver: Gewinnung äther. Öle nach der
pneumatischen Methode I 9.

Planche: Kampfer III 339.
Plancher: Thymol IV 62.
— siehe Mazzara.
v. Planta u. Reichenau: Achillea mo-

schata III 698.
Plantamour: Perubalsamöl IV 316. —

Styracin IV 321, 326. — Zimtöl IV 226.
Playfair: Myristinsäure I 769.
Pleißner siehe Beckmann.
Pleß: Samenöl von Alliaria officinalis I

843. — Pelargoniumöl I 766, 831. —
Thlaspi arvense I 855.

Plisson: Storax I 274.
— siehe Henry.
Plowman: Smp. des Borneols III 81,

97 102.
Poleck: Eosenöl I 331, 404. — Safrol I

295-, IV 141, 147, 267.
— u. Mittmann: Bayblätteröl IV 118.
— u. Staats: Asaron IV 158. — Vanillin

IV 259.
Polenske: Vanillin IV 259.
Polonowska: Anisaldoxim IV 255.
Pomeranz: Citrapten, Bergapten 1307;

IV 302.
Pommerenne: Nigella damascena 1310;

IV 364.
Pond: Isoeugenol IV 134.
Ponzio: Äthyl-n-Amylketon IV 716. —

Kampferchinondioxim III 488. — Methyl-
n-Nonylketon I 720.

Pope: Kampfersäure III 424, 426. —
Kampferoxim III 464, 465. — Thymol
IV 59.

— u. Peachey: Kampfersulfonsäure III
409.

— siehe Armstrong.
— siehe Kipping.
Popow: Regel über die Oxydation der

Ketone I 283. — Zimtsäure IV 240.
Porta: Eosenöl I 331.
Portes: Salieylsäuremethylester IV 329.
Portmann siehe Hell.
Posner: Einwirkung von Merkaptanen

auf Limonen I 121.
— u. Wer in er: Einwirkung von Äthyl-

merkaptan auf Methylheptenon I 734.
Posselt: Kopaivabalsamöl II 566; III

258. -
Posth siehe Bredt.
Pott: Cymol IV 10, 54.
— siehe Kekulö.
Power Asarum canadense II 162; IV

119. — Erigeron canadensia III 172. —
Erechtitesöl II 559. — Pfefferminzüle
II 319, 516.

— u. Kleber: Bayöl I 301, 355, 358,
360, 509; IV 67, 72. — Birkenrindenöl
I 831. — Gaultheriaöl I 303, 335, 402,
436, 748. — Limonen II 332, 334, 474.
— Menthylacetat HI 47. — Pelar-

Semmlbr, Äther. Öle. IV

goniumöl I 818. — Pfefferminzöl I 304,
307, 567, 758, 795, 833, 842; II 12,
168, 447, 559; III 14, 25, 288, 791, 811,
820. — Bautenöl I 375. — Sassafrasöl
I 337, 785; II 163, 442, 557; III 348.

Power u. Lees: Borneol im äther. Öl von
Asarum canadense III 94; Terpineol III
168; blaue Anteile III 261; Metyl-
eugenol IV 120. — Bautenöl I 394,
396, 716; II 164, 316; III 787; IV 194,
284, 329, 381. — Sassafrasöl IV 140. —
Äther. Öl aus Umbellularia californica
I 305; II 164; III 701, 736; IV 120,
146.

— u. Weimar: Laurocerasin I 298, 850;
IV 211.

Preis u. Raymann: Einwirkung von
Jod auf Terpentinöl II 182.

Prentice siehe v. Baeyer.
Preuße: Vanillin IV 263.
Priestley: Sauerstoff I 267.
Pritzkow siehe Duden.
Procter: Benzaldehyd IV 213. — Cu¬

marin IV 296. — Gaultheriaöl I 335,
832; IV 282, 324, 326, 327. — Lauro¬
cerasin I 850. — Storax IV 320.

Proust: Vorkommen von Kampfer im
Rosmarinöl III95, 342, 350. — Lavendel-
öl I 456. — Pfefferminzöl III 15.

Provostaye: Cumarin IV 296.
Pschorr u. Sumuleanu. Vanillin IV

264.
Pulfrich: Cineol III 795. — Refrakto¬

meter I 76.
Puliti: Chlorkampfer III 363.
Pum: Vanillin IV 262.
Purgotti: Benzylcyanid IV 341.

ISabak: Erigeron canadensis III 172. —
Monarda fistulosa IV 93. — Oregon¬
balsam II 161; III 732.

Rabe u. Weilingor: Kondensation von
Carvon mit Acetessigester III 747.

Rabourdin: Oxydation der Tcrpene II
281. — Terpinhydrat II 204, 230.

Radunowitsch: Pinen(Oxydation) II217.
Radzisze wsky: Benzylcyanid IV 343. —

Phenyläthylaikohol IV 204. — Phos¬
phoreszenz I 60.

Rahn (Wallach): Dihydrocarveol III 157.
— Ti'ibrom-l,8,9-p-Menthan III 191.

Raikow: Additionelle Verbindungen von
Ketonen mit Phosphorsäure I 170. —
Methylbenzoat IV 306.

Rakusin: Borneol III 95.
Raoult: Molekulargewichtsbest. I 51.
Raper siehe Cohen.
Rauchfuß: Porschöl II 539; III 229.
Raymann u. Preis: Direkte Einwirkung

von Jod auf Kampfer III 381.
— siehe Preis.
Reboul: Synthese von Sesquiterpenen II

525.
28
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Eeeluz: Pelargoniumöle I 338, 452.
Recoura: Benzoesäure IV 236.
— siehe Bcrthelot.
Redtenbacher: Pelargonsäure aus

Geraniumblätteröl I 393, 766.
Reformatzky siehe Markownikow.
von Reiche siehe Meyer.
Reimer (Tiemann): Aldehydsynthese I

194. — Umbelliferon IV 298. — Vanillin
IV 261.

— siehe Haarmann.
Reinicke: Saligenin I 283.
— siehe Beilstein.
Reinsch: Pinen II 182. •
Remler: Blausäure im Bittermandelöl I

8 48; IV 209.
Remsen: Piperonal I 295.
— u. Graham: Anissäure III 287.
— siehe Fittig.
Renard: Dipenten II 324, 332. — Pinen

II 174.
van Renesse: Pastinaca sativa u. Hera-

cleum-Arten I 298, 380, 389, 782, 783,
809, 811.

Renouf siehe Crossley.
Renwiek siehe Gilles.
Reuter: Polygala Senega I 822.
Rovis: Kampfer III 374, 413, 458.
Reychler: Borneol III 89, 90, 99, 100,

106, 129. — Carvon III 732. — Ein¬
wirkung von Säuren auf Terpene II 202,
254, 371. — Einwirkung von Trichlor-
essigsäure auf Terpene 1 123. — Geranyl-
benzoat I 308. — Kämpfen I 97; II
46, 65, 67, 76, 108. — Kampfersulfon-
säure III 409, 411. — p-Kresol I 306. —
Mentheu III 37. — Thymohydroehinon
IV 94. — Ylang-YIangö'l I 441, 508,
633, 785, 789; II 553, 557; IV 35, 48,
307, 308, 309.

— siehe auch Masson.
Roy her: Bromkampfersäureanhydrid III

427, 434, 446. — Laurolen 111 449.
Rh ein do r f f (Walla eh): 1'aracotorindenöl

II 557; III 257; IV 120.
Rhodius siehe Will.
Rhoussopoulos: Base aus Methyl-

heptenylamin I 742.
Riban: Colophen II 607, 609. — Cymol

IV 13, 20. — Einteilung der Terpene I
27, 83, 292. — Kämpfen I 289; II 45,
53, 59, 62, 99, 104, 114, 187. — Kampfer
III 79, 81, 86, 106, 353. — Überfüh¬
rung von Limonendibromid in Cymol
II 332. — Tereben II 53, 172, 390, 414.
— Übergang von Pinen in LimonenIl321.

Riche u. Berard: Cymol IV 10. —
Kampfer III 404.

Richter: Cineol 1297; III 781. — Cymol
IV 13. — Einwirkung von Säuren auf
Basen I 266. — Über .Molekulargew.
I 48, 208. — Salicylsäure IV 283. —
Thymol IV 61, 63.

Richtmann: Menthen III 36.
— u. Kremers: Menthennitrosochlorid

III 42.
Rickards siehe Pellizzari.
Rimatori siehe Ampola.
Rimbach: Drehungsvermögen des Ter¬

pentinöls II 172. — Kampfer III 355,
356.

Rimini: Apiol IV 183. — Carvon III
641. — Fenchon III 543, 554, 563, 567.
— Kampfer III 374, 376, 464, 465,
483. — Menthonsemicarbazon III 321. —
Myristicin IV 168, 170. — Nachweis
von Acetaklehyd I 566. — Tanaceton
III 641.

— siehe Angeli.
Ritter: Cineol I 182.
— siehe Hell.
Rivals: Salicylaldehyd IV 245.
Rizza: Porschöl II 539; III 230.
— u. Butlerow: Asaron IV 157, 162,

271. — Benzaldehyd IV 226. — Zimt¬
aldehyd IV 226.

Robbert: Thymol IV 63.
Robbin: Pinenoxydation II 217.
Robiquet: Allylcyanid I 851. — Glucosid

der Senfsamen I 854.
— u. Vogel: Benzoesäure IV 234. —

Bittermandelöl IV 209, 346. — Sinaibin
IV 351.

Rochleder: Borneol im äther. Öl von
Salvia offic. III 96, 112. — Spaniseh-
Hopfenöl (Origanum) I 366. — Kampfer
III 342, 350. — Ledumkampfer III
230. — Untersuchungen über Salbeiöl
II 10.

— u. Schwarz: Cassiaöl IV 228, 273.
Rochussen: Carvenon III 619.
—■ siehe Bredt.
Rodatz siehe Stohmann.
Ro der bürg: Carvacrol IV 10, 47. —

Oxycymol III 405.
Rodie: Patschuliöl II 542.
Roeder siehe Harries.
Roeser: Quantitative Best, dos Schwefels

im Scnföl I 856.
Roewor (Semmlor): Citronellaldoxim

I 159, 608. — Oxaminomenthen II
301.

Rojahn: Pinokampfon III 132.
— siehe v. Soden.
van Romburgh siehe das Vorkommen

der einzelnen Bestandteile.
Romien: Rotierende Bewegung des Kam¬

pfers III 339.
Rommier: Krcsol I 180. — Über¬

führung des Kampfers in Phenole 1 11
405.

Ronus siehe Rupe.
Rosauor: Pyrogalloldimethyläther IV

156.
Rosenberg: Sandelholzöl III 245.
von Rosenberg siehe Bredt.
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Eos er: Kampfansäure III 434. — Kampfo-
carbonsäure III 495. — Terebinsäure
II 230.

Roshanowitsch: Limonen II 309.
— siehe Godlewski.
Rosin: Menthan III 27.
Rössel: Anissäure IV 288.
— siehe Varenne.
Rossi siehe Lieben.
Rouelle: Aceton I 712. — Einwirkung

von Säuren auf äther. Öle I 266.
Roure-Bertrand fils: Citrus Limonum

I 644. — Ocimum eanum III 350.
Rousset: Cedren II 534. — Cedrol III226.
de la Royere: Dibromkampfen II 62. —

Tribromkampfer III 377.
v. Rudzinsky: Bromkampfersäureanhy¬

drid III 427.
de la Rue: Cuminaldehyd I 283.
— u. Müller: Cuminalkohol IV 223.
Rügheimer: Zimtaldehyd IV 230, 320.
Rühle: Vanillin IV 260.
Rump: Petersilienapiol IV 173.
— siehe Jannasch.
Rumpf siehe v. Braun.
Runge: Pyrrol IV 375.
Ruoff: Pinen II 176.
Ruotte siehe Grimaux.
Rupe: «Aminokampfer III 389. — Cineol

1 183. — Menthylester ungesättigter ali¬
phatischer und eyklischer Säuren III 53.

— u. Dorsehky: Carvon III 743.
— u. Friseil: Cinnamylidenkampfer III

502.
— u. Lotz: Cinensäuro III 802. — Citro-

nellal I 590.
— u. Man 11: Bromkampfersäureanhydrid

III 427. — Kampfansäure III 434.
— u. Majewski: Osmophore Gruppen

I 250.
— u. Ronus: Cineol III 799.
— u. Schlochoff: Carvon III 731. —

Cinensäuro III 801. — Citronellylideu-
aceton 1617, 677. — p-Menthan-diol(2, 8)
III 65, 155. — Methylheptenon I 739. —
Pulegon III 689.

— siehe Manasse.

Sabatier u. Mail he: Methylcyklohexa-
non III 681.

— u. Senderens: Reduktion mittels
Nickel und Wasserstoff I 95; II 70, 175,
329, 419, 49G; III 23, 27; IV 47.

Sadtler: Aldehydbest. I 639; IV 229.
Ketonbestimmung III 709; IV 229.

Saladin: Kamillenöl I 346.
Salkowski: Senföl 1309; IV 348, 351. —

Salicylaldehyd IV 246.
Samel siehe Knoevenagel.
Samuel siehe Manasse.
Sand u. Singer: Methylheptenon I 744.

— Quecksilberverbdg. des Terpineols
III 186.

369,
Sani: Allylsenföl I 855.
Santos e Silva: Kampfer III 368,

495.
Saran: Isoborneol II 75.
Satie siehe Jeancard I 855.
Sauer: Limonen (Oxydation) II 352.
Saussure: Äthylalkohol I 386. — Ane-

thol I 566; IV 76. — Citronenöl I
454. — Kampfer III 339, 356. —
Rosenöl I 331. — Rosmarinö'l I 365;
III 350. — Spiköl III 349. — Terpen¬
tinöl II 185.

— u. Hermann: Citronenöl II 303.
Saytzeff: Anissäure IV 78, 255, 287.
Scacchi: Cumarin IV 296.
Scala: Quantitative Best, der Ameisen¬

säure I 756.
Scammel: Cineol III 794, 802. — Ein¬

wirkung von Phosphorsäure auf Cineol
I 184.

Scarlata siehe Denaro.
Schaap: Trennung von Salicylsäuro und

Benzoesäure IV 247, 285.
Schaepl: Muskatnußöl II 162.
Schaer: Pinen (Oxydation) II 217. —

Zimtblätteröl, Eugonol I 516.
— u. Wyss: Cubebenkampfer III 228.
Schalfejeff: Pelargonsäureamid I 720.
Schaller: Elektr. Leitvermögen der Anis¬

säure u. Zimtsäure IV 240, 287.
Sehander siehe Freund.
Scharling: Styracin IV 322.
Scharpenack: Dihydroearvon III 029.
Schaub: Blausäure I 849; IV 213.
Schaum: Kristallform des Menthols III 25.
Schauwecker siehe Harries.
Scheele: Amylalkohol I 38

säure IV 234. — Blausäure I
Sauerstoff I 267.

Scheibler: Vanillin IV 259.
Schering: Kampfenpatent II

Vanillin IV 262.
Scheuch: Nelkenöl IV 101, 125
Schibier: Copalharz II 170.
Schiff: AnctholIV 81, 86. — AnissäurelV

255, 288. — Carven II 327. — Cymol IV
20. — Purfurol IV 369, 371. — Kampfer
III 343, 363, 368, 369, 387, 389, 399, 510,
516. — Methylalkohol I 382. — Methyl¬
äther des p-Kresols IV 36. — Methyl-
benzoat IV 306. — Safrol I 295; IV
141. — Salicylaldehyd IV 246. — Styrol
IV 27. — Terpentinöl II 172, 218, 230.
— Thymol IV 59, 61.

— u. Puliti: HalogennitrokampfeiTII 384.
Schill: Wirkung des Thymols auf In¬

sekten IV 59.
Schimmel u. Co., vgl. oben S. 407.
Schimoyama: Buccpblätteröl III 766. —

Cymol im äther. Ol von Mosula japo-
nica IV 19, 56. — Zimtöl I 517; II
509; IV 229.

— u. Itirano: Atraktylol III 235.
28*

Benzoe-
848. —

38.

284.
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Scliindelmeiser: Cineol im äther. Ol von
Alpinia officinarum III 784. — Einwir¬
kung von Oxalsäure auf Pmen II 254;
III 353. — Galgautöl II 161, 538, 556. —
Sibirisches Tannennadelöl II 55, 160.

— siehe Kondakow.
Schlagdenhauffen: Zimtsäure IV 239.
— siehe Oberlin.
Schlebusch: Kampfer III 80, 344. —

Thioderivat des Kampfers III 401.
Schleicher siehe Auwers.
Schlicht: Senföl, quantitat. Best. I 855.
Schliebs siehe Beckmann.
Schlochoff siehe Rupe.
Schlun u. Kraut: Anethol IV 81, 85.
Schlund: Kampfer III 357.
Schmidl: Cajeputöl II 306, 308, 387,

608; III 708, 786. — Einwirkung von
Jodwasserstoffsäure auf Cineol II 346.

Schmidt, C.: Asaron IV 157.
Schmidt, E.: Citrapten IV 300. — Cu-

bebenöl II 551, 577; III 228, 261. —
Sinigrin I 857. — Vanillin IV 259.

Schmidt, Fr.: Angelica refraeta III 263.
Schmidt, J.: Anetholnitrit IV 88.
Schmidt, R.: Pulegon III676.—Pulegon,

künstl. Darstellungaus CitronellalHI 661.
— siehe Tiemann.
— u. Weilinger: Äther. Öl der Binde

von Oeotea usambarensis III 169.
Schmidt, W.: Kristallform des Kampfers

III 356.
Schmiedeberg siehe Auwers.
Schnedermann u. Winkler: Berg-

petersilienöl II 511. — Kalmuswurzelöl
II 530.

Schneegans u. G-erock: Spiraea Ul-
maria IV 260, 268, 285, 324, 328.

Schneider: Damascenin I 310; IV 364.
von Schneider, B.: Benzaldehyd IV

214. — Benzylcyanid IV 344. — Sali-
cylsäure IV 334. — Zimtaldehyd IV 229.

Schneider, F. C: Terebinsäure II 230.
Schnell siehe Auwers.
Sehr ad er: Blausäure im Kirschlorbeeröl

I 849; IV 211.
— u. Vauquelin: Blausäure in bitteren

Mandeln I 270.
Schrader, H.: Diliydrocarveol III 156.

— Dihydrocarvon III 629, 631, 636.
Seh red er: Terephtalsäure IV 230.
Schreiner: Charakterisierung und Klassi¬

fikation der Sesquiterpene II 521, 537,
554, 556, 557, 580. 587. — Monographie
der Sesquiterpene I 503. — Phollandren
II 436, 463, 477. — Salicylsäure IV 433.

— siehe Kremers.
Schödler: Einteilung derTerpene II 513.
Schoer: Zimtblätteröl IV 107.
Scholl: Kampfernitrimine III 479.
Schönbein: Oxydation mittels Sauerstoff

der Luft 1281. — Verhalten des Pinens
gegen Sauerstoff II 216.

Schöne: Über Ozon und Wasserstoff¬
superoxyd II 218.

Schönfelder: Cineol III 780.
Schönrock: Cymol IV 20.
Schorlemmer: n-Heptan I 324.
Schötensack: Mandelsäurenitril IV 436.
Schroeder: Bromkampfer III 367.
— siehe Brühl.
Schröter: Monarda punctata II 318;

IV 58.
Schrötter: Bornylacetat III 115. — Re¬

aktionsprodukte beim Erhitzen von
Kampfer und Zinkstaub I 180. — Oxy-
kampfer III 399, 404. — Veratrum-
säure IV 336.

Schryvcr: Kampferformel III 523. —
Quantitat. Best, von Phenolen mittels
Natiiumamid I 234. — Nitrokampfol-
akton III 443, 446. — Terpenylsäure II
232. — Thymol IV 63.

Schtschukarew: Entstehung von C 10IIio
durch Einwirkung von HJ auf Terpin-
hydrat III 37.

Schulenberg (Wallach): Dibenzyliden-
menthon III 44.

Schultz: Pinen II 174.
Schulze: Kampfer III 490.
Schumann u. Kremers: Cymol IV 18.
Seh wanert: Carvenon III 649. — Einwir¬

kung von Salpetersäure auf äther. Öle
III 17, 113. — Kampfer I 284; III 344,
406, 420, 457. — Pyrrol IV 375.

Schwarz siehe Rochleder.
Schweigger: Anisöl I 566. — Methylalko¬

hol I 382.
Schweizer: Carvacrol I 277. — Carvon

III 704, 731. — Kampfer III 341. 405.
— Kümmelöl II 304, 318, 326, 330, 385;
IV 38. — Thuja oceidentalis II 10;
III 540, 579, 583, 589.

Scurti siehe Angeli.
Seebeck: Terpentinöl II 303.
Seeler: Citrylidenacetessigester I 676.
Seher-Thoss: Kampfer III 356.
Seligmann: Kampfer, pbysiol. Wirkung

III 358.
Seil siehe Blanchet.
Semiesrewsky: Apobornylen II 93.
Semmler, vgl. oben S. 407.
Sende rens siehe Sabatier.
Senft: Dipterix odorata IV 294.
Senninger: Salicylimid IV 246.
Seyler: Salbeiöl II 10.
Shenstone siehe Tilden.
Shirasawa siehe Tschirch.
Sieber siehe Nencki.
Sieb er t siehe Vorländer.
Siedler: Sandelholzöl II 219.
Sieker u. Kremers: MenthonIII 36, 42.
Sieveking: Cymol IV 10, 20.
Sigel: Arnikawurzelöl I 757, 771, 816;

IV 37, 94. — Isobuttersaures m-Methyl-
phenoll298. — Thymohydrochinon1306.
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Silber siehe Ciamician.
Silberrad: Hexanitrodiphenylurethan des

Linalools I 540.
Simmons siebe Hudson-Cox.
Simon: Benzylalkohol IV 203. — Cieuta

virosa II 167. — Löffelkrautöl I 853. —
Styrol I 274; IV 24, 321, 322. — Zimt¬
alkohol, -aldehyd, -säure IV 208,226, 237.

Singer siehe Sand.
Sintenes: Benzylalkohol IV 202.
Sjollema: Crotonylsenföl I 857.
Skworzow siehe Kondakow.
Slawik: Phenylcssigsäurebenzylester IV

312.
Slawinsky: Umsetzung von Menthyl-

chlorid mit KOH III 30, 36.
— siehe Wagner.
Slokum:. Zimtsäure IV 238.
Smith: Über Aeidität der sauren Salze

der Kampfer- und Kampforonsäure III
421, 458. — Citral im äther. Öl von
Eucalyptus patentinervisl646. —Cumin-
aldehyd IV 220. — Eucalyptusöle II
530; III 288, 821. — Salicylsäure IV
285.

— siehe Baker u. Henderson.
Smythe (Wallach): Pinokampfon III 132.
Snow: Jodaddition I 98.
Sobrero: Eugenolsynthese IV 105. —

Pinol II 219.
von Soden: Amyrol III 252. — Jasmin-

blütenöl IV 358, 379. — Myrtenöl IV
385. — Orangenblütenöl IV 356. —
Sandelholzöl III 278.

— u. Elze: Birkenknospenöl 1 336, 805;
III 253. — Myrtus communis II 165.

— u. Henle: Rautenöl I 394, 716, 837.
— u. Müller: Sandelholzöl I 307; II 582;

III 809; IV 193.
— u. Rojahn: Amyrol III 253. — Benzyl¬

alkohol IV 203. — Calmusöl I 835; III
807. — Cananga odorata IV 198. —
Cedren II 534. — Citronenöl I 571, 572,
773. — Ingweröl I 565; II 439, 597;
III 784. — Naphtalin IV 28. — Patschuli
öl II 541, 559; III 253. — Rosenöl I
451; IV 204. — ostind. Sandelholzöl 1 378;
II 13, 587. —westind. Sandelholzöl 1378;
II 553, 558; IV 384.

— u. Treff: Eugenol IV 100. — Parncsol
I 303. — Nerol I 497, 788. — Rosenöl
I 557, 788.

— u. Zeitschel: Nerol I 497. — Petit-
grainöl I 786.

Soldainiu. Berte: Citral-bzw. Aldehyd¬
bestimmung I 638.

Sommer: Vanillin IV 262.
Sommerfeld: Dihydrocarvon III 631.
Soubeiran: Bergapten IV 301. — Co-

paivaöl II 565; III 258. — Cubebenöl
II 513, 551. — Einteilung der Terpene
II 185, 337, 513. — Kämpfen II 42,
47, 62, 112, 303, 385. — Pfefferöl II 313.

Soubeiran siehe Oapitaine.
Speransky: Menthon III 301, 683.
Spica: Buceoblätteröl III 765. — Car-

vacrol IV 43. — Isokampfer III 480. —
Salicylsäure IV 285. — Sehinus molle
II 1C5. — Schlangenwurzelöl I 835;
III 94.

— siehe Paternö.
Spiegel: Mandclsäurenitril IV 346.
Spiro siehe Fränkel.
Spitzer: Bornylen II 194. — Kämpfen

II 51, 62, 68, 71, 93. — Kampfer III
382, 510.

Spivey siehe Wood u. Easterfield.
Spizzichino: Cineol III 803.
Spring: Terpentinöl II 172.
Sprinz: Helenin III 814.
Spurge: Eugenolbestimmung IV 110, 123.
Staats siehe Poleck.
Staedler u. Wächter: Thianiso'insäure

IV 78.
Stähler siehe Harries.
Stahl: Aceton I 276, 71.2.
Stebbins: Thymol IV 61.
Stoindorff (Wallach): Dibenzyliden-

menthon III 44. — Oxymethylen-
kampfer III 491.

Steint auler: Sequoja gigantea I 292.
— siehe Lunge.
Stenhouse: Ajowanöl II 511; IV 9, 17,

57. — Andropogon Schoenanthus I 292,
375, 384, 439. — Boswellia Carteri II
165, 317, 443. — Furfurol IV 368. —
Pfefferöl I 645; II 164. — Lorbeer¬
terpentinhydrat II 204. — Thymianöl
IV 52. — Zimtblätteröl I 616; IV 107,
146, 235.

— u. Groves: Conimaharz II 577.
Stephan,A.:SantalolformaldehydIII249.
Stephan, K.: Apfelsinenschalenöl I 392,

573. — CitronellylformiatI420. — Einwir¬
kung von Ameisensäure auf Geraniol II
416. — Linalooldarstellung I 513, 514.
— Myrisficol III 211. — Nonylalkohol
I 303, 392. — Phtalsäureanhydridver-
fahren zur Reindarstellung von Alkoholen
I 144. — Pomeranzenschalenöl I 304,
375, 573, 824; III 822. — Rosenöl IV
204. — Terpineol III 172, 180, 183,
186. — Terpinylacetat I 806. — Um¬
wandlung von Linalool und Geraniol in
Terpineol II 211, 416.

— u. Helle: Terpineol II 209, 349; III
173, 180. — Terpineol Smp. 32° III 191.

— siehe Gildemeister.
— siehe Walbaum.
Stickel: Cineol III 780. ,
Stiehl: Lemongrasöl I 447, 581, 635, 674.
Stierlin: Rosenölstearopten I 333.
Stillmann: Umbellularia californiea II

164, 509; III 701.
Stirm siehe Harries.
Stockdale siehe Marsh.
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Stockmann: Zimtsäure IV 237.
Stoddart: Safranöl II 508.
Stohmann:Hopfenöll362. — ÜberMole-

kularverbrennungswärme siehe die ein¬
zelnen Moleküle.

— u. Kleber: Verbrennungswärme der
Kampfersäure III 421.

Stokes siehe Tilden.
Stokkeby: Vanillin IV 258.
Stolze: Perubalsam öl IV 318.
Strache siehe Benedikt.
Straus: Copaivabalsam II 556; III 258.
Strebel: Citrylidencvanessigsäure I 678,

693.
Strecker: Benzylalkohol IV 196. —

Caryophyllen I 273. — Bautenöl I 283.
— Styracin IV 321. — Zimtöl IV 226.

Stroup: Cicuta maculata II 511.
Strunk: Andropogon citratus (Citronellal)

I 581.
Stschukareff: Pinen II 178.
Stürcke siehe Hell.
Sugiura: Borneol III 96. — Salvia offi-

cinalis II 10; III 350.
— siehe Muir.
Suida: Curcumaöl II 439. — Turmerol

III 267.
Sundvik: Ledumkampfer III 230.
Susrutas: Destillation äther. Öle I 246.
Sustschinsky: Kristallform von Terpin

II 211.
Svanberg u. Ekman: Terebinsäure II

230.
Swape: Eugenol IV 115.
Swarts: Bromkampfer III 367, 373. —

Kampferbromid III 366.
Swinton siehe Umney.
Szeki: Asaron IV 161.

Täuber: Kampforonsäure III 457, 461.
Tafel u. Bublitz: Kampfidono III 491.
— u. Eckstein: Kampfersäureimid III

430.
— u.Pfeffermann: Kampferoxim III 464,

483.
Tahara: o-Oxyacetophcnon IV 276. —

Paeonol IV 279.
Tammann: Apiol IV 179.
T a n r e t: Einwirkung von H 2S0 4 auf Terpin

II 207, 244. — Pieeinspaltung IV 278.
Tapia: Nectandra Capavrapi il 565; III

258, 811.
Tardy: Boldoblätteröl I 808; II 163,

314, 509, 550; III 168; IV 107, 219. —
Borneol II 75. — Einwirkung von Sali-
cylsäure auf Terpentinöl III 99, 120. —
Fenchelöl II 167, 446, 578; III 539,
570; IV 18, 73, 83, 385. — Pinen II
202. — Stornanisöl I 827; II 442, 591;
III 168, 785; IV 72, 83, 106, 146,
253.

— siehe Bouchardat.
Tarugi: Nitrokampfer III 387.

Tassinari: Clyklogeranial I 694.
Tauss siehe Cohen.
Tawerne: Methylbenzoat IV 306.
Taylor: Methylalkohol I 382.
— siehe Patterson.
Terrasse: Anethol IV 82.
Teschemacher: Cubebenkampfer I 274;

III 228.
Testoni siehe Bignani.
Tetry: Kondensation von Citral und Jod¬

essigester I 677. — Poleiöl II 319; III
288. — Pulegon III 662, 692.

Thenard: Citronenöl I 272; II 303. —
Limonendiehlorhydrat II 26, 340. —
Pinen II 185.

Theulier: Cayenne-Linaloeöl I 516. —
Linaloeöl II 509. — Orangenblüten öl
I 340; II 47, 316; IV 356. — Verbenaöl
I 344, 456, 647; II 591.

Thiel: Isokampforonsäure II 240. —
Kampfolensäure III 472, 477.

— siehe Buchner.
Thiele: Semicarbazid als Beagens 1174.
— u. Piccard: Hydrozimthydroxamsäure

IV 345.
— siehe Vanino.
Thome: Spaltung des razem. sek. Butyl-

senföls I 853.
Thomlinson: Kampfer III 356.
Thoms: Apiolkonstitution I 307. — Be¬

ziehungen des Safrols, Eugenols und
Asarons zueinander IV 116, 135. —
Cascarillrindenöl II 317; III 259. —
Maticokampfer II 586; III 241, 7S5. —
Monodora Myristiea II 313; III 212;
IV 193. — Muskatnußöl I 306. — Myr-
oxylon Pereirae III 820; IV 308, 31.7,
318. — Petersiliensamenöl II 167; IV
167, 194. — Bautenöl I 304, 575; IV
284. — Studien über die Phenoläther
IV 161.

— u. Beckström: Kalmuswurzelöl II
531; III 807; IV 106, 160, 271.

— u. Biltz: Phenylpropylalkohol IV 207.
— Zimtalkohol IV 208.

— u. Pendler: Cascarillrindenöl I 769;
II 317, 510, 531; IV 109.

— u. Herzog: Asaron IV 161.
— u. Mannich: Isomerer Nonylalkohol

im äther. Ol von Euta graveolens I
394, 395. — Bautenöl I 716, 762.

— u. Molle: Cineol I 181; III 802. —
Oalbanumöl II 167. — Lorbeerblätteröl
IV 72.

Thorpe: n-Heptan I 123, 289. — Styrolyl-
acetat I 807.

— siehe Perkin.
Tichomirow: Spektroskopischc Erschei¬

nungen I 61.
Tiomann, vgl. oben S. 407.
Tiffeneau siehe Behal.
— siehe Pourneau.
— siehe Verley.
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Tilden: Benzaldehyd IV 211. — Benzyl-
alkohol IV 196, 199. — Bornylacetat
II 484. — Carvon I 297. — Citropten
und Bergapten I 307; IV 2P9. — Cymol
IV 13, 16. — Einteilung der Terpene
I 27, 292, 301; II 518. — Einwirkung
der freien Halogene auf Terpene II 20.
— Kampfer II 44. — Limonen I 297;
II 324, 352, 378. — Umonennitroso-
chlorid II 24, 354, 387. — Nitroso-
ehloride I 117, 288. — Pinen I 174,
206, 249. — Salvia officinalis II 10. —
Sylvestren II 497. — Terpineol I 801.
— Terpentinöle II 159.

— siehe Armstrong.
— u. Burrows: Gewinnung von Terpinen

aus Limonenmonochlorhydrat II 325,
339. — Pincnnitrosocyanid II 252. —
Terpinen II 417.

— u. Forster: Anefholnitrosochlorid IV
90. — Einwirkung von II,S0 4 auf Iso-
safrol IV 150. — Pinen I 123. — Pinen-
pikrat II 253.

— u. Leach: Liinonciinitrosocyanid II
370.

— u. Shenstone: Dihromearvoxim III
740. — Nitrosochloride II 246, 248, 306.

— u. Stokes: Einwirkung vonMagnesium-
jolmethylat auf Pinennitrosochlorid II
247.

— u. Williamson: Limonen II 327,
341, 395.

Tingle: Kampfer III 511. — Methyl-
salievlat IV 339.

Tingry: Terpinliydrat II 204.
Tölil: Cymol IV 15.
Töl: Benzaldehyd IV 210. — Styracin

IV 322.
Tönnies: Anethol IV 87, 278.
Tollens u. Pittig: Kampfer III 343,

420, 421. — Balicylaldehyd IV 246. —
Toluolsynthese IV 78.

I'olotschko: Menthol III 27, 29, 35, 41.
— p-Menthadiol-3, 4 III 65.

Tom an i siehe Bruni.
Torrey: Sequoja gigantea II 160.
Tournefort: Einwirkung von II 2SO d auf

Terpene I 266. — Safrol IV 139.
Tran ton siehe Kohn.
Trapp: Eugenol IV 10, 17. — Cumin-

aldehyd IV 219, 221. — Ledumkampfer
IV 230.

Traub: Vanillin IV 262.
Traube: Isoborneol II 76. — Kampfer

III 356. — Kristallform des Bornyl-
acetats III 115; des Maticokampfers
III 240.

Trautwein: Cumarin IV 291.
Treff siehe v. Soden.
— siehe Duden.
Tresh: Ingweröl II 592. — p-Cumar-

säure IV 297.
Treub: Benzaldehyd IV 212.

Tribe siehe Gladstone.
Trillat: Vanillin IV 262.
T r o e g e r u. B e n t i n: d-Pinen im deutschen

Kiefernnadelöl II 160.
— u. Feldmann: Kadeöl II 555.
— siehe Bekurts.
Trommsdorff: Baldrianwurzelöl I 763.

— Casearillrindenöl I 769; II 317, 581;
III 259. — Cineol III 778. — Eugenol
IV 108. — Kampfer III 349. — Ko-
rianderöl I 503. — Terpentinöle II 204.

— siehe Bernhardi.
Tschirch: Amyrine II 609. — Cumarin

IV 295. — Harzfluß II 154. —Myroxylon
poruiferam IV 317, 318. — Vanillin
IV 259.

— u. Balzor: Sandarakharzöl II 544.
— u. Hildebrandt: Xanthorrhoeaharz

IV 249, 339.
— u. Koch: Manila Copalöl III 822.
— u. Niederstadt: Manila Copalöl III

822.
— u. Pedersen: Kap-Aloe IV 339.
— u. Shirasawa: Bildung des Kampfers

im Kampferbaum III 352.
Tschugaeff: Borneol I 798, 813; III

102, 111, 114, 118. — Bornylen II 194.
— Dihydroearveol III 154. — Einwir¬
kung von Schwefelkohlenstoff auf Alko-
holate I 141, 257. — Kämpfen II 51,
82. — Menthen III 36, 39, 43. —
Menthylacetat I 795; III 47. — Menthyl-
amin III 317. — Methylkampfenilon II
93.— Nachweis von Alkoholen, Phenolen
usw. durch Reaktion auf magnesium-
organischen Verbindungen IV 33. —
Sabinen I 39; II 285. — Tanacetyl-
alkohol III 134, 137. — Terpen aus Di-
hydrocarvylxanthogensäureester II 300,
323.

— u. Esche: Künstliche Darstellung des
Pinens aus Pinokampfeol II 170. —
Limonen II 309.

Tubandt: Inversionsgeschwindigkeit des
Menthons III 294.

Tucholka: Bisabolmyrrhenöl II 593.
Tuehschmid: Kampfer III 357.
Tut in u. Kipping: Menthon, optische

Isomerie III 294, 309, 320.
Tuttle: Caryophyllen II 573. — Guajen

II 579. — Patschulialkohol II 542.

TJelsmann siehe Kraut.
Ueno: Atraktylol III 235.
Umbgrove: Methylheptenylamin I 741.
Umney: Benzaldehyd IV 211. — Bucco-

blätteröl III 765. — Copaivaöl II 566;
III 258. — Cubebenöl II 313; III 228,
261. — Eugenol IV 110. —' Kirsch-
lorbeeröl I 849. — Piuus sylvestris I
796. — Kautenöl I 720. — Terpentin¬
öle II 159, 310, 487. — Verbenaöl I
647.
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Umnoyu. Bennet: Neroliöl 1340; II 164,
316. — Sabinol im äther. Öl von Juni¬
perus phoenicea III 204. — Sadebaumöl
I 377.

— u. Swinton: Citronenöl I 454, 518,
587, 786, 791.

Unger: Semioxamazid als Reagens auf
Aldehyde und Ketone I 175, 669.

— siehe Kerp.
Urban: Razem. vonsek. Butylscnföl I 854.
— u. Kremerg: Nitrosopinen II 249. —

Menthen III 36, 42, 290. — Menthon
III 296, 306.

Utz: Terpentinöl II 159.

Valente: Hanföl I 336; II 579.
Valentini: Myristica fragrans IV 165.
Valerius Cordus: Anisöl I 566.
Valeur: Thymol IV 62, 63.
La Valle: Kampferhydroximsäureanhy-

drid III 388.
Vanino u. Thiele: Kampforylsuperoxyd

III 427.
de Varda: Photoanethol IV 85.
Varrene,Roussel u.Godefroy:Physiol.

Wirkung des Anethols IV 81, 83, 90.
Varrentrapp: Carvon III 704, 709, 723.

— Einwirkung von Schwefelwasserstoff
auf Ketone I 154, 277.

Vauquelin siehe Fourcroy.
— siehe Schrader.
Vee: Vanillin IV 257.
Velardi: Citronellalhydroxamsäure I 620.

— Citrylhydroxamsäure I 679.
Velden: Salieylsäuro IV 285.
Venable: Heptan I 324.
Verley: Anisaldehyd IV 253. — Jasmin-

blütenöl I 521, 806. — Methylheptenon
aus Citral I 729. — Pinakon des Citrals
I 651. — Vanillin IV 262.

— u. Bölsing: Quantitative Esterbildung
I 473; IV 110.

— u. Tiffeneau: Synthese des Methyl-
cliavicols IV 71. — Tuberosenblütenöl
IV 197.

Verrier siehe Genvresse.
Verschaffelt u. Borzi: Indol IV 377,

379.
Vesterberg: Triterpene II 609.
Vieille siehe Berthelot.
Vielhaber: Volumetrische Bestimmungs-

methode der Blausäure I 849.
Blaise de Vigniere: Benzoesäure IV

234.
Vignolo: Hanföl I 336; II 579.
Villanovanus: Äthylalkohol I 385. —

Rosmarinöl I 364; III 350. — Ter¬
pentin II 157.

Villiger siehe v. Baeyer.
Virey: Borneol I 274; II 39. — Kampfer

III 76, 95.
Vischner siehe Bamberger.
Vittenet: Chlorkampfer III 364.

Vittorio-Pavesi: Amorphen II 548, 557.
Voelckel: Aceton I 712. — Apfelsinen-

schalenöl I 392. — Carvacrol IV 38. —
Carvon III 704, 732. — Cascarillrinden-
öl I 762; II 317, 531. — Croton Eluteria
III 259. — Kümmelöl I 24, 277; II 318.
— Mandelsäurenitril IV 346. — Pome-
ranzensebalenöl I 520; II 315. — Wurm-
samenöl II 305, 385; III 778, 791, 798.

Vogel: Cumarin IV 291.
Voget: Blausäure I 848. — Cumarin I

277. — Iriswurzelöl I 769. — Terpin-
hydrat II 204; III 64.

Vohl: Rainfarnöl III 579.
Voiry: Eucalyptusöl I 814. — Kajeputöl

I 304, 308, 568; III 171; IV 213. —
Niaouliöl I 821; II 166; III 171, 787. —
Spiköl III 790.

— siehe Bouchardat.
Volhard: Dikarbonsäuren I 186.
Vollrath: Senföl I 855; IV 349.
Volta: Kampfer III 339.
Vorländer: Einwirkung der Halogen¬

wasserstoffsäuren auf Ancthol, Isosafrol
usw. IV 180. — Inversionsgeschwindig¬
keit des 1-Menthons III 294.

— u. Gärtner: Pulegon III 691.
— u. Köthner: Pulegon III 692.
— u. May: Pulegon III 692.
— u. Siebert: Asaron IV 162.
Vortmann siehe Messinger.
Voswinkel: Salicylaldehyd IV 246.
de Vrij: Salicylsäuremethylester IV 329,

331.
Vuillemin: Senfölbest. I 856.

Wackenroder: Zimtaldehyd IV 226.
Wächter siehe Staedler.
Wagner: Hopfenöl I 362; II 584. —

Methyl n-nonylketon I 719.
Wagner, E.: Balbianosche Säure III

461.
Wagner, G.: Borneol III 89, 92, 125. —

Bornylacetat I 798. — Bornylen I 40. —
Carvenon III 649, 656. — Carvon I I
640, 647, [751. — Dipenten II 381. —
Kämpfen II 60, 108; III 199. — Kampfe-
nilolsäure II 81, 89. — Kampfer III 521.
— Limonen II 350, 389. — Menthan III
10. — Menthol III 35, 41, 65, 68. —
Nopinen II 149. — Pinen II 27, 150,
176, 210. — Pinenglykol III 199. —
Safrol IV 143, 148. — Tanaceton III
581, 613. — Terpineol II 210.

— u. Brickner: Borneol III 90, 106, 108,
111...— Kämpfen II 46, 63, 76, 78, 97.
— Überführung von Kämpfen in Li¬
monen II 298, 321, 404. — Pinen II
187, 192.

— u. Ertschiko wsky: Borneol III 99. —
Nopinen II 277. — Pinonsäure II 324.
— Tanaceton III 144.

— u. Ginzberg: Sobrerol III 68.
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Wagner u. Majewsky: Kampfcnglykol
II 85.

— u. Slawinsky: ^-Kampfolensäure III
473. — Pinol II 220, 275.

Wahlforß siehe Kraut: III 778, 798.
Wal bäum: Methylanthranilsäuremethyl-

ester III 362. — Muscon III 823. —
Rosenöl IV 204. — Skatol IV 380.

— n. Hüthig: Gingeroi III213. — Hydro-
zimtaldehyd IV 224. — Ncroliöl III
170. — Zimtöl IV 219.

— u. Stephan: Citronellylformiat I 420.
— siehe Bertram.
Waiden: Elektrische Leitfähigkeit I 86;

II 344, 347; III 412, 421, 423.
Wa 1d v o g e 1: Isosaf'rol, physiologische Wir¬

kung IV 151.
Walitzky: Terpineol II 207, 391, 415.
Walker: CaryophyUen II 573. — Iso-

lauronolsäure III 444.— Methylkampfer¬
säure III 424, 440. — Weihrauchöl
II 558.

— u. Cormack: Isolaurolen III 449.
— u. Henderson: Allokampfolytsäure

III 442, 444. — Laurolen III 449.
— u. Wood: Isokampfersäure III 428.
Wallach, vgl. oben S. 407.
Walther: Carvonbestimmung III 709. —

Cedernholzöl I 274; II 532. — Citral-
bestimmung I 639. — Kampfer III 341,
418, 437. — Menthol III 15, 24, 27, 34,
54. — Petersilienöl IV 173.

— u. Bretschneider: p-Osybenzaldehyd
IV 249.

Walz: Arnikawurzelöl I 816; IV 37, 97.
Warren: Cymol IV 9, 10. '
Wassermann: Eugcnol IV 114, 118, 125.
— siehe Erlenmeyer.
Weber: Cardamomenöl I 291, 779; II

312. — Kautschuk I 352. — Eosmarin-
öl I 365; III 790. — Terpineol III 167,
168. — Terpineunitrosit II 27, 315, 395,
415, 420. — Zimtblätteröl I 516; II 509;
IV 107, 211, 227, 235.

Wedekind: Dimentholformal III 46.
— u. Gr ei m er: Menthol-j?-Naphtoxy-

mothyläther III 47.
Wodcmeycr: Aeotylpseudojonon I 677.
Weger: Styrol IV 27. — Zimtsäure IV

314, 316.
Wegscheider: Kampfersäure III 424.—

Opiansäurcester des Geraniols I 478.
Weida: Anissäure IV 287.
Weidmann: Salicylsäure I 277.
— siehe Löwig.
Weilinger siehe Rabe.
Weimar siehe Power.
Weiß: Cineol III 786. — Cineol im äther.

Öl der Blätter von Myrtus dicken III
787.

Weißberg siehe Engler.
Wellcome: Thymol IV 63.
Wenzel: Heptan I 289, 323.

Wermer siehe Posner.
Werner: Gurjunbalsamöl II 538. —

Menthonoxim III 308. — Menthylamin
III 316.

— u. Piguct: Beckmannsche Umlage-
rung III 526.

— siehe Gall.
Wertheim: Knoblauchöl I 842, 855; II

387. — Senföle 129, 196, 278; IV 351.
Weselsky: Kampfer III 81.
Westenberger: Anisaldehyd IV 255.
Westendorf: Essigsäure I 759.
Weyl: Reduktion des Borneols III 103. —

Kampfer III 344, 359, 420.
Wh e e 1e r: Einwirkung von Hai ogenwasscr-

stoffsäuren auf Pinen II 196. — Kampfer
III 344, 364, 506.

Wichelhaus: p-Hydrochinonäthyläther
IV 93.

Wicke: Basen aus Crataegus oxyancanfha
I 847. — Spiraea spee. I 850; IV 245.

Widman: Cymol I 303; III 8; IV 12,
14, 20, 21, 50. — Thymol IV 51, 55.

— u. Bladin: p-Oxyisopropylbenzoesäure
IV 21.

Wiegand: Angelicawurzelöl I 822.
— siehe Beilstein.
Wieland: Anetholnitrit IV 88. — Phel-

Iandrennitrit II 460, 474.
van der Wielen: Pulegon III 663.
Wiggers: Limonen II308, 346. — Tcrpin-

hydrat aus Pinen I 105, 274; II 204,
209; III 64.

Wild siehe Engler.
Will: Asaron I 306; IV 159, 161, 163. —

Methylnonylketon I 276, 718. — Paeonol
IV 279. — Rautenöl I 394. — Senföl I
278, 851, 855. — Vanillin IV 264. —
Veratrumsäure IV 336.

— u. Laubenheimcr: Senföl IV 351.
— u. Rhodius: Anethol IV 77, 85.
Willgerodt u. Kornblum: 6-Jodtliymol

IV 60.
Williams: Canella alba II 165, 568. —

Eugenol IV 112. — Jodaddition an äther.
Öle I 98. — Kautschuk II 324. —
Nelkenöl II 565. — Rautenöl I 394,
575, 719.

Williamson siehe Tilden.
Willigk: Ledumkampfer III 230.
Willstätter siehe Einhorn.
Wimmel siehe Claus.
Wimmer: Piperonal IV 269.
Winkler: Cubebenkampfer I 274; III

228. — Holundci'blütcnöl I 346.
— siehe Schned ermann.
Winterberg: Kampfer, physiolog. Wir¬

kung III 358.
Winton u. Bailey: Cumarin IV 297.
Winzer: Kampfer III 426, 429, 430.
Wirz: Säure aus Camphoron III 407.
Wislicenus: Fumar- und Maleinsäure I

286. — Synthese bicykl. Verbdg. III 72.

r»-' ~?
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Wislicenus u. Jensen: Zimfsäure IV
239.

— u. Limpach: a-Methylglutarsäure III
653.

Wittorf siehe Ipatiew.
Wohl er: Benzaldehyd I 242, 848; IV

209. — Benzoesäure I 277. — Benzyl-
alkohol IV 196. — Harnstoff I 255,
275. — Heracleumarten I 781. —
Paraffin aus Kamillenöl I 347. — Radi¬
kaltheorie I 20. — Salieylaldehyd IV
243.

Weimer: Vanillin IV 264.
AVolff: Spektralanalytischer Nachweis von

Thymol IV 64. — Zimtsäure IV 226.
Wolkow: Salicylsänre IV 285.
Wolpian: Cymol IV 20.
Wood, Spivey u. Easterfield: Hanföl

I 337, 363; II 574.
— siehe Walker.
Woringer: Cymol IV 20. — Lauronol-

säure III 443.
Wornast siehe Bredt.
Wreden: Kampfansäure III 434. —

Kampfersäure III 420, 421, 423, 427.
— Kampferformel III 514. — Laurolen
III 449. — Sulfokampfylsäure III
437.

Wright: Apfelsinenschalenöl I 392, 520,
573. — Cineol III 780, 798. — Citronell-
öl I 370, 579. — Cymol III 404; IV
13. — Limonen II 352.

— siehe Beckett.
— u. Lambert: Cincol III 796.
— u, Piesse: Myristica fragrans III 211.—

Pomeranzenschalenöl II 315. — Re-
duktion von Limonen II 328, 346.

Wülfing: Diborneolformal III 113.
Wüllner: Molekulargewiclitsbcst. I 50.
Wurtz: Kohlenwasserstoft'synthese I 257.

— Pscudoamylalkohol III 18, 120.
Wuyts: Thiokampfer III 401.
Wy schn egr adsky: Mcnthylbromid III32.
Wyss siehe Schaer.

Yoshida siehe Atkinson.

Zander: Hexylalkohol I 781. — Oktyl-
alkohol I 390.

Zay: Ital. Pfefferminzöl I 795.
Zeidler: Kampfer III 510.
Zeisel siehe Molisch.
Zeitschel siehe Hesse.
Zelikow: Borneol III 114. — Menthol

III 37, 43, 48, 49, 50.
— siehe Zelinsky.
Zelinsky: Methylfenchylalkohol III 548.

— Mothylhexanon III 677. — Spaltung
von Pulegon III 676.

— u. Alexandroff: Bornyljodid II 194.—
Kampfcnreduktion II 70, 76.

— u. Lepeschkin: Laurolen III 449.
— u. Zelikow: Bornylehlorid III 109. —

Bornylen I 40. — Einwirkung von Oxal¬
säure auf Alkohole I 143; III 111. —
Kämpfen aus Borneol und Oxalsäure II
51, 111, 117. — Kampfer III 103, 453,
495, 505. — Menthylbromid III 103. —
Reduktion mit Jodwasserstoff I 95.

Zeller: Alkohollöslichkeit der Terpene I
53. — Kamillenöl III 264. — Rainfarnöl
III 579.

Zenner siehe Meyer.
v. Zepharowich: Kampferkristallform,

III 375, 376, 421, 438, 460, 495.
Ziegler siehe Ncncki.
— siehe Stiehl.
Zienkowsky siehe Moyeho.
Zincke: Bärenklauöl I 765. — Eugenol

IV 132. — Heracleumarten I 389,' 758.
— Oktylalkohol I 375, 381. — Stryolen-
alkohol IV 28.

— siehe Franchimont.
Zinin: Allylsenföl I 855.
Zuco: Paraffin aus dem äther. Ol von

Chrysanthemum japonicum I 349.
Z waardemaker: Physiologie des Ge¬

ruches I 87.
Zwenger: Cumarin IV 289, 296, 340. —

Umbelliferon IV 298.
Zürrer: Carvon I 290. —Nitrokampfolen-

säure III 472.
— siehe Goldschmidt.
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(Die römischen Zahlen geben die Bandzahl an.)

Abies balsamea I 769; II 160; IV 390.
- cemadensis I 796; II 55,160,577;IV390.

— Fraseri II 160; IV 390.
pectinata I 574, 796; II 160, 310, 555,

577; III 115; IV 390.
— Reginas Amaliae Heldr. II 160; IV 390.
— sibiriea I 797, 801: II 54, 58; III 115;

IV 390.
Abieten I 323.
Abietin IV 258.
Acaeia Cavenia I 452; IV 108, 121, 199,

212, 253, 284, 396.
— Famesiana I 4 52, 517, 574; III 287,

755; IV 108, 199, 212, 220, 253, 284,
384, 396.

— spee. IV 329, 396.
Acetaldehyd I 565.
Acetate; Vorkommen I 780.
Aceteugenol IV 123.
Acetessigsäurementhylester III 49.
Acetessigsäurementhylester; Derivate

III 50.
Acet-a-Homovanillinsäure IV 104, 124.
Acetisovanillinsäure IV 98.
Acetoehlorhydrin des Menthoglykols I 598.
Aceton I 470, 536, 593, 596, 658, 679, 711.
Acetophenon IV 232.
^-Acetopropionsäure III 301.
Acetvanillin IV 124.
Acetvanillinsäure IV 124.
Acetylaminokampf'er III 390.
Acetylbetelphenol IV 98.
Acetylbornylamin III 483, 484.
—; Derivate III 484.
Acetylcamphren III 407.
Acetylierung von Alkoholen I 219.
Acetyljonon I 677.
Acetylkampfenolaeetat III 367, 372.
Acetylkampfer III 367, 371, 372, 501.
Acetylkampferimin III 504.
Acotylkampferoxim III 371.
Acetylkampfocarbonsäure; Ester der —

III 497.
Acetylkampforyloxim III 388.
Acetylmandelsäurenitril IV 347.
Acetylmethylheptenon I 735.

111

IV

Acotylmonomethylaminokampfer III 388.
Acetylncobornylamin III 485.
Acetyluonylamin I 724.
Acetylpaeonol IV 280.
Acetylpinokampfylamin II 251.
Acetylpinyhumn II 249.
Aeetylpseudojonon I 677.
p-Acetyltoluol III 193.
—; Derivate III 193.
Acetylverbindung C 10H, 7NHCONH 2 aus

bas. Reduktionsprodukt des Terpinen-
nitrits II 424.

l-Acetyl-4-isopropylcyklopcntan-2-on
715.

1, 2, 4 Acetyl-o-xylol III 407.
4-Acetyl-l, 2-xylol III 553.
Achillea coronopifolia II 526; III 26(

406.
— Miltefolium I 567, 759, 841; IT 590;

III 265, 791; IV 406.
mosehata III 266, 698, 791; IV 406.

— nobilis I 779; III 98; IV 194, 406.
Acorus Cdhuiius I 835; II 161, 530; III

807; IV 105, 160, 193, 271, 391.
Aeyklischc Sesquiterpene II 599, 606.
Acylkampfer III 371, 372, 504.
Adenocrepis javaniea IV 399.
Äthylacetat I 780.
Äthylalkohol I 383, 782.
Äthyläther eines Phlorols IV 37.
Äthyl-n-Amylketon I 715.
Äthylbromkampfer III 500.
Äthylbutyrat I 782, 800.
Äthylchavibetol IV 68, 98.
Äthylcinnamat IV 316.
Äthylcugenol IV 115.
Äthylidenkampfer III 500.
Athylisochavibetol IV 98.
Äthylisoeugenol IV 115.
Äthylkampfen II 71.
Äthylkampfer III 500.
Äthylkampforylcarbinol III 371.
Äthylkampforyloxim III 388.
Äthylmenthan III 30.
Äthylmenthon III 330.
Äthyl-1-Menthylamine III 317.
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Athyl-1-Menthylamin; Derivate III 317.
Athylmethylprotocatechusäure IV 103.
Afhylmethylprotocatechusäure; Derivate
. IV 103.

Äthoxybenzylidenkampfer III 501.
Afhoxybenzylkampfer III 503.
Äthoxykampfer III 401.
«-Athoxykampferpinakon III 361.
(?-Äthoxykampferpinakon III 362.
Atboxynaphtylmethylenkampfer III 503.
Athoxynaphtylmethylkampfer III 503.
Athylpseudojonon I 676.
Äthylpseudojononhydrat I 676.
Athylterpol II 343.
Äthylvanillin IV 103.
Arjeratum conyKöides1 381; IT 547; IV 405.
— mcxicanum IV 294, 296.
Ageratumöl siehe Ageratum.
Aggregatzustände der äther. Öle I 21.
Agyreia multiflora IV 330, 399.
— spee. IV 330, 399.
Ajowanöl siehe Carum Ajowan, Ptychotis

Ajowan, auch I 848.
Akaroi'dharz IV 27, 249.
Alantkampfer III 812.
Alantolakton III 212, 812, 813.
Alantol III 212, 813.
Alantöl siehe Inula Helcnium.
Alantolsäure III 873.
Alantsäure III 212, 813.
Aldehyd aus Gingergrasöl III 213, 276.
— aus Gingeroi C 10H ]4O III 278.
— aus Lemongrasöl I 707; III 275.
— aus Sandelholzöl C I0II 24O III 278.
Aldehydbestimmung I 232.
Aldehyde, hydriert cyklische III 268.
Aldehyde; Vorkommen in äther. Ölen I

148, 560.
— der höheren Fettreihe im Citronenöl

I 730.
Aldehydsynthese I 258.
— nach Houben I 707.
Alieidaria Scolaris II 610.
Alkohole I 123, 372; III 9.
— bieyklische III 69, 125.
— Bildung durch Wasseranlagerung an

Kohlenwasserstoffe I 106.
—, hydriert-eyklische III 11.
—, Oxydationsprodukte I 134.
Alkoholsynthese I 257.
Alkohol und Derivate aus Limonen II 370.
— im Patschuliöl I 554.
— aus Wasserfencbelöl I 554.
— C 9II le O aus C 9H 140 III 193, Derivate

III 194.
— C 9H 180 aus Phellandren II 460.
— aus C 10H 171ST0 2 II 424.
— C 10H 18O durch Reduktion von C 10H 16O

aus Gingergrasöl III 151, 276.
— C 20H 32O III 267, Acetat III 268.
AlkoholsäureC 8H 140 3 aus Dihydrocarvoxvd

III 157.
— aus Ketomenthylsäure III 304.

Älkylcyankampfer III 398.
Alkylidenkampfer III 499, 500.
Alkylkampfer III 499.
Alkylmenthone III 330.
Allamanda Hendersoni IV 332, 402.
AUiaria officinalis I 843, 855; IV 351

395.
AU htm Gepa I 842; IV 391.
— sativum I 842; IV 391.
— itrsinum I 565, 841, 855; IV 391.
Allokampfolytsäure III 440, 442.
Allokampfolytsäure; Derivate II 442.
Allolemonal I 704.
Allylcyanid I 851.
Allyldisulfid I 843. «
Allylmenthon III 330.
AUyl l-oxymcthyl-3-oxymethylen-4,5 -ben-

zol IV 167.
Allylpolysulfide I 843.
AUyl-, bzw. Ppropenylphenole; ihre Unter¬

scheidungsmerkmale IV 65.
Allylsenföf I 854.
Allyltrisulfid I 843.
Aluysia citriodora I 455; IV 403.
Alpenbeifußöl siehe Artemisia glacialis.
Alpinia malaceensis II 161, 162; IV 240

314, 392.
— mutans IV 315, 392.
— officinarum II 161, 538, 556; III 784-

IV 106, 391.
Amaraeus Dictamnus III 663; IV 404.
Ameisensäure; Vorkommen I 755.
—, Einwirkung auf Pinen II 254.
Amethylkampfophenolsulfon III 415.
— ; Derivate III 415.
.^Amidocrotonsäurementhylester III 50.
Amidodecylsäure III 311, 313, 716.
—; Derivate III 313.
Amidodihydrokampfolytsäure III 447.
Amidodihydrokampfolytsäurederivate III

447.
Amidomenthol III 306.
Amido-4-menthon III 305; Derivate 305.
Amidomethylenkampfer III 492; Derivate

III 492.
Amidomethylenmenthon III 323.
oAmidooktylbenzol I 783.
Amidophellandren II 470.
Amidokampfolen III 477.
Amidokampfolensäure III 472.
Amidokampfolensäure; Derivate III 472.
Amidoterebenthen III 203.
Amidoterpen II 245.
Amidoterpentin II 215.
Amin aus Nitrosomenthon III 43.
Amine; Vorkommen in äther. Ölen I 198.
Aminoborneol III 120, 389, 4.67.
Aminokampfane III 482.
1-Aminokampfen III 467.
Aminokampfen; Derivate III 467.
Aminokampfer III 363, 388.
o-Aminokampfer III 39:;.
Aminokampfercarbonat III 393.
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Aminokampferharnstoff III 390.
^a-Aminokampferoxim III 488.

Aminokampferoxim; Derivate III 488.
Aininokampfolacton III 446.
ot-Aininokampfolen III 469.
(?-Auiinokampfolen III 470.
Amiuokainpfolsäure III 508.
Aminokampfolsäurederivate III 508.
Amiuolauronsäure III 448.
Amino(8) p-Menthan III 27.
Amino-4-Menthol I 608.
Amino-4-Menthol; Derivate I 608.
Aminothymol IV 62.
Ammoniak; Einwirkung auf Aldehyde und

Ketone I 1.61; Vorkommen I 847.
Amomum angustifoliiim II 312; IV 392.
— aromaticum II 312; III 785; IV 392.
— Gardamomum III 93, 347; IV 392.
— Danielll III 785; IV 392.
— Mala III 785; IV 392.
— Melegueta Rose. II 312; III 256, 785;

IV 392.
— spec. I 779; IV 392.
— Zingiber II 56, 58; IV 392.
Amorpha fruiicosa II 510, 548, 557; IV 397.
Amorphen II 548.
Amygdalin I 849; IV 210, 211.
Amygdalus communis IV 209, 211, 396.
Amylalkohol I 386.
Amylwasserstoff III 360.
Amyren II 550, 553.
Amyrilcn II 609.
Amyrin II 609.
Amyris balsamifera I 750; III 252.
— spec. II 558, 587; IV 371, 384, 397.
Amyrole I 378; III 252.
Amyrolin III 253.
Androl I 433.
Andromeda Lesckenaultii IV 324.
Andropogon citratus I 370, 441, 447, 581,

585, 641, 730, 823,826; II 311; III 275;
IV 390.

— Ivarancusa I 439; IV 390.
— laniger II 4 39; IV 391.
— murieatus I 370, 377, 750, 769; II 545;

III 256, 819; IV 391.
— Nardus I 370, 447, 514, 578, 584, 758,

784, 818; II 55, 58, 311, 508, 576; III
93; IV 119, 391.

— Schoenanthus I 370, 383, 404, 439, 449,
730, 785, 823, 834; II 311, 312, 438,
439, 449; III 151, 213; IV 390.

— spec. II 312; III 276, 278, 708, 783;
IV 370, 390.

Audropogonöl siehe Audropogonarten.
Anetheu (Dumas) gleich Phellandren.
Anethol I 344; II 162, 435; IV 70.
Anetholglykol IV 82, 83, 86, 87.
Anetholhalogenide IV 82.
Anetholhydrure IV 82.
Anetholnitrit IV 88.
Anetholnitrosochlorid IV 90.
Anetholnitrosoehlorid; Derivate IV 90.

Anethum Foenieidum III 540; IV 402.
— graveolens I 343; II 318, 446, 511;

III 705, 709; IV 186.
— Sowa IV 185, 402.
Anethylamin IV 90.
Aneura palmata IV 383, 388.
Angelica anomala I 772.
Angelica Archangeliea I 763, 822, 832, 833;

II 446, 548; IV 18, 4.02.
— refraela I 773; III 263; IV 402.
Angelicasamenöl siehe Angelica.
Angelicasäurc I 771.
Augelicasäureester I 828, 830.
Angosturarindenöl siehe Cusparia.
Angraecum fragrans IV 289, 292, 295,

392.
Anhydrid der 1-Isopropylberusteinsäure II

456.
Anhydroacetessigesteraminokampfer III

390.
Anhydroacctylacetonaminokampfei' III 391.
Anhydrofenchocarbonsäure III 571.
Anhydroisaminokampfer III 389.
Auhydrokampforonsäure III 459.
—; Derivate III 459.
Anhydrooxykampfenglykol II 94.
—; Derivate II 94.
Anilidomethylborneol III 494.
Anilidomethylenmethylcyklohexanon III

679.
Anilidooxymcthylenkampfer III 492, 494.
Anilidosäure der 1-Isopropylbernsteinsäurc

II 456.
— der Isopropylglutarsäure II 457.
('^-Anilinocrotonsäurementhylester III 50.
Anisaldehyd IV 86, 251.
Anisaldoxim IV 89.
—; Derivate IV 89.
Anishydroxamsäure IV 288.
Anisinsäure IV 286.
Anisöl siehe Pimpinella Anisum.
Anisoin IV 85.
Anissäure IV 75, 286.
Anisylessigsäure IV 90.
Anisylidenmenthon III 327.
Anisylidentanaceton III 601.
Anisylwasserstoff IV 77, 286.
Anlagerung der zweiwertigen Elemente und

ihrer Derivate an Bestandteile äther. Öle
I 104, 128.

— der dreiwertigen Metalloide und Deri¬
vate derselben I 109, 139.

— der freien Sauerstoffsäuren der drei¬
wertigen Metalloide I 109, 139.

— der Sauerstoffsäuren der Halogene 1128.
— der Sauerstoffsäuren der zweiwertigen

Elemente I 108, 135.
— von anorganischen Kohlenstoffverbdgn.

I 120, 14.1.
— von Halogenen bzw. Halogen wasserstoff¬

säuren I 95, 124.
— von Kohlenstoff bzw. von Kohlenstoff¬

verbindungen I 170.



446 Sachregister

Anlagerung von organischen Verbindungen
I 170.

— von Wasserstoff I 92, 124.
— von Wasser oder Schwefelwasserstoff

I 104, 129.
— von Wasserstoffsuperoxyd I 106, 130.

121, 142, 170.
p-Anol IV 72, 90.
Anthemen I 347, 348; II 9.
Anthcmis Cotula I 773, 837; IV 406.
— nobilis I 347, 814, 816, 828; II 9; III

209, 26,3; IV 406.
Anthemol I 815, 816, 829; III 209.
Anthemolacetat LLL 211.
Anthcmolisobutyrat I 816.
Anthoxanlhum odoratum IV 292, 391.
Anthracen II 174.
Anthranilsäuremethylester 1790, 791; IV

353.
—; Derivate IV 360.
—, quantitat. Best, IV 360.
Anthriscus Cerefolium I 344, 381, 385;

IV 73, 401.
Antidesma diemdrum IV 399.
Anwendung der äther. Öle zu technischen

Zwecken I 252.
Apfelsinenschalenöl I 392, 573.
Apiol III 241; IV 172.
Apiolacrylsäure IV 175, 182.
Apiolaldehyd IV 175.
—; Derivate IV 175.
Apiolcrotonsäure IV 175, 182.
Apiolsäure IV 175, 182.
—; Derivate IV 182.
Apioltribromid IV 180.
Apion IV 175.
Apionketonsäure IV 176.
Apionmethacrylsäure IV 182.
Apionol IV 175, 182.
—; Derivate IV 175.
Apionsäuro IV 170.
Apium graveolms I 770; II 318, 590, 111

817; IV 02, 194, 401.
— Petroselinum IV 385, 401.
Aplotaxis aurieulata I 774; IV 391.
Apobornylen II 93.
Apokampfersäurc II 99, 123, 138, 143.
Apokampfersäureanhydrid II 99.
Apopinöl II 163, 314; IV 108, 145.
Apopinol I 550.
Aquillaria Agalloeha 111 695; IV 384, 400.
Aralia nudicaulis II 548; III 25!), 262;

IV 401.
Aralien II 548; III 260.
Araucaria Bedfordiana IV 144, 389.
Arbutus Uta ursi II 610.
Aristoloehia eanadensis I 789; IV 394.
— reticulala I 835; II 162; III 94; IV

394.
— Serpentaria I 835; III 94; IV 394.
Armoracia sativa IV 351.
Arnioa montana I 348, 756, 767, 770, 780,

816; IV 37, 94, 406.

Arnikablütenöl I 770, 774; siehe Amica
montana.

Arnikawurzelöl siehe Arnioa montana.
Aromadendral III 788; IV 220.
Aromadendren II 530.
Aromatophore Gruppen I 250.
Artemisia Absintkium I 799, 820, 827;

II 169, 447; III 133, 265, 584; IV 400.
— Barrelieri III 584; IV 406.
Artemisia Cina II 305; IV 406.
— Dracunculus IV 73, 406.
— glacialis I 773; IV 406.

- herba alba I 799, 825, 826: II 58; III
351, 791; IV 406.

— maritima III 778, 791; IV 406.
— vulgaris III 584, 791; IV 406.
Arylalkylidcnkampf'er III 500.
Asant I 844.
Asa foetida 1843, 846; II 511, 559; IV 259.
Asarid IV 157.
Asarin IV 157.
Asarol I 789.
Asaron II 162, 531; III 241; IV 157, 271.
—; Halogenderivate IV' 162.
Asaronsäure IV 163.
Asarum arifolium 11 162; IV 106, 120,

137, 144, 160, 193, 394.
— canadense I 448, 515, 784, 819; II 102;

III 94, 168, 261; IV 119, 394.
— europaeum II 102; IV 118, 119, 157,

100, 393.
Asarylaldehyd IV 162, 170.
—; Derivate IV 163, 271.
Aspergillus niger IV 214.
Asperula odorata IV 292, 296, 405.
Aspidium filix mas I 759, 811, 814, 822,

824, 835; IV 389, ■
Atliamantha Oreosclinum I 764; II 511.
Atlaseeder siehe Cedrus atlantica.
Atomrefraktion I 64.
Atraetylis ovata II 549; III 235; IV 405.
Atraktylen II 549; III 230.
Alraktylol III 235.
Aufbewahrung der äther. Öle I 10.
Aurade I 340.
Aurantiol I 540.
Azokampfanon III 389, 481.
—; Derivate III 389.
Azulen III 264.

Baeeaurea spee. IV 330, 399.
Backhousia eitriodora I 631, 642, 646.
Iladiansäure IV 286.
Bärenklauöl siehe Heracleum Sphondylium-
Bärlauchöl siehe Allium ursinum.
Bärwurzöl siehe Mcum athamantieum.
Balbianos Säure III 461.
Baldrianöl siehe Valeriana officinalis.
Balsamodendron Kafal III 259; IV 398.
Bang-Phien III 86.
Barbarea praecox IV 349, 390.
Barosma beiulina III 765; IV 398.
— crenata III 765; IV 397.
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Barosma serratifolia Willd. III 765; IV
397.

— spee. II 310; III 287.
Base aus Benzylidenmenthon III 325.
— aus Kampferphovonoxim III 452.
— aus Menthonisoxim III 314.
— CioHi 7NrI 2 aus Terpinennitrosit II

423.
Basen der Menthanreihe I 847.
Basilikumöl siehe Ocimum Basilicum.
Bayöl siehe Pimenta spec.
Beckmannsehe Lösung I 132, 419.
Begriff eines ätherischen Öles I 1.
Benzaldehyd IV 208.
Benzaldehyd; Derivate IV 214.
Benzaldehydcyanhydrin IV 346.
Benzalkampferoxim III 501.
Benzalkampferoxim; Derivate III 501.
Benzalkampfolsäure III 501. SCjj
Benzalmethylnonylketon I 725.
Benzoeharz IV 233.
Bcnzoelorbeeröl II 509; IV 283.
Benzoesäure IV 233; Derivate IV 233.
—, Einwirkung auf Terpentinöl II 119,

254.
Benzoesäureestcr IV 303, 304.
Benxövn odoriferum IV 283, 395.
Benzol II 174.
Benzolsulfochlorid; Reaktion mit Basen

I 201.
Benzolsulfonat des Menthols III 49.
Benzoylacetessigsäurementhylester 111 49.
Benzoyläthylbornylamin III 484.
Benzoylameisensäurebornylester III 117.
Benzoylameisensäurementhylester II 1 48.
Benzoylamidomenthon III 306.
Benzoylaminocrotonsäurementhylester

III 50.
Benzoylaurinokampfer III 390.
Benzoylbetelphenol IV 98.
Benzoylbornylamin III 481, 484.
Benzoylbomylainin; Derivate III 484.
Benzoylchavikol IV 68.
Benzoyleugenol IV 115.
Benzoylisoeugeuol IV 115.
Benzoylkampfer III 371.
Benzoylkampforyloxim 111 388.
Benzoyllimoncnnitrosoehlorid II 357.
Benzoylmetbylbornylamin III 484.
Benzoylneohornylamin III 485.
BenzoylnitroEoearvacrol IV 49.
Benzoyloxymentuon III 327.
Benzoylpinenonoxim II 249.
Benzoylpinylamin II 249.
Benzoylpropylbornylamin III 484.
Benzoylpseudonitrokampfan 11 L 476.
Benzoylpulegonacetonoxim III 691.
ßenzoylvanillinsäure IV 115.
Benzoylwasserstoff IVr 226.
Benzylacetat I 806.
Benzylalkohol IV 194.
Benzylalkohol; Äther und Ester IV 202.
Benzylbcnzoat IV 309.

Benzylborneole III 120.
Benzylborneol; Derivate III 120.
Benzylbornylamin III 483, 484.
Benzylbornylaminderivate III 484.
Benzylbromkampf'er III 502.
Benzylbromkanipferoxim III 512.
Benzyleyanid IV 342.
Benzyldihydrocarveol III 637.
Benzylidenaminokampfei'oxim III 488.
Benzylidenbornylamin III 483, 484.
Benzylidenbornylamin; Derivate III 484.
Benzyliden-d-bornylurethan III 118.
Benzj'lidenearvenon III 655.
Benzylidencarvon III 746.
Benzylidendihydrocarvon III 637.
Benzylideneuearvon III 728.
Benzylidenisothujön III 611.
Benzylidenkampfer III 500.
Benzylidenkampfolsäure III 509.
Benzylidenkampfolsäuremethylester III

509.
Benzylidenmenthon III 325.
—; Derivate III 325.
Benzylidenmenthonhydroxylamin III 326.
Benzylidenmenthylamin III 316.
Benzyildenrnenthylurethan Jll 51.
Benzylidenmethylhexanon III 678.
Benzylidennopinon II 278.
Benzylidenpinylamin II 249.
Benzylidenpulegon III 692.
Benzylidentanaceton III 594, 601.
Benzylidentetrahydrocarvon III 717.
Benzylidenthujamenthon III 608.
(9-Benzylkampl'er III 121, 502.
Benzylkampfocarbonsäureäthylester III

497.
Benzylmenthol III 325.
Benzylmethylhexanol III 678.
Benzylsallcylat IV 335.
Benzylsent'öl IV 347.
Benzylthioharnstoff IV 348.
Bergamottkampfer IV 301.
Bergamottminze siehe Mentha eitrata.
Berganiottöl siehe Citrus Bergamia.
Bergapten I 307; IV 301.
Bernsteinsäure I 359, 756.
Bernsteinsäurebornylester III 117.
Bernsteinsäuredimenthylester 111 50.
Bernstetnsäuremonomenthylestur 111 50.
Bertramsche Reaktion 1 106, 123.
Bestimmung einzelner Bestandteile äther.

Öle I 235.
Bestimmung des Siedepunkts I 29.
Betelöl siehe Piper Bette.
Betelphenol I 306; IV 96.
Betuta alba I 336, 805; III 253; [V 393.
— tenta I 831; IV 324, 328, 329, 393.
Betulase IV 324.
Betulol III 253.
Bctulolacetat I 805.
Betulylacetat III 254.
Betulylphtalat III 254.
Bicyklanone III 335.
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Bicyklische Alkohole C 10H 16O III 202.
— Ketone C10H16O III 334.
— Sesquiterpene II 546.
Bicykloheptanone III 335.
Bicyklohexau III 335.
Bicyklo-1,2,2- trimethyl-1,3,3-heptanoii- 2

III 533.
Birkenknospenöl siehe Betula alba.
Bii'kenrindenöl siehe Bclula lenta.
BUabolen II 593.
Bisabolmyrrhe II 503.
Bisearven III 720.
Biskampferchinonmonoketazin III 389.
Bisnitrin do3 Carons III 646.
Bisnitrosopulegon III 689.
Bisnitroso-nitrite I HO.
Bisnitrosite I 110.
Bisnitrosobi'omide I 120.
Bisnitroso-8-bromtetrahydroearvon III 634.
Bisnitrosocaron III 645.
Bisnitrosocarvenon III 655.
Bisnitroso-8 chlortetrahydrocarvon III 634.
Bisnitrosohydrobromdicarvon III 631.
Bisnitrosomenthon III 302.
Bisnitrosotetrahydrocarvon III 714.
Bisoxäthyl-aminokampfer III 389, 392.
Bisoxäthyl-aminokampfer; Derivate III

392.
Bispulegon III 668.
Bitterfenchelöl siehe Foenicum vulgare.
Bittermandelöl I 848.
Blackicellia tomentosa IV 212, 400.
Blausäure I 197, 848.
— Ester I 848.
—; Bestimmung I 849.
Blumea balsamifora II 86, 97; IV 406.
Bois de citrou de Cayenne I 515.
— de rose femelle I 504, 515.
— de rose male I 515.
— jaune I 515.
Boldoblätteröl siehe Peumus Boldus.
Borneen II 41; III HO.
Borneokampferöl II 559.
Borneol II 10; III 75.
— Überführung in Isoborneol II 81. —

Chem. Verhalten III 102. — Geschichte
III 127. — Identifizierung III 121. —
Konstitution III 122. — Physik. Eig. III
100. — Physiol. Wirkung III 102. —
Synthese III 98. — Tabellarische Über¬
sicht III 130. — Vergleichung der Eig.
zum Isoborneol III 88.

Borneolbromal III 120.
Borneolcarbonsäure III 505.
Borneolchloral III 129.
Borneolglukuronsäure III 119.
Borneolsehwefelsäure III 110.
Bornylaeetat I 796; II 158; III 115.
—; Derivate III 115.
d-Bornyläther III 114.
Bornyläthyläther III 113.
Bornylallyläther III 114.
Bornylamin III 464, 465, 482, 483.

d-Bornylaminderivate III 483, 484.
1 Bornylaminderivate III 484, 485.
Bornylbenzoat III 117.
d-Bornylbenzyläther III 114.
d-Bornylbrenztraubensäureester III 116.
Bornylbromid III 107.
Bornylbutyrat I 813; III 116.
—; Derivate III 116.
Bornylcarbamid III 454.
Bornylcarbimid III 119, 485.
Bornylcarbonat III 117.
1-Bornyl-n-caprylat III 116.
Bornyleblorid II 62; III 105.
Bornylcrotonat III 116.
Bornyldixanthogenide III 119.
Bornylen II 51, 70, 116; III 111.
Bornylen-Gewinnung II 194.
Bornylformiat I 779; III 114.
Bornylharnstoff III 483.
Bornylhydroxylamin III 465.
Bornylisobutyläther III 114.
Bornylisobutyrat III 116.
Bornylisobutyrat; Derivate III 116.
Bornylisocyanid III 485.
Bornylisovalerianat I 819; III 116.
Bornyljodid III 107.
Bornylkohlensäure III 117.
d-Bornyllävulinsäureester III 117.
1-Bornyllaurat III 116.
Bornylmethyläther III 113.
Bornyltnethylenäther III 113.
1-Bornyloleat III 116.
Bornyloxamid III 484.
Bornylphenylcarbamid III 119, 484.
Bornylphenylurethan III 118.
Bornylphtalate III 117.
Bornylpropionat III 115.
d- u. 1-Bornylstearat III 116.
1-Bornyl-n-valerianat III 116.
1-Bornylsuccinat, neutrales III 112, 117.
—, saures III 117.
d-Bornylurethan III 118.
Bornylxanthogenamid III 118.
d-Bornylxanthogensäure III 118.
Bornylxanthogensäui'L'äthylester III 118.
Boi'nylxanthogensäuremethylester III 118.
Bosweüia Carteri II 164, 316, 443, 559;

IV 398.
Botanybay-Gummi IV 249.
Brassica Napus I 857; IV 395.
— nigra IV 351, 395.
Brechungsindex I 62.
Brechungskonstante I 63.
Brechungsvermögen I 63.
Brenzterebinsäure II 230.
lirenztraubensäurementhylester III 49.
Brenzweiusäure III 301.
Brenzweinsäuredimenthylester III 50.
Bridelea ovata I 850; IV 399.
Bromaminokampfer III 385.
rc-Brom-a-aminokampfer III 390.
Ji-Brom-a-aminokampfer; Derivate III 390.
Bromanissäure IV 75.
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Brombenzoesäurementhylester III 48.
Brombenzylidenkampfer III 501.
Brombenzylkampfer III 501, 502.
Bromcarvacrol IV 47.
Bromcarveolmethyläther III 217.
a-Brom-a'-chlorkampfer III 378.
(?-Brom-a-chlorkainpfer III 378.
«,7r-Bromchlorkampfer III 378.
Ji-Brom-ö-chlorkampfersäure III 429.
7t-Brom-<a-chlorkampfersäureanhydrid III

429.
Bxomcinnamen IV 25.
Bromcyankampfer III 396.
Bromcymole IV 25.
Bromdehydroacetylpaeonol IV 281.
Bromdihydrokampf'olenlakton III 474, 476.
Bromdihydro-.-s'-kainpfylsäure III 438, 448.
Bromdihydro-i//dauronolsäuremethylester

III 448.
Bromdihydroocimen I 368.
Brom-4,6-dimethoxycumari]säure IV 299.
Bromeugenolmethyläther IV 122.
Bromfenchen III 552.
Bromfenchon III 539, 551.
Bromformylmenthon III 298, 324.
Bromhomokampfersäure III 399.
71-Brom-a-isoaminokampfer III 390.
ji-Brom-a-isoammokampfer; Derivate III

390.
n-Brom-a-isonitrokampfer III 385, 386,

390.
—; Derivate III 386.
Bromkampfen II 68.
Bromkampfenilansäure II 88.
Bromkampfenilansäureehlorid II 88.
Bromkampfenon III 482.
«-Bromkampfer III 367.
f/-Bromkampfer III 373, 467.
ß- Bromkampfer; Derivate 373.
rc-Bromkampfer III 374.
d-«-Bromkampfer III 376.
Bromkampferoxim III 465.
—; Derivate III 465.
Bromkampferpinakon III 361.
a-Bromkampfersäure III 427.
«- Bromkampfersäureanhydrid III 427,

428.
«-Bromkampfersäurechlorid III 427.
|?-Bromkampfersäure III 373, 376.
7i- Bromkampfersäure III 385, 428, 429.
7t-Bromkampfersäureanhydrid III 429.
i-7r-Bromkampfersäure III 429.
i-7i>Bromkampfersäurcanhydrid III 429.
7t-Bromkampfersäureester III 429.
a-Bromkampfer-a'-sulfobromid III 376
«-Brom-7t-kampfersulfolakton III 413.
Bromkampfersulfonsäurechlorid III 368.
a-Brom-(?-kampfersulfonsäure III 414.
—; Derivate III 414.
«-Brom-Tt-kampfersulfonsäure III 412.
—; Derivate III 412.
d-a-Bromkampfer-7r-sulfonsäurechlorid III

409.
Sbmmlkr, Äther. Öle. IV

ßromkampfocarbonsäure III 367, 496,
—; Derivate III 497.
Bromkampfolensäure III 375.
Brommelilotsäure IV 290.
Brommelilotsäureanhydrid IV 290.
8-Brom-p-Menthan HI 38.
o-Brommenthon III 298, 324.
«-Brom-a-methylkampfer III 499.
Brommethylkampfer III 499.
Bromnitrokampfan II 72.
1,1-Bromnitrokampfan III 464, 465.
2-Brom-l-nitrokampfan III 466.
Bromnitrokampfer III 367, 385.
a-Brom-a'-nitrokampfer III 385.
a'-Brom-«-nitrokampfer III 385.
(9-Brom-a-nitrokampfer III 386.
jr-Brom-«-nitrokampfer III 385.
Bromoxymethylenkampfer III 494.
Brompernitrosokampfer III 480.
Bromphenylhydrazon des Pseudojonons I

674.
Brompropenylbromphenolmethyläther

IV 84.
Brompropenyldibromanisol IV 84.
Bromstyrol IV 25.
8-BromtetrahydrocarvonbisnitrosylsäureIII

646.
Bromwasserstoffpulegon III 668.
Brunnenkresse siehe Nasturtium offieinale.
Bubimbirinde I 846.
Buccoblätteröl siehe Barosma.
Buccokampfer III 765. — Synthese III

772. — Tabellarische Übersicht III 775.
Bulnesia Sarmienti III 238; IV 397.
Bursera Aloexylon I 520.
— Ddpechiana I 520; IV 398.
— spec. II 509.
n-Buttersäure I 760, 782; II 455; III 424.
n-Buttersäurebornylester III 116.
n-Buttersäurehexylester I 811.
Butylalkohol I 386, 815.
Butylamin I 854.
n-Butylbornylamin III 484.
n-Butylisobutyrat I 812.
Butylphtalid III 818.
Butylsenföl I 852.
Butyraldehyd I 568.
Butyrate I 810.
Butyrylpinenonoxim II 245.
Bystropogon origanifolius L'Herit. II 319;

III 288, 662; IV 404.

Cadinen II 560
Cadinendibromid II 561.
Cadinendihydrochlorid II 561.
Cadinendijodid II 562.
Cadinennitrosat II 562.
Cadinennitrosochlorid II 562.
Caesalpinia Sappan I 378; II 442; IV 397,
Cajeputen III 780.
Cajeputenhydrat III 780.
Cajeputöl siehe Melalcuca spec.
Cajeputol III 777.
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Calamen II 531; III 807.
Calameon II 531; III 807.
Calameonsäure III 808.
Calamintha Nepeta I 305; II 168; III

658, 662; IV 404.
Calaminthon I 305; III 658.
Callitris quadriealvis II 160, 544; IV 390.
Callitrolsäure II 545.
Calmuskampfer II 531.
Calmusöl siehe Acorus Galamus.
Calpandria lanceulata IV 331.
Calyptranthes panieulata I 645; IV 401.
Camphin III 341.
Camphinsäure III 343, 506.
Camphosen IV 8.
Camphokreosot III 341, 405.
Camphol III 343.
Campholen III 341.
Campholon III 341.
Campholsäure III 341. ^Q6"
Camphorin III 341. """"—*
Camphoron III 407.
Camphorosma Monspeliaea IV 381, 394.
Camphorsäure III 382.
Camphor seeds III 347.
Camphren III 406, 648; IV 8.
Camphrensäure III 406.
Camphresinsäure III 457.
Camphron III 340, 341.
Cananga odorata I 448, 515, 785, 780,

806; II 162, 557; III 257; IV 198,
394.

Canangaöl siehe Cananga.
Canarium spec. II 316, 436, 443, 449;

IV 329, 398.
Cannabis indica I 336, 363; II 579; IV 383,

393.
— sativa I 336; II 579; IV 393.
Canelia alba II 165, 568; III 787; IV 109,

400.
Canelo III 257.
Canthium spec. IV 332, 405.
Caparrapen II 564; III 258.
Caparrapibalsamöl II 564.
Caparrapinsäure III 811.
Caparrapiol II 565; III 258, 812.
Gapparis spinosa I 845.
Caprinsäure I 573, 767.
Caprinsäureester I 825.
— im äther. Öl von Arlemisia herba alba

I 826.
Caprouate I 822.
Capronsäure I 715, 764, 782, 823.
Capronsäureäthylester I 782.
Capronsäurealdehyd I 570.
Capronsäuremethylamid I 724.
Caprylsäure I 391, 718, 765.
Caprylsiiureester I 824.
Gapsella bursa pastoris I 855; IV 351,

396.
Capuhr Barruhs III 76.
Carbanilidokampferoxim III 465.
Carboxyl-Apokampfersäure II 99.

Cardamine amara I 854.
— pratensis I 858; IV 396.
— .spec. I 855; IV 351, 396.
Cardamomenöl siehe Elettaria Cardamo-

mum.
Carica Papaya I 846.
Carlina aeaulis I 770; IV 370, 373, 406.
Carlinaöl siehe Garlina.
Carlinaoxyd IV 373.
Cavlinen I 371; II 594.
Caron II 492; III 639. — Chem. Eig. III

641. — Geschichte III 648. — Iden¬
tifizierung III 646. — Konstitution III
646. — Physik. Eig. III 641. —Physiol.
Eig. III 641. — Tabellarische Übersicht
III 664.

Caronbisnitrosylsiiure III 646.
Caronoxim III 644.
Caronsäure III 640, 643.
Caronsäuresynthese III 643.
Caronsemicarbazon III 645.
Carosches Eeagens III 178, 416.
Carquejaöl siehe Qenista ttidentata.
Carum Ajowan II 447; IV 17, 4l)2.
— Carvi I 342, 567, 751, 841, 846;

II 318; III 152, 629, 708; IV 17, 38,
371, 402.

Carvacrol II 225; III 341, 364, 405, 406,
579, 589, 596, 652, 732; IV 38.

Carvaerolphenylcarbaminsäureester IV 49.
Carvacrol-5-sulfonsäure IV 48.
o-Carvacrotinsäure IV 48.
Carvacrylamin III 595.
Carven III 704.
Carvenol III 648.
Carvenolid III 721.
Carvenolsäure III 722.
Carvenon III 178, 382, 406, 648. — Chem.

Eig. III 651. — Identifizierung III 655.
— Konstitution III 656. — Physik.
Eig. III 650. — Physiol. Eig. III 651.

Carvenonoxaminooxim III 654.
Carvenonoxim III 654.
Carvenonsemicarbazon III 654.
Carveol III 217, 648.
Carveolmethyläther II 222, 335; III 175,

217.
Carvestren II 483; III 645.
— Synthese II 491.
Carvestrendibromhydrat II 492; III 66.
Carvestrendichlorhydrat II 492.
Carvin III 704.
Carvol III 704.
Carvolessigsäureäthylester III 746.
Carvomenthen III 712.
Carvomenthol III 59.
—; Derivate III 60.
Carvomenthol, sekundäres III 716.
—, tertiäres III 61, 713.
—; Derivate III 713.
Carvomentholessigester III 718.
Carvomenthon III 334, 622.
Cai'Vomenthylbromid III 60.
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Carvon II 251, 336; III 704. — Quant.
Bestimmung III 709. — Chem. Eig.
III 710. — Geschichte III 752. —
Identifizierung III 749. — Konstitu¬
tion III 749. - Physik. Eig. III 707.
— Physiol. Eig. III 709. — Synthese
III 706. — Tabellarische Übersicht III
744.

— Überführung in Carvacrol III 732.
Carvon, Kondensation mit Acetessigester

III 747.
Carvondihydrosulfonsäure III 733.
Carvonhydrat III 730.
Carvonpentabromid III 722.
Carvouphenylcarbaminsäurehydrazon III

743.
Carvonphenylhydrazon III 743.
Carvonsemicarbazon III 743.
Carvonsemioxamazon III 746.
Carvontetrabromid III 722.
Carvontribromid III 721.
Carvopinon III 203.
— Derivat III 203.
Carvotanaceton III 589, 604, 619. — Chem.

Eig. III 622. — Geschichte III 626. —
Identifizierung III 625. — Konstitution
III 625. — Physik. Eig. III 621. —
Physiol. Eig. III 621. — Synthese III
621. — Tabellarische Übersicht III
627.

Carvotanaceton aus Phellandren II 468.
Carvotanaceton; Derivate II 469.
Carvotauacetondioxim III 624.
Carvotanacetonoxaminooxim III 624.
Carvotanacetonoxim III 624.
Carvotanacetonsenücarbazon III 625.
Carvoxim II 336, 353; III 738.
— aus Lhnonenbisnitrosochlorid II 368.
Carvoxim; Derivate III 738.
Cavvylamin III 737.
Carylalkohol III 642.
Carylamin II 492; III 645.
—; Derivate III 646.
Caryophyllen II 565.
Caryophyllenbisnitrosit II 574.
Caryophyllenbisnitrosochlorid II 573.
Caryophyllendichlorhydrat II 571.
Caryophyllenhydrat II 571; III 243.
a- u. (S-Caryophyllennitrolbenzylamin II

573.
Caryophyllennitrolpiperidid II 573.
Caryophyllennitrosat II 574.
Caryophyllennitrosit II 574.
«- u. (S-Caryophyllennitrosit II 574.
Caryophyllenoxim II 574.
Cascarillöl siehe Groton FAuieria.
Cascarillsäure I 772.
Cassiaöl siehe Cinnamomum Cassia.
Cassiastearopten I 807; IV 227.
Cassiehlütenöl siehe Acacia Farnesiana.
Gastanopsis javanica IV 328, 393.
— spec. IV 328, 393.
— Tungurrut IV 328, 393.

Cecropia Sehiedeana IV 328, 393.
Cedernblätteröl siehe Juniperus virginiana.
Cedernkampfer III 225.
Cedrelaholzöl II 558.
Gedrela spec. III 262; IV 398.
Cedre jaune I 515.
Cedren II 532, 551; III 225.
Cedrol II 532; III 225.
Cedrolessigester III 227.
Cedron II 534.
Cedroöl siehe Citrus rnediea.
Gedrus atlantica I 712; II 553, 556; III

255, 619; IV 389.
— Libani I 712; II 553; III 255, 619;

IV 389.
Celtis reticulosa I 310; IV 380, 393.
Champacaholzöl III 238.
Champacaöl III 238.
— siehe Mickelia Champaea.
Champacol III 237.
Chavibetol IV 96.
Chavikol IV 66.
Chemische Eigenschaften der Bestandteile

der äther. Öle I 87.
--------durch Einwirkung anderer Moleküle

I 91.
Chemische Veränderung durch physikal.

Kräfte I 87.
— — durch Einwirkung des Lichtes I 89.
— — der Elektrizität I 91.
Chenopodium ambrosioides II 313; III 695;

IV 394.
— anthelmintieum II 313; III 695; IV 394.
Chilocarpus densißorus IV 332, 402.
— denudatus IV 332, 402.
Chione glabra IV 276, 382, 405.
Cliiosterpentin II 165.
Chloralalkoholatkampfer III 510.
Chi oralhydratkampfer III 510.
Chloralkampferoxim III 465.
l-Chlor-2-aminokampfan III 467.
l-Chlor-2-aminokampfan; Derivate III

467.
Chlorapokampfersäureanbydrid II 100.
Chlorbenzoesäurementhylester III 48.
Chlorbromfenchen III 553.
H-Chlor-a'-bromkampfer III 377.
ß Chlor-«'-bromkampfer III 378.
« 7r-Chlorbromkampfer III 378.
Chlorcarven II 330.
Chloreyankampfer III 396.
Chlorcymol III 300, 652, 714; IV 20, 48.
—; Derivate III 300.
2-Chlordihydrocymol III 714.
Chiordihydro-|?-kampfylsäure III 438, 448.
Chloressigsäurebornylester III 119.
Chloressigsäurementhylester III 48.
Chlorfenchen II 133; III 552.
«- u. (S-Chlorfenchenhydrochlorid II 133.
Chlorfenchenphosphorsäure III 552.
Chlorkampfeu II 68; III 382.
a-Chlorkampfenhydrochlorid III 382.
(?-Chlorkampfenhydrochlorid III 382.
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Chlorkampfenphospliorige Säure II 102.
Chlorkampfensulfosäure II 70.
Chlorkampfensulfosäurechlorid II 70; III

409.
a- oder 3-Chlorkampfer III 363.
—; Derivate III 363.
(?-Chlorkampf'er III 364.
n-Chlorkampfer III 365.
Chlorkainpferoxim III 465.
—; Derivate III 465.
Chlorkampferpinakonan III 361.
a-Chlorkampfersäure III 426.
a-Chlorkampfersäureanhydrid III 426, 427,

428.
a-Chlorkampfersäurechlorid III 427.
ji-Chlorkampfersäure III 428.
ji-Chlorkampfersäureanhydrid III 428.
Clilorkampfersulfosäure III 365.
a-Chlorkampfer-(S-sulfonsäure III 414.
—; Derivate III 414.
a-Chlorkampfer-a'-sulfosäurebromid III

378.
a-Chlorkampfer-;r-sulfonsäure III 412.
—; Derivate III 412.
Chlorkampfocarbonsäure III 496.
—; Derivate III 496.
Chlorkampfryl III 406.
2-Chlor-/f l ' 3-p-Menthadien III 634, 652.
Chlormethylmenthyläther III 46.
Chlormenthen III 714.
Chlornitrobenzoesäurementhylester III 48.
or, a-Chlornitrokampfer III 384.
a-Chlor-a'-nitrokampfer III 384.
«'-Chlor-a-nitrokampfer III 384, 480.
a-Chlorpernitrosokampfer III 479. 480.
Chlorpseudopernitrosokampt'er III 480.
2-Chlorpulegon III 690.
Chlorstyrol IV 25.
2-Chlortetrahydrocymol III 714.
m-Chlortoluol III 678.
2-Chlor-p-tuluylsäure IV 48.
Chrysanthemum japonicum I 349, 830; IV

406.
Cicuta maculata II 511; IV 402.
— virosa II 167; IV 17, 219, 221, 402.
Cinen I 739; II 333; III 801.
Cinensäure I 740; III 801.
Cinensäureamid I 739.
Cihensäurenitril I 739.
Cineol I 791; II 10, 209, 305; III 777. —

Chem. Eig. III 795. — Geschichte III
805. — Konstitution III 800, 803. —
Physik. Eig. III 795. — Physiol. Eig.
III 795. — Synthese III 782, 794. —
Tabellarische Übersicht III 792. — An¬
lagerungsprodukte an — III 802.

Cineolbromhydrat III 781.
Cineolbromid III 796.
Cineoldibromid II 332.
Cineolhydrobromid III 797.
Cineolhydrochlorid III 796.
Cineolhydi-ojodid III 797.
Cineoljodid III 796.

Cineolsäure III 799.
—; Derivate III 800.
Cinnamei'n IV 318.
Cinnamen IV 25.
Oinnamomum Cassia I 807, 808; IV 225,

273, 395.
— CulilawanBl. III 169; IV 107, 120, 395.
— Loureirii I 517, 643; II 509; III 786;

IV 107, 128, 395.
— Oliveri III 786; IV 146, 229, 395.
— pedatinervium I 516, 789; II 509; IV

107, 120, 146, 395.
— xeylanicum I 18, 516, 572, 815;

II 442, 509, 567; III 349; IV 17, 107,
145, 212, 219, 224, 227, 235, 239, 370,395.

Cinnamylacetat I 808.
Cinnamylidenkampfer III 502.
Cinnamyhvasserstoff IV 226.
Cinogensäure III 800.
Citraconsäurebornylester, saurer III 119.
Citral I 630; II 509. - Chem. Eig. I 650.

— Geschichte I 705. — Konstitution I
703. — Identifizierung I 701. — Physik.
Eig. I 648. — Synthese I 700. — Ta¬
bellarische Übersicht I 708. — Über¬
führung in Cymol I 659.

Citralamidophenylguanidin I 678.
Citralamidoxim I 666.
Citralanilid I 667.
Citralbaryumbisulfit I 665.
Citraloxim I 665.
Citralphenylhydrazon I 666.
Citralsemiearbazon I 667.
Citralsemioxamazon I 669.
Citralthiosemicarbazon I 669.
Citrapten (siehe auch Citropten) I 587;

IV 298.
Citren II 185, 190, 307, 340.
Citriodoraldehyd I 580.
Citronellal I 417, 578. — Chem.

590. — Geschichte I 625. —
fizierung I 621. — Konstitution I 622.
Physik. Eig. I .589. — Synthese I 626.
Tabellarische Übersicht I 628.

Citronellal; Überführung in Menthon
III 290.

Citronellalaldoxim I 607.
Citronellalbaryumbisulfit I 606.
Citronellaldiäthylacetal I 615.
Citronellaldimethylacetal I 429, 583, 615.
Citronellalhydroxamsäure I 620.
Citronellalphenylhydrazon I 613.
Citronellalphosphorsäure I 614.
Citionellalsemicarbazon I 613.
Citronellalthiosernicarbazon I 614.
Citronellisoxazolidin I 608.
—; Derivate I 608, 609.
Citronellöl siehe Andropogon Nardus.
Citronellol I 403, 590, 651. — Chem. Eig.

I 415. — Geschichte I 431. — Identi¬
fizierung I 425. — Konstitution I 427.
— Physik. Eig. I 413. — Synthese I
409. - Tabellarische Übersicht I 434.

Eig. I
Identi-
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Citronellolglycerin I 416.
Citronellolglycerinessigester I 417.
Citronellolglykol I 417.
Citrouellon I 579, 587.
Citronellpimelinsäure I 428.
Citronellsäure I 417, 419, 591, 607.
d- und 1-Citronellsäure I 593.
Citronellsäureamid I 607.
Citronellsäure-Citronellylester I 418, 421,

'594.
Citronellsäurenitril I 607.
Citronellylacetat I 420, 784.
Citronellylbenzoat I 422.
Citronellylbrenztraubensäureester I 423.
Citronellylcapronat I 421.
Citronellylcrotonat I 421.
Citronellyl-|9-dinaphtylurethan I 425.
Citronellyldiphenylurethan I 424.
Citronellylditolylurethan I 425.
Oitronellylformiat I 420.
Citronellylidenaeeton I 616.
Citronellylidenessigsäure I 618.
Citronellylidenessigsäuremethylester 1618.
Citronellylidenbisacetessigester I 620.
Citronellylidencyanessigsäure I 582, 619.
Citronellylisobutyrat I 815.
Citronellylisovalerianat I 421, 817.
Citronellylkampfersänre I 423.
Citronellyl-|S-naphtochinolin I 619.
a-Citronellyl-jS-naphtocinebonmsäure 1411,

580, 587, 607, 618.
Citronellylphtalsäure I 422.
—; Derivate I 422.
Citrouellyltiglinat I 831.
Citronellylxanthogensäure I 420.
Citronenkampfer I 587.
Citronenöl siehe Citrus Limonum.
—, künstliches I 571.
Citronenölkampfer II 303; IV 298.
Citronenölkampforid IV 298.
Citronenölstearopten IV 298.
Citronyl II 303, 340.
Citropten I 307; IV 298.
Citrusarten III 258.
Citrus Aurantium I
— Berg am ia I 518,

301, 357, 398.
— Bigaradia I 339, 453, 496, 498, 518,

574, 786; II 56, 164, 316, 558; III 170,
258; IV' 310, 311, 312, 344, 354, 356,
370, 375, 376, 377, 381, 398.

— Lametta I 519, 645, 791; II 315, 595;
III 170; IV 17, 299, 356, 398.

— Limonum I 454, 518, 586, 644, 730,
758, 773, 786, 790, 818; II 56, 164,
303, 315, 443; III 170; IV 299, 398.

— madurensis Loureiro I 519, 572, 574,
645, 836; II 315; III 169; IV 362, 381,
398.

— mediaa L. var. acid. I 518, 644; II
315; IV 357, 398.

— triptera (trifoliatd) I 340; IV 398.
Citryl II 303.

644; IV 356, 398.
790; II 57, 315; IV

Citrylidenacetessigester I 676.
Citrylidenaceton I 672.
Citrylidenbisacetessigester I 679.
Citrylidenbisacetylaceton I 677.
Citrylidencyanessigsiiure I 678, 693.
Citrylidenessigsäure I 677.
Citrylidenmesityloxyd I 678.
Citrylhydroxamtsäure I 679.
a-Citryl-j?-naphtoeinchoninsiuire I 411, 677.
Cistus monspeliensis I 341.
— salicifolius I 341.
Clausea anisata IV 268, 397.
Cloven II 536.
Cluytia oblongifolia IV 330, 399.
Cocablätteröl siehe Erythroxylon Coca.
Cochlearia Armoraeia I 855; IV 395.
— officinalis 1853; III 816; IV 351, 395.
Coerulci'n III 264.
Coffea arabiea IV 332, 405.
— liberica IV 332, 405.
— stenophyUa IV 332, 405.
Colophen II 607.
Commiphora II 593, 595; IV 398.
Coniferin IV 258.
Coniferylalkohol IV 103.
Conimaharz II 577.
Conimen II 577.
Convolvulus floridus II 586; IV 403.
— seoparms II 586; IV 403.
Copahu I 515.
Copaifera spec. II 565; III 258; IV 397.
Copaivabalsamöl, Surinam II 558, 565,

567.
Copaivaölhydrat III 258.
Copaiven II 565.
Copalharzöl II 170.
Gordia asperrima IV 245, 332, 403.
Corianderöl siehe Coriandrum sativum.
Coriandrol I 503.
Coriandrum sativum I 503, 521; II 167;

IV 401.
Costuswurzelöl siehe Aplotaxis auriculata.
Cotarnsäure IV 170.
Crataegus Oxyaean/hal 847; IV 251, 396.
Crataeva Tapia I 845.
Crepis foetida IV 245, 406.
Cresylalkohol III 405.
Crocose II 156.
Crocus sativus II 508; III 783; IV 391.
Croton Muteria I 769, 772; II 317, 510,

531; III 259; IV 17, 109, 399.
Crotonsaurebornylester III 116.
Crotonsäurenitril I 852.
Crotonylamin I 858.
Crotonylsenföl I 857.
Ci'otonylthioharnstoff I 858.
Crypten II 556.
Cryptomeria japonica II 556 ; III 255; IV

390.
Cubeben II 551.
Cubebenkampfer II 577; III 228.
Cubebenöl siehe Piper Cubeba.
o-Cumaraldehydmethyläther IV 273.
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Cumarin IV 291.
—; Synthese IV 296.
—; Überführung in Salicylsäure I 277.
Cumaroxim IV 296.
o-Cumarsäure IV 293, 296.
p-Cumarsäure IV 297.
p-Cumarsäuremethylester IV 339.
Cumen III 451.
Cumenschwefelsäure III 451.
Cuminaldehyd IV 9, 217.
Cuminaldehydphenylhydrazon IV 222.
Cuminaldoxim IV 222.
Cuminalkohol III 206; IV 9, 222.
Cuminocyminsäure IV 21.
Cuminol II 466.
Curninolsemicarbazon IV 222.
Cuminsäure II 278, 290; III 158, 215; IV

9, 21, 222.
Cuminum Cyminum II 511; IV 8, 17, 218,

401.
Cuminylamin, hydriert II 470.
Cuminylidenkampfer III 502.
Cuminylkampfer III 503.
Cumylidenchlorid IV 21.
Cunila mariana IV 58, 404.
Cunilaöl siehe Cunila mariana.
Oupressus Lamberliana I 626 \ IV 16, 390.
— sempervirens I 376, 750, 802, 804, 821,

834; II 54, 122, 161, 487, 533, 556; III
167, 204, 226; III 694; IV 16, 370, 383,
390.

Curcuma longa II 439; III 267, 705; IV
383, 391.

— Zedoaria III 784; IV 391.
Curcurnaöl siehe Curcuma.
Cus-Cus III 256.
Cusparia trifoliata II 164, 558; III 258;

IV 398.
Cyanäthylkampfer III 397.
Cyanbenzoylkampfer III 397.
Cyanbenzylkampfer III 397, 5.02.
«-Cyankampfer III 395.
Cyankampfolsäure III 396.
Cyanlauronsäure III 431, 486.
Cyanmethylkampfer III 396.
«-Cyanmethylkampfer III 397.
ß- Cyanmethylkampfer III 397.
Cyan-o-nitrobenzylkampfer 397, 502.
ß- Cyan - ß- oxybuttersäurementhylester

III 50.
Cyanpropylkampfer III 397.
Cyan-o-toluylkampfer III 397.
Cyelostemon spec. IV 330, 399.
Cyklen II 97.
a- u. (9-Cyklocitral I 693.
Cykloeitralreihe I 680.
(?-Cykloeitralsemicarbazon I 694.
Cyklocitronellol I 418.
Cykloeitrylideneasigsäure I 695.
Cyklodihydromyrcen I 357; III 38.
Cyklofenchen II 118.
Cyklogeranial I 478, 694.
— aus Gummigutt I 694.

Cyklogeraniolen I 655, 696.
«-Cyklogeraniumsäure I 690.
[9-Cyklogeraniumsäure I 692.
Cyklogeraniumsäurenitril I 695.
Cyklogeranylacetat I 479, 694.
Cyklogeranylformiat I 479, 694.
Cyklogeranylvalerianat I 479, 694.
Cyklolinaloolen I 527.
Cyklomyrcen I 356.
Cymen III 404; IV 8.
Cyminsäure IV 21.
Cymol II 174, 589; IV 8.
— aus Limonendibromhydrat II 332.
— isom. aus Limonentetrabromid II 336.
— aus Phellandrendibromid II 452.
m-Cymol III 553; IV 23.
Cymolsulfosäure III 404; IV 21.
a-2-Cymolsulfosäure III 796.
Cymolsynthese IV 19.
m-Cymolterpene II 482.
— bicyklisch II 482.
— monoeyklisch II 483.
p-Cymolessigsäureester III 746.
p-Cymolterpene II 298, 480.
Cynen III 778.
Cynendiehlorhydrat II 344.
Cynendihydür II 330.
— siehe Dihydrolimonen.
Cypressenkampfer III 226.
Cypresscnöl siehe C'upressus sempervirens.

Tiacryodes hexandra II 487; IV 398.
Dadyl II 42, 185, 413.
Dahlienknollen, Vorkommen von Vanillin

IV 261.
Damascenin I 310; IV 364.
Damasceninsäure IV 365.
Damianablätteröl I 342.
Dampfdichte I 44.
Dampfdichtebestimmung I 47.
Daphne Mexereum IV 298.
Darioina faseicularis I 455, 787; IV

400.
— iaxifolia I 455, 520, 787; IV 400.
Darwiniaöl siehe Danvinia.
üaucus Carota II 167: IV 402.
Decylaldehyd I 573, 707.
Decylen III 360.
Decylensäure III 311, 313, 716.
—; Derivate III 716.
Decylenwasserstoff II 174; III 360.
Decylnaphtocinchoninsäure I 573.
Decylsäure III 309.
Decylsäureamid III 313.
üehydroacetylpaeonol IV 281.
Dehydrohomokampfersäure III 455.
Dehydroiren III 757.
Dehydroirenoxylakton III 757.
Dehydrojonen I 682.
Dehydrokampfenylsiiure II 102.
Dehydrokampfersäure III 442.
Dehydromenthylcarbinol III 324.
Dehydrooxykampfenilansäure II 90.
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Diacetyl I 748.
Diäthylglykokollbornylester III 119.
Diäthylglykokollinenthylester III 48.
Diathylrr.enthyla.min III 317, 318.
Diäthylsulfonmethylnonylmethan I 725.
p-Diamidocymol II 473.
Diamino-3,8-menthan III 65.
Dianethol IV 85.
Diazokampfer III 389.
Dibenzoylaminokampferoxim III 488.
Dibenzylidenmenthenon III 44.
Diborneol III 369.
Diborneolformal III 113.
Dibornylamin III 483.
Üibornylhamstoff III 483.
Dibornyloxamid III 484.
Dibromanethol IV 84.
Dibromanetholdibromid IV 484.
Dibromanisylbromäthylketon IV 84.
üibromapion IV 175.
3,5-Dibromcarvacrol IV 47.
(?,ra'-Dibrom-«-chlorkampfer III 379.
ß, a-Dibrom-a'-chlorkampfer III 379.
Dibromcitronellol I 416.
Dibromcitronellylphtalaäure I 422.
Dibrom-tt-cyklogeraniumsäuve I 690.
Dibromcymol IV 21.
Dibromeugenol IV 113.
Dibromisoeugenol IV 132.
Dibromkampfen II 71.
a,re'-Dibromkampier III 367, 368, 374.
a',(?-Dibromkampfer III 373, 376.
a,n-Dibromkampfer III 374, 376.
n, tü-Dibromkampfersäure III 429.
ji, co-Dibromkampfersäureanhydrid III 429.
Dibromkampfersulfonamidanhydi'id III

415.
a, «'-Dibromkampfer-jr-sulfonbromid III

376.
a,a'-Dibrom-7i-kampfersulfonsäure III 412,

413.
—; Derivate III 413.
Dibromkampfolid III 375.
Dibrommentlion III 298.
Dibrommenthylamin III 33.
D.brommyristicindibromid IV 168.
1, 2-Dibrom-l-nitrokampfan III 466.
a, (9-Dibrom-a-nitrokampfer III 386.
a, ji-Dibrom-a-nitrokampfer III 386.
c/,7i-Dibrom-a-nitrokampf'er III 385.
Dibrompernitrosokampfer III 480.
Dibrompinokampfon III 203.
Dibromstyrol IV 27.
Dibrom-4, 8-terpen-l-ol II 401.
1,8-Dibromtetrahydroearvon III 631, 634.
Dibromtiglinsäure I 831.
Di-n-butylmenthylamin III 317, 318.
Dicarvacrol IV 49.
Diearvelol III 720.
Dicarvelon III 651, 718.
— ; Derivate III 719.
Dicarvelonhydrat III 731.
Diehlorhexakydrocymol III 299.

Dieh1or-2,2-kampfan III 382.
Diehlorkampfen II 70.
Dichlorkampfer III 365.
ix, «'-Dichlorkampfer III 365.
('/-Dichlorkampfer III 306.
a,n- Dichlorkampfer III 366.
Dichlorstyrol IV ,27.
Dichlortetrahydrocarvon III 633, 634.
Dichlorthymolglukuronsäure IV 59.
Dicinen M 608.
Dielektrizitätskonstante I 84.
Dieucarvelon III 725.
Dihydroaminokampfolytsäure III 442.
Dihydroaminolauronolsäure III 446, 448.
Dihydroasaron IV 161.
Dihydrobenzoesäureester III 820.
Dihydrobeuzylidenmentbol III 326.
Dihydrobenzylidenmentholamin III 326.
Diliydrobenzylidenmenthon III 326.
Dihydrobenzylideutanaceton III 602.
Dihydrobenzylidentanacetylalkohol III

602.
Diliydrobenzylidentanaeetylamin III 602.
Dihydrocarveol III 152, 630.
Dihydrocarveolessigsäure III 637.
—; Derivate III 637.
Dihydrocarveolglykol III 155.
Dihydrocarveolhydrat III 731.
Dihydrocarvon II 251, 492; III 156, 628. —

Chem. Eig. III 630. — Geschichte III
639. — Identifizierung III 638. — Kon¬
stitution III 638. — Physik. Eig. III
630. — Pliysiol. Eig. III 630. — Ta¬
bellarische Übersicht über — und seine
Derivate III 604, 665.

Dihydrocarvon + Ferro- und Ferricyan-
reagens III 637.

Dihydrocarvonsemicarbazon III 636.
Dihydrocarvonylacetessigester III 747.
Dihydrocarvonylcyanessigester III 748.
Dihydrocarvoxim III 635.
Dihydrocarvoxyd III 156.
Dihydrocarvoxyddibromid III 156.
Dihydrocarvoxydhydroxylamin III 157.
d-I)ihydrocarvylacetat III 158.
Dihvdrocarvylamin III 153, 636.
Dihydrocarvylaminchlorhydrat II 430.
Dihydrocarvyldiamin III 742.
Dihydrocarvylphenylurethan III 159.
Dihydrocarvylxanthogenamid III 158.
Diltydrocarvylxanthogensäuremethylester

III 158.
Dihydrochlorcymol III 300.
Dihydrocitroneüol I 415, 590.
Dihydrocumarin IV 289.
Dihydrocuminaldehyd II 470; III 215.
Dihydrocuminalkohol I 448; II 289; III

213.
— aus (9-Phellandrenglykol III 217.
Dihydrocuminylamin II 470.
—; Derivate II 470.
a- u. j?-Dihydrocuminääure II 277; III

215.
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Dihydrocyankampfolytsäure III 431.
Dihydrocymole (eigentliche) II 411, 418.
— (uneigentliche) II 300.
Dihydrodiacetylpaeonol IV 281.
Dihydrodikampfen II 47.
Dihydrodikampfenpyrazin III 48, 389.
Dihydrodisulfonsäurederivate des Citrals

I 663.
Dihydrodiyamllin IV 263.
Dihydroeucarveol III 726.
Dihydroeuearveolacetat III 727.
Dihydroeucarveolchlorid III 727.
Dihydroeucarvon III 726.
Dihydroeucarvylamin III 728.
Dihydrofencholenamid III 564.
Dihydrofencholennitril III 556.
Dihydrofencholensäure III 564.
Dihydrofencholensaurelakton III 556, 565.
Dihydrofenchonitril III 564.
Dihydrogeraniol I 403.
— aus Sabinenglykol III 216.
Dihydroisoalantolakton III 815.
Dihydroisocaryophyllen II 329.
Dihydroisomyristicin IV 169.
Dihydroisophoron I 698.
Dihydrojonon I 616.
Dihydrokampfen II 47, 69, 188; III

107.
Dihydrokampferphoron III 453.
Dihydrokampfersäure III 326, 455.
Dihydrokampfersäureanliydrid III 455.
Dihydrokampfin II 245.
Dihydrokampfoketon III 455.
Dihydrokampfolenimid III 394.
Dihydrokampfolenlakton III 394, 469,

475.
Dihydrokampfolensäure III 474.
—; Derivate III 475.
Dihydrokampforylalkohol; Derivate III

453.
Dihydroisokampfer III 481.
Dihydroisolaurolen III 449.
Dihydroisolauronamin III 446.
Dihydroisolanronsäure III 445, 449.
Dihydro-Ä-kampfylsäure III 448.
Dihydrolaurolakton III 446.
Dihydrolaurolen III 449.
Dihydrolimonen II 329.
Dihydromyrcen I 356.
Dihydroocimen I 368.
Dihydrooxykampfoceansäure II 92.
Dihydrophellandren II 451.
Dihydropinol III 65, 155.
Dihydropinylamin II 251.
Dihydropseudocuinol III 591.
Dihydropseudojonon I 616.
Dihydropulegenol III 674.
—; Derivate III 674.
Dihydropulegenon III 674.
—; Derivate III 675.
Dihydrosabinol III 133.
Dihydrosafrol IV 148.
Dihydrotanaceten II 9.

Dihydroterpineol III 174.
Dihydroterpineolmethyläther III 182.
Dihydroterpinolen II 345.
Dihydroxycitronellal I 594.
Dihydroxycitronellaldimetbylacetal I 594,

616.
Dihydroxyeitronellsäure I 592.
Dihydroxy-a-Cyklogeraniumsäure I 690.
Dihydroxygeraniumsäure I 658.
Dihydroxyisomyristicin IV 170.
Dihydroxykampfersäure III 429.
Diisonitrosoanetholperoxyd IV 88.
—; Derivate IV 88.
Diisonitrosoisapiol IV 184.
Diisonitrosoisapiolperoxyd IV 183.
—; Derivate IV 183.
Diisonitrosomethylcyklohexanon III 690.
Dijodäthoxypinen II 182.
a, «'-Dijodkampfer III 367, 380. 381.
Dikampf'anazin III 369.
—, Derivate III 369.
Dikampfandihydropyridazin III 369.
a, ß-Dikampfandiol III 361.
Dikampfandion-1,4 III 353, 368.
Dikampfandisäure III 368.
Dikampfanhexadienperoxyd III 368, 369,

370.
Dikampfanhexandion-1,4 III 368, 369.
Dikampfendion III 369.
—; Derivate III 370.
Dikampfer III 353, 368.
Dikampferpinakon III 370.
—; Derivate III 371.
Dikampfochinon III 368, 369, 372.
Dikampfochinonjodderivat III 372.
Dikanipfochinonphenylhydrazon III 369.
Dikampfolen III 477, 507.
Dikampforyl III 368.
Dikampforylcarbamid III 393.
Dikampforylcarbinol III 371.
Dikampforylsäure III 438.
Dikampfylsäure III 439.
Diketokampfersäureester III 354.
Diketon aus Dihydromyrcen I 357.
— aus Ketomenthylsäureester III 304.
Diketone; Vorkommen in äther. Ölen I

748; III 761.
Dikotosäure C aII 140 4 aus Limonen II

350.
Dilemblätteröl I 713; III 264.
Dillapiol II 446; IV 185.
Dillisapiol IV 187.
Dillöl siehe Anet/mm graveoleus.
Pimenthen III 35.
Dimentholformal III 46.
Dimenthyl III 30.
d-Dimenthylamin III 318.
Dimentliyldixanthogenid III 52.
1-Dimenthylthioharnstoff III 317.
Dimethoxy-3,4-hydratropaaldehyd IV 138.
4,6 -Dimethoxy-tt-methyl- o'-bromcumarin

IV 299.
4, 6-Dimethoxy-a-metliylcumarin IV 229.
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Dimethoxymethylendioxyacetophenon IV
183.

Dirnethoxymethylendioxyhydratropaalde-
hyd IV 183.

4,6-Dimethoxy-a-methyl-jS-hydroxycumarin
IV 299.

Dimethoxymethyleudioxyhydratropaalde-
liyd und -säure IV 183.

Dimethylacetal der 3-Methylliexanal-l-
säure-6 I 615.

as a, a-Dimethylacetonylacbton I 746.
Dimethylacetyladipinestersäure I 691.
a, a-Dimethyl-)'-acetylbuttersäure III 672.
as. a, oe-Dimethyladipinsäure I 687; III

450.
as. ß, (?-Dimethyladipins;iure I 691.
gem. Dimetliyladipinsäure III 725.
Dimethyläthylbenzol III 406, 727.
Dimethyläthylpropionsäure III 406.
Diinethyläther, 2, 3, 4, 5-Tetraoxybenzoe-

säure IV 183.
Dimethylaminokampfer III 391, 487.
—; Derivate III 391, 487.
Dimethylapionol IV 183.
—; Derivate IV 183.
Dimethylbergapten IV 302.
as. Dimethylbernsteinsäure I 688, 692; II

243; III 439, 474, 476, 673.
Dimethylbishydrazimethylen I 750.
Dimethylbornylamin III 483.
«, a-Dimethylcarboxyadipinsäure III 450.
Dimetliylcumaron III 298.
1,1-Dimethylcyklohexan III 449.
1, l-Dimethylcyklohexanon-(3) III 725.
Dimethylfumarsäure II 230.
Dimethylglutaranilsäure I 688, 692.
as. a-Dimethylglutarsäure I 688, 691; III

445, 449, 474, 476, 672, 725.
2,6-Dimetliylheptan-2,6-diol I 739.
Dimethyl-2, 6-lieptanol- 5 - säure -1 - metbyl-

säure-5 III 653.
Dimethyl-2, 6-heptanon-5-säure-(l) III

653.
Dimethylheptennitril III 430, 432.
Dimethylheptenol I 739, 744.
Dimethylheptenon I 736.
Dimethylheptylcarbmol I 717.
1, 1-Dimethylhexahydrobenzol III 449.
Dimethylhexametliylen II 100.
3,3- Dimethylhexauon - 4 - carbonsäure III

449.
Dimethylhexanonsäure III 445, 476.
Diinethylhomophtalsäureimid I 684.
Dimethylhydrocumaron III 298.
Dimethylisoaminokampfer III 392.
Dimethylkampforylcarbmol III 371.
p'-Dimethyllävulmsäure III 477, 592, 594.
o) - Dimethyllävulinsäuremetliylketoii III

592.
—; Derivate III 592.
Dimethylmalonsäure III 461, 538, 554.
Dimethyl-1-menthylamin III 317, 318.
Dimetbylmethylenkampfer III 371.

Dimethylnaphtalin I 685.
2, 6-Dimethyl-a-naphtochinon I 685.
Dimethyl-a-naphtoesäure I 685.
Dimethylnonylcarbinol I 722.
2,6-Dimethyl-2,5-oktadienal-8 I 740.
Dimethyl-2, 6-oktandiol-2, 8 III 313.
2,6- Dimethyloktan - 3-ol-8 - Säureäthylester

III 302.
Diinethyloktylenglykol III 313.
Dimethyl - 2, 6 - oximido - 3 - oktansäure III

303.
Dimethyloxybenzoesäure IV 337.
Dimethyl-6)-oxylävulinsäure III 489.
Dimethylpentamethylen III 677.
ß, (3-Dimethylpimelinsäure III 725.
(?-Dimethylresorcylsäure IV 279.
Dimethylsuccinanilsäure I 688.
Dimethylsulfid I 842.
Dimetbylthujylamin III 597.
Dimethyltricarballylsäure II 93, 242; III

472, 538, 554.
Dimyrcen I 356.
Dimyrcennitrosit I 356.
Dinitroapion IV 176.
3,5-Dinitrocarvacrol IV 49.
Dinitrokresol IV 35.
Dinitrooktylbenzol I 783.
Dimtrooxyhydi-ochinonäther IV 163.
Dinitrophenyläther des d- und 1-Menthon-

oxims III 308.
2, 6-Dinitrothymol IV 62.
Dioktyl I 391.
Dioktylimin I 391.
Dioleiimsche Kohlenwasserstoffe I 353.
Diosmelaeopten III 765.
Diosphenol III 287, 765.
Diosphenoläther III 771.
Diosjjhenoloxim III 771.
Diosphenolphenylhydrazin III 771.
Diosstearoptcn III 765.
Dioxydihydrocyklogeraniumsäure I 687.
Dioxydihydrocyklogerauiumsäureäthyl-

ester I 691.
Dioxydihydro-a-kampfoleiisäure II 265;

III 472, 474, 475.
Dioxydihydromethylheptenon I 746.
Dioxymenthan III 65.
D i() x y methylen- methoxyphenylnitroaceton

IV 168.
Dioxypinen II 255.
—; Derivate II 255.
l,2-Dioxy-4-propenylbenzol IV 105.
Dipenten I 461, 531.
—; Identifizierung II 374.
Dipentenbisnitrosochlorid II 355.
Dipentendibromhydrat II 344, 401.
Dipentendichlorhydrat II 339, 344, 403.
«-Dipentennitrolbenzylamin II 365.
Dipentennitrolpiperidin II 362.
Dipententetrabromid II 332.
Dipententribromid II 400.
Diphellandren II 450.
m-, o- und p-Diphenole IV 92.
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1.2-Diphenyl-3-bornylimidoxanthidiTI118.
118.

Diphenylkampfoiylcarbinol III 371.
1, 2-Diphenyl-3-l-menthylimidoxanthid I LL

52.
Diphenylmenthylurethait III 51.
Diphenylpropyldikainpfer III 503.
Diphenylpropylendikaiupfer III 503.
Dipropylmenthylamin III 317, 318.
Dipterix odorata IV 289, 291, 295, 397.
Dispersion I 73.
Distyrol IV 26, 28.
Disulfid des Dithiokohlensäure-o-menthyl-

esters III 52.
— des Kampfers III 402.
Ditanacetylthioharnstoff III 138.
Diterebenthen II 276.
Diterpen aus Menthon II 608; III 300.
Diterpene II 606.
Diterpilen II 608.
Diterpylin II 254.
Dittany IV 58.
Dostenöl siehe Origanum vulgare.
Draconyl IV 25.
Drachenblut IV 233.
Dragonsäure IV 73.
Drehungsvenuögen I 78.
Drimgs Wintert II 591; IV 394.
Dryobalanops aromatica III 75, 95.
— Becarii III 83, 95.
— Camphora II 551, 559; III 95; IV 400.
— oblongifera Dyer III 83, 95.
Durio zibethinus I 846.
Dysoxyhim alliaceum I 846.

Edelsehafgarbenöl siehe Aehillea nobilis.
Edeltannenö'l siehe Abies pectinata.
Eigenschaften der äther. Öle I 19.
Einfluß der Dispersion auf den Brechungs-

exponenten äther. Öle I 73.
Einwirkung der physikalischen Kräfte auf

die Bestandteile der äther. Öle unter
Änderung der Moleküle I 88.

— organischer Säuren auf Pinen II 25:;.
Ekretia spec. IV 269, 403.
Elacocarpus ricinosus IV 330, 399.
Elateriospermum Tapos I 850; IV 330, 399.
Elektrische Leitfähigkeit der Bestandteile

äther. Öle und ihrer Derivate I 85.
Elemiharzöl siehe Canarium.
Elemiöl siehe Ganarium.
Eleltaria Cardamomum I 779, 802; II 312,

420; III 168, 785; IV 392.
— major III 168; IV 392.
— spec. I 779, 802.
Enfleurage ä chaud I 8.
— ä froid I 9.
Enkicmthus japonicus IV 239.
Enodlylaldehyd I 719.
Epirrhixanthes cylindrica IV 330, 399.
— elongata IV 330, 399.
Erechtites hieraeifolia II 511, 559, 577:

IV 406. . > .

Erica arborea IV 254, 402.
Eriqeron canadensis II 320, 577; III 171:

IV 406.
Erstarrungspunkt der äther. Öle I 23.
Erythruxylon bolivianum IV 329, 397.
— Goca I 378, 712; IV 324, 329, 397.
— monogynutn III 267; IV 397.
Essigsäure I 757. — Ester der — I 780ff.
— Einwirkung auf Pinen II 254.
Essigsäureoktylester I 811.
Essigsäurephenylpropylester I 807.
Essigsäurezimtester I 807, 808.
Ester I 184; III 820.
Esterbildung, quantitative (Bölsing) I 473.
Ester der Angelicasäure I 830.
— — Blausäure I 851.
— — Caprinsäure I 825.
--------Caprylsäure I 825.
— — Methylaerylsäure I 825.
--------Methyläthylessigsäure I 828.
--------Ölsäure I 832.
— — Önanthylsäure I 824.
— — Oxymyristinsäure I 832.

■--------Säure CoII^O., I 831.— unbekannter Säuren I 836.
— ungesättigter Säuren der aliphatischen

Reihe I 828.
Ester der Tiglinsäure I 830.
Estragol IV 69.
Estragoloxyd IV 75.
Estragonöl siehe Artemisia Draeunculus.
Euearvon III 63, 724.
Eucarvonoxaminooxim III 728.
Euealypteu III 535, 781.
Eucalyptol III 777.
Eucalyptus aemenoides II 446, 510; IV 401.
— affinis II 510; III 789; IV 401.
— aggregata III 821; IV 401.
— amygdalina II 430, 444; III 788; IV

401.
— angophoroides II 166, 445, 510; III 789

IV 401.
— apicuUüa II 510; IV 401.
— Bäuerkni II 510; III 789; IV 401.
— Baileyana III 788; IV 401.
— Behriana II 166; III 789; IV 401.
— bicolor II 445; III 789; IV 401.
— borealis II 166; IV 401.
— Bosistoana II 166; III 789; IV 401.
— botryoides II 166; IV 401.
— Bri'dgesiana III 789; IV 401.
— calophylla IV 401.
- Gambagei III 789; IV 401.

— Camphora III 789, 806; IV 401.
— capitellata II 444, 510; III 788; IV

401.
— cinerea III 789; IV 401.
— citriodora I 587; IV 401.
— cneorifolia II 166; III 788; IV 401.
— conica II 166; III 789; IV 401.
- cordata III 789; IV 401.

— coriacea II 446; IV 401.
— corymbosa III 788; IV 401.
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Eucalyptus crebra II 166, 446; III 788;
IV 401.

— Dawsoni II 445, 530; IV 401.
— dealbata I 582, 588; II 166; III 789;

IV 401.
— delegatensis II 445; IV 401.
— dexlropinea II 166; III 789; IV 401.
— diversicolor IV 401.
— dives II 445; III 287, 695; IV 401.
- dumosa II 510; III 788; IV 401.

— daiophora I 806; IV 401.
— eugenioides II 510; III 789; IV 401.
— eximia II 166; IV 401.
— fastigatall 446; III 789, 806; IV 401.
— Fletcherl II 446, 510; IV 401.
— fraxinoides II 446, 806; IV 401.
— Glohulus I 384, 387, 535, 568, 569,

570, 781, 814; II 57, 119, 510; III 202,
242, 788, 804, 806; IV 401.

— gomphocephala IV 401.
— goniocalyx III 789, 806; IV 401.
— gracilis II 166, 510; III 789; IV 401.
— haemastoma II 446, 510, 530; III 287;

IV 17, 220; IV 401. —
— hemilampra IV 401. —
— hemiphloia II 166; III 788; IV 220; —

IV 401. —
— intermedia III 789; IV 401.
— intertexta II 166; III 789; IV 401.
- laefea II 510; IV 401.

— laevopinea II 106'; III 789; IV 401.
— Leueoxylon III 788; IV 401.
— longifolia III 789; IV 401. —
— Loxophleba I 388; II 445; III 789; —

IV 401. _
— Luehmanniana II 446; IV 401. —
— macrorrhyncha II 445,510; III 789,806; —

IV 401. —
— maeulata I 579, 587; II 166; III 789; —

IV 401. —
— Macarthuri I 455, 787; III 806; IV

401.
— maculosa II 166; III 789; IV 401.
— Maideni III 789; IV 401.
— marginata IV 401.
— melanophloia IV 401.
— melliodora II 166, 445; IV 789 ; IV 401.
— microcorys II 510; III 788; IV 401.
— microtheca II 446; IV 401.
— Morrisii III 789; IV 401.
— nigra II 446; IV 401.
— nova-anglica II 510; IV 401.
— obliqua II 444; III 789; IV 401.
— occidentalis IV 401.
— odorata Behr. III 788; IV 220; IV 401.
— oleosa II 166; III 780, 788; IV 401.
— oreades II 445, 446; IV 401.
— ovalifolia var. laneeotata II 166, 445;

III 789; IV 401.
— paludosa II 510; III 789; IV 401.
— paniculata IV 401.
— patentinervis I 646, 510; IV 381; IV

401.

Eucalyptus pendula II 166; III 789; IV 401.
— püularis II 510; IV 385; IV 401.
— piperita I 384; II 166, 445; III 789,

806; IV 401.
— Planchoniana I 582; IV 401.
— polyanthemall 166; III 789; IV 401.
— polybractea II 166; III 789; IV 401.
— populifera III 788'; IV 401.
— populifolia IV 220'; IV 401.
— propinqua II 510; III 789; IV 401.
— pulverulenta II 445; III 789; IV 401.
— punctata II 166; III 789; IV 401.
— quadrangulafa II 166; III 789; IV 401.
- radiataJI 445; III 287, 695; IV 401.

— redunca IV 401.
— resinifera II 166, 444; IV 401.
— Bisdonia II 444, 445; III 788: IV 401.
- robusta II 166; III 789; IV 401.

— Rossii II 166; III 789; IV 401.
— rostrata var. borealis I 569; II 166, 444,

510; III 788; IV 401.
— rubida IV 401.
— saligna II 1.66; IV 401.
— salmonophloia IV 401.
- salubris IV 401.

Seeana IV 401.
siderophloia IV 401.

- sideroxylon II 166; III 789; IV 401.
— Sieber iana II 446; IV 401.
— Siuithii III 789, 806; IV 401.
— spec. IV 220; IV 401.
— squamosa III 789; IV 401.
— Staigeriana I 631, 646; II 510; IV 401.
— stellulata II 446; IV 401.
— stricta III 789, 806; IV 401.
— Stuartiana IV 401.
— tereticorpis IV 401.
— tessellaris II 166, 530; IV 401.
— trachyphloia II 166, 530; IV 401.
— umbra II 166; III 789; IV 401.
— viminalis II 166, 445; III 789; IV 213;
— virqata III 789; IV 401.
- viridis II 510; III 789; IV 401.

ritrca I 646; II 445; III 789; IV 401.
— Wilkinsoniana II 166; III 789; IV

401.
— Woollsiana III 789; IV 401.
Euearvon III 63; IV 401.
Eudesmiasäureamylester III 821.
Eudesmol II 445; III 806.
Eugenia earyophyllata I 379, 569, 713,

714, 751; II 565, 568; IV 29, 110, 123,
125, 261, 284, 306, 371, 401.

Eugenol IV 100. — Identifizierung IV
116. — Quant. Bestimmung IV 110. —
Synthese IV 105.

Eugenolaeetat IV 115.
Eugenolacetylsalicylsäureester IV 125.
Eugenoläthyliither IV 114.
Eugenolbenzoatjodehlorid IV 116.
Eugenoldimethyläther IV 114.
Eugenolformiat IV 115.
Eugenolisoallyläther IV 115.
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Eugenolisoamyläther IV 115.
Eugenolisohexyläther IV 115.
Eugenolisopropyläther IV 115.
Eugenohnefhyläther IV 114.
—; Synthese IV 118.
Eugenolpentachlorid IV 113.
Eugenolphenylurethan IV 115.
Eugenolphosphorsäure IV 130.
Eugenolpropyläther IV 115.
Eugensäure IV 101.
Eugetinsäure IV 101, 116.
Eupatorium capüllfolium II 417; IV 405.
— mexieanum IV 296.
Euphorbiacea spee. I 850; IV 330, 399.
Eutanaceton III 605.
Euterpen III 726.
Evodia simplen IV 121, 398..
Extraktions verfahren I 7.

Fahamblätter siehe Angraeeum fragans.
Farbe der äther. Öle I 56; II 526.
Farnesal I 557.
Farnesol I 557.
Fegatella conica IV 383, 388.
Penehan II 70; III 543.
Eenchelen III 561.
Fenchenylanaldehyd III 271.
Fenehelöl, algerisches II 578.
— siehe Foeniculurn -vulgare.
Fenchene II 70, 117; III 530. — Cliem.

Eig. II 130. — Geschichte II 147. —
Konstitution II 143. — Physik. Eig. II
130. — Tabelle II 152—153. — Über¬
führung in andere Terpene II 142.

Fenchenhydrobroinid II 133.
Fenelienhydrochlorid II 132.
Fenehenhydrojodid II 134.
Penehenol III 538, 562.
Fenchenphoron II 123.
Fcnchimin III 556.
Pencbocarbonsäure III 538, 544, 571.
Fenchoceausystem III 117.
Fenchokamphorol II 138.
Fenchokampüoron II 123, 138; III 538.
Fenchokamphoronitril II 138.
Feachokamphoronoxim II 138.
Fenchol III 534.
Fencholenalkohol III 561.
Pencholenamin III 560.
—; Derivate III 560.
Fencholensäure II 123, 131; III 551, 557.
Fencholensäureamid III 551, 555.
Pencholensäureester III 558.
Fencholensäurehydrochlorid III 551.
Fencholensäurenitril III 556.
Fenchon II 123; III 553. — Chem. Eig.

III 543. — Geschichte. III 577. — Iden¬
tifizierung III 573. — Konstitution III
574. — Physik. Eig. III 542. — Physiol.
Eig. III 543. — Tabellarische Übersicht
III 568. — Verb, mit organischen
Molek. III 570.

Fenchonimin III 556, 563.

Fenchonimin; Derivate III 563.
Fenchonisoxim III 554, 563.
Fenchonitril III 556.
Fenehonnatrium III 570.
Penchonnitrimin III 535, 563.
Fenchonoxim II 123; III 554, 563.
Fenchonsemicarbazon III 567.
Fenchopinakon III 545, 551, 570.
Fenchylalkohol II 119; III 535, 544.
—; Ester III 546.
Fenchylamin III 566.
—; Derivate III 566.
Fenchylchlorid II 123, 132; III 532, 547.
Fenchylschwefelsäure III 544.
Fenchylxanthogensäure II 126.
Fenchylxanthogensäureester II 126.
Perri- u. Ferrocyanreagens III 637, 640,

646, 746.
Ferrocyanwasserstoffsaures Borneol III

120.
Ferula Asa foetida I 813; II 167, 559;

III 260, 263; IV 402.
— galbaniflua Boiss. u. Buhse III 263; IV

402.
— Opopanax III 263; IV 298, 385.
— rubricaulis II 167, 559; III 263; IV

402.
— spec. II 559.
Ferulasäure IV 103.
Fichtcnnadelöl siehe Abies sibirica.
Ficus annulata IV 328, 393.
— benjamina IV 328, 393.
— erassinerve IV 328, 393.
— elastica IV 328, 393.
— geniculata IV 328, 393.
— pilosa IV 328, 393.
— — var. chrysoeannia? IV 328.
— xylophylla IV 328, 393.
Flohkrautöl III 660.
Fluorboräthylen III 404.
Fluorborkampfer III 490.
Fluoreszenz I 59.
Foeniculurn vulgare I 318, 435, 446; III

533; IV 18, 73, 80, 253, 278, 385, 402.
Formaldehyd I 564; II 252, 370; III 38.
Formaldehydkampferoxim III 465.
Formiate I 779.
Formylaminokampfer III 390.
Pormylbornylamin III 483. 484.
Formylbromkampfer III 494.
Formylneohornylamin III 485.
Formylphenylessigsäurementhylester

III 49.
—; Derivate III 49.
Fraktionierte Destillation I 24.
Fumarsäurebornylester III 117.
Furfurol IV 368.
—; Derivate IV 372.
Furfurylidenpinylamin II 249.

Cralbanumharz I 844.
— siehe Ferula rubricaulis.
Galipen II 551, 578.
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Galipol III 259.
Galium triflorum IV 296.
Qardenia Sahoemanni IV 332, 405.
— spec. IV 358.
Gardeniaöl 1523, 792, 806, 807; III 171.
Gartenkresse siehe Lepidium sativum.
Oaultheria fragrantissima IV 331.
— leucocarpa IV 326, 328, 331, 402.
— procumbens I 335, 402, 748, 831; IV

282, 324, 331, 402.
— punctata IV 326, 328, 331, 402.
Gaultheriaöl siehe Oaultheria.
Gaultherin I 832; IV 324.
Genista tridentata III 786; IV 397.
Geranial I 468.
— aus Gummigutt I 694.
Geranien I 472.
Geramol I 439, 650.
Geranioläther I 460.
Geraniolcalciumehlorid I 480.
Geraniolen I 654, 655.
Geraniolentetrabromid I 655.
Geraniolisobutyrat I 815.
Geraniolkampfeisäureester I 476.
Geraniolopiansäurepseudoester I 478.
Geraniolphtalestersäure I 476.
Geraniumöl I 389, 404, 831.
Geraniumsäure I 468, 653, 666.
Geraniumsäureäthylester I 655.
Geraniumsäuregeranylester I 469.
Geraniumsäurenitril I 665.
Geranylaeetat I 474, 785.
Geranylbenzoat I 475; IV 307.
Geranylbromid I 461.
Geranylbutyrat I 474.
Geranyleaprinat I 826.
Geranylcapronat I 475, 823.
Geranylchlorid I 460.
Geranylcyanid I 461.
Geranyldi-(?-naphtylurethan I 475.
Geranyldiphenylurethan I 475.
Geranylformiat I 473.
Geranylisobutyrat I 474, 815.
Geranylisovalerianat I 474, 789, 828.
Geranyljodid I 461.
Gerauylpalmitat I 475.
Geranylphenylurethan I 475.
Geranylphtalestersaures Äthyl I 477.
Geranylphtalestersaures Benzyl I 477.
Geranylphtalestersaures Methyl I 477.
Geranylrhoiianid I 462.
Geranylsulfid I 461.
Geranyltiglinat I 831.
Geranyluretban I 476.
Geronsäure I 687.
Geruch der äther. Öle I 87.
Geschichte der äther. Öle I 260.
Geschmack der äther. Öle I 87.
Geschwindigkeitskonstanten für Ester

II 82.
Gesetzmäßigkeit der Molekularrefraktion

I 67.
--------Volumgewichte I 36.

Geum urbanum IV. 111., 396.
Gewinnung äther. Öle I 2.
Gingeroi III 213.
Gingerolacetat III 215.
Gingerolbenzoat III 216.
Gingergrasöl I 447, 834.
— siehe Andropogon Schoenanthus.
Gironniera subaequalis IV 328, 393.
Glandulae Lupuli ]I 581.
Globularia alypum IV 239.
— vulgaris IV 239.
Glukonasturtiin IV 349.
Glukonasturtiinsäure IV 349.
Glukosekampfer III 510.
Glukuronsäure I 484, 499.
Glykol O 10H 18O 2 aus Dihydrophellandren

II 451.
--------aus ps-Phellandren II 458.
Gnetum Gnemon IV 327, 390.
Golden Rod siehe Solidago.
Goldrutenöl siehe Solidago canadensis.
Gonystylol II 592; III 238.
Gonystylen II 591; III 238.
GonyStylus Miquelianus II 591; III 238;

IV 400.
Gouftöl II 169.
Goupia tomentosa,n5Q, 765, 768; IV 399.
Grasöl, indisches, siehe Andropogon Schoe¬

nanthus.
Grass-tree Gum IV 249.
Grignardsche Reaktion I 170.
Guajacum offieinale III 237, 262; IV 397.
— sanctum III 237; IV 397.
Guajakolkampfersäureester III 425.
Guajen II 579; III 239.
Guajol II 579; III 237; IV 92.
Guajylacetat III 239.
Guakampfol III 425.
Gurjunbalsamöl II 538.
Gurjunen II 538.

Halogenabkömmlinge von Bestandteilen
äther. Öle I 95, 101, 124, 151.

Halogenkampfersulfonsäuren III 408, 412,
414.

71-Halogenkampfersäure III 428.
Halogennitrokampfer III 383.
Halogensauerstoffsäuren, Einwirkung auf

äther. Öle I 103, 128, 152, 181.
Hanföl siehe Cannabis indiea.
Haselwurzkampfer IV 157.
Hedeoma pulegioides I 756; III 289, 660,

662, 695; IV 404.
Hedcomol III 289, 698.
Hedyehium spicatum IV 297, 391.
Helenen III 812.
Helenin III 812.
Heleninschwefelsäure III 812.
Helichrysum angii.stifoliuml 350; IV 406.
— Stoechas II 169; IV 406.
Hclioiropium spec. IV 268.
«-Hemellithylsäure I 696.
Hemimellithsäure I 696.
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Hemiterpene II 308.
Hemlocktannenöl I 79".
n-Heptan I 323.
Heptanole III 63.
Heptoylsäure I 324.
Jleptylacetessigester I 325.
Heptylamin I 718; III G77.
Heptylbromid I 324.
Heptylchlorid I 324.
Heptylen I 324.
Heptylensäure III 681.
Heptylessigsäure I 325.
Heptyljodid I 324.
Ileptylmalonsäure I 325.
—; Ester I 325.
Herabol-Myrrhe IV 35.
Heracleum gigantcum I 380, 385, 774, 781,

800; IV 402.
— SpJumdyKum I 381., 385, 389, 758, 765,

781, 810, 822, 825,..847, IV 402.
Herkunft der äthcr. Öle I 11.
Hemiaria hirsuta IV 298, 394.
Hesperiden II 352.
Hesperinsäure II 352.
Heterocyklische Verbindungen IV 367.
Hevea brasüiensis I 713; IV 399.
— guianensis II 580; IV 399.
Heveen II 580.
Ilexahydrobutylphtalid III 818.
Hexahydrocarvacrol IV 4.7.
I Iexahydrocarveol III 59, 711.
Hexahydiochlorcymol III 30.
Hexahydroisoxylol III 423.
Ilexahydromesitylen III 507.
llexahydromethylfluoren III 679.
Hexahydropseudoeumol III 507.
Hexahydrothymol IV 60.
Ilexahydro-p-xylol III 368.
ilexahydroxylol a. Apokampfersäure II

100.
Hexanitrodiphenylurethan des Linalools

I 540.
Hexanole III 11.
Hcxanol-2-methoäthyl 5 säure-6 III 800.
llexylaeetat I 781.
Hexylalkohol I 813, 829.
Hexylbutyrat I 782, 810.
Hexylcapronat I 781, 822.
Hoxylcrotonsäureester I 590.
Hexylenalkohol I 401.
Hexylisobutyrat I 814.
Hexylisovalerianat I 817.
Hexyljodid I 781.
Hibiseus Abelmoschus I 769; IV 371, 400.
Holunderblütenöl I 5, 346.
Holzgeist I 376.
Homalium tomentosum IV 212, 400.
Homoanissäure IV 75.
Homobrenzcateebin IV 104, 124.
Homocarvomenthen III 718.
Homoferulasäure IV 127.
Homoguajacol IV 104.
Homokampferamidsäure III 390.

Homokampfersäure III 396.
Homokampforonsäure III 375, 456.
Homopiperonylsäure IV 152.
Hotnopiperonylsäure; Derivate IV 152.
Homoprotoeatechusäure IV 104, 124.
Homo-a-tanacetondicarbonsäure III 594,

602.
Homoterpenoylameisensäure II 237.
Homoterpenylsäure II 238, 279; III 633.
Homovanillinsäure IV 104, 124.
Hopfenöl siehe Humuhis Lupulm.
— spanisch, siehe Origanum.
Horsemint IV 43, 52.
Humulen I 514; II 580.
Humulendihydroehlorid II 582.
Humulenisouitrosit II 583.
Humulennitrolbenzylamin II 582.
Humulennitrolpiperidid II 582.
Humulennitrosat II 583.
Humulennitrosit II 583.
Humulennitrosochlorid II 582.
Humulentetrabromid II 582.
Humulus Lupulus I 362, 514, 835; II 581;

IV 393.
Hundefenchelöl siehe Eupatorium capilli-

folium.
Hyawagummi II 577.
Hydrazokampfen II 244.
p'-l-IIydrindamin-d-bromkaiiipfersulfonat

III 414.
.■j-d-Hydrindamin-d-chlorkampfersulfonat

III 414.
Hydriert cyklische Alkohole III 9.
Hydrobromcarvon III 723.
Hydrobromdihydroearvon III 631.
Hydrobromlimonenbisnitrosochlorid I 599;

II 358.
Hydrobrompulegon III 668.
p-Hydrocbinonäthyläther IV 93.
Hydrochlorcarvon III 723.
Hydrochlorcarvoxim II 247.
Hydrochlordihydrocarvon III 634.
Hydrochlordipentemiitrolanilin II 367.
Hydrochlordipentennitrolbenzylamin II

368.
Hydrochlordipentennitrol-p-toluidin II 367.
Hydrochlorlimonenbianitrosat II 359.
Hydrochlorlimonenbisnitrosochlorid II 358.
Hydrochlorlimonennitrolamin II 366.
Hydrochlorlimonennitrolbenzylamin II 368.
Hydrochlorlimonennitrol-p-toluidin II 367.
Hydrochlorpulegon III 669.
Hydrocumaroxim IV 290.
Hydrocumarsaures Cumarin IV 340.
Hydromenthen III 35.
1-Hydroxykampfen III 467.
Hydrooxykamphoronsäure II 241.
Hydropseudocumol III 591.
Hydrothymochinon II 473.
Hydroxyacetylpaeonol IV 281.
Hydroxy-cia-ji-kampfansäure III 429.
Hydroxylaminchlorhydrat I 161.
Hydroxylaminokampfolakton III 446.
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Hydrozimtaldehyd IV 224.
Hydrozimthydroxamsäure IV 345.
Hydrozimtsäurementhylester III 49.
Hydrozimtsäurephenylpropylester IV 323.
Hijpopithes multiflora IV 331.
Hyptis spieata III 2*9; IV 404.
Byssopusofficinalis III 148, 790; IV 404.

Iciea heptaphylla II 577; IV 398.
Identifizierung der Bestandt. äther. Öle I

204.
Illieium anisatam II 102, 442; III 1G8;

IV 71, 80, 93, 394.
— parviflorum IV 71, 80, 394.
— religiosum. II 509, 591; III 785; IV

72, 106, 141, 144, 253, 287, 394.
Indigoßra disperma I 378; IV 397.
— galeqoides I 378, 384,850; IV 212, 397.
Indol I 310; IV 377.
Infusion I 8.
Ingweröl siehe Amomum Zingiber und

Z in giber ofßcinale.
Insolinsäure II 230; III 407.
Inula graveolens I 798; III 97; IV 406.
— Helenium III 212, 266, 812; IV 406.
— viseosa I 350, 774; IV 406.
Iregenondicarbonsäure III 757.
Iregenontricarbonsäure III 757.
Iris ßorentina III 755; IV 391.
— germanica III 755; IV 391.
— pallida III 755; IV 391.
Iris spec. I 768.
Iriswurzelöl I 768, 772.
Iron I 681; III 755.
—; Derivate III 758.
hatis tinctoria 1858; IV 395.
Isoahmtolakton III 812, 814.
Isoalantolsäure III 815.
Isoaminokampfer III 394, 464, 470.
—: Derivate III 39 4.
Isoaminokampfersulf'at III 469.
Isoamylacetat 1 780.
Isoamylalkohol I 387.
Isoamyl-n-butyrat I 810.
Isoamylmenthon III 330.
Isoanethol IV 69, 85.
Isoapiol IV 180.
—; Derivate IV 181.
Isoapioldibromid IV 176.
Isoborneol II 73; III 75.
— Vergleichstabelle zum Borneol III 88.
Isoborneolbromal II 79.
Isoborneolchloral II 79.
Isobornylacetat II 76; III 115.
Isobornyläther III 114.
Isobornyläthyläther III 114.
Isobornylbrenztraubcnsäureester II 77.
Isobornylbromid II 64.
Isobornylchlorid II 62; III 105.
Isobornylformiat II 76; III 114.
Isobornylisobutyrat II 76.
Isobomylisovalerianat II 76.
Isobornyljodid II 64.

Isobornylmcthyläther III 113.
Isobornylphenylcarbaminsäurcester II 77.
Isobornylphenylurethan III 118.
Isobuttewäure I 761; II 453; III 301, 455,

538, 674.
Isobutylkampfen II 76.
Isobutylmenthon III 330.
Isobutyl-1-menthylnitrosamin III 317.
Isobutyrat des m-Äthylphenols I 816.
Isobutyrate, Vorkommen in äther. Ölen

I 814.
j'-Isobutyryl-^methylvaleriansäure III 41.
5-Isobutyryl-S-methylvaleriansäure III 300.
Isocarvoxim III 729.
Isocaryöphyllenalkohol III 243.
Isocaiyophyllcnhydrat II 571.
Isoeyklen II 98; III 110.
a- u. (Hsocyklomethylhexanonderivate III

680.
a- u. (9-Isocyklomethylhexanonoxim III 680.
Isodihydrokampfen II 76.
Isodikampfer III 369.
Isodikamphochinon III 372.
Isoougenol IV 126.
Isoeugenoläther IV 134.
Isoeugcnolbenzoatjodchlorid IV 116.
Isoeugenoldibromid IV 131, 132.
Isoeugenolester IV 135.
Isofenchen II 118; III 550.
Isofencholenalkohol III 562.
Isofenchon II 118; III 480.
Isofenchylacetat II 135.
Isofenchylalkohol II 126, 134; III 538,

539, 548.
— Konstitution II 136.
—; Derivate. III 549.
—; Ester III 548.
Isofenchylameisensäureester II 136.
Isofenchylessigsäureester II 136.
Isofenchylketon III 538.
Isofenchylphenylurethan II 135.
Isofenchylphtalsäure II 135.
Isofcnchylvalerianat II 136.
Isogeraniolen I 696.
Isogeronsäure I 689, 691.
Isoheptylsäure I 765.
Isohexylcrotonsäureestcr I 590.
Isoiron III 759.
Isokampfan II 69.
Isokampfen II 97.
Isokampfenilansäure II 89.
Isokampfenon III 480, 482.
Isokampfenonsemiearbazon III 482.
(9-Isokampfer III 468, 479, 480.
—; Ester III 468.
Isokampferanilsäure III 423.
Isokampfcroxime III 468.
Isokampferphoron III 476.
—; Derivate III 477.
Isokampfersäure III 422, 423, 426, 428.
—; Derivate III 428.
Isokampfolakton III 447.
leokampfolen III 477.
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Isokampfolsäure III 508.
—; Derivate III 508.
Isokamphoronsäure II 241; III 464, 472,

474, 538.
Isoketokampfersäure und Derivate II 240:

III 473.
f, ö-Isoktensäure III 593.
Isoktolakton III 593.
Isolaurolen III 449.
Isolauvonolid III 450.
Isolauronolsäure III 426, 441, 444.
—; Derivate III 445.
Isolauronsäure III 445, 449.
Isolauronsäurenitril III 450.
Isolimonen III 159.
Isomerer Nonylalkohol I 394,
— Undccylalkohol I 396.
Isomyristicin IV 169.
—; Derivate IV 170.
Isonitrosoborneol III 488.
lsonitrosokampfer III 430, 485.
—; Derivate III 486.
Isonitrosomenthon III 305.
Isonitrosopulegon III 690.
Isooxycuminsäure IV 48.
Isooxykampfersäure II 240; III 472.
Isopernitrosofenchon III 563.
Dophtalsäure II 231.
Isophtalsäuremethylester II 492.
Isopinoldibromid II 220.
Isopren II 174, 307, 324; III 681.
«-Isopropyl-j'-acetyl-n-buttersäure HI 770.
ß-Isopropyl-d-acetylvaleriansäure III 45.
Isopropyladipinsäure II 460; III 273,

718.
Isopropylbernsteinsäure II 456; III 273,

593, 608, 610, 715.
Iaopropylbernsteinsäureanhydrid III 455.
Isopropylbornylamin III 484.
a-Isopropylglutarsäure II 457; III 327,

454, 480, 717.
Isopropylglutarsäureanhydrid II 457.
5-Isopropylheptan-2-onsäure III 715, 717.
—; Derivate III 715.
Isopropyllävulinsäure III 606, 608, 610.
«-Isopvopyl-a'-methyladipinsäure III 769.
a, 3-IsopropyI-9-methylbieyklo-l, 3,3-nonan

III 747.
Isopropylmethylbicyklononanolon III 747.
Isopropylmethylhexahydrobenzylamin III

323.
Isopropyl-l-pentanon-3 III 273.
Isopropyl-l-pentanon-3-semicarbazon III

273.
Isopropyltricarballylsiiure III 458.
Isopulegol I 595; III 162.
Isopulegolacetat I 595.
Isopulegolreihe I 594.
Isopulegon I 595; III 659.
R-Isopulegon I 600.
(?-Isopulegon I 601.
Isopuiegonoxim I 595.
a-Isopulegonoxim I 600.

Isopulegonsemicarbazon I 596.
a-Isopulegonsemicarbazon I 601.
Isosantalene II 589; III 248.
Isosafrol IV 147.
Isosafrolnitrosit IV 149.
Isosafrolnitrosocblorid IV 150.
Isosafroloxyd IV 151.
—; Derivate IV 151.
Isoterebenthen II 394.
Isoterebenthendibrornid II 332.
Isoterpen II 394.
Isothiocyansäure I 852.
—; Ester IV 347.
Isothioeyansaures Allyl I 855.
Isothujen II 506; III 139.
Isothujon III 139, 609.
Isothujonamin III 610.
—; Derivate III 610.
Isothujonessigsäure III 611.
Isothujonoxalester III 611.
Isothujonoxim III 139, 599, 610.
—; Derivate III 60, 610.
Isothujonsemiearbazon III 611.
Lovaleraldehyd I 568.
Isovalerianate I 816.
Isovaleriansäure I 762; III 455.
Isovalerylkampfoearbonsäureäthylesterlll

497.
Isovanillinsäure IV 98.
Isoxazolidin I 159.
Isoxime I 165.
Ivaöl III 698.
— siehe Achillea mosehata III 698.
Ivarankusawurzel II 545.

•Taborandiöl siehe Pilocarpus.
Janthon I 678.
Jasmal I 806.
Jasminblütenöl siehe Jasminum.
Jasminum grandißorum I 521, 791, 806-

III 754; IV 199, 403.
— officinale IV 357, 378, 403.
Jasmon III 754.
Java-Betelöl IV 66.
Java lemon olie I 581.
Jodbenzoesäurementhylester III 48.
Jodformylkampfer III 3S0, 494.
«-Jodkampfer III 380.
Jodkampfocarbonsäure III 495.
Jodkampfocarbonsäureamylester III 497.
1,1-Jodnitrokampfan III 466.
Jodol IV 375.
Jodwasserstoffkampfer III 360.
Johannisbeerstrauch siehe Ribes vulgaris.
Jonen I 681.
Jonegenalid I 683.
Jonegendicarbonsäure I 682.
Jonegenontricarbonsäure I 683.
Jongenogonsäure I 682.
Joniregentricarbonsäure I 683; III 758.
Jonon I 681.
H-Jonon I 688.
(3-Jonon I 686.
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Jonon-p-bromphenylhydrazon I 685.
Jonon-oc-ketazin I 688.
Jonon-(?-ketazin I 686.
Jononoximessigsäure I 686.
Jononsemicarbazon I 685.
Juniperus communis II 161, 555; III 256;

IV 390.
— Oxyeedrus II 555; IV 390.
— phocnieea II 161; III 204; IV 390.
— SabinalSTl, 750, 803; II 161, 287,

555; III 203, 694; IV 370, 390.
— virginiana 1820; II 311, 532, 536, 555,

556; III 93, 225; IV 390.

Kadeöl siehe Juniperus Oxyeedrus.
Kämpferia Galanga I 329, 773; IV 316,

339 391.
— rotunda III 784; IV 391.
Kämpferiaöl siehe Kämpferia.
Kafur III 76.
Kamelgrasöl siehe Andropogon laniger.
Kamillenöl siehe Matricaria Cltamomillae.
—, Kömisch, siehe Anthemis nobilis.
Kampfan III 359.
Kampfancarbonsäure III 505.
1, 2-Kampfandiol III 401.
Kampfansäure III 368, 400, 427, 433, 434.
Kampfansäureanhydrid III 368.
Kampfansäureanilid III 434.
Kämpfen II 39, 110. — Chem. Eig. II

61. — Darstellung II 39. — Geschichte
II 112. — Identifizierung II 103. —
Konstitution II 104. — Physik. Eig. II
58. — Physiol. Eig. II 103. — Tabel¬
larische Übersicht II 120.

Kämpfen (Delalande) III 404.
Kampfenamin III 467, 468.
Kampfenbenzoylnitrosit II 101.
Kampfenchromylchlorid II 102.
Kampfendibromid II 66.
Kampfenglykol II 85; III 198.
Kampfenhydrobromid II 64; III 109.
Kampfenhydrochlorid II 62.
Kampfenhydrojodid II 64; III 109.
Kampfenilanaldehyd II 86; III 271.
Kampfenilansäure II 82, 87.
Kampfenilansäurechlorid II 88.
Kampfenilansäuremethylester II 88.
Kampfenilen II 90.
Kampfenilnitrit II 87, 101.
Kampfenilolsäure II 81, 89.
Kampfenilon II 77, 82, 85, 90.
—; Derivate II 91.
Kampfenilonbromhydrat II 91.
Kampfemlonchlorhydrat II 91.
Kampfemlondichlorid II 93.
Kampfenilonisoxim II 91.
Kampfenilonoxim II 91.
Kampfemlonoximplatinchlorhydrat II 91.
Kampfenilonpinakon II 91.
Kampfenilonsemicarbazon II 91.
Kampfenilylchlorid II 90, 91.
Kampfenjodhydrat III 109.

Semmlek, ither. Ölo. IV

Kampfenkampfersäure II 96.
—; Derivate II 97.
Kampfenkobalticyanwasserstotfverbindung

II 103.
Kampfenmorpholin III 392.
Kampfennitrit II 101.
Kampfennitronitrosit II 101.
Kampfennitrosit II 101.
Kampfenolbenzoate II 254.
Kampfenon III 374, 481.
—; Derivate 481, 482.
Kampfenondibromid III 376.
Kampfenonhydrobromid III 374, 482.
Kampfenonkampfensäure III 372.
Kampfenonoxiin III 374.
Kampfenphosphonsäure II 102.
Kampfenpyrrolverbindungen III 389.
Kampfenquecksilberverbindungen II 102.
Kämpfen; Reaktion mit Mercuriacetat

II 55.
Kampfensäure (Etard) II 102.
Kampfensulfosäure II 85.
Kampfentribromid II 69.
Kampfentrichlorid II 68.
Kampfenylnitramin III 464, 563.
Kampfenylsäure II 89.
Kampfer III 337.
—, Konstitution III 512. — künstl. Dar¬

stellung II 186; III 353. — Physik.
Eig. III 354. — Physiol. Eig. III 357,
511. — Synthese III 353. — Tabel¬
larische Übersicht III 536.

Kampferamidsäure III 341.
Kampferaminsäure III 341, 431, 432,447.
—; Derivate III 432.
Kampferäthylimid-äthylimidin III 431.
Kampferbestimmung im Kampferöl III 352.

— Chem. Eig. III 359. — Geschichte
III 529. — Identifizierung III 511.

Kampferbromid III 366.
d-Kampfer-p-bromphenylbydrazon III 485.
Kampferchinon III 383, 389, 400, 488.
—; Derivate III 488, 489.
Kampferchinondioxim III 487.
Kampferchinoninonoxim III 489.
Kampferchinonphenylhydrazon III 491.
Kampferchinonsemicarbazon III 489.
Kampferdichlorid III 382.
re-Kampferdimethylaminsäure III 432.
Kampferdioxim III 487.
a-Kampferdioxim III 368, 487.
p/-Kampferdioxim III 480, 487.
y-Kampferdioxim III 480, 487.
(5-Kampferdioxim III 368, 487.
Kampferformel von Armstrong III 516.
--------Ballo III 516.
--------Blanshard III 515.
--------Bouveault III 522.
--------Bredt III 517.
--------Bruylants III 515.
--------Cazeneuve III 520, 523.
--------Collie III 519.
--------Errera III 519.
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Kampferformel von Etard III 520.
--------Flawitzky III 516.
--------Friedel III 519.
--------Gardner III 518.
--------Gillet III 520.
--------Haller III 515.
--------Hlasiwetz III 513.
--------Kachler III 513.
— — Kanonnikow III 517.
--------Kekule III 514.
--------Marsh III 518.
--------Miller III 516.
--------Oddo III 519.
--------Perkin III 522.
--------Perkin u. Bouveault III 522.
--------Sehiff III 516.
--------Schryver III 523.
--------Tiemann III 521.
-------- V. Meyer III 513.
--------G. Wagner III 521.
--------Wreden III 514.
Kampferglykol III 401.
—; Derivate III 401.
Kampferhydroximsäureanhydrid III 387,

388.
—; Derivate III 388.
Kampferimid III 341.
Kampferimidazolon III 390, 393.
Kampferimidoessigester III 431.
Kampferimin III 464, 474, 479. l\l£-*
Kampferisocliinon III 489.
Kampferkreosot IV 39.
Kampfermethylaminsäure III 431, 432.
—; Derivate III 432.
Kampfernitrat III 490.
Kampfernitrilsäure III 430, 433.
Kampfernitrimiu III 478.
Kampferöl III 400.
Kampferöl IV 143.
— siehe Laurus Camphora.
Kampferoxalsäure III 511.
Kampferoxim III 463.
— •, Derivate III 464.
Kampferoximeasigsäuro III 465.
d-Kampferphenylcarbaminsäurehydrazon

III 689.
K ampferphenylhydrazon III 485.
Kampferphoron III 341, 451.
—; Derivate III 452.
—; Synthese III 454.
Kampferphoronoxim III 453.
d- u. 1-Kampferpinakon III 361.
Kampferpinakonan III 362.
Kampferpinakonen III 362.
Kampferpinakonanol III 362.
Kampfersäure I 771; II 99; III 364, 418.
—, physik. Eig. III 421.
—; Derivate III 418; Synthese III 455.
—, isomere (aus Pinakampfon) III 203.
Kampfersäureäthylimid III 431.
Kampfersäureäthylisoimid III 431.
Kampfersäureallylimid III 431.
Kumpfersäureamid III 429, 431.

Kampfersäureanhydrid III 426, 427, 428,
430.

Kampfersäurebornylester III 117.
Kampfersäurediamid Ell 429.
Kampfersäureester III 424.
Kampfersäureimid III 486.
Kampfersäureisoimid III 432.
Kampfersäurementhylester III 51.
Kampfersäuremethylimid III 431.
Kampfersäuremethylisoimid III 431.
Kampfersäuretetrachlordiäthylester III

426.
Kampfersemicarbazon III 485.
Kampfersulfonsäuren III 408.
Kampfersulfonsäureamid III 410.
Kampfersulfonsäurebromid III 410.
Kampfersulfonsäureehlorid III 409.
Kampfersulfonsäure; Derivate III 411.
Kampferthiol III 401.
—; Derivate III 402.
Kampfhydren II 188.
Kampfidin III 430, 431.
a- u. f?-Kampfidon III 430.
Kampfinsäure III 378.
Kampfoearbonkohlensäure III 498.
Kampfoearbonsäuren III 370, 375, 397,495,

496.
Kampfoceenamine II 92.
Kampfoceensäure II 92.
Kampfoceensäureamid II 91.
Kampfoeeensäurenitril II 92.
Kampfoceonsäure II 92.
Kampfogen III 340, 404.
Kampfoglukuronsäure III 358.
Kampfokreosot III 405.
Kampfol III 78.
Kampfolaceton III 443, 446.
»//-Kampfolaceton III 426, 446.
Kampfolen II 240; III 364, 472, 474. 477.
Kampfolensäure II 240; III 378, 471.
Kampfolensäureamide III 468, 469.
Kampfolensäureester III 471, 474.
Kampfolensäurenitrile III 464, 470.
Kampfolid III 398, 426.
Kampfolonsäure III 474.
Kampfolsäure III 341, 505j 507.
—; Synthese III 508.
Kampfolurethan III 118.
Kampfolylsäure(eis-trans-); Derivate III

444.
Kampfolytsäuren III 425, 439, 440, 441,

444, 476.
Kampfonitrophenol III 388.
Kampfononsäure III 456.
Kampfophenoltrisulfonsäure III 415.
Kampfopyrsäure II 124, 138.
— siehe auch Apokampfersäure.
Kampforausäure III 460.
Kampforol III 358.
Kampforonsäure II 241; III 344, 375, 456.
—; Synthese III 459.
Kampforyläthylurethan III 393.
s-Kampforylbornylcarbamid III 393.
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Kampforyl-)//-carbamid III 393.
Kampfoiylchlorid III 426.
Karnpforylglykokollbornylester III 119.
Kampforylglykokollmenthylester III 48.
Kampfoiylkampfer III 368.
s-Kampforylmethyl-i//carbamid III 393.
Kampforylnitroso-i//-carbamid III 393.
Kampforyloxim III 388.
s-Kampforylpiperidylcarbamid III 393.
Kampforylsuperoxyd III 427.
allo-Kampfothetinsäureester III 425.
Kampfotricarbonsäure III 436.
a- u. (S-Kampfylalkohol III 449.
Kampfyldiphenylbydrazin III 368.
Kampfylglykole III 493.
Kampfylmagnesiumchlorid III 402.
« Kampfylsäure III 439, 444.
f/-Kampfylsäure III 439, 440.
Kampfylsäure; Derivate III 439.
Kapuzinerkresse siehe Tropaeolum mqjus.
Kauribusch-Copalöl III 822.
Kautschuk I 352.
Kerbelöl siehe Anthriscus Cerefolium.
Kessowurzelöl siehe Valeriana off. angusti-

folia.
Kessylacetat I 805; III 218.
Kessylalkohol I 805; III 218.
Kessylketon III 219.
Ketazin des (?-Jonons I 686.
Ketoalkohol CoH^jO.; aus Dihydrocarv-

oxyd III 156.
— C 9H 160 2 aus p-Menthantriol III 193. —

Derivate III 193.
allo-Ketodihydrokampfolytsäureoster III

425.
Ketodioxydihydro-|?-kampfylsäure III 440.
Ketoglykol aus Dihydromyrcen I 357.
cl'-Ketohexahydrobenzoesäureester III 196.
re-Ketoisokamphoronsäure II 237, 241.
Ketolakton C,„H 10O 3 Smp. 62—63° aus

Trioxy-1,2, 8-p-Menthan III 179.
--------; Derivate III 179.
Ketolakton C 10H 16O 3 aus Isothujon III 609.
-----------------; Derivate III 610.
Ketomenthylsäure (Oxymenthylsäure) III

45, 300.
—; Derivate III 303.
Keton C 9H 140 aus Atlascedernöl III 618.
-------------(S-Phellandren II 460.
-------------Trioxymenthan III 193.
-----------------; Derivate III 193.
— C 9H 160 aus Terpinennitrosit II 424.
— C u H 160 aus Sandelholzöl III 247.
-----------------; Derivate III 247.
- aus Monobromestragoldibromid IV 75.

— des Kampfansystems III 532.
— im Patschuliöl III 753.
--------Porschöl III 753.
--------Sandelholzöl III 753.
Ketonalkohol C 13H ao0 2 III 747.
Ketone des Fenchantypus III 533.
--------Pentoceantypus III 532.
— C n H 2u_ 40 III 618, 695.

Ketone C n H 2n_ 60 III 698.
—, hydriert-eyklische III 279.
— C 10H u O III 698.
—; quant. Bestimmung I 232.
—; Vorkommen I 148, 170.
Ketonsynthese 1 258.
Ketooxydihydroeyklogeraniumsäure l 690.
Ketosäure C 8H u 0 3 III 610.
— C 9H 160 3 aus Isothujon III 609.
— C 10H 18O 3 aus Dihydrophellandren II

451.
Ketoterpin III 633.
—; Derivate III 633.
Kiefernadelöl siehe Pinus silvestris.
Kienöl II 156.
Kirschlorbeeröl I 849.
Knoblauchöl siehe Allium sativum.
Knöterichöl siehe Polygonum Persiearia.
Kobalticyanhydrat; Einwirkung auf Kam¬

pfer III 509.
Kobalticyanwasserstoffsaures Bornyl III

120.
Kobuschiöl I 643.
— siehe Magnolia Cobus.
Kohlenwasserstoffe I 92.
Kohlenwassserstoffsynthese I 257.
Kohlenwasserstoff C 17H 24 aus Benzyliden-

menthon III 325.
— ausDihydroterpineolmethylätherlll 182.
— C 8H, 4 aus C 9H 160 III 195.
— C 10H 12 aus Limonentetrabromid II 335.
— C 10H 16 aus Nitroso-oxamino-menthen

I 610.
— —■ bei Invertierung des Citronellals

I 603.
— C, 0H )8 (aus Koseol) I 418.
— — aus Kampfer I 359.
— — aus Limonendijodhydrat II 346.
— — aus Menthocitronellol III 312.
— C 10H 22 aus Roseol I 415.
— aus Kampferphoron III 452.
--------sulfokampfylsaurem Ammonium III

438.
Kohobation I 4.
Krappfuselöl I 274; III 78, 95.
Krauseminzöl siehe Mentha crispa.
m-Kresol III 678; IV 35.
p-Kresol IV 34.
p-Kresolmethyläther IV 36.
Kresotinsäure IV 42.
Kressylphenol IV 40.
p-Kresylacetat IV 36.
Kresyläther IV 61.
Kretisch-Dostenöl I 366; IV 44.
Krummholzföhre I 796.
Kümmelöl siehe Carum Carvi.
Kuromojiöl II 314.
— siehe Lindera sericea.
Kuskuswurzel II 545.

Liärchennadelöl siehe Larix.
Lävulinsäure I 359, 470, 537, 658.
Laktam der Aminokampfolsäure III 508
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«-Lakton der 2,6-Dimethylokton-3-olsäure
III 301.

Lakton C 10H 15BrO 2 aus Fencholensäure
III 558.

— aus Heptylensäure III 681.
--------Alantöl (Jnula Helenium) III 812.
— — 5-Isopropylheptan-2-ol-säure III718.
— — Ketomenthylsäure III 304.
— der a-Oxy-(?-isopropylglutarsäure II 456.
— aus Pfefferminzöl III 811.
— C 9H 120 2 aus ümbellulon III 702.
— C 8H u O aus Tanacetogendicarbonsäure

III 206.
Laktone; Vorkommen in äther. Ölen I

774.
Lana-Batuöl II 311; IV 119.
Landolphia Watsonn IV 332, 403.
Ladern IV 258.
Larix europaea I 797; II 158; III 92; IV

258, 389.
— sibiriea II 158; IV 389.
Latschenkiefernöl I 796.
— siehe Pinus Pumilio.
Lauehhederiehöl siehe Alliaria ofßcinalis.
Laurinaldehyd I 575.
Laurineenkampfer III 113, 337
Laurinsäure I 575, 767.
Laurocerasin I 849; IV 211.
Laurolen III 448.
Lauronolsäure III 427, 440, 443.
y-Lauronolsäure III 440, 442.
^//-Lauronolsäure III 448.
ip Lauronolsäureester III 448.
Laurus Benxoin IV 283, 395.
— Camphora I 566; II 56, J63, 314, 442,

557; III 75, 94, 168, 261, 337, 347, 785;
IV 43, 107, 145, 193.

— nubilis I 449, 758, 836; II 163, 539;
III 258, 786; IV 72, 108, 395.

— Sassafras I 643.
— spec. 111 349, 786; IV 108, 145, 395.
Lavandula denta/a III 790; IV 403.
— hisparrica III 96, IV 403.
Lavandula peduneulata I 792; III 583,

790; IV 403.
— Spiea I 441, 456, 522; II 57, 167, 590;

III 96, 349, 790; IV 403.
— Stoechas III 349, 790; IV 403.
— vera I 456, 521, 569, 715, 760, 787,

791; II 167, 585; III 349; IV 295, 371,
403.

Lavendol I 504.
Lavendelöl I 338, 441, 569, 760, 787, 791,

809, 812, 819, 823, 837.
Leden III 539; II 231.
Ledumkampfer II 539; III 229.
Ledum palustre II 539; III 229, 708; IV

402.
Leiocarpus arborens IV 330, 399.
— spec. IV 330, 399.
Leioscypltus Taylori II 610.
Lemongrasöl I 370, 447, 581, 637, 641,

823, 826.

Lemongrasöl siehe Andropogon citraius.
Lemonal I 642.
Lepidium sativum IV 343, 347, 395.
Leuckartsche Methode zur Darstellung

von Aminen III 315.
Levisticum officmale I 802, 818; II 511;

III 171; IV 402.
Liatris odoratissima IV 294, 296, 405.
Liebstocköl siehe Levisticum.
Likaren I 505, 529.
Likareol I 504, 445.
Likareon I 505.
Likarhodol I 440.
Likari kanali I 504.
Limen II 595.
Limettblätteröl siehe Citrus Limetta.
Limettin I 307; IV 298.
—; Derivate IV 299.
Limonen II 302. — Chem. Eig. II 328.

— Geschichte II 383. — Identifizierung
II 373. — Konstitution II 375. —
Physik. Eig. II 326. — Physiol. Eig.
328. — Synthese II 320. — Tabellarische
Übersicht II 392, 393. — Überführung
in andere Terpene II 325.

Limonenbisnitrosat II 359.
Limonenbisnitrosobromid II 357.
Limqnenbisnitrosochlorid II 354.
—; Überführung in Carvoxim II 368.
i-Limonendibromhydrat II 343; III 175.
Limonendibromid II 331.
Limonendibromidbromhydrat II 332.
i-Limonendichlorhydrat II 339; III 175.
— aus Isabinen II 288.
Limonendichlorid II 331.
Limonendichloriddibromid C 10H 16Cl,Br., II

331.
i-Limonendijodhydrat II 346; III 175.
Limonerythrit III 68.
Limonen; Einwirkung von Formaldehyd

II 370.
Limonenhydrobromid II 343; III 797.
Limonenhydrochlorid II 338; III 797.
Limonenhydrojodid II 345; 111 797.
Limonenol II 353; III 217.
Limonenmonobromid III 191.
Limonenmonochlorhydrat II 338.
Limonennitrolamin II 361.
Limonennitrolanilin II 361.
Limonennitrolbenzylamin II 365.
—; Derivate II 365.
Limonennitrolpiperidin II 361.
Limonen-,'?-nitrosoeyanid II 370.
Limonenon II 350; III 218.
Limonenpentabromid III 192.
Limonentetrabromid II 332; III 175, 191.
Limonentetrachlorid II 331.
Limqnentribromid II 336.
—; Überführung in Terpinolen II 336.
Limonentrichlorid II 330.
Limonetrit II 350.
Linaloeöl I 454, 787; II 585; III 170.
Linalool I 502.

4
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Linaloolen I 508, 527.
Linalykeetst I 53S, 809.
Linalyläthyläther I 529.
Linalylallyläther I 529.
d-Linalylcaprylat I 824.
Linalylbenzoat IV R08.
Linalylbutyrat I 812.
Linalylformiat I 538.
LinalylisobutyTat I 814.
Linalylisovalerianat I 789, 818.
Linalylmethylather I 529.
Linalylopiansäureester I 539.
Linalylphenylurethan I. 539.
Linalylphtalestersäure I 539.
Linalylpropionat I 539, 809.
Linalyltiglinat I 831.
Lindera Benxo'in IV 395.
— sericea II 314; III 169, 708; IV 395.
Lippia, citriodora I 355, 455; IV 403.
Lippial I 647.
Liquidambar altingiana III 695; IV 396.
— Orientale IV 24, 235, 239, 316, 318,

319, 320, 323, 396.
— styracifluum I 797; III 94; IV 24, 320,

321, 323, 396.
— var. III 695; IV 29, 396.
Löffelkrautöl I 852.
Lorbeerblätteröl siehe Laurus nobilis.
Löslichkeit der Öle I 52. ^ -■
Lumineszenz I 60.
Lunularia, vulgaris IV 383, 388.
Lupulm I 362.

Macisöl IV 193.
Madotheea levigata II 610.
Magnetisches Drehungsvermögen I 84.
Magnolia Cobus I 643; IV 144, 394.
— fuseata I 780; IV 394.
Maha pangiri IV 119.
Majoranöl siehe Orignnum Majorana.
Mandarinen öl siehe Citrus madurmsis.
Mandelsäurebornylester III 119.
Mandelsäurementhylcster III 51.
Mandelsäurenitril IV 346.
Mangifera spec. IV 330, 399.
Manihot Olaziovii I 713; IV 399.
— utüissima I 713.
Manila-Copalöl III 822.
Maraoaibobalsam II 567.
Marasmius alliaceus I 845.
— alliatus I 845.
Marehantia polymorpha IV 383, 388.
Maßanalytische'Bestimmung der Phenole

IV 56.
Massoya aromatica II 163, 314; IV 108,

395.
— spec. IV 146, 395.
Massoyrindenöl siehe Massoya.
Massoykampfer IV 384.
Masiigobryum trüobatum II 610; IV 383,

388.
Mastixharz II 165.
Maticokampfer II 586; III 240.

Matteostrauch siehe Piper angustifolium.
Mafnearia Chamomilla I 346, 760; III 260,

264, 698; IV 406.
— Parthenium III 342, 351; IV 406.
Mayoil siehe Calyptranthes paniculata.
Mazeration I 8.
Medoteca platyphylla IV 383, 388.
Meerrettig I 855.
Melaleuea «euminata III 787; IV 401.
— denisia III 7*7; IV 401.
— erieifolia III 780; IV 401.
— Leucadendron II 166; III 171, 787;

IV 401.
— linariaefolia III 780; IV 401.
— minor II 166; IV 401.
— spec. I 521. 566, 802; IV 213, 401.
— uncinata III 171, 787; IV 401.
— viridißora I 569, 802, 814, 821; II 166,

317; III 171, 7S7; IV 213, 401.
Melaleucaarten III 778.
Melilotin IV 289.
Melilotol IV 290.
Melilotsäure IV 289, 296.
— saures Cumarin IV 340.
Melilotus offieinalis IV 233, 289, 291, 295,

340, 397
Melissa offieinalis I 579, 588, 648; IV 404.
Mclissenöl siehe Melissa.
Melodinus laengatus IV 332, 402.
— ortentalis IV 332, 402.
Melonenbaumöl siehe Cariea Papaya.
Memeeylon I 851; IV 213, 331, 401.
— amerik. III 288.
Mentha aquatiea I 523; IV 404.
--------var. subspicata III 14; IV 404.
— arrensis III 14, 663; IV 404.
— canadensis III 14, G62, 663; IV 46, 58,

404.
— ehinensis III 14; IV 404.
— eitrata I 792; IV 404.
— erispa I 523; III 705; IV 404.
— hirsuta III 13; IV 404.
— javanica III 14, 663; IV 404.
— lanceolata III 663; IV 404.
— piperita I 2, 567, 794, 842, 844: II 12,

168, 319, 447; III 13, 288, 791, 811;
IV 404.

— Puleqium I 319; III 288, 660, 662;
IV 404.

— silvestris I 523; IV 404.
— species III 13; IV 404.
Mentha viridis I 523; II 168, 319; III 14,

705, 709, 791.
z( 2' 4-p Menthadien III 39.
J 3-6-p-Menthadien II 412.
^i.8»)-m-Menthadign II 483.
Menthadienale-(7) III 277.
^».sw.p-Menthadienon III 704.
o-Menthadion III 327.
o-Menthadion; Derivate III 327.
Menthakampfer III 16.
o-Menthan III 10.
m-Menthan III 10.
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p-Menthan III 10, 26, 174.
Menthancarbonsäure III 33.
cis-Menthan-1, 2, diehIor-6, 8-diol II 198.
p-Menthandiol-(l, 8) III 63.
m-Menthandiol-(l,8) III 66.
p-Menthandiol-(3, 4) III 64.
p-Menthandiol-(3, 8) III 65.
p-Menthandiol-(2, 8) III 65, 155, 731.
J 3(9)-p-Menthan-l, 2-diol-diacetylester III

178.
Menthamnenthylhydrazon III 322.
Menthanol-(3) III 13.
— siehe Menthol.
— -(4) III 61.
— -(8) III 62.
p-Menthanol-(l) III 61.
— -(2) III 59, 627.
Menthanole III 11.
p-Mentban-ol-(8)-on-(2) III 155, 642.
p-Menthanon-(2) III 334.
— -(3) III 284.
p-Mentbantetrole III 68.
p-Menthantriol-(l, 2, 8) III 66, 178.
— -(1,4,8) III 66.
— ■(1,8,9) III 67, 192.
— -(2, 8, 9) III 67.
Menthaöl, festes III 16.
Mentbazin III 318, 322.
Menthen II 11; III 11, 34. — Chem. Eig.

III 39. — Physik. Eig. III 39.
m-Menthen III 39.
^»-p-Menfhen III 174.
J 6-p-Menthen II 451.
Menthen aus Dihydroterpineolmethyläther

III 182.
—, Überführung in Menthon III 290.
A '-p-Menthen (Dihydrophellandren) II 451
Menthenale III 271, 272.
v48-Menthenamin II 448.
Menthenbisnitrosochlorid III 42.
Menthendibromid III 39.
p-Menthen-l-diol-6, 8 III 201.
Menthene III 38.
Menthenglykol III 40.
Menthenglykoldiacetat III 41.
Menthenglykolmonoaeetat III 41.
Menthenhydrochlorid III 29.
Menthennitrolbenzylamin III 43.
Menthennitrosat III 43.
Menthennitrosochlorid III 37.
// 3-p-Menthenol-(l) III 198.
J 4(i»-Menthenol III 197.
^ 8(9,-Menthenol (Terpineol Smp. 32—33°)

III 190.
J 8' 9-p-Menthenol-(2) III 152.
A ^p-Menthenol-^) III 162.
J 4-p-Menthenol-(3) III 162.
J 6-Menthenol III 162.
J 4<8)-Menthenol III 162.
4 8<9>-Menthcnol III 162.
^'-p-Mentheno!^) Smp. 35° III 163.
Menthenol aus Tanacetylbromid III 136.
Menthenole III 149.

658.

659.
659.

p-Menthenole-(l) III 190.
p-Menthenole-(3) III 161.
p-Menthenole-(8) III 163.
— (siehe Terpineol).
p-Menthen-(6)-on-(3) III 657,
p-Menthen-(l)-on-(3) III 657.
p-Menthen-(4)-on III 657.
p-Menthen-(5)-on III 657.
p-Menthen-(l,7)-on III 657.
p-Menthen-(4,8)-on III 657,
p Menthen-(8,9)-on III 657,
z/ 4-Menthenon-(2) III 619.
z/ ]' 7-Menthenon III 620, 628.
J 4' 8-Menthenon III 620.
J 8' 9-Menthenon III 620.
/f 5-Menthenon-(2) III 619.
J 6-Menthenon II 447.
J B' G-Menthenon-(2)H449; III 604, 619,620.
z/ 3-Menthenon-(2) III 619, 626.
Menthenon III 43, 44, 303.
—; Derivate III 44.
Menthenondibromid III 44.
p-Menthenone-(3) III 657.
Menthenonoxim III 44.
Menthenonphenylhydrazon III 44.
Menthenonsemicarbazon III 44.
Menthocitronellal III 288, 312.
Menthocitronellol III 311.
Menthocitronellsäure III 311.
Menthocitronellylamin III 311, 312.
—; Derivate III 311.
Menthodicarbonsäure III 330.
—; Derivate III 330.
Menthoglykol I 597, 611.
Menthoglykolmonoacetat I 598.
Menthol I 794; III 13, 658. — Chem. Eig.

III 26. — Geschichte III 58. — Identi¬
fizierung III 53. — Konstitution III
54. — Physik. Eig. III 24. — Physiol.
Eig. III 26. — Synthese III 21. —
Tabellarische Übersicht III 56, 57.

Mentholgehalt verschiedener Pfefferminzöle
III 14.

Menthol, Dehydratation durch organ.Säuren
III 37.

— Einwirkung von Formalin III 38.
— tertiäres III 61.
Mentholchlorameisensäureester III 47.
Mentholessigester III 49.
Mentholglukuronsäure III 26, 50.
Mentholkohlensäurechlorid III 51.
Menthol-(?-naphtoxymethyläther III 47.
Mentholurethan III 51.
Menthomenthen III 35.
Menthomonoearbonsäure III 330.
Menthon III 284. — Chem. Eig. III 297.

— Geschichte III 333. — Identifizierung
III 331. — Konstitution III 331. —
Physik. Eig. III 295. — Physiolog. Eig
III 297. — Synthese III 289. — Tabel¬
larische Übersicht III 328.

— optische Isomerie III 291.
Menthonamin III 305.
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Menthonbisnitrosylsäure III 303.
Menthonearbonsäure III 305.
Menthondichlorid III 299.
Menthonensäure III 311, 312.
Menthonisoxim; Derivate III 309.
p-Menthonisoxim III 311.
Menthonisoxime III 307, 309, 314.
Menthonitril III 811.
—; Derivate III 311.
Menthonmonochlorid III 299.
Menthonoxim; Derivate III 307.
Menthonoxime III 306.
Menthonpinakon III 297.
Menthonpyrazol III 324.
—; Derivate III 324.
Menthonsemioxamazon III 322.
Menthonthiosemicarbazon III 322.
Menthonylamin III 313.
1-Menthophenylcarbaminsäurehydrazon

III 322.
Menthylacetat I 794; III 47.
Menthylacetessigester III 49.
Menthylallyläther III 47.
Menthylamin III 43, 308, 315.]
—; Derivate III 315.
Menthylamin, tertiäres III 318.
--------Derivate III 318.
Menthyläther III 46.
Menthyläthyläther III 46.1
Menthyläthylnitrosamin III 316.
Menthylbenzoat III 48.
Menthylbenzyläther III 47.
Menthylbromamin III 318.
Menthylbromcyanacetat III 47.
Menthylbromid III 32, 39.
Menthyl-p-bromphenylazocyanaeetatIll47.
Menthyl-1-butylnitrosamin III 317.
Menthyl-n-butyrat III 48.
Menthylcyanessigester III 47.
Menthylearbinol III 324.
Menthylcarbonat III 51.
Menthyl-n-capronat III 48.
Menthyl-n-eaprylat III 48.
Menthylcarbamid III 51, 317.
Menthylcarbamidsäureäthylester III 51.
1-Menthylcarbamidsäuremethyloster III 51.
1-Menthylcarbamidsäurepropylester III 51.
Menthylchlorid III 16, 29, 39.
— Reduktion zu Menthan III 20.
1-Menthyldiacetyl-d-tartrat III 52.
Menthyldimonochloracetyl-d-tartrat III 53.
Menthylester der doppelt ungesättigten

Säure C 8H 120 2 I 833; III 820.
— ungesättigter und hydrocyklischer

Säuren III 53.
Menthylformiat III 47.
Menthylglykol III 323.
Menthyl-n-heptylat III 48.
Menthylhydrazin III 322.
Menthylhydrazylphenylsulfoharnstoff III

322.
Menthylisovalerianat I 819.
Menthyljodid III 33, 39.

Menthyllävulat III 49.
Menthylmethylnitrosamin III 316.
Menthyloxalat III 50.
Menthylphenylcarbamid III 317, 318.
1-Menthylphenylsulfoharnstoff III 316.
Menthylpropionat III 48.
Menthylpropyläther III 47.
Menthylpropylnitrosamin III 317.
1-Menthylsenföl III 317.
Monthylstearat III 48.
1-Menthyl-d-tartrat III 52.
Menthyl-p-tolylazoeyanacetat III 47.
d- Menthyltrimcthylammoniurnjodid III

316.
1-Menthyltrimethylammoniumjodid III 316.
Mentbyl-n-valerianat III 48.
Menthylxanfhogenamid III 52.
Menthylxanthogensäure III 52.
Menthylxanthogensäureester III 36, 52.
Merkaptane I 195, 841.
Mesaeonsäurebornylester (saurer) III 119.
Mesaconsänredimenthylester III 50.
Mesokampfersäure III 420.
Metastyrol IV 25.
Metaterebenthen II 608.
Methanderivate I 319.
a- u. (S-Methanoxykampferpinakonan III

361.
Methoäthen-5-hexen-2-säure-6 III 802.
3-Methoäthylheptanon-6-olid-l, 3 II 234.
4-Methoäthylphenol-(2)-methylsäure-(l)

IV 48.
d-Methoxyacetylsalicylsäure IV 280.
Methoxybeiizylidenkampfer III 501.
Methoxybenzylkampfer IV 503.
Mpthoxy-y-cumarsäureäthyb'srer IV 297.
p-Methoxyhydratropasäure IV 87.
Methoxykampfer III 401.
Methoxynaphtylmethylenkampfer III 503.
p-Methoxyphenylessigsäure IV 75.
Methoxyphenylglyoxylsäure IV 86.
Methoxypropylchinon IV 161.
m-MethoxysalicylfläureniPthylester IV 335.
p-Methoxysalicylsäure IV 280.
o-Methoxyzimtaldehyd IV 273.
—; Derivate IV 274.
p-Methoxyzimtsäureäthylester I 329.
Methylacrylsäure I 828.
Methylacrylsäureester I 828.
(S-Methyladipinsäure I 417, 592; III 41,

300, 682.
—, Smp. 84 III 301.
(S-Methyladipinsäureester I 418.
Methyläther eines Phlorols IV 37.
Methyläthylessigsäure I 822, 833.
Methyläthylessigsäureester I 822.
Methyläthylpropylalkohol I 829.
d-Methyläthyl-n-propyl-zinn - d - a - brom- n-

kampfersulfonat III 412.
d-Methyläthyl-n-propyl-zinn-d-kampfersul-

fonat III 411.
d-Methyläthyltethin-d-a-brom-jr-kampfer-

sulfonat III 412.
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d-Methyläthyltethin-d-kampfersulfonat III
411.

Methylalkohol I 376, 782.
Methyl-n-amylketon I 714.
Metliylauthracen II 174.
N-Methylanthranilsäuremethylester IV 362.
N-Metbylanthranilsäuremethylester; Deri¬

vate IV 364.
2-Methyl-3-benzoylkampfenpyrrol III 391.
Methylbergaptensäure IV 302.
Methylbetelphenol IV 177.
Methylborneol III 120.
Methylbornylamin III 483.
Methylbornylharnstoff III 483.
Methylchavicol I 344; IV 68, 69.
Methylchavicol; Synthese IV 71.
Methyleinen I 739.
Methylcinnamat IV 314.
Methyl-o-cumaraldehyd I 807; IV 228.
(?-Methylcumarsäure IV 274.
Methylcyklohexanon I 596; III 291, 676;

-Derivate III 677; Literatur III 681.
Methyl -1 - eyklohexanon - 3 - earbonsäure-

ester-4 III 290.
re-Methyleyklopentanon III 454.
Methyldikampforylcarbinol III 371.
Methylenglykoldimenthyläther III 46.
Methylenkampfer III 499.
Methyleugenoltribromid IV 122.
Methylfenchiminjodid III 564.
Methylfenchylalkohol III 548.
Methylfuran IV 368.
Methylfurfurol; Reaktion mit Borneol

III 120.
a-Mefhylglutarsäure III 407, 452, 653.
tf-Methylglutarsäure III 673, 683.
2-Methylheptan-2-6-diol I 739.
Methylheptenol I 482, 666, 732.
Methylheptenon I 469, 482, 657, 679,

— •Behandlung mit H 2S0 4 I 733, 734.
Methylheptenoncarbonsäure I 656.
Methylheptenonsemicarbazon I 745.
Methylheptenonsynthesen I 730; III 290.
Methylheptenon; tabellarische Übersicht I

749.
Methyl-n-heptylcarbinol I 394, 717.
Methylheptylcarbinolpinakon I 717.
Methylheptylenamin I 741.
Methyl-n-heptylketon I 395, 657.
Methylhexahydrooxybenzylamin III 679.
Methylhexanonphenylcarbarninsäurehydi'a-

zon III 681.
Methylhexamethylen III 677.
(•/-Methylhexamethylenalkohol III 677.
3-Methylhexanal-l-säure-6 I 615.
Methyl -1 - hexanon - 3 - isopropyl - 4 -carbon-

ester III 291.
Methyl -1 ■hexanon - 3 - oxalsäureester - 4 III
. 291.

Methylhexanonoxim III 679.
—; Derivate III 680.
Methylhexanonsemioxamazon III 681.

Methyl-2-hexen-2-säure I 735.
Methyl-2-hexen-2-säureamid I 737.
Methyl-2-hexen-2-säureester I 737.
Methyl-a-homokaffeesäure IV 143.
Methylhydroxykampfocarbonsäure III 397.
ra-MethylhydrozimtsäuremeirthylesterIIT49.
Methyl-iaobutyryl-ketopentamethylen III

46.
Methyl - isobutyryl - ketopentamethylendi-

oxim III 46.
Methylisoeugenol IV 137.
Methylisopropenylcyklohexenol I 661.
«-Methyl-ßj-isopropyladipinsäure III 301,

326, 327, 445.
—; Derivate III 327; -Synthese III 445.
p-Methylisopropylbenzol IV 8.
Methyl-2-isopropyl-5-bicyklo-0,1,3-hexanol

-3 'III 132.
A 2'7- Methyl - (2)-isopropyl- (5) - bicyklo -(0,1,

3)-hexanol-(3) III 205.
Methylisopropylbuttersäure III 455.
Methylisopropylchinit II 430.
Methylisopropyldihydrobenzol II 418.
Methylisopropylessigsäure III 455.
1-Methyl - 4 - isopropyl - 2 - isoamylbenzen II

525.
«-Methyl-(5-isopropylketopentamethylenIII

327.
Methyl-1-isopropyl- 4 -phenylessigsäure III

746.
Methyl -1 - isopropyl - 4 - phenylessigsäure-

äthylester 746.
«-Methyl-re-isopropylpyrrol III 592.
Mcthylisopropylsuccinylobernsteinsäure-

äthylester II 418.
Methylkampfanmorpholin III 392.
Methylkampfenilon II 77, 82, 93.
—; Derivate II 93. \
Methylkampfenmorpholin III 392.
2-Methylkampfenpyrrolcarbonsäure-3-

äthylester III 391.
Methylkampfer III 499.
Methylkampferimin III 464.
Methylkampferoxim III 464.
Methylkampfocarbonsäureester III 499.
Methylkampforylcarbinol III 371.
Methylkampfren III 407.
Methylkampfylsulfid III 402.
Methylketon der Homoterpenylsäure III

633.
^•Methylketopentamethylen III 682.
—; Derivate III 682.
Methylinelilotsäure IV 274.
Methylmelilotsäureanhydrid IV 274.
Methylmenthon III 330.
p-Methylmethoäthvlcyklohexan II 329, 419,

496.
Methylmethylentribrompyrogallol IV 170.
Methylmyristinat I 827.
Methylnonenon II 736.
Methyl-2-nonen-2-on-6-säureester I 735.
Methyl-n-nonylkarbinol I 396.
Methyl-n-nonylketon I 396, 718.
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Methyl-n-nonylketonphenylhydrazon I 723.
Methyl-n-nonylketqnsemicarbazon I 724.
Methyl-n-nonylketoxim I 723.
Methyl-n-nonyloximphenylcarbaininsäure-

ester I 723.
Methyloktenonal I 737.
Methyloktylketon I 325.
Methyloxyäthylaminokampfer I 392.
Methylpaeonol IV 279, 280.
Methylpentamethylenol III 682.
^•Metbylpentamethylcnylamin III 682.
Methylpentamethylenylen III 682.
Methylpentylketon I 324.
Methylphenylcarbinolacetat I 807.
Methylpimelinsäure III 290.
Methylpropylkampforylcarbinol III 371.
Methylpropyhnethylcnkampfer III 371.
Methylpseüdojonon I 676.
Methylpseudojononhydrat I 676.
Methylsalicylsäure IV 274.
p-Methyltetrahydroacetophenon III 67.
Methylxanthogenat des Borneols II 51.
Methylzahlbestimmung I 234.
Metxgeria furcata IV 383, 388.
Meum athamanticum III 263; IV 402.
Michelia Champaca I 835; III 238; IV

235, 394.
Minjak Lagam-Balsamöl II 540.
Möhrenöl siehe Daums Garota.
Molekularbrechungsvermögen I 64.
Molekulargewichtsbestimmung I 44, 47.
Molekuiarrofraktion I 64.
Mollebaum siehe Schinus molle.
Monarda citriodora I 647; IV 18, 44.
— didyma I 345; IV 44, 58, 404.
— fistulosa II 319; III 761; IV 18,

62, 63, 93, 404.
— punctata II 318; IV 18, 43, 52,

404.
Monoamidophellandren II 461.
Monobrom-2-chlor-p-menthadien III 652.
Monobrom-2-chlordihydrocymol III 714.
Monobrom-2-chlortetrahydro,cymol III 714.
Monobromostragoldibromid IV 75.
Monobromisoeugenoldibromid IV 132.
Monobromisosafroldibromid IV 148.
Monobromoktylbenzol I 783.
Monobrompinoldibromid II 221.
Monobrompinsäure II 239.
Monochloranetholdibromid IV 85.
Monochlorkampfer III 363.
Monochlorlimonendichlorhydrat II 330.
Monochlormenthon III 303.
Monochloroktylbenzol I 783.
Monocitronensäuremcnthylester (saurer)

III 49.
Monocyklische Sesquiterpene II 592.
Monocyklische Terpene mit 2 Doppel¬

bindungen II 295.
Monodora Myristiea II 313, 442, 449; III

212; IV 193, 394.
Monojodoktylbenzol I 783.
Monoketone III 279.

44,

58,

Monomethylaminokampfer III 390.
o-Mononitrooktylbenzol I 783.
p-Mononitrooktylbenzol I 783.
Monopinylharnstoff II 249.
Monotropa Uypopitys IV 325, 402.
Moringa oleifera I 845.
Moschusaroma III 822.
Mosula japonica IV 19, 58, 404.
Mountain Mint IV 46.
Muscon III 822.
Muskatnußöl siehe Myristiea fragans.
Mutterkrautöl siehe PyretkrumParthenium

III 97.
Myrcen I 354.
Myrcenol I 358, 512.
Myrcia spec. I 354, 377, 645; IV 67, 72,

109, 121, 371.
Myristiea fragrans II 162, 314; III 211;

IV 165, 394.
— offieinalis I 768; IV 394.
Myristicin IV 165.
Myristicinaldehyd IV 168, 169.
Myristicinnitrosite IV 168.
Myristicinsäure IV 168, 170.
Myristicol I 573; III 211.
n-Myristinsäure I 768.
n-Myristinsäureester I 827.
Myronsäure I 851.
Myrosin I 851; IV 351.
Myroxylon Pereirae III 820; IV 295, 317,

318, 397.
— ioluiferwm IV 295, 317. 397.
Myrrhe IV 233.
Myrrhenöl siehe Commiphora.
Myrsineae IV 331.
Myrtcnol II 165; III 695; IV 385.
Myrtenöl siehe Myrius communis.
Myrtus Gheken II 166; III 787; IV 400.
— communis II 165, 317, 787; IV 400.
— Pimenta IV 100.

üfaphtalin II 174; III 340; IV 28.
Naphtalin-f?-sulfonat des Menthols III 49.
Naphtolkampfer III 510.
Naphtylmethylenkampfer III 503.
Nardenöl I 456.
Nardostachys Jatamansi D. C.

IV 405.
Nasturtiinsäure IV 349.
Nasturtium officinale IV 343,

396.
Natriumkampfer III 510.
Nauclea spec. IV 332, 404.
Nectandra Gaparrapi II 564; III 257, 811;

IV 395.
— Puchury I 763; II 163, 509; III 261;

IV 146, 395.
— spec. IV 179.
Nelkenöl siehe Eugenia caryophyHaiti.
Nelkeni>fefferöl I 769.
Nelkensäuro IV 100.
Neobornylamin III 464, 482, 484.
Neobornylcarbamid III 485.

8^
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Neobornylcarbimid III 485.
Neobornylphenylcarbamid III 485.
Nerol I 493.
Nerolidol I 556.
Neroliöl siehe Citrus Bigaradia.
Neroli-Portugalöl II 57.
Nerolol I 505.
Nerylacetat I 499, 788.
Neryldiphenylurethan I 499.
Nerylformiat I 499.
Nerylphtalestersäure I 499.
N'gai camphol III 86.
— fen III 97.
N'gaikampfer III 97.
Niaouliöl siehe Melaleuca viridiflora.
Nickeyöl IV 107.
Nigella damaseena I 310; IV 364, 394.
Nigritella suavelens IV 261.
Nitroanethol IV 89.
Nitrobergapten IV 302.
Nitrobenzoesäurementhylester III 48.
Nitrocarvacrol IV 49.
Nitrocumen III 451.
3-Nitrocuminsäure III 215.
Nitrodiäthylmenthylamin III 317.
Nitrofenchon III 538, 567.
(9-Nitroisosafrol IV 149.
—; Derivate IV 150.
Nitrokampfan III 466.
Nitrokampfen II 71; III 466.
Nitrokampfer III 387.
Nitrokampfolakton III 443, 446.
Nitrokampfolenolid III 474.
Nitrokampfolensäure III 472.
Nitrolanilid des Limonendichlorids II 331.
Nitro-(8)-p-nienthan III 27.
Nitro-(4)-menthon III 305.
Nitro-(8)menthon III 686.
Nitrolpiperidid des Limonendichlorids II

331."
--------Kohlenwasserstoffs C^ü^ vom Smp.

103° II 335.
Nitromethoxycumaroncarbonsäure IV 302.
m-Nitrooktylbenzol I 783.
o-Nitrooktylbenzol I 783.
Nitrophellandren II 467.
Nitrosäure aus Nitro-4-menthon III 305.
Nitrosite I 110.
Nitrosocarvacrol IV 48.
Nitrosochloride I 117.
Nitrosochlorid des Limonendichlorids II

331.
7-Nitrosodihydrokampferphoron III 453.
Nitrosodipenten-a-nitrolanilin II 364.
Nitrosokampfolenolid III 474.
Nitrosolimonen-Nitrolanilin II 364.
Nitrosomenthen III 37, 43.
Nitroso-8-menthon III 302, 686.
Nitrosomenthon, sekundäres III 304.
Nitrosonitrite I 110.
Nitrosopinen II 246, 248.
— Reduktion II 248.
Nitrosopinendibromid II 251.

Nitrosoterpen II 246.
Nitrosoterpentin II 245.
Nitrosothymol IV 61.
Nitrostyrol IV 25.
6-Nitrothymol IV 62.
Nomenklatur der Terpene II 29.
n-Nonylaldehyd I 572.
n-Nonylalkohol I 392.
Nonylalkohol, isomerer I 394.
Nonylalkohole, tabellarische Übersicht I

397.
Nonylen I 717.
Nonylensäure III 673.
Nopinaldehyd II 276; III 271.
Nopinen II 273.
—; tabellarische Übersicht über — II

283.
Nopinenglykol II 233, 274, 276.
Nopinolglykol II 275.
Nopinolhydrat II 274.
Nopinon II 278.
Nopinsäure II 276.
—, Umwandlungsprodukte II 278.
Norfenchan III 74.
Norisofenchan III 74.
Norisokampfan III 74, 131.
Norkampfan III 73, 129.
Norpinaldehyd II 239.
Norpinoylameisensäure II 240.
Norpinsäure II 239; III 700.
Nutt-Harz IV 249.

Oberflächenspannung äther. Öle I 56.
Ocimen I 336.
Oeimum Basilicum I 367, 510, 522; II 168,

550; III 350, 790; IV 73, 111, 385, 404.
— canum III 350; IV 404.
— rasictum I 367.
Ocotea caudata I 504, 515, 730; IV 395.
— spee. II 163, 509; IV 179, 395.
— usambarensis III 169, 786; IV 395.
Ocoteaöl siehe Ocotea spee.
Ölsäure I 772.
Ölsäurealdehyd I 627.
Ölsäureester I 832.
Önanthylsäure I 324.
Önanthylsäureester I 824.
Oktan I 391.
Oktylacetat I 781, 782.
Oktyläther I 390.
Oktyläthyläther I 390.
Oktylaldehyd I 391, 570, 783.
Oktylalkohol I 389, 783.
—; tabellarische Übersicht I 397.
Oktylamin I 391.
Oktylbenzoat I 391.
Oktylbenzol I 783.
Oktylbromid I 390.
Oktylbutyrat I 783, 811.
Oktylcaprinat I 825.
Oktylcapronat I 822.
Oktylchlorid I 390.
Oktylcyanid I 724.
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Oktylen I 352, 390; IV 85.
Oktylenalkohol I 402.
Oktylester der Benzoesäure I 391.
--------Valeriansäure I 391.
Oktyljodid I 390.
Oktylisovalerianat I 814.
Oktyllaurinat I 826.
4-Oktyl-l-methylbenzen II 525.
Oktyl-^-naphtocinchoninsäure I 392, 783.
Oktylphosphin I 391.
Oktylpropionat I 809.
Oktylsäure (Caprylsäure) I 392, 783.]
Oktylsäureäthylester I 391.
Oktylsäureoktylester I 391.
Oktylschwefelsäure I 390.
Oktylsulfid I 390.
Oktylvalerianat I 391.
Olefinische Kohlenwasserstoffe I 352 .
— Sesquiterpenalkohole I 555.
— Sesquiterpene I 369.
— Terpene I 352.
— — aus Basilicumöl I 366.
-------------Bayöl I 354.
-------------Hanföl I 363.
-------------Hopfenöl I 362.
— — — Rosmarinöl I 364.
— — — Sassafrasblätteröl I 364.
--------— Smyrnaer Origanumöl I 366.
Oleum apopinense I 550, 564.
— Aurantii dulcis I 392, 573.
Opopanaxharz siehe Commiphora.
— — Ferula.
Optische Eigenschaften äther. Öle I 56.
Orangenblütenöl I 496, 519, 786, 791; II

56, 164; III 170; IV 205, 302, 356.
Orangenblütenwasserö'l I 5, 339, 496; IV

311.
„Orangenöl"gruppe II 246.
Orehis fusca IV 295, 392.
— militaris IV 295, 392.
Oreodaphne californica III 786; IV 395.
Oreodaphnol III 700.
Oregonbalsam II 161.
Origanumöl siehe Origanum.
Origanum einereum IV 45.
— Diptamnus III 663.
— floribundum IV 45, 58, 404.
— hirtum I 366; IV 18, 44, 404.
— Majorana I 837; III 790; IV 404.
— smymaeum I 366, 509, 522; III 171;

IV 18, 44, 404.
— spec. IV 194, 404.
— vulgare IV 38, 42, 44, 194, 404.
Osmitopsis asteriscoides III 351, 791; IV

406.
Osmophore Atomgruppen I 250.
Osmorrhixa longistylis IV 80, 402.
Osmotischer Druck I 49.
Oxäthylaminokampfer III 389, 391, 392.
Oxäthylkampfenmorpbolin III 392.
Oxäthylmenthenbromid II 452.
Oxalsäure I 659; III 460.
—, Einwirkung auf Pinen II 254.

Oxamine I 163.
Oxaminocarvoxime III 740.
J 8' 9-Oxaminc-(3)-menthen I 609; II 301.
// 8,9 -Oxamino-(3)-menthen; Derivate I

609.
Oxaminooxime I 164.
Oxaminopulegon III 686.
Oxime I 161.
o-Oxyacetophenon IV 276.
o-Oxyacetophenon; Derivate IV 276.
p-Oxyacetophenon IV 277.
Oxyamylbenzoesäure III 817.
Oxyamylhexahydrobenzoesäure III 818.
o-Oxybenzaldehyd IV 242.
p-Oxybenzaldehyd IV 246.
p-Oxybenzaldehyd; Derivate IV 250.
p-Oxybenzoesäure IV 288.
Oxybenzylidenbornylamin III 464.
o-Oxybenzyliden-1-menthylamin III 316.
p Oxybenzylsenföl IV 350.
«-Oxy-jS-bromdihydroisoeugenol IV 132.
—; Derivate IV 132.
Oxy-1 -brom - 8 - tetrahydrocarvon III 200,

632.
Oxycarbofenchonon III 571.
—; Derivate III 572.
Oxycarvon III 199, 652.
—; Derivate III 200.
Oxycumarin IV 297.
Oxycuminsäure IV 412.
Oxycyankampfer III 397.
Oxycymol III 405; IV 41.
Oxyd C 8H 180 I 482.
Oxyd C 9H 160 (niederes Homologes des

Cineols) aus Alkohol C 9H 160 III 194.
Oxyde I 180; III 776.
Oxydecylamin III 313.
Oxydecylsäure III 313.
Oxydiaterpcnylsäure III 735.
Oxydihydrocarvon III 731.

, Oxydihydrocarvoxim III 181.
Oxydihydrofencholenamid III 556,
Oxydihydrofencholenamin III 560.
Oxydihydrofencholensäure III 565.
Oxydihydrofencholensäurelaktam III
Oxydihydrofencholensäurelakton III
Oxydihydrofenchonitril III 564.
Oxydihydrogeraniumsäure I 655.
Oxydihydrogeraniumsäureäthylester I 655.
Oxydihydrokampfolensäure III 472, 473,

475.
Oxydimethylbernsteinsäure II 242.
Oxydimethyltricarballylsäure II 242.
Oxydsäure C 10H 14O 3 aus Kämpfen II 95.
Oxyfenchenilansäure II 137.
«-Oxyfenchensäuren II 137.
Oxyhexahydroxylylsäure III 446.
Oxyhomopinsäure II 237.
Oxyhydrocarvon II 225.
Oxyhydrochinontrimethyläther IV
Oxyhydromenthonylamin II 313.
Oxyisocapronsänreanhydrid I 738.
Oxyisokampfer III 399.

565.

556.
565.

163.
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Oxyisokampfersäure III 472.
Oxyisokampforonsäure II 241.
a-Oxyisokampforonsäurelakton II 237.
<x-Oxy-|3-isopropyladipinsäure II 456.
Oxyisopropylbenzoesäure II 492.
p Öxyisopropylbenzoesäure III 205; IV 21.
«-Oxy-^-isopropylglutarsäure II 456.
Oxyisopropyl-p-ketobexamethylen III 196.
«Oxy-or-isopropyl-a'-methyladipinsäure III

653.
Oxyjonolakton I 687.
Oxykampfancarbonsäure III 505.
Oxykampfenilansäurc II 89.
Oxykampfer III 364, 399, 471, 489.
—; Derivate III 400, 401, 489.
Oxykampferaminsäure III 434.
Oxykampferanilsäure III 434, 435.
Oxykampfermethylaminsäure III 434.
Oxykampferoxim III 488.
Oxykampfersäure III 433, 454.
—; Derivate III 434.
«-Oxykampfersäure III 427.
Oxykampfersäureanhydrid III 435.
Oxykampfocarbonsäure III 397, 497.
Oxykampfoceanlakton II 92.
Oxykampforonsäure III 375, 460.
—; Derivate III 460.
Oxymenthylsäure III 45, 301.
—; Derivate III 45, 46.
Oxymenthylsäureäthylester III 45.
Oxymenthylsäuremethylester III 45.
Oxymenthylsäureoxim III 45.
ß u. y-Oxymethyladipinsäure III 301.
Oxymethylenearvon III 746.
Oxymethylendihydroearvon III 637.
Oxymethylenisothujon III 611.
Oxymethylenkampfer III 367, 381,

492, 493, 494.
Oxymethylenmenthon III 323.
—; Derivate III 323.
Oxymethylenmenthonacetat III 323.
Oxymethylenmenthonbenzoat III 323.
OxymethylenmenthonsemicarbazonIIl324.
Oxymethylenmethylcyklohexanon III 679.
Oxymethylenphenylessigsäuremenfhylester

III 49.
Oxymethylentetrahydrocarvon III 717.
Oxymethylenthujamenthon III 608.
Oxymethylenthujon III 602.
Oxy-2,8-methyl-2-okten-7-on-6 I 738.
p-Öxymethylzimtsäureätbylester IV 339.
Oxymyristinsäureester I 832.
Oxypentadecylsiiure I 772, 822.
Oxypentadecylsäureester I 833
Oxyphenylpropionsäure IV 294.
Oxypinsäure II 239.
Oxypropylbenzoesäure III 553.
8 Oxyterpan-2-on-6-yl-acetessigester III

747.
Oxyterpenylsäure II 351; III 735.
8-Öxytetrahydrocarvonbisnitrosylsäure III

646.
Oxythymol IV 63.

m-Oxy-p-foluylsäure III 67.
Oxy p-toluylsäure III 158.
p-Oxyzimtsäure IV 297.

Faederiaarten I 846.
Paeonia Moutan IV 279, 394.
Paeonol IV 279.
Paeonolketoxim IV 279.
Paeonolphenylhydrazon IV 279.
Palmarosaöl I 383, 439, 446, 730, 786, 823.
— siehe Andropogon Sckoenanthus.
Palmitinsäure I 769.
Palmitinsäureestcr I 827.
Palo balsamo III 238.
— blanco IV 276.
Pao d'Alho I 845.
Pappelknospenöl I 335.
Paracaibobalsam II 567.
Paracajeputen II 608.
Paracotorindenöl II 557; III 257; IV 120.
Paradieskörneröl siehe Amomum Mele-

gueta II 312.
Paraffin I 328.
— des Öles von Arnica montana I 348.

- aus Birkenknospen I 336.
von Chrysanthemum japonicum

I 349.

I 350.

— Gistus spec. I 341.
aus Dill I 343.
— Hanf I 336.
von Helichrysum angustifolium

-------------— Heracleum giganteum I 774.
— — — aus Holunderblüten I 346.
— — — von Inula viseosa I 350.
— — — aus Jaborandiblättern I 341.

491,-----------------Kamillen I 346.
=5±-----------------Kerbel I 344.

--------— — Kümmelkraut I 342.
— — — von Monarda didyma I 345.
— — — aus Orangenblüten I 339.
— — — — Pappelknospen I 335.
— — — von Pelargonium I 338.
— — — aus Römischen Kamillen I 347.
-----------------Rosen I 330.
— — — — Sassafrasblättern I 337.
— — — von Spiraeaarten I 337.
— — — — Turnera spec. I 342.
— — — — Verbena I 344.
Paraformaldehydkampferoxim III 465.
Paraguay Petitgrainö'l II 57.
Parakampfen II 551.
Parakresse II 8.
Parfüms concrets I 8.
Passiflora hybr. Imp. Eugenie I 851; IV

400.
Passiflora laurifolia L. I 851; IV 400.
— princeps Lodet I 851; IV 400.
Pastinaca sativa I 380, 385, 783, 809, 812;

IV 402.
Patschulen II 541; III 233.
Patschulialkohol II 541; III 232.
Patschuliöl siehe Pogostemon.
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Patschulikampfer, fester III 232.
—, flüssiger III 235.
Patscbulin (Patchoulin) III 234.
Pavetta anyustifolia IV 332, 405.
— arborea IV 332, 405.
— barbata IV 332, 405.
— grandiflora IV 332, 405.
— littorea IV 332, 405.
- longiflora IV 332, 405.

— longipes IV 332, 405.
— paludosa IV 332, 405.
— rosea IV 332, 405.
— spec. IV 332, 405.
Pelargoniol I 442.
Pelargonitril I 724.
Pelargonium ; ev. Vorkommen der Verbin¬

dungen (C 10H 17)2O III 258.
— capitatum I 338; IV 397.
— odoratissimum I 338, 404, 442, 518,

784, 786, 815, 817, 831, 836; II 164,
442; III 262, 286; IV 397.

— Badula I 440.
— roseum I 389; IV 397.
Pelargoninrnöl siehe Pelargonium odora¬

tissimum.
Pelargonsäure I 393, 572, 766.
Pelargonsäurcester I 825.
Pellia epiphylla IV 383, 388.
Pennyroyalöl I 756.
Pentabromdihydrothymolacetat III 298.
Pentabromeugenol IV 114.
n-Pentadekan I 329; IV 316.
Pentanole III 62.
Pentanonal I 462, 653, 747.
Pentit des Geraniols I 469.
Pentoceansystem II 39.
Penturonsäure III 207.
Perislrophe angustifolia IV 294, 404.
Pernitrosofenchon III 535.
Pemitrosofenchonoxim III 563.
Pernitrosokampfenon III 482.
Pernitrosokampfer III 478.
Persea earyophyllata IV 107, 395.
— gratissima IV 72, 395.
Persicariol I 758.
Perubalsam (weißer) von Honduras IV 208.
Perubalsamöl III 820; IV 26, 208, 308,

310, 318.
Peruviol IV 317.
Peruviolbenzoat IV 308.
Petersilienapiol IV 172.
Petersilienkampfer IV 172.
Petersiliensamenöl siehe Petroselinum.
Petitgrain mandarinier IV 193.
Petitgrainöl I 453, 518, 786, 790.
— siehe Citrus Bigaradia.
Petitgrainöl, Paraguay — II 57.
Petroselinol IV 172.
Petroselinum sativum I 770; II 167; IV

172, 194.
Petunga spec. IV 332, 405.
— variabüis IV 332, 405.
Peucyl II 185.

Peumus boldus I 808; II 163, 314, 509,
550; III 168; IV 106, 219, 394.

Pfefferminzkampfer III 13.
Pfefferminzöl, amerik. I 758, 819, 833,

842.
— ital. I 795.
— russisch. III 35.
— siehe auch Mentha piperita.
Pfefferöl, siehe Piper nigrum.
— Japan, siebe Xanlhoxylum pip.
Phaseolunatin I 713.
Phaseohis lunalus I 712; IV 397.
Phellandral I 435; II 458; III 272.
—; Derivate III 273.
—; Tabellarische Übersicht III 274.
r- u. |9-Phellandren II 434.
ps-Phellandren III 272.
Phellandrenbisnitrosit II 460.
Phellandren; Derivate aus den Nitrositen

II 471.
Phellandrendiamin II 461, 471.
Phellandrendibromid II 451.
Phellandrene 1435; II 434. — Chem. Eig.

II 450. — Geschichte II 479. — Identi¬
fizierung II 474. — Konstitution II 475.
Physik. Eig. II 448. — Physiol. Eig. II
450. — Synthese II 447; III 625. —
Tabellarische Übersicht II 488. — Über¬
führung anderer Terpene in — II 454.

Phellandrenglykol III 201, 273.
Phellandrennitrit II 460.
Phellandrium aquaticum I 433, 435; II

435, M6; III 274; IV 402.
Phenanthren II 174.
Phenoläther I 195.
Phenole I 192; III 405.
—, Bestimmung I 233, 234.
Phenolhemikampfcr III 510.
Phenolkampfer III 510.
Phenylacetaldehyd IV 206.
Pheuyläthylalkohol I 5; IV 201.
—; Ester IV 206.
—; Synthese IV 206.
Phenyläthylamin IV 350.
Phenyläthylbenzoat IV 311.
Phenyläthylharn Stoff IV 350.
Phenyliithylsenföl I 855; IV 348.
—; Synthese IV 349.
Phenyläthylsulfoharnstoff IV 350.
Phenylamidoxime IV 344.
Phenylborneol; Derivate III 121.
Phenylborneole III 120.
Phenylbornylharnstoff III 483.
Phenylbornylthioharnstoff III 483.
Phenylbutadientrimethyleyklopeutan III

503.
y-Phenylbuttersäure IV 374.
Phenylbutadienyltrimethylcyklopentan-

carbonsäure III 503.
Phenyldibrompropionsäurementhylester

III 49.
Phenyldihydropinen II 188.
Phenyldikampforylcarbinol III 372.
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Plienylessigsäure IV 206, 344.
Phenylessigsäurebenzylester IV 312.
Phenylessigsäurementhyleater III 49.
Phenylessigsäurenitril IV 342.
Phenylessigsäurephenylätkylester IV 313.
Phenylglyoxylcarbonsäure III 818.
Phenylhydrazin I 173.
(?-PhenylkampfeKlH 121.
Phenylmenthylurethan III 19, 51.
Phenyloxyaeetonitril IV 146.
Phenyloxyhomokampfolsäure III 501,

509.
Phenylpropionsäurenitril IV 314.
Phenylpropylacetat I 807.
Phenylpropylalkohol IV 207.
j'-Phenylpropylkampfer III 503.
Phenylurethane I 145.
Phloretinsäure IV 37.
Phloroglucin IV 299, 302.
Phlorol I 816.
Phlorylphenol IV 40.
Phönix dactylifera IV 295, 391.
Phorone III 407, 451.
Phosphoreszenz I 60.
Phosphorverbindungen, Einwirkung auf

äther. Öle I 109, 139, 160.
Photoanethol IV 85.
Phtalsäurebornylester III 117.
Phtalsäuredimenthylester III 50.
Phtalsäuremonomenthylester III 50.
Phtalylkampferoxim III 465.
Phyllanthus eeylanicus IV 330, 399.
Physikalische Eigenschaften der äther.

Öle I 19.
Piceanring II 37.
Picea alba II 160; IV 390.
— excelsa II 160, 310, 438, 555; IV 390.
— nigra II 160; IV 390.
— vulgaris I 796; IV 390.
Picein IV 278.
Piceol IV 278.
Pichurimbolmenöl siehe Neatandra Pu-

chury.
Picrocrocin II 156.
Pierardia dulcis IV 330, 399.
— spec. IV 330.
Pilocarpus Jaborandi I 341; II 315; IV

398.
— pennatifolius I 341; IV 398.
Pimarsäure II 545.
Pimelinsäure! 428, 580; III 45, 424; IV

285.
Pimenta acris IV 109, 401.
— offieinalis I 646, 769; II 443, 568; III

787; IV 109, 121, 400.
— spec. I 354, 379, 509, 645, 751; IV 67,

72, 109, 121, 371.
Pimentöl siehe Pimenta.
Pimpinella Anisum, I 566, 841, 848; IV

72, 80, 86, 251, 277, 278, 402.
— nigra III 263; IV 402.
Pinakon des Citrals I 651.
— aus Dihydrocarvon III 631.

Pinakon aus Methylhexanon III 677.
--------(S-Methylpentaniethylenol III 682.
Pinarm II 240.
Pinen II 151. — Chem. Eig. II 171. —

Geschichte II 266. — Identifizierung II
256. — Konstitution II 257. — Physik.
Eig. II 170. — Physiol. Eig. II 171. —
Synthese. — Tabellarische Übersicht
II 280—281. — Überführung in Cymol
II 244.

— in Terpinen I 110.
—, Einwirkung von Arsensäure II 252.
—,--------Chromylchlorid II 243.
—,--------Diäthylsulfat II 244.
—,--------Formaldehyd II 252.
Pinenbisnitrosobromid II 247.
Pinenbisnitrosochlorid u. Derivate II 246.
Pinenbisnitrosocyanid II 252.
Pinendibromid II 179.
Pinendijodid
Pinenglykol II 232; III 199.
Pinenhydrobromid II 180, 191.
Pinenhydrochlorid II 183.
Pinenhydrojodid II 192; III 108.
Pinenkaliumpikrat II 253.
Pinenkohlenwasserstoffe II 175.
Pinennitrolamine II 247.
Pinennitrolallylamin II 247.
Pinennitrolamylamin II 247.
Pinennitrolbenzylamin II 247.
Pinennitrolpiperidin II 247.
Pinennitrolpropylamin II 247.
Pinennitrosit II 244.
Pinennitrosobromid II 247.
Pinennitrosochlorid II 246.
Pinennitrosocyanid II 252.
Pinenol II 245; III 218.
Pinenon II 245; III 218.
—; Derivate II 245.
Pinenonoxim II 245.
Pinenonoximdibromid II 245.
Pinenonsemicarbazon II 245.
Pinenpikrat II 253.
Pinenylacetat II 245.
Pinocarveol I 808, 821; II 250;
—; Derivate III 202.
Pinocarveolacetat I 804.
Pinocarvon II 250; III 202.
Pinocarvonoxim II 250; III 202.
Pinodihydrokampfolenlakton II 236.
Pinokampfeol II 251; III 131.
—; Derivate III 131.
Pinokampfolensäure II 251; III 132.
Pinokampfolensäureamid II 251.
Pinokampfon II 250; III 132, 203.
—; Derivate II 250.
Pinokampfonitril II 251.
Pinokampfonoxim II 250.
Pinokampfonsemicarbazon II 250.
Pinokampforylalkohol
Pinokampfylamin II 251.
Pinol II 219, 232; III 174.
—; Konstitution II 228.

J

III 202.
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Pinolbisnitrosochlorid II 227.
Pinolchlorhydrin II 198, 220.
Pinoldibromid II 221.
Pinolglykol II 200, 225, 226.
Pinolglykoläther II 223.
Pinolglykoläthyläther II 221, 226.
cis-Pinolglykol-1-chlorhydrin II 223.
Pinolglykoldiaeetat II 221.
Pinolhydrat (Sobrerol) II 203, 219, 223;

III 174, 201.
Pinolhydratdibromid II 225.
Pinolisonitrosochlorid II 228.
Pinolnitrolamin II 227.
Pinolmtrolanilm II 228.
Pinolnitrolbenzylamin II 228.
Pinolnitrol-f?-naphtylamin II 228.
Pmolnitrolpiperidm II 227.
Pinolol II 221.
Pinolon II 221.
Pinoloxyd II 198.
cis-Pinoloxyd II 223.
Pinolsäure II 235.
Pinononsäure u. Derivate II 239, 240.
Pinonsäure II 233; III 203.
1-Pinonsäure III 472.
Pinonsäurealdehyd II 233.
Pinophoron II 235.
Pinoylameisensäure u. Derivate II 236.
Pinsäure II 238; III 202.
—; Derivate II 238.
Pinylamin II 249; III 203.
—; Derivate II 249.
Pinylaminoxalat II 249.
Pinylaminpikrat II 249.
Pinylaminrhodanat II 249.
Pinus Abies IV 16, 389.
_ Gembra II 159; IV 389.
_ echinata II 159; IV 389.
— Jeffreyi Murray I 326.
— Khasya II 159; IV 389.
— Laricio II 159; IV 297, 390.
— Ledebourii II 159; IV 389.
— longifolia II 160; IV 389.
— Merkusii II 159; IV 389.
— montana II 438, 487, 555; IV 389.
— nigra I 797; IV 389.
— Pinaster II 159; IV 390.
— Pumilio I 796; II 159; IV 389.
— Sabiniana I 323; IV 389.
— sikestris I 796, 801; II 158, 310, 486,

555; IV 389.
— Strobus II 160; IV 389.
— Taeda II 159; IV 389.
Piper acutifolium Ruiz et Pav. III 240;

IV 392.
— aduncum L. III 240; IV 392.
— album II 313; IV 392.
— angustifolium Ruiz et Pav. III 240,

785; IV 119, 160, 178, 186, 392.
— Betle I 306; II 556; III 286; IV 66,

97, 392.
— Gubeba I 847; II 161, 313, 513, 550,

556, 577; III 228, 261; IV 392.

Piper lanceaefolium Humb. III 240; IV 392,
— Lowong Bl. III 256, 257, 261; IV 392.
— nigrum I 645; II 313, 439, 556, 567;

IV 392.
— ovatum II 508; IV 392.
Piperiton III 288, 695.
Piperonal IV 142, 265.
—; Derivate IV 269.
—; Synthese IV 269.
Piperonaloxim IV 150.
Piperonylcarbonsäure IV 152.
Piperonylidenkampfer III 503.
Piperonylidenmenthon III 327.
Piperonylidenmenthonhydroxylamin III

327.
Piperonylidentanaceton III 601.
Piperonylkampfer III 502.
Piperonylsäure IV 152, 269.
Pistaeia Lentiseus II 165; IV 399.
— Terebinthus II 154, 165; IV 399.
Plectronia dieocca I 851; IV 213, 405.
— heliotropiodora IV 268, 405.
Pneumatische Methode I 9.
Pockholz siehe Guajacitm offieinale III 237.
Podocarpus chinensis IV 327, 389.
Pogosiemon comosus I 713; III 264; IV

404.
— Heyneanus II 543.
— Patschouli I 554; II 541, 559; III 232,

264, 753; IV 111, 213, 229, 382, 404.
— tomentosus II 543.
Polarisation I 77.
Poleiöl II 319.
— siehe Mentha Pulegium.
Polyanthes Tuberosa IV 196, 304, 309, 327,

354, 355, 391.
Polycitral I 679.
Polygala alba IV 330, 398.
— albiflora IV 329, 398.
— Baldwinii IV 330.
— caharea IV 329, 398.
— depressa IV 329, 398.
— javana IV 329, 398.
— oleifera IV 329, 398.
— Senega I 822; IV 330, 398.
--------var. latifolia IV 330, 398.
— serpyllaeea IV 329, 398.
— variabilis IV 329, 398.
— vulgaris IV 329. 398.
Polygonum Persicaria I 753, 758, 761; IV

384, 394.
Polymyrcen I 356.
Polyterpene II 308, 606.
Pomaden I 8.
Pomeranzenblütenöl I 519.
PomeranzenschalenÖl I 573, 824, 836; II

319; III 169.
Populus nigra I 335; IV 392.
— spec. IV 243, 392.
Porschöl siehe Ledum palustre.
Pressung, Gewinnung der äther. Öle

durch — I 9.
Primulakampfer IV 335.
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Primula veris IV 335, 402.]
Propenylbenzoesäure IV 21.
1-Propenyl-3, 4-oxymethylen-5, 6-dioxy-

methylbenzol IV 187.
Propionate I 804.
Propionsäure I 759, 812; III 455.
Propionylkampfer III 371.
Propylalkohole I 386.
Propylallyldisulfid I 842.
p-n-Propylanisol IV 82.
Propylbernsteinsäure III 661.
Propylbornylamin III 484.
Propyldimethoxyamidobenzol IV 162.
Propyldimethoxybenzol IV 162.
Propylmenthon III 330.
ii-Propyl-1 menthylnitrosatnin III 317.
l-Propyl-5-methoxy-3-phenol IV 169.
l-Propyl-4 methoxy-2, 5-chinon IV 161.
Propyloxyhydrochinontrimethyläther IV

161.
Protocatechusäure IV 98, 336.
Prulaurasin IV 211.
Prunus Amygdalus I 849; IV 396.
— Cerasus I 850; IV 212, 396.
— domestica I 850; IV 212, 396.
~ japonica I 851; IV 212, 396.
— "Lauroccrasus I 849; IV 199, 211,

212, 396.
— Mahaleb IV 295, 396.
— Puctus I 850; IV 212, 396.
— Persica I 850; IV 212, 396.
— spinosa I 850; IV 212, 396.
— virginiana I 850; IV 21,1, 396.
Pseudocumol III 507.
Pseudocymopterus anisatus IV 73.
Pacudojonon I 672.
Pseudojononbisulfit I 673.
Pseudojononhydrat I 676.
Pseudojononsemicarbazon I 673.
Pseudokampfersäure III 429, 455.
—; Anhydrid aus — III 429, 455.
Pseudonitrokampfan III 466.
Pseudonitrokampfer III 387.
Pseudonitrokampferanhydrid III 387.
Pseudotsuga mucronata II 161; IV 390.
Psoralea bituminosa I 768; IV 397.
Psyekotria celastroides IV 332, 405.
Pterooarpus santalinus III 244.
Ptyehotis Ajoioan II 511; IV 9, 41, 52, 57.
Pulegen III 669, 673.
Pulegenbisnitrosoohlorid III 674.
Pulegenolid III 671.
Pulegenon III 674.
Pulegenonoxim III 674.
—; Derivate III 674.
Pulegensäure I 697; III 669, 671.
Pulegensäureamid III 669.
Pulegensäureanilid III 669.
Pulegensäurechlorid III 670.
Pulegensäureester III 670.
—; Derivate III 670.
Pulegensäurelakton III 670.
Pulegensäurenitril III 669.

Pulegonsäurenitril; Derivate III 669.
Pulegensäure-p-toluidid III 669.
Pulegium mieranthum III 660.
Pulegol III 162, 667.
Pulegon III 288, 659. — Chem. Eig. III

666. — Geschichte III 693. — Identi¬
fizierung III 692. — Konstitution III
693. — Physik. Eig. III 666. — Physiol.
Eig. III 666. Synthese III 663, 678. —
Tabellarische Übersicht III 696.

—, Einwirkung von Ozon III 684.
—, Überführung in Isopulegon I 599.
—, — in Menthon III 290.
Pulegonaceton III 691.
Pulegonamin III 686.
—; Derivate III 686.
Pulegonbisnitrosylsäure III 690.
Pulegonbisulfit III 661.
Pulegonchlorid III 676.
Pulegondibromid III 669.
Pulegondioxim III 688.
—; Derivate III 688.
Pulegondioximhydrat III 690.
Pulegonessigsäure III 692.
Pulegonmalonsäureester III 691.
—; Derivate III 691.
Pulegonnitril III 692.
Pulegonnitroprodukte III 691.
Pulegonnitrosit III 691.
Pulegonoxaminooxira III 688.
—; Derivate III 688, 689.
Pulegonoxim III 684.
—; Derivate III 685.
Pulegonphenylcarbaminsäurehydrazon III

689.
Pulegonsemiearbazon III 689.
Pulenen III 672.
Pulenol III 672.
Pulenon III 671.
Pulenonoxim III 673.
—; Derivate III 673.
Puleon III 661.
Pycnanthemum lanceolatum III 662; IV 46,

404.
— linifolium III 662.
Pyrazolbasen aus Oxymethylencyklohexa-

non III 679.
— — Oxymetbylendihydrocarvon III 637.
— — Oxymethylentetrahydrocarvon III

717.
--------Oxymethylenthujon III 602, 611.
Pyrethrum Parthenium. IV 406.
Pyrogalloldimethyläther IV 154.
Pyroterebinsäure II 230.
Pyroweinsäure III 300.
Pyrrol IV 374.
—, n-alkyliertes; Vorkommen im Neroliöl

IV 375.

Quecksilberdimethylheptandioljodid I 744.
Quecksilberdimethylheptenoxydjodid I

744.
Quecksilberverb, des Terpineols III 186.
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Quipitaholzöl I 837.
Querem baneana IV 328, 393.
— glandulifera IV 328, 393.
— Junghuhnii IV 328, 393.
— spec. IV 328, 393.
- Teysmannii IV 328, 393.

JRainfarnöl siehe Tanaeetum vulgare
Raphanol III 816.
Raphanolid III 816.
Raphanus niger III 816; IV 395.
Rasamalaholzöl III 695.
Rautenöl siehe Ruta graveolens.
Redcedar III 225.
Regelmäßigkeiten im Siedepunkt I 26.
Resaeetophenon IV 279, 280.
Reseda odorata I 845, 855; IV 349, 396.
Resoreinbikampfer III 511.
Resorcinkampfer III 511.
(9-Resorcylsäure IV 279.
Rettigöl IV 349.
Reunial I 418.
Reumol I 403.
Reuniolsäure I 418.
Rhodanallyl I 852.
Rhodanwasserstoffsäure I 852.
Rbodinal I 405, 418.
—, Umwandlung in Menthon III 290.
Rhodinamin I 410, 655.
Rhodinol I 403.
Rhodinolsäure I 418.
Rhodinsäure I 405, 418.
Ribes rubrum I 851; IV 396.
Rimini-Vitalische Reaktion I 564.
Römisch Kamillenöl I 347.
Rohrzuckerkampfer III 510.
Rosa damascena Miller I 5, 330, 404, 440,

450, 517, 643; IV 108, 204, 396.
Roseal I 418.
Rosenholzöl siehe Convolvulus scorparius.
Rosenöl siehe Rosa damascena.
— franz. I 836.
Roseol I 403.
Rosmarin, wilder, siehe Ledum palustre

III 229.
Rosmarinöl siehe Rosmarinus.
Rosmarinus offieinalis 1364, 567; II 57,

167; III 95, 350, 790; IV 403.
Rottlera. dispar IV 330, 399.
— foeiidissima I 846.
Rubus sundaieus IV 329, 396.
Rusaöl I 383, 439.
Ruta graveolens I 394, 396, 575, 716, 718,

762; II 164, 316; III 787; IV 194, 284,
329, 363, 381, 398.

Rutyliden I 720, 724.

Sabal serrulata I 835; IV 391.
Sabadilla offieinalis I 565, 832- IV 337,

391.
Sabadillsamenöl siehe Sabadilla.
Sabinaöl siehe Juniperus Sabina
Sabinen II 287.

Sbmmlek, Äther. Öle. IV

Sabinenaldehyd III 271.
Sabinenalkohol II 291.
Sabinendibromid II 288.
Sabinenglykol II 289; III 200.
Sabinenketon II 290; III 579.
Sabinen; Kohlenwasserstoff C9H I4 aus —

II 291.
Sabinenolglukoronsäure II 292.
Sabinensäure II 290.
Sabinol III 133, 203.
Sabinolacetat I 803; III 207.
Sabinolglycerin III 200, 206.
Sabinolglukuronsäure III 207.
Sabinolisovalerianat I 821.
Sadebaumöl siehe Juniperus Sabina.
Säure C 10H 14O 2 aus Aldehyd C 10H I4O des

G-ingerols III 278.
— C8H 120 3 aus Keton C 9H 140 III 193.
— C 10H 16O 2 aus Lemongrasöl III 273.
— C15H240 3 aus Nectandra Oaparrapi III

258.
— O 10H 16O 2 aus Phellandral III 273.
— (Nitrosylsäure?) C 10H 17O 4N 3 aus Phel-

landren II 470.
— C 8H 140 2 aus Tanacetogendicarbonsäurc

III 206.
Säuren, Vorkommen in äther. Ölen I 184.
Safrol I 790; II 162; IV 139.
Safrolglykol IV 152.
Salix helix IV 243.
Salicin IV 242.
Salbeiöl siehe Salvia offieinalis.
—, Muskateller, siehe Salvia Selarea.
Salicylaldehyd IV 242.
—; Derivate IV 246.
Salicylige Säure IV 242.
Salicylsäure IV 282, 293, 296.
—•; Derivate IV 285.
— quantitative Bestimmung IV 285.
— Trennung von Benzoesäure IV 285.
Salicylsäurebornylester III 120.
Salicylsäurekampfer III 511.
Salicylsäuremethylester I 830; IV 324.
Salicylwasserstoff IV 243.
Saligenin IV 241.
Salpetrige Säure; Einwirkung auf äther.

Öle I 110.
Salven II 9.
Salvia grandiflora III 350.
— offieinalis I 522, 792; II 9, 168, 587;

III 96, 350, 583, 790; IV 403.
— Selarea I 522, 792; IV 403.
Salviol II 10; III 584.
Sambueus nigra I 5, 346, 851; II 511; IV

405.
Sambunigrin I 851; IV 211.
Sandarakharz siehe Callitris quadrivalvis.
Sandelholz, rotes III 244.
Sandelholzöl, ostindisches I 378; II 13,

587; III 733, 809.
— westindisches I 378, 750, 835; II 558,

587.
—; Ester im ostindischen — III 821.

31
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Santalal III 246, 251, 278, 809.
Santalalsemicarbazon III 279.
re-Santalen II 587.
(J-Santalen II 587.
«-Santalenacetat II 588.
(?-Santalenacetat II 588.
Santalene II 582.
a- u. (?-Santalenhydrochlorid II 588.
a- u. (9-Santalennitrolpiperidid II 588.
Santalennitrosochlorid II 588.
Santalensäure III 246.
Santalole III 244.
Santalolformaldehyd III 249.
Santalolsalicylat III 249.
Santalon II 13; III 753.
Santalsäure III 811.
ix- u. (?-Santalylacetat III 248.
Santalylphtalsäure III 247.
Santahim album I 835; II 13, 587; III

24, 753, 809, 821; IV 193, 383, 393.
— eygnorum Miqu. III 244; IV 393.
— Preissianum Miqu. III 244, 251; IV393.
— Yasi Seem III 244; IV 393.
Santelkampfer III 251.
—; Derivate III 251.
re-Santen II 13; III 247.
Santenchlorhydrat II 13.
Santennitrosit II 13.
Santennitrosochlorid II 13.
Santentribromid II 13.
Santonin II 589.
Santoninsäure II 589.
Santyl III 249.
Santylformiat III 249.
Sappanbaum I 378.
Sappanholzöl siehe Gaesalpinia Sappan
Sareptasenföl I 851, 854.
Sarsaparilla Wild II 548; III 259.
Sassairasblätteröl siehe Sassafras offie.
Sassafraskampfer IV 139.
Sassafras ofßoinalis I 337, 364, 449, 517,

643, 785, 789, 818; II 163, 442, 557;
III 348; IV 108, 139, 144, 395.

Satureja hortensis II 511; IV 18, 44, 194,
404.

— montana II 511; IV 44, 195, 404.
— Thymbra I 797; II 168, 319; IV 18,

45, 58, 404.
Schafgarbenöl siehe Achillea Millefolium.
Scheiöl I 306; III 133, 584; IV 155.
Sehinus molle II 165, 436, 443, 463;

IV 43, 399.
Schlangenwurzelöl siehe Asq/rum canadense.
Schmelzpunkt der äther. Öle I 22.
Schmelzpunktsänderung durch Druck III

354.
Schwarzfichtennadelöl II 55.
Schwefelhaltige Öle I 838.
Schwefelkohlenstoff, Vorkommen im Senf-

öl I 841.
—, Einwirkung auf Natriumkampfer III

505.
Schwefelwasserstoff, I 841.

I 855.
160; IV 29, 383,

Schwefelwasserstoff; Anlagerung an äther.
Öle I 104, 129, 154.

Schwefelwasserstoffcarvon III 732.
Seorodonia Arduini I 846.
— heteromalla I 846.
Seorodophloeus Zenkeri I 845.
Sedanolid III 817.
Sedanolsäure III 817.
Sedanonsäure III 818.
Sedanonsäureanhydrid III 817.
Seguiera alliacea I 845.
— floribunda I 845.
Seidelbast siehe Daphne Mezereum.
Selleriesamenöl siehe Apium graveolens.
Semicarbazone I 174.
Semicarpus spec. IV 330, 399.
Semicyklische Terpene des Tetrocean-

systems II 273.
Semioxamazon des Citrals I 609.
Semioxamazid I 175.
Senföle I 203, 852.
— quantitative Best.
Sequoja gigantea II

390.
Sequojen IV 29.
Sesquitereben II 551.
Sesquiterebenthen II 551.
Sesquiterpen aus Ageratumöl II 547.
— — Amorphaöl {Amorph, fruct.) II 548.
— — Angelicawurzelöl II 548.
— — Angosturarindenöl (Galipen) II 578.
--------Araliaöl {Aralia nudicaulis) II 548.
-------- Atraktyliaöl (Atractglisovata)Il5i9.
— — Baldrianwurzelöl II 550.
— — Basilikumöl II 550.
--------Bisabol-Myrrhenöl II 593.
--------Boldoblätteröl II 550.
— — Calmuswurzelöl II 530.
— — Caparrapiöl (Neetandra Caparrapi)

II 564.
— — Carlinaöl (Carlina acaulis) II 594.
--------Cascarillöl II 531.
— — Cedernholzöl II 532.
— — Citronellöl, leichtes, I 369.
— — —, schweres, II 576.
— — Citronenöl (Limen) II 595.
— — Conimaharzöl II 577.
— — Cubebenöl u. Cubebenkampfer II

577.
— — Edeltannenöl u. Hemlocktannenöl

II 577.
— — Erechthites hieracifolia II 577.
--------Eucalyptusöl II 530.
--------algerischem Penchelöl II 578.
--------Galgantöl II 538.
--------G-onystylusöl II 579.
--------Guajol II 579.
— — Gurjunbalsamöl II 538.
--------Hanföl II 579.
--------Hopfenöl II 580.
— — Ingweröl (Zingiberen) II 596.
--------Kadeöl II 550.
— — Kessowurzelöl II 585.
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Sesquiterpen aus Kryptogamen II 610.
— — Lavendelöl II 585.
— — Linaloeöl II 585.
— — Lorbeerbeerenöl II 539.
— — Lorbeerblätteröl II 539.
--------Maticokampfer II 586.
— — Minjak-Lagambalsamöl II 540.
--------Patschuliöl II 541.

- Pfefferminzöl II 586.
— — Porschöl (Ledum pahtstre) II 539.
--------Quendelöl (Thymus Serpyllum) II

591.
— — Rosenholzöl II 586.
--------Salbeiöl II 587.
— — Sandarakharzöl II 544.
--------Sandelbolzöl II 587.
— — Santonin bzw. Santoninsäure II 589.
— — Schafgarbenöl II 590.
--------Sellerieöl II 590.
— — Sesquiterpenhydrat aus Eucalyptus

Globulus II 578.
--------Spiköl II 590.
--------Spiraeaöl II 590.
--------Sternanisöl II 590.
--------Urson II 610.
--------Verbenaöl II 591.
--------Vetiveröl II 545.
--------Winterrindenöl II 591.
Sesquiterpenalkohol aus Eucalyptus Qlo-

bulus III 242.
Sesquiterpenalkohole III 219.
Sesquiterpene II 308, 512, 551.
— Konstitution II 527.
— olefinische I 369.
— synthetische II 525.
— Tabellarische Übersicht über diephysik.

Daten der — II 522.
Sesquiterpenkampfer II 219.
Sesquiterpen; tabellarische Übersicht über

die — II 603.
Shikimen IV 106.
Shikimiblätteröl IV 106.
Shikimol IV 106.
Siam-Betelöl IV 66.
Siedepunkt der äther. Öle I 23, 208.
Sinaibin I 859; IV 351.
Sinalbinsenföl IV 351.
Sinapis alba IV 351, 395.
— juncea I 851, 854.
— nigra I 851, 854; IV 351.
Sinigrin I 859; IV 351.
Sisymbrium Alliaria I 858; IV 395.
— spec. I 858; IV 351.
Skatol I 310; IV 380.
Sloeiia sideroxylon IV 328, 393.
Sobrerol II 199, 223; III 201.
Sobrerythrit II 199; III 68.
Solidago eanadensis I 797; II 168, 319,

447, 559; III 97; IV 406.
Sphaenodesma spec. IV 330, 399.
Spaltung optisch inaktiver Kohlenstoffver-

bindungen in optisch aktive Kompo¬
nenten I 81.

Spanisch Hopfenöl siehe Origanum spec.
Spektroskopische Untersuchungen d. äther.

Öle I 60.
Spicewoodöl II 509; IV 283.
Spezifisches Drehungsvermögon I 78.
Spiköl siehe Lavandula Spica.
Spilanthen II 8.
Spilanthes acutifolia IV 243.
— oleracea II 8; IV 406.
Spiraea Aruncus I 850; IV 243, 396.
— digitata IV 243, 396.
— Filipendula IV 243, 325, 328, 396..
— japonica I 850; IV 496.
— laevigata IV 243, 396.
— lobata IV 243, 396.
— opulifolia IV 243, 396.
— sorbifolia I 850; IV 243, 325, 396.
— species I 337, 850.
— Ulmaria I 337; II 590; IV 242, 260,

268, 282, 284, 325, 328, 396.
— ulmifolia IV 243, 396.
Spirige Säure IV 243.
Spiroylige Säure IV 283.
Sponia virgata I 850.
Sprucetannenöl siehe Abies eanadensis.
Stearinsäure I 770.
Sternanisöl siehe Illieium spec.
Stickstoffhaltige Öle I 838.
Stinkasant siehe Ferula Asa foetida.
Storax IV 208, 233.
Storaxöl siehe Liquidambar orientalis.
Slreblus mauritianus IV 328, 393.
Styracin IV 24, 321.
—; Derivate IV 323.
Styracon IV 24. -
Styrokampfen III 695; IV 384.
Styrol IV 24.
Styrolen IV 26.
Styrolenalkohol IV 28.
Styroloxyd IV 28.
Styrolylacetat I 523, 792, 807; IV 358.
Succinylkampferoxim III 465.
Sugiol III 255.
Sulfitcellulose IV 16.
Sulfoisopropylbemsteinsäure III 438.
re-Sulfokampfersäure III 436, 437.
Sulfokampfylsäure III 418, 437, 438.
Sulfosinapesin IV 351.
Sulfothyminsäure IV 53.
Surnbulwurzel siehe ISardostaehys Jata-

mansi III 263.
Sumpfporsch siehe Ledum palustre.
Sylvan IV 368.
Sylvestern II 158, 485. — Chem. Eig. II

493. — Geschichte II 503. — Identi¬
fizierung II 499. — Konstitution II 500.
— Physik. Eig. II 494. — Physiol. Eig.
II 495. — Tabellarische Übersichte II
504, 505.

Sylvestrenbisnitrosochlorid II 499.
Sylvestrendibromhydrat II 497.
Sylvestrendichlorhydrat II 496.
Sylvestrendijodhydrat II 498.

31*
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Sylvestrennitrolbenzylainin II 499.
Sylvestrennitrolpipcridin II 499.
Sylvestrennitrosat II 499.
Sylvestrentetrabromid II 496.
Symploeos spec. IV 332, 403.
Synthese bicyklischer Verbindungen III 72.
— von Alkoholen I 257.
— — Bestandteilen der äther. Öle I 255.
— — Kohlenwasserstoffen I 25.

Tabelle von Verseifungszahlen zur Be¬
stimmung des Estergehalts I 221.

Tanacetan III 205, 586.
Tanacetandiene III 599.
Tanaceten II 287; III 136, 138, 597.
Tanacetketon III 591.
—; Derivate III 591.
a-Tanacetogendicarbonsäure III 206, 593.
a-Tanacetogendiearbonaäureanhydrid III

206.
Tanacetogensäure III 594.
Tanacetolessigsäure III 138.
Tanaceton III 579. — Chem. Eig. III 586.

— Geschichte III 018. — Identifizierung
III 611. — Konstitution III 612. —
— Physik. Eig. III 585. — ..Physiol.
Eig. III 585. — Tabellarische Übersicht
III 616.

— siehe auch Thujon.
Tanacetonbisulfit III 589.
a-Tanacetondicarbonsäurc II 292; III

593.
K-Tanacetondicarbonsäure; Derivate III

593.
(S-Tanacetondicarbonsäure; Derivate III

593.
Tanacetonhydratglukuronsäure III 603.
ct-Tanacetonketocarbonsäure III 589.
j?-Tanacetonketocarbonsäure III 590.
Tanacetonketocarbonsäure; Derivate III

590.
Tanacetonoxime III 595.
TanacetonoximpernitrosoVerbindungen III

596.
Tanacetonsemicarbazon III 600.
Tanacetophoron III 594.
Tanacetum boreale III 584; IV 406.
— vulgare II 169, 511; III 97, 351, 579,

584, 620; IV 406.
Tanacetylacetat I 799; III 137.
Tanacetylalkohol III 132, 205, 587.
Tanacetylamin III 140, 597.
—; Derivate III 597.
Tanacetylbromid III 136.
Tanacetylchlorid III 135.
Tanacetylessigester III 587.
Tanacetylhydrür III 612.
Tanacetyliminnitrat III 596.
Tanacetylisovalerianat I 820.
Tanacetylmethyläther III 137.
Tanacetylpalmitat I 827.
Tanacetylphenylthioharnstoff III 138.
Tanacetylsenföl III 138.

Tanacetylxanthogensäuremethylester III
137.

Tannennadelöl siehe Abies peetinata.
Tannenzapfenöl siehe Abies peetinata.
Targionia hypoplnjlla IV 383, 388.
Tasconia spec. I 851.
Teeöl siehe Thea ehinensis.
Templinöl II 310.
Tephrosal IV 384.
Tepkrosia Vogelii IV 384, 397.
Tereben II 53, 190, 413.
Terebilen II 190, 413.
Terebinsäure II 230, 238; III 177, 643.
Terebenzinsäure II 230.
Terechrysinsäure II 230.
Terephtalsäure II 230; IV 21.
Teresantalsäure II 13; III 247, 809.
Teresantalsäurelakton III 810.
Termentin II 154.
Terpan-l-4,8-triol II 401.
Terpane II 210.
Terpen aus den äther. Ölen von Amorpha

fruticosa II 510.
■— — Andropogon Nardus II 508.
— — Anethum graveotens II 511.
— — Athamcmtha Oreoselinum II 511.
— — Benzoe-Lorbeeröl II 509.
— — Bursera spec. II 509.
— — Gicuta maculata II 511.
— — Ginnamomum ceylanicum II 509.
— — — Loureirii II 509.
— — — pedatinervium II 509.
--------Citronellal I 603.
— — Croeus sativus II 508.
— — Croton Eluteria II 510.
— — Guminum Cyminum II 511.
— — Erechthitis hieraeifolia II 511.
— — Eucalyptusarten II 510.
— — Ferula Asa foetida II 511.
— — lllicium religiosum II 509.
— — Juniperus virginiana II 508.
— — Levisticum officinale II 511.
— — Nectandra Puehury major II 509.
— — Oetea spec. II 509.
— — Peumus Boldus II 509.
— — Ptycholis Ajowan II 511.
— — Piper ovatum II 508.
— — Sambucus nigra II 511.
— — Satureja hortensis II 511.
—-------- montana II 511.
— — syntb. Pulegon III 678.
— — Tanacetum vulgare II 511.
— — Tetranlhera citrata II 509.
— — Umbellularia califomica II 509.
Terpene II 14.
— der p-Cymolreihe II 298.
— des Tetroceansystems II 149.
— unbekannter Konstitution II 506.
Terpenmonohydrat II 174.
J*(8T-Terpen-l-ol II 400
y*4<8)-Terpen-l-olacetat II 400.
//« 8,-Terpen-l-olacetatdibromid jj 40^
J 4(s,-Terpen-l-olacetatnitrosobromid II 402
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J 4(8>-Terpen-l-oiacetatnitrosochloridII402.
Terpenon III 628, 715.
Terpentin II 154.
Terpentindichlorhydrin II 196.
Terpentine II 156.
Terpentingruppe, Terpene der —• II 246.
Terpentinöl. Umwandlung in einen Kohlen¬

wasserstoff durch Jod II 180.
— Umwandlung in Cymol II 177.
Terpentinöle II 156.
Terpentinsäure II 230.
Terpenylsäure II 238; III 177, 180, .633,

735.
Terpin II 174, 20(5; III 63, 163, 176. —

Chem. Eig. II 212. — Physik. Eig. II 212.
— C, 0Hj 0Oj Smp. 127° II 497.
Terpilen II 53, 254, 341, 390, 414.
Terpilenhydrid II 391.
Terpilenwasserstoff II 175; III 360.
m-Terpin III 66.
Terpindiformiat II 213.
Terpinen I 531; II 412; III 798. — Chem.

Eig. II 419. — Geschichte II 432. —
Identifizierung II 427. — Konstitution
II 428. — Phisik. Eig. II 418. — Syn¬
these II 418. — Tabelle II 440.

— aus Limonendichlorhydrat II 340.
Terpinen-benzoyl-isonitrosit II 421.
Terpinennitrit II 395, 420, 453.
Terpinennitrolamin II 423.
Terpinennitroläthylamin II 422.
Terpinennitrolamylamin II 423.
Terpinennitrolbenzylamin II 423.
Terpinennitroldiäthylamin II 422.
Terpinennitroldimethylamin II 423.
Terpinennitrolmethylamin II 423.
Terpinennitrolpiperidin II 423.
Terpinennitrosit II 420.
Terpinennitrosochlorid II 426.
Terpineol, Smp. 35°: Chem. Eig. II 203,

349; III 163, 174. — Geschichte III
190. — Identifizierung III 182.■—Kon¬
stitution III 187. — Physik. Eig. III 172.
— Physiol. Eig. III 173. — Synthese III
164. — Tabellarsiche Übersicht III 184.

—, Smp. 32—33° II 349; III 190. —
Chem. Eig. III 191. — Geschichte III
197. — Identifizierung III 196. — Kon¬
stitution III 197. — Physik. Eig. III 191.

—, Smp. 68—70° III 197.
Terpineol vom Smp. 32—33° und 35°;

Derivate II 349.
Terpineoläthyläther III 182.
Terpineolbisnitrosochlorid III 180.
Terpineoldibromid II 220; III 174.
Terpineolmethyläther III 182.
Terpineolnitrolamin III 181, 195.
Terpineolnitrolpiperidin III 181, 195.
Terpineolnitrosat III 181, 195.
Terpineolnitrosit III 195.
Terpineolnitrosochlorid III 195; Derivate

III 195.
Terpineolphenylurethan III 186.

Terpineolquecksilberverbindungen III 186.
Terpinhydrat I 534; II 203, 348; III 63,

163, 176. — Chem. Eig. II 212. —
Physik. Eig. II 212.

— Überführung in ein Menthen II 347.
Terpinol II 205.
Terpinolen II 207, 389; III 177, 798. —

Chem. Eig. II 398. — Geschichte II
410. — Identifizierung II 405. — Kon¬
stitution II 406. — Physik. Eig. II
397. — Tabellarische Übersicht II 408.

— aus Limonendichlorhydrat II 340.
— — Limonentribromid II 337.
Terpinolendibromid II 400.
Terpinolentetrabromid II 398.
Terpinolentribromid II 400.
Terpinylacetatl800; II 158, 349; III 183.
Terpinylbutyrat I 813.
d-Tcrpinylcaprylat I 824.
Terpinylen II 206, 391.
Terpinylformiat I 779; III 183.
Terpinylglukuronsäure III 186.
Terpinylisovalerianat I 821.
Terpinylphenylurethan III 186.
Tetrabromcitral I 652.
Tetrabromdekan III 27, 39.
1,3,4,6-Tetrabrom-2,5-dimethylcumaron

III 298.
Tetrabromeugenol IV 113.
Tetrabiomgeraniol I 459.
Tetrabromgeranylphtalestersäure I 460,

476.
Tetrabromhydrokampfer II 71.
Tetrabromhydromyrcen I 357.
2,4,5,6-Tetrabromkresol-3 IV 61.
Tetrabromlinalool I 528.
Tetracyklisehe Sesquiterpene II 526.
Tetrahydrobromcuminsäure II 277.
Tetrahydrocarlinaoxyd IV 373.
Tetrahydroearveol II 466; III 12, 59, 622,

651, 710.
Tetrahydrocarveolacetat III 158.
Tetrahydrocarvon III 284, 334, 622, 628,

651. 713,,
Tetrahydrocarvonbisnitrosylsäure III 715.
Tctrahydrocarvotanaceton II 622.
Tetrahydrocarvoxim III 715.
—; Derivate III 715.
—, gebromtes III 636.
Tetrahydrocarvylamin II 466; III 715.
—; Derivate II 466; III 715.
Tetrahydrochlorcymol III 299.
Tetrahydrocuminaldehyd II 458, 465; III

217, 272.
Tetrahydrocuminalkohol III 151, 214.
—; Derivate III 214.
Tetnihydrocuminsäure II 458.
Tetrahydroeucarveol III 63, 724.
Tetrahydroeucarvon IV 724.
Tetrahydrofenchen II 131; III 543.
Tetrahydroisokampfer III 480, 481.
Tetrahydroisolauronsäure III 449, 450.
Tetrahydroisothujylalkohol III 62.
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Tetrahydroisoxylol III 423.
Tetrahydrolirnonen II 329.
Tetrahydrometaxylol III 449.
Tetrahydro-p-methyltolylketon III 193.
Tetrahydrophtal-p-butylaminsäure III 819.
zl 2-Tetrahydrophtalsäure III 819.
Tetrahydropinen II 70.
Tetrahydrosesquithivjen II 10.
Tetrahydrotoluol III 677.
Tetrahydro-p-toluylsäure III 198.
Tetrajodpyrrol IV 375.
Tetramenthylailikat III 52.
Tetramethylapionol IV 183.
—; Derivate IV 183.
Tetramethylbenzol III 406.
Tetranthe.ro, eitrata I 632, 643, 648; II 509;

IV 395.
— polyanthalQ21, 643; III 786; IV 395.
Tetraterpene II 609.
Tetroceansystem II 150.
Teucrium canadense I 846.
— scordioides I 846.
— Soordium I 846.
Thalictrum aquilegifolium I 849; IV 394.
Theo, chinensis 1 379, 401, 713; IV284, 330

400.
— eochinehinensis IV 331, 400.
Thianisoinsäure IV 78.
Thioäther I 195.
Thioborneol III 114, 402.
Thiocarvacrol III 732; IV 47.
Thioeymol III 405; IV 41.
Thiokampfer III 401.
Thiosinamin I 853.
Thlaspi arvense I 855; IV 351, 395.
Thuja articulata III 761; IV 62, 63 94

390.
— ooeidentalis I 756; II 10, 160, 536:

III 93; IV 390.
— orientalis III 761; IV 390.
Thujaöl siehe Thuja ooeidentalis.
«-Thujaketocarbonsäure III 590.
(?-Thujaketocarbonsäure III 590.
—; Derivate III 590.
Thujaketon III 591.
—; Derivate III 591.
Thujamenthen III 605.
—; Derivate III 605.
Thujamenthoketosäure III 606.
Thujamenthol III 605.
Thujamenthon III 606.
—; Derivate III 606.
Thujamenthylamin III 607.
—; Derivate III 607.
Thujamenthylxanthogensäuremethylester

III 605. J
Thujen III 597.
Thujol III 540.
Thujolessigsäure III 587.
Thujon siehe Tanaceton III 579.
— Alkylderivate III 603.
Thujonoxalester III 611.
Thujonoxim III 595.

Thujonsemicarbazon III 600.
Thujontribromid III 587.
—; Derivate III 588.
Thujylalkohol III 136, 139.
Thujylamin III 597.
—; Derivate III 597.
Thujylessigester III 587.
Thujylsenföl III 611.
Thymei'd IV 52.
Thymen IV 9.
Thymianöl III 36; IV 52.
Thymoehinhydron IV 48, 63.
Thymochinon II 473; III 761; IV48, 61, 62.
Thymochinonchlorimid IV 63.
Thymoehinondioxim IV 62.
Thymochinonmonoxim IV 61.
Thymohydrochinon III 762; IV 48, 63, 93.
Thymohydrochinondimetbyläther IV 94.
Thymoil IV 52.
Thymoilol IV 52.
Thymol III 305, 769; IV 51. — Identität

IV 63. — Pnysik. Eig. IV 59. — Physiolog.
Eig. IV 59. — Synthese IV 55.

Thymolcarbamat IV 63.
Thymolchloral IV 63.
Thymolester IV 63.
Thymolformaldehyd IV 63.
Thymolglukuronsäure IV 59.
Thymolhalogenderivate IV 60.
Thymolphenylurethan IV 63.
Thymolsulfosäure IV 53, 61.
Thymomenthen III 23; IV 60.
Thymomenthol III 23; IV 60.
Thymomentholester IV 60.
Thymomenthon III 23.
Thymooxycuminsäure IV 61.
Thymotinsäure IV 48, 53, 61.
Thymus capitatus 1797; II 168, 319; IV

18, 45, 58, 194, 404.
— Serpyllum II 591; IV 18, 45, 58, 194,

404.
— virginicus III 662.
— vulgaris I 522; II 12, 168; III 96

IV 18, 45, 58, 194, 404.
Tiglinsäure I 828.
Tiglinsäureester I 831.
Timbraria Blumeana IV 383,
Toddalea aculeata IV 193, 398.
Tolubalsam IV 233.
Toluifera Balsamum IV 236, 239, 310, 341,

397.
Toluol II 174.
m-Toluylsäure III 533.
p-Toluylsäure III 194; IV 21.
Toluylsäurementhylester III 49.
Tolylcarbamidsäurementhylester III 51.
Tolylmethylketon IV 21.
Tolylpropylchlorid IV 20.
Tonkabolmen siehe Dipterix odorata.
Trennung der einzelnen Bestandteile der

äther. Ole I 206.
— von Ameisensäure, Essigsäure, Propion¬

säure usw. I 760.

388.
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Treicia spec. IV 330, 399.
Triakontan I 335.
Tribromapiol IV 175.
Tribromdihydro-«-kampfylsäure III 439.
Tribromdimethylcumaron III 298.
Tribromdimethyl-a-naphtoesäure I 684.
Tribromeugenol IV 114.
Tribromeugenolbromid IV 114.
Tribromeugenoldibromid IV 114.
Tribromeugenoldibromidacetat IV 114.
Tribromeugenolbydroxyd IV 114.
Tribromfenchon III 552.
Tribromheptylsäure I 744.
Tribromid des Dihydrocarveols III 634.
Tribroinisapiol IV 175.
Tribromisoeugenol IV 132.
Tribromkampfen II 71.
Tribromkampfer III 376, 413.
n, «', «-Tribromkampfer III 376, 377.
Tribrom-l,2,8-p-menrhan III 175.
Tribrom-l,4,8-p-menthan III 197.
Tribrom-l,8,9-p-mentban III 191.
Triearbonsäure C 7H I0O 6 aus Lamonen II 350.
Trichloressigsäure, Einwirkung auf Pinen

II 254.
Trichlorkampfer III 366.
Trichlorlimettin IV 299.
Tricyklen II 98, 179.
— des Fenchontypus II 118.
Tricyklendichlorid II 176, 197.
Tricyklisehe Sesquiterpene II 527, 529.
Trijodäthoxypinen II 182.
Triisonitrosomethyleyklohexananhydrid

III 690.
Trikampfonitrophenol III 388.
Trimellithsäure I 685.
2, 4, 5-Trimethoxy-/?-methylzimtsäure IV

163, 271.
a, a, a'-Trimethyladipinsäure III 672.
—; Derivate III 672.
Trimethylamin I 848.
Trimethylammoniumkampfer III 391.
Trimethylbernsteinsäure III 455, 460.
Trimethyl-(2,7,7)-bicyklo-(l,l,3)heptan-

ol-(3) III 131.
Trimethyl-(1, 7, 7)-bieyklo-(l, 2, 2>heptan-

on-(2) III 337.
Trimethyl-3,7,7-bicyklo-0,l,4-heptanon-(2)

III 639.
Trimethylbornylammoniumjodid III 483.
Trimethyl-(l,4,4)-cykloheptanol-(2) III 63.
Trimethylcyklohexenol I 697.
Trimethylcyklohexenon I 697.
JM,l,2-Trimethylcyklohexenon-(4)-oximI

697; III 476.
Trimethyl-2,2,3-cyklopentandicarbonsäure-

(1,3) III 418.
Trimethyldehydrohexon I 734.
Trimethylglutarsäure III 455.
Trimethylglyoxalin I 750.
3,4,4-Trimethylheptanol-2-disäure III 474.
Trimethyl-d-menthylammoniumjodid III

818.

Trimethyl-1-menthylammoniumjodid III
317.

1,2,6-Trimethylnaphtalin I 685.
2,3,3-Trimethylpentandisäure III 462.
2,3,3-Trimethylpentanolid-1,4-säure-5 III

462.
Trimethylpentanon III 672.
—; Derivate III 672.
Trimethyltanacetylammoniumhydroxyd

III 597.
Trimethylterpentylammonium II 245.
Trimethy]-2.6,12-triskaidekatetren-2,6,8,ll-

on-10 I 678.
Trinitrotetrahydrocymol II 472.
2, 5, 6-Triuitrothymol IV 62.
Trioceangruppe der Terpene II 285.
Trioxydihydroiren III 757.
Trioxydihydro-re-kampfylsäure III 439.
Trioxyhexahydroeymol III 156, 632,

648.
Trioxy-l,2,8-p-menthan III 178.
Trioxy-l,8,9-p-menthan III 192.
—; Derivate III 192.
Trioxymenthaue III 178.
Trioxyterpan II 401; III 633.
Trisulfid des Kampfers III 402.
Triterpene II 609.
Tropaeolum majus I 846, 858; IV 342,

347, 397.
Tsitga canadensis II 555.
Tuberosenblütenöl siehe Polyanthes tube-

rosa.
Turmentin II 154.
Turmerol III 267.
Turmerylehlorid III 267.
Turnera aphrodlsiaea I 342; III 262; IV

400.
— diffusa W. I 342; III 262; IV 400.

Überführung optisch aktiver Kohlenstoff¬
verbindungen in inaktive I 81.

Umbelliferon IV 297.
Umbelliferon-4-methyläther IV 2.
Umbellinsäure IV 286.
Umbellularia ealiforniea I 756; II 164,

509; III700, 786; IV 108, 120, 146, 395.
Umbellulol III 700.
Umbellulon I 305; II 164; III 700.
Umrechnung des Siedepunktes auf ver¬

schiedene Drucke I 30.
Undecylalkohol, isomerer I 396.
—; tabellarische Übersicht I 397.
n-Undecylalkohol I 721.
Undecylen I 721.
Undecylensäure I 772.
Undekandiol I 722.
Undekandion I 724.
Undekanol I 721.
Undekatylen I 271.
Undekin 722.
Ungarisch Wasser III 95.
Ungesättigte Alkohole der Metlianreihe I

397.

■
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Unona odoratissima I 441, 448; IV 35, 36,
307, 335, 394.

Untersuchung der äther. Öle I 206.
Urethane I 145.
Urson II 610.
Urtica dioiea I 757.
— urens I 757.
Uvitinsäure III 345.

Valeraldehyd I 568.
Valeriana angustifolia I 565, 569, 758, 798,

805; II 168, 319, 585; III 97, 171, 218,
264; IV 405.

— offieinalis I 565, 758, 779, 797, 805,
813, 820; II 57, 168, 550; III 97, 171,
260, 264; IV 405..

Valerianat eines unbekannten Alkohols in
Polygala Senega I 822.

Valeriansäure I 759, 813.
Valeriansäureoktylester I 391.
Valerol I 362.
f-Valerolakton-j'-essigsäure III 682.
Valerylen, Umwandlung in Terpilen II

414.
Vanilla planifolia IV 260, 392.
Vanillin IV 256.
—; Derivate IV 263.
—, Synthese IV 261.
Vanillinmethyläther IV 138.
Vanillinsäure IV 103.
Veratrum Sabadilla IV 336, 391.
Veratrumsäuro I 833; IV 118.
Veratrumsäureäthylester I 833; IV 338.
Veratrumsäuremethylester IV 336.
Veratrumsäuremethylketon IV 335.
Verbena triphylla I 344, 455, 647; II 318

591; III 699.; IV 403.
Verbenaöl siehe Verbena.
Verbenon III 699.
Verbindungen:

C 8H 14 aus Kampfersäm-e III 423, 438.
C 8H18 aus Kampfersäuro III 423.
C9H 14 aus Dihydrokampforylalkohol III

453.
C 9H l6 aus kampfolensaurem Calcium III

471, 477.
C 9H, 8 aus Kampfolensäure und HJ III

471, 478, 557.
C 10H 14 aus Tanacetonhydratglukuron-

säure III 604.
GioHu durch Einwirkung von PC1 5 auf

Kampfer III 404.
Ci 0H 16 durch Einwirkung von Essigsäure-

Säureanhydrid, Phosphorsäureanhy-
drid, PC1 5 usw. auf Citronellal I 603.

Ci 0H 16 aus Isothujonaminchlorhydrat III
611.

Ci 0H ls durch Einwirkung von Säure¬
anhydriden auf Citronellol 1418; aus
demOximdesIsokampfers(Isofeuchons)
III 481.

C l0 H 18 aus Diosphenol III 769.
Ci 0H 20 aus Kampfolensäure + HJ III

Verbindungen:
478; aus Pencholensäure + HJ III
557.

C 10H 20 aus Diosphenol III 769.
C 10H a2 aus Citronellol + HJ I 415.
C n H 13 aus Dihydrocarveolessigsäure III

637.
C 12H 22 aus Anethol IV 85.
C 17H 22 aus Benzylidendihydrocarvon III

637.
C 13H 22 aus Dihydrobenzylidentanacetyl-

alkohol III 602.
C 6H 10O 4 durch Oydation von „Camphren"

mit HN0 3 III 407.
C 7H 10O 4 durch Oxydation der Carvenol-

säure mit Chromsäure III 722.
CjH, 20 2 (Diketon aus Dihydromyrcen)

I 357.
C 7H 120 3 aus «-Kampfylsäure III 439;

aus Kampferisochinon mit verd. H,SO.
III 489.

C 7H, 40 2 aus Kampfersäure durch Kali¬
schmelze III 455.

C 8H ]4 0 4 aus Dihydrokampfoketon mit
verd. HNO;, III 455.

C 8H le O Oxyd aus Methylheptenol und
Schwefelsäure I 482.

C8H160 3 aus Dihydromyrcen I 357.
C 9H, 3N Nitril aus Bromnitrokampfan

III 46G.
C„H 140 Keton aus Atlascedernöl III 618.
C 0H 14O Keton aus sulfokampfylsaurem

Ammonium III 438.
C 9H u 0 2 aus Dihydrocarvon III 635.
C 9H 160 aus Kampferphoron III 452.
— aus dem äther. Öl des Kauribusch-

Copals
C 9H I60.2 aus dem Ketoglykol C 9H 180 3

des Thujaketons III 592.
C 9ET160 2 aus Kampfersäureanhyrid III

426.
C 9H 1(s0 3 Ketosäuren aus Dihydropule-

genon und Pulegen III 675.
C 9H t6 0 4 aus Thujamenthoketosäure III

607.
— aus Kampfersäure durch Kalischmelze
III 455.
C 9H, 80 Alkohol aus dem Thujaketon

III 591.
C9H ls O Oxyd, isomer dem Alkohol

C 0H, 8O aus Thujaketon III 591.
C 9H, sÖ.j Säure aus der Kalischmelzo der

Kampfersäure III 455.
C 9H 180 2 aus Dihydrokampferphoron III

454.
CgH^O, aus Thujaketon III 592.
C9H ]9 0N aus Kampferphoronoxim III

452.
C 9H 20O 3 Glycerin aus dem Alkohol des

Thujaketons III 592.
C 10H 12Br2O 3 aus Kampferehinon III 489.
C 10H l4 BrON aus 1,1-Bromnitrokampfan

III 466.
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Verbindungen:
C 10H ll3O aus Isofenchylalkohol III 549.
C 10H 13O aus Anethol IV 86
C 10H 16O 2 aus Pulegensäure III G70.
C 10H 16Ü 3 aus Kampferchinon III 489;

Oxysäure aus Pulegenolid III 671.
C 10H 19O 6 aus Kampfersäure III 424.
C 10H 17ClO aus Kampfolsäure III 506.
C 10H I8OOl aus Kampferglykol III 401.
C 10H 18O 2 Ketoalkohol aus Pulegon III

676.
C 10H 18O 2 Ketoalkohol aus Buecokampfer

III 769.
C 10H 180 3 Alkoholsäurc aus Buecokampfer

III 771.
C 10H 18O 3 Ketoglykol aus Dihydrocarvon

III 635.
Ci 0H 18O 3 aus Methylheptenon I 469.
C 10H 18O 4 aus Kampfolensäure III 471.
C 10H 20O 2 Glykol aus Carvon III 643.
C^H^O., aus Citronellol I 416.
C 10H 22O 3 Glycerin aus Citronellol I 417;

aus Carvomenthen III 712.
C 10H 22O 5 Pentit aus Geraniol I 469.
C u H 160 2Br aus Thujontribromid III 588.
CnHjgUg Säure aus Kainpfersäureanhy-

drid mittels A1C1 3 III 426.
C n Hi 7ON aus Isonitrosokampfer III 486.
C U H 180 2 aus Carbofenchonon III 572.
O n H 20O Alkohol aus Dihydroearveol-

essigsäure III 637.
C 12H 160 2N aus Isoniti osokampfer III

486.
C 12H, 5O sBr aus Tanacetontribromid III

588.
C 12Hi,0 2Br aus Tanacetontribromid III

588; aus Anethol IV 85.
C 12H 220 2 durch Einwirkung von Magne-

siummethyljodid auf Kampferchinon
III 489.

Ci 5H 240 8 aus Nectrandra Caparrapi III
258.

C I7 H 18Br0 2N aus Bromnitrokampfan III
466.

C 17H 23N Base aus Oxymethylenkampfer
III 494.

C I7 H 26N aus Oxymethylenkampfer III
494.

Ci 7H 26ON aus Oxymethylenkampfer III
494.

C 18H 220 7 aus Sulfokampfylsäure III 438.
O20H 32O 2N 2 aus Kampferoxim III 464,

465.
C 21H 38NS aus Kampferoxim III 483.
C 24H 280 2S3 aus Natriumkamfer + CS 2

III 505.
C3aH 68S B0 42 aus a-Chlorkampfer III 415.
C 38H, 0O 2 aus j'-Phenylpropylkampfer III

503.
Verbrennungswärme I 54.
Verfälschung der äther. Öle I 252.
Verhalten der Metalloxyde bzw. Hydroxyde,

Sulfide, Sulf hydrate gegen Alkohole 1147.

Verseifung I 220.
Verwendung der äther. Öle im täglichen

Leben I 241.
Vestrylamin II 492; III 645.
Vetiven II 545; III 256.
Vetivcnol I 377; II 545; III 256.
Vetiveuolacetat III 256.
Vetiveröl I 377, 750, 837; II 545.
—; Säure im— III 819.
Vibumum Opulus I 763; IV 405.
— Tinus IV 254, 405.
Vielhab er sehe Blausäurebest. I 849.
Vinylsulfid I 842.
Viola tricolor IV .331, 400.
Viskosität äther. Öle I 56.
Visnea Mocanera IV 379, 400.
Vitex trifoliaia III 789; IV 403.
Volumgewicht flüssiger Verbindungen I 32,

209.
— gasförmiger Verbindungen I 44.
Vorbereitung des .Rohmaterials zur Dar¬

stellung äther, Öle I 2.
Vorkommen der äther. Öle in der Pflanze

I 11.

Waldmeister siehe Asperula odorata.
Wärmeerscheinungen 1 21.
Wartarafrüchte siehe Xanthoxylum.
Wartaraöl siehe Xanihoxylwm.
Wasseranlagerung an Bestandteile äther.

Öle I 104, 129, 154.
Wasserdampfdestillation I 3.
Wasserfenchelöl siebe Phellandrium aqiia-

ticum,
Wasserschierlingöl siehe Cicuta virosa.
Wasserstoffsuperoxyd I 106, 130, 155.
Weichselkirsche I 850.
Weihrauchharz siehe Boswcllia.
Wendlandia spec. IV 332, 405.
Wermutöl siehe Artemisia Äbsinthium.
White cedar II 536.
Wild Bergamot IV 44.
Wildkirschenrindenöl I 850.
Wild Mint IV 46, 58.
Wild Sarsaparille/, II 548; III 259.
Wintergrünöl siehe Qaiütheriaprocumbms.
Winterkresse siehe Barbarea praecox.
Wintersrindenöl siehe Drimys Wintert.
Wohlverleihblütenöl siehe Amiea mon-

tana.
Wood oil II 538.
Wurmfarnöl siehe Aspidium filix mos.
Wurmsamenöl siehe Artemisia Gina.
Wurtzsche Methode zur Darstellung von

Kohlenwasserstoffen I 121.

Xanthoresinotannol IV 340.
Xanthorrhoea hastilis ß. IV 27, 239, 249,

260, 297, 319, 320, 322, 340, 341, 391.
Xanthoxylum aeanthopodium I 520; IV

398.
— alatum I 520; IV 398.
— piperituml 645; II 164; IV 315, 397.
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m-Xylol II 174.
p-Xylylsäure I 696.
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Ylang-Ylangöl I 441, 448, 515, 785, 789,
806; II 162; IV 35, 36, 38, 92, 106,
121, 130, 235, 305, 307, 308, 309, 328,
355.

— siehe Anona odoratissima I 441.
— siehe Cananga odorata.
Yomugiöl III 791.
Ysopol III 148.

Zimtaldehyd IV 225 — Quautit. Be¬
stimmung IV 228. — Derivate IV 230.
— Synthese IV 238.

Zimtalkohol IV 208.
Zimtö'l siehe Cinnamomum ceylanicum.
Zimtsäure IV 208.
—; Derivate IV 208, 237.

Zimtsäureäthylester I 329; IV 316.
Zimtsäurebenzylester IV 318.
Zimtsäurementhylester III 49.
Zimtsäuremethylester IV 314.
Zimtsäureperuvylester IV 317.
Zimtsäurephenylpropylester IV 319.
Zimtsäure-Zimtester IV 321.
Zimtsaures Xanthoresinotannol IV 320.
Zingiberen II 439, 596.
Zingiberendichlorhydrat II 597.
Zingiberennitrosochlorid II 598.
Zingiberennitrosat II 598.
Zingiberennitrosit II 598.
Zingiber o/ficinale I 565, 642; II 439, 596;

III 93, 784; IV 392.
Zirbelkiefernnadelöl siehe Pinus Cembra.
Zirkularpolarisation der Bestandteile äther.

Ole I 79.
Zwiebelöl I 842.
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LEHRBUCH
DER

ORGANISCHEN CHEMIE.
Zweite Auflage,

herausgegeben von
Paul Jacobson.

Erster Band.
Allgemeiner Teil. — Verbindungen der Fettreihe.

Neu bearbeitet von

P. Jacobson und K. Stelzner.

Allgemeiner Teil.

Erster Teil.

• Die aliphatischen Kohlenwasserstoffe und ihre
einwertigen Abkömmlinge.

Erste Abteilung.

Mit Figuren im Text.

Lex. 8. 1906. geh. 10 M 80 ty.

Die neue Auflage des aus zwei Teilen bestehenden ersten Bandes gelangt
in vier Abteilungen zur Ausgabe und soll 1908 vollendet werden.

Einzelne Abteilungen des ersten Bandes sind nicht käuflieb. Die
Abnahme der ersten Abteilung verpflichtet zur Abnahme des vollständigen
ersten Bandes.

Früher erschien:

Lex.

Zweiter Band.
Cyclische Verbindungen. — Naturstoffe.

Erster und zweiter Teil.

!. geh. 44 Jl, 50 ^, geb. in Halbfranz 50 Jt 50 Sp.

Erster Teil. Einkernige isoeyclische Verbindungen. Die Gruppe der hydro-
aromatischen Verbindungen ist in Gemeinschaft mit P. Jacobson be¬
arbeitet von Carl Harries. 1902. geh. JL 27.—

geb. in Halbfranz JL 30.—
Zweiter Teil. Mehrkernige Benzolderivate. In Gemeinschaft mit P. Jacobson

bearbeitet von Arnold Reissert. 1903. geh. JL 17.50
geb. in Halbfranz JL 20.50

Der dritte, das Werk erstmalig abschließende Teil des zweiten Bandes
wird die heteroeyclischen Verbindungen und diejenigen Gruppen von Natur¬
stoffen, deren Konstitutionserkenntnis zu einer Einreihung in das System noch
nicht genügt, enthalten.
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HANDBUCH DER MINERALOGIE.
Von

Dr. Carl Hintze,
o. ö. Professor der Mineralogie an der Universität Breslau.

Zwei Bände in Lex. 8-Format mit zahlreichen Figuren.
Erster Band. Elemente, Sulfide, Oxyde, Haloide, Carbonate, Sulfate, Borate, Phosphate.

Erste bis zehnte Lieferung ä 5 Ji. (Schluß in Vorbereitung.)
Zweiter Band. Silicate und Titanate.

1897. geh. 58 Ji, geb. in Halbfranz 61 Ji.
„The worh is an invaluable book of referenee, since it oontains all that is to be found

in other descriptive treatises and a great deal more besides, and appears to be extraordinarly
aecurate." _________________ ______g. A. Miers. (Th e mineralog ical Magazine. 1891. Vol. XI.)

LEHRBUCH DER PHYSIKT
zu eigenem Studium und zum Gebrauche bei Vorlesungen

von
Dr. Eduard Riecke,

o. ö. Professor der Physik an der Universität Göttingen.
Zwei Bände.

Dritte, verbesserteund vermehrte Auflage.
Mit gegen 800 Figuren im Text.

Lex. 8. 1905. geh. 25 Ji, geb. in Ganzleinen 27 Ji.
„ . . . Das vorliegende Buch zeigt eine Art von künstlerischem Gepräge, das die Lektüre

dieses Werkes zu einem wahren Genüsse macht. Ein besonders günstiger Umstand ist es,
daß der Verfasser die theoretische wie die experimentelle Seite der Physik in gleichem
Maße beherrscht; dementsprechend sind die Beziehungen zwischen beiden mit einer Voll¬
kommenheit zur Darstellung gelangt, wie sie zuvor noch nicht erreicht
worden ist."________________________________ (Zeitschrift für den physik. und ehem. Unterricht)

LEHRBUCH DER MATHEMATIK^
für Studierende der Naturwissenschaften und der Technik.
Einführung in die Differential- und Integralrechnungund in die analytischeGeometrie.

Von
Dr. Georg Scheffers,

o. Professor an der Technischen Hochschule Charlottenburg.
Mit 344 Figuren.

Lex. 8. 1905. geh. 16 Ji, geb. in Ganzleinen 17 Ji 50 3f.
Das Buch ist für solche geschrieben, denen die Mathematik nur eine Hilfswissenschaft

ist, namentlich für Studierende der Naturwissenschaften und der Technik. In erster
Linie ist es für das Selbststudium bestimmt. Es geht deshalb von dem denkbar
geringsten Maße von Vorkenntnissen aus. Der Leser braucht nur im Buchstabenrechnen,
in der Auflösung von Gleichungen ersten Grades mit einer Unbekannten und in der niederen
Geometrie bewandert zu sein.

DIE MUTATIONSTHEORIE.
Versuche und Beobachtungen über die Entstehung von Arten im Pflanzenreich.

Von
Hugo de Vries,

Professor der Botanik in Amsterdam.
Zwei Bände,

Roy. 8. geh. 43 Ji, geb. in Halbfranz 49 Ji.
Erster Band. Die Entstehung der Arten durch Mutation. Mit zahlreichen Abbildungen im

Text und acht farbigen Tafeln. 1901. geh. 20 Ji, geb. in Halbfranz 23 Ji.
Zweiter Band. Elementare Bastardlehre. Mit zahlreichen Abbildungen im Text und viel¬

farbigen Tafeln. 1903. geh. 23 Ji, geb. in Halbfranz 26 Ji.
Gestützt auf eine lange Reihe ausgezeichneter Untersuchungen und auf ausgedehnte

Literaturstudien liefert der Verfasser in diesem epochemachenden Werke ein ungemein
reiches Material zur Entscheidung der Frage, wie neue Arten entstehen. Der Darwinismus
beantwortet diese Frage bekanntlich dahin, daß Arten ganz allmählich aus anderen her¬
vorgehen, de Vries weist dagegen nach, daß die „fluktuierende Variation", auf welche sich
der Darwinismus fast ausschließlich stützt, zur Bildung neuer Arten nicht führen kann.
Neue Arten entstehen stoßweise. Diese Stöße nennt de Vries „Mutationen". Er zeigt, daß
diese Entstehung sich ebensogut beobachten läßt, wie jeder andere physiologischeVorgang.
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