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Die dtherischen Ole sind im Pflanzenreiche sehr verbreitet,
besonders sind es die Phanerogamen, in denen sie vorkommen,
doch sind auch aus einigen Kryptogamen idtherische Ole gewonnen
worden.

In den meisten Fillen finden sich die Ole fertig gebildet in
den verschiedenen Organen der Pflanze, in Blittern, Bliiten,
Friichten, Stengeln und Wurzeln vor, abgesondert entweder in
Driisenhaaren oder in kanalférmigen, interzellularen Behdltern;
nur einige wenige entstehen erst durch Sp«l|tul]g anderer von
den Pflanzen gebildeter Verbindungen, wie das Bittermandelol
aus dem Amygdalin, Senfdl aus Sinigrin. Uber ihre Entstehung
und ihre Beziehungen zu den iibrigen Bestandteilen des pilanz-
lichen Organismus ist nichts Genaues bekannt, nur steht soviel
fest. dah sie wihrend des Lebensprozesses gebildete Aus-
scheidungen sind, die fiir den direkten Stoffwechsel keine
Bedeutung mehr haben. Damit sind sie aber fiir die Pilanze selbst
nicht nutzlos geworden, vielmehr geben sie ein wirksames
Mittel ab, die fiir die Bestiubung notwendigen Insekten anzu-
locken oder die Pflanze vor Angreifern zu schiitzen. Einheit-
liche chemische Verbindungen sind die &therischen Ole nicht,
sondern Gemische von Substanzen, die den verschiedensten
Korperklassen angehoren.

Die aus einzelnen Organen derselben Pflanze gewonnenen
Ole sind hidufig verschieden zusammengesetzt und zeigen in-
folgedessen auch mehr oder weniger stark voneinander ab-
weichende Eigenschaften. Beispielsweise hat das Ol aus den
Wurzeln des Zimtstrauchs eine ganz andere Zusammensetzung
als das der Zimtrinde, das wiederum nur wenig Ahnlichkeit
mit dem Blitterdle hat. Aber auch die aus denselben Teilen
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Hauptbestandteile der Atherischen Ole,
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derselben Pflanze dargestellten Ole weisen hdufig betrichtliche
Unterschiede auf, die durch einen mehr oder weniger fort-
geschrittenen Reifezustand, oder durch klimatische oder Boden-
verhiltnisse zu erkldren sind. Selbst aus demselben Material
kénnen oft durch Anderung des Destillationsverfahrens ver-
schiedene Ole erhalten werden.

Unter den Bestandteilen eines itherischen Qles findet sich
hiufig einer, der der hauptsichliche Triger des Geruches und
somit auch der wertvollste Teil des Oles ist; das Bestreben,
diesen in moglichst konzentriertem und reinem Zustande dar-
zustellen, diirfte wohl zuerst den AnstoB zur wissenschaftlichen
Untersuchung der itherischen Ole gegeben haben. Diese konnte,
solange die organische Chemie noch in ihren Anfingen war,
nicht von groBem Erfolge sein; erst durch die mit dem Fort-
schreiten der Wissenschaft Hand in Hand gehende Verbesserung
der Untersuchungsmethoden erhielt man einen Einblick in die
Natur der #therischen Ole und damit auch die Gewiiheit, daf
man es in ihnen mit einer Menge komplizierter Verbindungen zu
tun habe. Wie allmihlich durch systematische Forschung,
namentlich in neuerer Zeit, das Gebiet erschlossen wurde, ist im
geschichtlichen Teile gezeigt worden; im nachfolgenden sollen
die Ergebnisse der Forschung, soweit sie die in dtherischen Olen
vorkommenden, geniigend charakterisierten Verbindungen betrifft,
mitgeteilt werden, wobei gelegentlich auch einige nur auf
synthetischem Wege gewonnene Verbindungen erwihnt werden
sollen. Aus naheliegenden Griinden mufite eine eingehende
Schilderung ihres chemischen Verhaltens unterbleiben, es ist
vielmehr nur das beriicksichtigt, was zur Abscheidung, Er-
kennung und [dentifizierung der einzelnen Verbindungen von
Bedeutung ist. Wegen weiterer Auskunft sei auf die grofieren
Handbiicher der organischen Chemie verwiesen. Von besonderem
Nutzen wird allen denen, die sich mit der wissenschaftlichen
Untersuchung itherischer Ole beschiftigen, das klassische Werk
Otto Wallachs') ,Terpene und Campher, sowie das von
Semmler®) verfafite, ausfiihrliche Handbuch sein, das in der

'} 0. Wallach, Terpene und Campher. Zusammenfassung eigener Unter-
suchungen a. d. Gebiet der alicyclischen Kohlenstoffverbindungen. Leipzig 1909,

) F. W. Semmler, Die itherischen Ole nach ihren chemischen Be-
standteilen. Leipzig 1906 — 1907.
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gewaltigen Literatur iiber die Bestandteile von itherischen Olen
einen Uberblick und eine schnelle Orientierung ermdglicht,
besonders auch, da es nicht nur einzelne Klassen, sondern die
gesamten, in dtherischen Olen beobachteten Verbindungen ein-
gehend bespricht.

Die Zerlegung eines dtherischen Oles ist insofern mit
Schwierigkeiten verkniipft, als die meisten seiner Bestandteile
fliissig sind und also im allgemeinen nur — falls sie unzersetzt
fliichtig sind — durch fraktionierte Destillation voneinander getrennt
werden konnen. Ehe man jedoch an die Ausfiihrung dieses Ver-
fahrens geht, empfiehlt es sich, das Untersuchungsobjekt einer
Vorpriifung zu unterziehen, da die dabei erhaltenen Resultate
manchmal eine Vereinfachung des Untersuchungsganges maoglich
machen. Die Vorpriifung erstreckt sich zunéchst darauf, die
physikalischen Eigenschaften und Konstanten sowie die elemen-
tare Zusammensetzung des betreffenden Oles zu ermitteln und
ferner festzustellen, ob bei Anwendung gewisser Gruppen-
reagentien die auf die Anwesenheit eines Vertreters der einen
oder anderen Korperklasse deutenden Erscheinungen eintreten
oder nicht.

Unter den physikalischen Konstanten sind es besonders
das spezifische Gewicht, die optischen Eigenschaften und das
Verhalten der Ole in der Kilte und Wiarme, welche Schliisse
auf die Zusammensetzung gestatten. So deutet ein spezifisches
Gewicht unter 0,00 auf die Anwesenheit grofier Mengen von
Terpenen oder Verbindungen hin, die der Fettreihe angehdren.
Das Ol von Pinus Sabiniana mit d,; 0,70, Heracleumdl mit d,;.
0.80 bis 0,88 und Rautendl mit d, . 0,833 bis 0,840 sind diejenigen
unter den atherischen Olen, welche das niedrigste spezifische
Gewicht besitzen; sie bestehen der Hauptsache nach aus ali-
phatischen Verbindungen. Pomeranzendl, dessen Hauptbestandteil
das Terpen Limonen ist, hat das spezifische Gewicht 0,848
bis 0,857, das fast ganz aus Kohlenwasserstoffen C,,H,, der
Terpenreihe zusammengesetzte Terpentindl ein solches von 0,850
bis 0,875. Ist das qugiﬁschc Gewicht, wie es bei der Mehr-
zahl der itherischen Ole zutrifft, dagegen héher als 0,90, so
liegt meist ein Gemisch verschiedener Klassen von Verbindungen
vor, wihrend, wenn es iiber 1,0 steigt, die Anwesenheit von
Kérpern der aromatischen Reihe oder, falls das Ol schwefel-
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288 Hauptbestandteile der itherischen Ole.

oder stickstoffhaltig befunden wird, von Sulfiden, Mitrilen oder
senfolartigen Verbindungen wahrscheinlich ist.
Die optischen Eigenschaften, Polarisation und Brechung, sind,

solange es sich nicht um

reine Verbindungen oder den Nachweis

einer Verfdlschung handelt, weniger verwertbare Merkmale;
aus der optischen Aktivitdt 1Bt sich nur der Schlufi zichen,

dall Verbindungen mit e

inem asymmetrischen Kohlenstoffatom

vorliegen, wihrend hohes Brechungsvermogen auf das Vor-

handensein von Korper

1 mit Doppelbindungen hinweist, wo-

durch eventuell Schliisse erméglicht werden, ob aliphatische

oder cyclische resp. bicy
Manche dtherischen
Temperatur ausgesetzt
kristallinischer Form ab;
mit Kristallen durchsetzt,
artige Beschaffenheit, wi

clische Verbindungen vorliegen.

Ole scheiden, wenn sie einer niederen
werden, einen ihrer Bestandteile in
einige sind sogar bei Zimmertemperatur
wie z. B. Rosendl, oder haben butter-
¢ Irisol, Moschuskornerol und andere.

Derartige mit dem Namen ,Stearoptene* oder ,Campher* be-
zeichnete Ausscheidungen sind meist paraffinartige Kdrper,
hohere Glieder der Fettsdurereihe, wie Laurinsdure, Myristin-

sdure, Palmitinsiure od

er aromatische oder alicyclische Ver-

bindungen; eine Ausnahme macht allein das Methylnonylketon

des Rautendles.
Die meisten dtheriscl

ien Ole beginnen, wenn sie sich bei

Atmosphérendruck unzersetzt destillieren lassen, oberhalb 150
zu sieden; ausgenommen sind die schwefelhaltigen und solche
itherischen QOle, die, wie z. B. das Destillationsprodukt des
Terpentins von Pinus Sabiniana oder das Ol von Pittosporuim
resiniferum, der Paraffin- oder Olefinreihe angehdrende Kohlen-
wasserstoffe von niedrigem Siedepunkt enthalten. Bei Abwesen-

heit sauerstoffhaltiser Ver

bindungen deutet eine Siedetemperatur

unter 200" auf Terpene, eine solche zwischen 250 und 280" auf

Sesquiterpene, iiber 300°
In ihrer elementaren Z

auf Polyterpene.
usammensetzung weisen die dtherischen

Ole keine grofie Mannigfaltigkeit auf. Sie enthalten alle die Ele-

mente Kohlenstoff und

Wasserstoff, zu denen sich bei den

meisten noch Sauerstoff in gréferer oder geringerer Menge ge-
sellt; seltener finden sich Stickstoff und Schwefel oder diese

beiden Elemente zugleich.
Sauerstoff kann nur eine

Uber die An- oder Abwesenheit von
quantitative Priifung, eine Elementar-
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Allgemeines. 289

analyse, entscheiden; ein geringer Gehalt an diesem Element,
bis zu etwa 5", 1dBt auf hohen Gehalt an Kohlenwasserstoffen
schliefien. Das Vorhandensein von Schwefel, den man durch
Oxydation mit konzentrierter Salpetersdure, am besten im ge-
schlossenen Rohre, in die leicht nachzuweisende Schwefelsdure
iiberfiihrt, zeigt Senfole, Sulfide oder Polysulfide an. Stickstoff-
haltige Verbindungen werden durch Erhitzen mit Kalium oder
Natrium in Cyanverbindungen umgewandelt und durch die Ber-
linerblau-Reaktion kenntlich gemacht; etwaiger Stickstoffgehalt
idtherischer Ole riihrt meist von Nitrilen her, nur wenn gleich-
zeitig auch Schwefel vorhanden ist, liegen senfélartige Ver-
bindungen vor, die sich in der Regel schon durch einen charak-
teristischen Geruch verraten.

Ist man sich iiber die elementare Zusammensetzung eines
Oles klar, so kann man sich durch Anwendung einiger Reagentien
Gewiftheit verschaffen, ob bei der genaueren Untersuchung auf
die eine oder andere Korperklasse Riicksicht zu nehmen ist
oder nicht. .

Zeigt das Ol saure Reaktion, so enthilt es entweder
Siuren oder Phenole (geringe Mengen freier Fettsduren
kommen hin und wieder als Zersetzungsprodukte von Estern
vor); grofiere Mengen geben sich durch die Volumverminderung
zu erkennen, die das Ol beim Schiitteln mit Carbonatlosung
oder Lauge erleidet. Verseift man eine Probe des Oles mit
alkoholischer Kalilauge von bekanntem Gehalte, so 14dBt sich
durch Zuriicktitrieren mit S#uren leicht ermitteln, ob Alkali
gebunden worden ist; enthilt das Ol keine freien Sduren oder
Aldehyde, so ist das Alkali zur Verseifung eines Esters oder
Aufspaltung eines Lactons verbraucht worden. Alkoholische
Verbindungen kénnen durch Kochen mit Acetanhydrid in Ace-
tate umgewandelt werden; ob solche gebildet wurden und mithin
Alkohole im Untersuchungsobjekte enthalten sind, sieht man
daran, daf die nach der Acetylierung zur Verseifung notige
Menge Alkali grofier geworden ist, als sie vorher war. Alde-
hyde und manche Ketone geben beim Schiitteln mit Alkalibisulfit-
l6sung kristallinische Abscheidungen, oder beim Behandeln mit
Hydroxylamin oder Semicarbazid in alkoholisch-wiliriger Ldsung
stickstoffhaltige, im Wasserdampfstrom meist schwer fliichtige
Verbindungen. Ather, die in Gestalt von Phenolithern manch-

Gildemeister, Die Htherischen Ole. 19
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290 Hauptbestandteile der dtherischen Ole.

mal vorkommen, konnen durch eine qualitative Probe nach
dem Zeiselschen Verfahren nachgewiesen werden,

Haben diese Reaktionen die Anwesenheit der einen oder
anderen Verbindung dargetan, so kann man sich die Unter-
suchung dadurch vereinfachen, daB man diejenigen Bestand-
teile des Oles, die sich ohne Destillation entfernen lassen, von
den iibrigen — vorausgesetzt, daB diese durch das beabsichtigte
Abscheidungsverfahren nicht veriindert werden — trennt und
dann nur das zuriickbleibende Ol der Fraktionierung unterwirft.
Es ist aber wohl zu beachten, daB diese Abscheidung eines
Bestandteiles niemals vollstindig ist, da durch die begleitenden
Verbindungen stets ein Teil des betreffenden Korpers der
Reaktion entzogen wird; bei der Destillation des nicht reagieren-
den Riickstandes mufl man immer noch auf kleine Mengen
jener Verbindungen rechnen. So lassen sich Aldehyde und

einige Ketone durch Schiitteln mit Bisulfitldsung — gegebenen
Falls unter Zusatz von etwas Alkohol, um das Eintreten der
Reaktion zu beschleunigen — abtrennen und nach entsprechen-

der Reinigung der kristallinischen Doppelverbindung (durch
mehrfaches Waschen mit Alkohol und Ather) nach deren Zer-
legung mit Alkalien oder verdiinnten Siduren in ziemlich reinem
Zustande gewinnen. Freie Sduren und Phenole gehen beim
Schiitteln der Ole mit wifirigen Laugen in der Kilte in Ldsung
und kénnen aus den alkalischen Fliissigkeiten, die vorher durch
Ausschiitteln mit Ather von indifferenten Verbindungen befreit
worden sind, durch verdiinnte Siuren abgeschieden werden;
liecsen Gemische von Siuren und Phenolen vor, so trennt man
sie durch Carbonatldsung. Basische Verbindungen, z. B. Indol
oder Anthranilsiureester, konnen auf entsprechende Weise mit
verdiinnten Siuren ausgeschiittelt werden. Lactone liefern beim
Erwiarmen mit alkoholischem Alkali Salze der entsprechenden
Oxysiure und werden aus deren Losungen durch Sdurezusatz
als Oxyséduren der Lactone gefillt; gleichzeitig vorhandene Ester
werden verseift, Aldehyde und Ketone aber veridndert und teil-
weise zerstort. Schwefelhaltige Verbindungen kann man oft
als Quecksilberverbindungen ausfilllen oder als Thicharnstoffe
isolieren.

Kann man keine der im vorstehenden erwihnten Abkiirzungen
der Untersuchung vornehmen, so unterwirft man das — bei Ester-
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gehalt zweckmifiig vorher verseifte Ol der fraktionierten
Destillation, entweder bei gewdhnlichem oder bei vermindertem
Druck. Die dabei gebriuchlichen Apparate und Methoden
miissen als bekannt vorausgesetzt werden; als guter Wegweiser
fiir die Destillation im Vakuum ist die Anschiitzsche Broschiire 1)
iiber diesen Gegenstand zu empfehlen. Die nach sorgfiltiger
Fraktionierung erhaltenen einzelnen Fraktionen priift man in der
schon angegebenen Weise auf in ihnen enthaltene Verbindungen,
wobei der durch Erfahrung geiibte Geruch wesentliche Dienste
zu leisten vermag, und sucht diese, wenn mdglich, durch kristalli-
sierte Derivate zu reinigen und zu identifizieren.

Ketone, die sich nicht mit Bisulfit verbinden, wie z. B. Men-
thon, Campher, Fenchon, fiihrt man in die Oxime oder Semi-
carbazone iiber; letztere haben vor den Oximen, die bei der
Behandlung mit Séuren vielfach eine Umlagerung erleiden, den
Vorzug, daB sich aus ihnen in den meisten Fillen die Ketone
zuriickgewinnen lassen. Bei einzelnen Ketonen, wie beispiels-
weise bei Carvon und Pulegon, kann man ihre Eigenschatt,
Verbindungen mit Natriumsulfit einzugehen, zur Abscheidung
benutzen.

Alkohole werden durch ihre Fihigkeit, Ester zu bilden
oder mit Phenylisocyanat (Carbanil) Phenylurethane zu geben,
charakterisiert. Ihre Reinigung kann meist durch schwer fliichtige
Ester einbasischer Siuren, wie Benzoesdure, oder durch die
sauren Ester zweibasischer Sduren, wie Bernsteinsidure, Phthal-
siure u. a. erfolgen; bei manchen primiren Alkoholen ldfit sich
auch die Eigenschaft, mit wasserfreiem Chlorcalcium kristallisierte,
durch Wasser zersetzbare Verbindungen zu liefern, zur Ab-
scheidung verwerten.

Kohlenwasserstoffe endlich befreit man durch mehrmals zu
wiederholende Behandlung mit metallischem Natrium von den
meisten sauerstoffhaltigen Verbindungen; destilliert man unter
vermindertem Druck, so ist bei niedrig siedenden Kohlen-
wasserstoffen die Anwendung der fliissigen Legierung von
Kalium mit Natrium zu empfehlen.

Was nun die in atherischen Olen vorkommenden Verbin-
dungen selbst betrifft, so gehren sie teils der aliphatischen, teils

1) Die Destillation unter vermindertem Druck. 2. Aufl. Bonn 1895.
10%
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202 Hauptbestandteile der dtherischen Ole.

der aromatischen und alicyclischen Reihe an und verteilen sich
auf eine ganze Anzahl Korperklassen. Eine grofie Verbreitung
besitzen die Kohlenwasserstoffe, hauptsichlich diejenigen der
Formel C,,H,,; von groBerer Bedeutung sind indessen die sauer-
stoffhaltigen Kdrper, weil sie meist die Triger des charak-
teristischen Geruches des betreffenden Oles sind. Aufier den
Kohlenwasserstoffen hat man in dtherischen Olen Alkohole,
Aldehyde, Sduren, Ester, Ketone, Phenole, Phenoldther, Lactone,
Chinone und Oxyde, ferner noch Basen, Sulfide, Mercaptane,
Nitrile und Senfdle gefunden.

Kohlenwasserstoffe.

a) Aliphatische Kohlenwasserstoffe.

Das niedrigste bisher in itherischen Olen aufgefundene Glied
der Grenzkohlenwasserstoffe C, H,, ., ist das normale Heptan,
C.H,, (Sdp. 98,5 bis 99% d,., 0,6880), das neben geringen Mengen
anderer Verbindungen durch Destillation des Harzsaftes der in
Californien verbreiteten Pinus Sabiniana und P. Jelfreyi sowie
aus den Friichten von Pittosporum resiniferum gewonnen
worden ist.

Die héheren Glieder der Grenzkohlenwasserstoffe und auch
wohl der Olefine kommen ziemlich hiufig im Pflanzenreiche vor;
sie bilden die wachsartigen Uberziige und Ausscheidungen auf
Blittern, Bliiten, Samen usw.; in dtherischen Olen begegnet man
ihnen seltener, was seinen Grund in ihrer Schwerfliichtigkeit hat.
Sie scheiden sich manchmal beim Abkiihlen der Ole in Kristal-
linischer Form aus oder bleiben bei der fraktionierten Destillation
im Riickstande; nur beim Rosendl und Kamillenol ist der Gehalt
an Paraffinen so grof, dal das Ol bereits bei mittlerer Tem-
peratur erstarrt. Es ist zweifelhaft, ob diese Kohlenwasserstoffe
stets einheitlich sind; in der Mehrzahl diirften sie, wie es
besonders beim Rosendle nachgewiesen ist, Gemische wvon
Homologen sein. Das ist um so eher anzunehmen, als ihre
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Schmelzpunkte selten mit denjenigen bereits bekannter Kohlen-
wasserstoffe iibereinstimmen. Man erhilt sie gewdhnlich, mt
Ausnahme der kohlenstoffirmeren Glieder, die, wie das Heptan,
fliissig sind, als weille, geruchlose, blattrig-kristallinische Massen,
die in kaltem Alkohol schwer, in heiiem Alkohol und den iibrigen
organischen Losungsmitteln leicht 18slich sind. Sie zeichnen sich
durch ihre auBerordentliche Bestindigkeit gegen konzentrierte
S#iuren und Oxydationsmittel in der Kilte aus.

Aufier dem bei etwa 35 schmelzenden Rosenstearopten,
das sich durch Destillation im Vakuum in zwei Anteile vom
Schmelzpunkte 22" und 40 bis 41° zerlegen ldBt, sind auch
sonst Paraffine (oder Olefine) besonders in Bliitendlen gefunden
worden. Es wurden Paraffine mit folgenden Schmelzpunkten
isoliert aus:

Ol von Kaempferia Galanga. . . . . Smp.10°
Pappelknospendl, Gemenge homologer
Paraffine mit den Smp. 53 bis 54",
57 bis 58° 62 bis 63°% 67 bis 68"

Birkenknospentl . . o ouow o ow w0 gy 00

B ARTA e i il b e i o b ot hn b st b3
SaceafrashlBIErBlisl o el 2 St e i oY
Pelargopitinol o o 2w G v de s e 020
Jaborandiblittersl . . . . . . . . . , 28 bis 29
Nerobol (Aarade) o = . eia @ 0 5wt g a0

Ol von Evodia simplex. . . . . . . , 80 bis 81"
Ol einiger Cistus-Arten . . . . . . . 64"
Kimmelkeautol i = v mian e b we s dee D0

Dilldl bt R s i
Wintergriindl (von Betula u. Gaultheria) , 655"
Verbenadl S IR e e R s,

Ol von Helichrysum angustifolium . . , 67"
Romisch Kamillenél . . . . . . . . , 63 bis 64"

Kamillend! ST, o eytddl te S e Ddng o4
Ol von Chrysanthemum cinerariaefolium ,, 064"
Arnikabliitendl . . « v o s o e e . g5 B0I°
Aufierdem hat man Paraffine festgestellt im Ol der Bliiten
von Spiraea- und Turnera-Arten, im Kerbeldl, im Hollunder-
bliitendl, im Ol von Monarda didyma, von Inuia viscosa u. a.

w— e s iy, - M e



204 Hauptbestandteile der dtherischen Ole.

Von olefinischen Kohlenwasserstoffen ist bisher nur das
Octylen, C.H,, (Sdp. 123 bis 124%; d 0,7275; n, 1,4066), im
Bergamott- und Citronendl nachgewiesen worden; vielleicht
kommt es auch im Linaloedl vor; das wegen seiner nahen
Beziehungen zu den Terpenen interessante Isopren, C H,, ist
nur als Zersetzungsprodukt des Kautschuks oder Terpentindls
beobachtet worden.

Dagegen hat man der Formel C H,, , entsprechende Kohlen-
wasserstoffe mit drei Doppelbindungen gefunden, die, in der
Zusammensetzung mit den Terpenen iibereinstimmend, sich von
diesen durch niedrigeres spezifisches Gewicht, sowie geringeres
Brechungsvermogen unterscheiden. Diese von Semmler als
,olefinische Terpene* bezeichneten Kdrper zeigen grofie Nei-
gung zum Verharzen, namentlich wenn sie bei gewshnlichem
Druck destilliert werden.

Myrcen.
CH, C:CH-CH,-CH,-C-CH : CH
Cl’[ A 2 2 = 2
CH,
oder
1 g e 5 Sy pEn sNolugie
CH,

Der erste dieser olefinischen Kohlenwasserstoffe wurde von
Power und Kleber') im Baydle gefunden und Myrcen genannt;
spiter ist es im Vorlaufe des Ols von Lippia citriodora nach-
gewiesen worden. Wahrscheinlich kommt es auch im west-
indischen Lemongras- und im Linaloedl vor. Barbier fand
Myrcen in den Dehydratationsprodukten des Linalools. Seine
Konstitution ist noch nicht ganz sicher ermittelt, diirfte aber
durch eine der beiden oben angefiihrten Formeln auszudriicken
sein. Die Konstanten werden wie folgt angegeben:

Sdp. Sdp. (20mm)  dis M
Poweru.Kleber?) 167" 67 bis 68 00,8023 1,4673
Semmler?) 171 bis 172" 67 bis 68 - 1,4673
Enklaar?) 166 bis 168 0.8013 1,4700 (bei 19"

)} Pharm. Rundsch, (Neuyork) 13 (1893), 61,

) Berl. Berichte 34 (1901), 3126,

N Owver Ocimeen en Myrceen, Eene Bijdrage tot de kennis van de ali-
phatische Terpenen. Inaug.-Dissert., Epe (Holland) 1905.
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Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol nach Semmler
entsteht aus Myrcen Dihydromyrcen, C H,, eine Fliissigkeit
mit folgenden Eigenschaften: Sdp. 1715 bis 173,5% d 0,7802,
n, 1,4501 {Smnmlcr)'] Enklaar gibt an: Sdp. 167 bis 169¢
(korr. bei 770 mm), d,;, 0,7852, n;,;; 1,4514, Aus Dihydromyrcen
stellte Enklaar ein bu 889 schmelzendes Tetrabromid dar.

Power und Kleber erhielten aus Myrcen ber der Hydra-
tation mit Eisessig und Schwefelsiure bei 40" nach dem Bertram-
schen Verfahren®) ein lavendelartig riechendes Acetat, das beim
Verseifen. nach ihrer Meinung, Linalool lieferte. Dagegen glaubte
Barbier®) bei der Hydratation einen neuen Alkohol bekommen
su haben. den er Myrcenol nannte. Enklaar (loc. cit.) erhielt
aus Myrcenol ein bei 68" schmelzendes, kristallinisches, von dem
des Linalools verschiedenes Phenylurethan. Myrcenol hat nach
Enklaar folgende Konstanten: Sdp. 99° (10 mm), d,; , 0,9032,
N, 1,4806.

Durch Kaliumpermanganat wird Myrcen zu Bernsteinsidure
oxydiert. Der Nachweis des Myrcens gelingt durch Darstellung
des oben erwihnten Dihydromyrcens, sowie nach Enklaar durch
das Myrcenoltetrabromid vom Smp. 88". Myrcen polymerisiert
sich leicht zu Dimyrcen, das durch Bildung eines sich bei 163"
zersetzenden Nitrosits ausgezeichnet ist.

Ocimen.

Dieses aliphatische Terpen ist mit Myrcen isomer, unter-
scheidet sich von letzterem aber wahrscheinlich durch die Stel-
lung der Doppelbindungen. Es wurde von van Romburgh im
Ol von Ocimum Basilicum entdeckt und ist vielleicht auch im
Esdragondl enthalten. Sdp. 73 bis 74° (21 mm); d... 0,794;
0.801: n, 1,4861.

Das bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entstehende
Dihydroocimen ist identisch mit Dihydromyrcen.

Enklaar erhielt aus Ocimen bei der Hydratation nach
Bertram? Ocimenol [Sdp. 97° (10 mm); d,;. 0,901; n,,,, 1,4900],
das ein bei 72" schmelzendes Phenylurethan liefert.

d;s

1} Berl. Berichte 34 (1901), 3126.

% D.R.P. 80711,

Compt. {132 (1901), 1048: Bull. Soc. chim. 1L 25 (1901), 687,

rend.
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Beim Erhitzen entsteht aus Ocimen Alloocimen, das viel-
leicht mit Ocimen stereocisomer ist. Die Konstanten weisen
etwas hohere Werte als die des Ocimens auf: Sdp. 81° (12 mm),
d,;. 0,8182, n; 1,5296.

Aufierdem sind noch aliphatische Terpene gefunden worden
im Hopfendl"), im Ol des indischen Hanfs (Cannabis indica)?),
im Sassafrasblitterdl?), im Rosmarinél*) und im Smyrnaer Ori-
ganumdol #).

Zu erwihnen ist auch das Vorkommen eines olefinischen
Sesquiterpens C,,H,,”) im Citronelldl mit den Konstanten:
Sdp. 270 bis 280" (Atmosphirendruck), 157" (15 mm), d,.. 0,8643,

a 1928, n;,. 1,51849,

b) Aromatische Kohlenwasserstoffe.

Ein Kohlenwasserstoff der aromatischen Reihe von der Zu-
sammensetzung C,.H,, ist von Lunge und Steinkauler? in
dem aus den Madeln der Mammutfichte, Segquoia gigantea,
erhaltenen Ztherischen Ole gefunden und Sequoien genannt
worden. Es sind blittrige Kristalle mit rotlicher Fluorescenz,
die bei 105" schmelzen und bei 290 bis 300° (unkorr.) sieden,
die aber mit keinem der bisher bekannten Kohlenwasserstoffe
der gleichen Zusammensetzung, wie Fluoren usw., identisch sind.
Mit Pikrinsdure entsteht ein Additionsprodukt, das in roten
Nadeln kristallisiert.

Bemerkenswert ist auch das in einem Nelkenstieldl, im Ol
einer Storaxrinde und im Irisél beobachtete Vorkommen wvon
Naphthalin, das durch seinen Schmelzpunkt (79 bis 80"),
seinen Siedepunkt (218° und ein bei 149" schmelzendes Pikrat
leicht zu charakterisieren ist.

" Chapman, Journ. chem. Soc. 67 (1895), 54.

‘) Journ. chem. Soc. 69 (1896), 539,

") Bericht von Schimmel & Co. April 1596, 71.

Y Arch. der Pharm. 235 (1897), 535.

M Gildemeister, Arch., der Pharm, 233 (1895), 184,
% Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1599, 20,

} Berl. Berichte 13 (1880), 1656; 14 (1881), 2202,
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Kohlenwasserstoffe.

Styrol.
CH
HC CH
HC EH
C:-CH:CH,

Der einfachste aromatische Kohlenwasserstoff mit un-
gesittigter Seitenkette, der sich in dtherischen Olen findet, ist
das wahrscheinlich durch Zerfall von Zimtsdure entstehende
Styrol (Vinylbenzol), das in Storaxdlen und im Xanthorrhoeaharzol
nachgewiesen worden ist.

Styrol ist eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von
angenehmem Geruche, die sich bei ldngerem Aufbewahren,
schneller beim Erwidrmen oder in Beriihrung mit Sduren, zu
einer festen, durchsichtigen, glasartigen und geruchlosen Masse,
Metastyrol (C,H,),, polymerisiert.

Uber seine Eigenschaften finden sich folgende Angaben:

Sdp. 144 bis 144,5"").
Sdp. 140" (760 mm), d . 0,9074, n, 1,54030%).
Sdp. 146,2°, dy 09251%), di 0,90595, n, 1,54344%).

Reines Styrol ist optisch inaktiv; verdiinnte Salpetersaure
oder Chromsiuregemisch oxydieren es zu Benzoesiure; bei der
Reduktion liefert es Athylbenzol.

Zum Nachweis des Styrols benutzt man das gut Kkristalli-
sierende Styroldibromid, C H,-CHBr.CH,Br, das man durch
Eintropfenlassen von Brom (17 T.) in eine mit dem doppelten
Volumen Ather hergestelite Losung des Kohlenwasserstoffes
(10 T.) erhidlt”). Beim Verdunsten des Athers bleibt das Bromid
in Kristallen zuriick, die nach dem Umkristallisieren aus 80-prozent.
Alkohol den Smp. 74 bis 74,5 besitzen,

im Laboratorium von Schimmel & Co.

) Beobachtun
) Briihl, Liebigs Annalen 235 (1886), 13.
) Weger, Liebigs Annalen 221 (1883), o9,

5

i) Nasini u. Bernheimer, Gazz. chim. ital. 15 (1885), 59; Jahresber.

d. Chem, 1855, 314,
® Zincke, Liebigs Annalen 216 (1883), 233,




Hauptbestandteile der dtherischen Ole.

p-Cymol.
CH,
C
HC CH
HC CH
{2

H,C.CH-CH,

Von den als Cymole bezeichneten Kohlenwasserstoffen C, H,,
sind fiir die Chemie der itherischen Ole blof die m- und p-Ver-
bindung von Bedeutung. Wihrend m-Cymol nur als Zersetzungs-
oder Abbauprodukt (K elbe, trockne Destillation des Kolophoniums;
Wallach, Wasserentziehung aus Fenchon; Baeyer, Abspaltung
von Wasserstoff aus Sylvestren) beobachtet worden ist, ist
p-Cymol ein &fter vorkommender Bestandteil dtherischer Ole.

Es ist bisher in folgenden itherischen Olen gefunden worden:
im schwedischen und russischen Terpentindl, im Ol von Cupressus
sempervirens, im Sternanisdl, Muskatnufdl, Boldoblitterdl, Ceylon-
Zimtdl, Seychellen- Zimtrindendl, Cascarillél, Citronentl, im Ol
von Canarium Cumingii, im Ol von Eucalyptus haemastoma,
im Ajowandl, im Corianderdl, im Cumindl, im Ol von Cicuta
virosa, im Angelicawurzeldl, in den Olen von Monarda punctata,
M. fistulosa, Satureja hortensis, S. Thymbra, im Triester,
Smyrnaer und cyprischen Origanuméil, Salbeidl, in den Olen von
Thymus vulgaris, Th. Serpyllum, Th. capitatus und im ameri-
kanischen Wurmsamenol.

Aber ebenso wie das m-Cymol ist p-Cymol auch oft als
Umwandlungsprodukt erhalten worden, z. B. aus Pinen, Terpinen,
Cuminalkohol, Laurineencampher, Sabinol, Thujon, Carvenon,
Dihydrocarvon, Carvon und Citral,

Das als Seifenparfiim Verwendung findende ,,Thymen®,
womit man die Kohlenwasserstoffe des Ajowandls bezeichnet,
besteht, neben einigen Terpenen, in der Hauptsache aus Cymol

i

(s. unter Ajowandol).
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Frither meinte man, dal alle Terpene Hydroderivate dieses
Kohlenwasserstoffes seien; diese Auffassung ist indessen nach
neueren Untersuchungen nicht zutreffend. Erwidhnenswert ist,
daf einige Verbindungen der Formel C,,H,,O durch Wasserent-
ziehung in p-Cymol umgewandelt werden konnen, z. B. Campher
und Citral.

Cymol ist eine farblose, angenehm riechende Fliissigkeit.

Sdp. 175 bis 176° d,;, 0,8602").

Sdp. 175,2 bis 175,9" (752 mm), d? 0,8551, n;, 1,48456%).

Sdp.173,5 bis 174,5°(763 mm), d,;, 0,8595, d,,.0,8588, n, 1,4797).

An einem aus Campher dargestellten Praparat wurde im
Laboratorium von Schimmel & Co. ermittelt:

Sdp. 174,5 bis 176" (761 mm), d,; 0,863, ny,; 1,49015.

Der reine Kohlenwasserstoff ist optisch inaktiv; durch
verdiinnte Salpetersdure und Chromsiuregemisch wird er zu
p-Toluylsdure und schlieBlich zu Terephthalsiure oxydiert.
Kaliumpermanganat greift ihn nur schwer an; deshalb konnen
mit Cymol gleichsiedende Terpene durch Behandeln mit ver-
diinnter Permanganatldsung in der Kélte entfernt werden. Etwa
anwesendes Cineol, das bei derselben Temperatur siedet, kann
mit Hilfe der Bromwasserstoffverbindung abgetrennt werden.
7um MNachweis fiihrt man das Cymol mit konzentrierter heifber
Kaliumpermanganatlosung in p-Oxyisopropylbenzoesédure (Smp.
155 bis 156%) iiber, die durch Erwarmen mit verdiinnter Salz-
siure unter Wasserabspaltung p-lsopropenylbenzoesaure (Smp.
(60 bis 161") und beim Kochen mit konzentrierter Salzsdure
eine isomere Siure vom Smp. 255 bis 260" liefert®). Zur Dar-
stellung der Oxyisopropylbenzoesiure hat Wallach?) folgende
Vorschrift gegeben: Je 2 g des moglichst rein dargestellten
iohlenwasserstoffes werden mit einer Losung von 12 g Kalium-
permanganat in 330 g Wasser auf dem Wasserbade am Riick-
flukiihler unter hiufigem Umschiitteln erwérmt; nach beendeter
Oxydation wird das Filtrat von den Manganoxyden eingedunstet

) Widmann, Berl. Berichte 24 (1891}, 452,
'y Briihl, Berl. Berichte 25 (1892), 172.
) Wolpian, Pharm. Zeitschr., f. Rufil. 35 (189a), 115,

'} R, Meyer u. Rosicki, Liebigs Annalen 219 (1883), 282,
Liebigs Annalen 264 (1891), 10.
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300 Hauptbestandteile der dAtherischen Ole,
und der Salzriickstand mit Alkohol ausgekocht. Das in Alkohol
losliche Kaliumsalz wird in wifiriger Lésung mit verdiinnter
Schwefelsiure zerlegt und die ausgeschiedene Siure aus Alkohol
umkristallisiert.

Charakteristisch fiir Cymol ist ferner die durch Behandeln
des Kohlenwasserstoffs mit konzentrierter Schwefelsiure ent-
stehende Sulfonsdure, deren Baryumsalz (C,H,,-S0O,),Ba in
glinzenden, in Wasser schwer ldslichen Blittchen kristallisiert
und drei Molekiile Kristallwasser enthilt, die bei 100° védllig
entfernt werden kénnen. Das aus dem Chlorid dieser Sulfon-
sdure darstellbare Sulfonamid schmilzt bei 115 bis 116°. Zu
beriicksichtigen ist jedoch, daR Cymolsulfonsiure auch durch
Einwirkung von Schwefelsiure auf verschiedene Terpene ent-
stehen kann und daB sich daneben noch eine isomere Siure bildet.

¢) Alicyclische Kohlenwasserstoffe.

Die in den &therischen Olen hauptsichlich vorkommenden
Kohlenwasserstoffe sind alicyclisch. Weitaus die Mehrzah! besitzt
die Zusammensetzung C, H,,, gehirt demnach der Klasse der
Terpene mit ringférmiger Anordnung der Kohlenstoffatome an.
Uber ihre Entstehung im Organismus der Pflanze ist nichts
Sicheres bekannt; vielleicht stehen sie in Beziehung zu den
sauerstoffhaltigen Verbindungen C, H,,O mit offener Kohlen-
stoffkette, da man aus diesen durch Wasserabspaltung kiinstlich
Kohlenwasserstoffe C, H,, erzeugen kann, oder sie bilden sich
auch aus HKohlehydraten oder Eiweiistoffen. Bemerkenswert
ist, daB der Terpengehalt eines itherischen Oles um so orifier
ist, je weniger weit die Pflanze entwickelt war, als sie der
Destillation unterworfen wurde.

Die Mehrzahl der bisher bekannt gewordenen Kohlen-
wasserstoffe der Terpenreihe findet sich in der Natur fertig
gebildet. So sind «- und ?-Pinen, Camphen, Limonen, Dipenten,
Terpinolen, «- und ;-Terpinen, «- und #-Phellandren, Sylvestren
und Sabinen sicher nachgewiesen. Mit Ausnahme des inaktiven
Terpinens und Terpinolens kommen diese Kohlenwasserstoffe
meist in beiden optisch aktiven Formen vor.

Die Terpene in reinem Zustande aus Fraktionen der
dtherischen Ole abzuscheiden, ist oft nicht moglich, da man
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Kohlenwasserstoffe. 301

hiufig mit zu geringen Mengen Material arbeiten mufi. Man
kann sich darauf beschrinken, die zwischen 150 und 130"
siedenden Anteile durch wiederholte Destillation {iber Natrium
und moglichst sorgfiltige Fraktionierung von sauerstoffhaltigen
Kérpern zu befreien. Die Terpene lassen sich meistens noch
weiter trennen, da die bicyclischen Kohlenwasserstoffe in den
Temperaturgrenzen von 150 bis 170", die monocyclischen von
170 bis 180" sieden. Beide Klassen weisen auch erhebliche
Unterschiede in der Molekularrefraktion auf. MNach Ermittlung
der physikalischen Konstanten kinnen jedenfalls schon bestimmte
Schliisse auf die Natur des vorliegenden Kohlenwasserstoffs
gezogen werden, die dann die Darstellung von zur Charak-
terisierung geeigneten Derivaten ermdglichen, die unter den
einzelnen Kohlenwasserstoffen niher beschrieben sind.

Die synthetische Darstellung der Terpene sowie der Sesqui-
terpene ist in Anbetracht des komplizierten Baues der einzelnen
Molekiile und der leichten Umwandlung in Isomere mit Schwierig-
keiten verkniipft. Einheitliche Korper werden selten erhalten,
neben dem Hauptprodukt entsteht hiufig noch ein Gemisch von
mehreren Isomeren. Die folgende Zusammenstellung iiber die
Synthese bezw. die kiinstliche Darstellung der Kohlenwasserstoffe
macht keinen Anspruch auf Vollstindigkeit, es werden daher
auch in jeder Gruppe nur die bekanntesten erwihnt.

. Abspaltung von Wasser aus Terpen- bezw.
Sesquiterpenalkoholen.

a-Terpineol > Dipenten')
y-Terpineol = Terpinolen®)
Terpinenol-4 > Terpinen®)

Limonen, Isolimonen'), Terpinen?)

¥

Dihydrocarveol
Borneol |
Isoborneol |

¥

Camphen*)

1) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 265; 275 (1893), 104; 291 (15896), 361.

" Wallach, ibidem 368 (1909), 10,

% Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1908, 120,

i) Tschugaeff, Berl. Berichte 33 (1900), 735

% Wallach, ibidem 24 (1891), 3984; Liebigs Annalen 235 (1893), 113,

% Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 233; Bertram u. Walbaum,
ourn. f. prakt. Chem. Il 49 (1894), 8.

3.




Hauptbestandteile der édtherischen Ole.

Fenchylalkohol | Ferichion?)
> Fenche

Isofenchylalkohol | :

Pinocampheol > «-Pinen?)

Cedrol
Maalialkohol
Caryophyllenalkohol

Cedren?®)
Maalisesquiterpen ')
Cloven?),

Y

¥

II. Abspaltung von Wasser aus Ketonen.

Campher — p-Cymol®)
Fenchon = m-Cymol 7).

lIl. Abspaltung von Ammoniak aus Basen.

Carvenylamin » Terpinen®)
Thujylamin > Thujen")
Carylamin » Carvestren'’)
Phellandrendiamin » p-Cymol').

IV. Abspaltung von Sdureradikalen,

Dipentendichlorhydrat > Dipenten %)
Terpinendichlorhydrat > Terpinen ')
Sylvestrendichlorhydrat — > Sylvestren't)
Bornylchlorid » Camphen '7)
'y Wallach, Liebigs Annalen 28& (1895), 331: Bertram u., Helle,
Journ. f. prakt. Chem. I. 61 (1900), 2908; Tschugaeff, Chem. Ztg. 24 (1900), 542,

*) Tschugaeff, Journ. russ. phys. chem. Ges. 30 (1908), 1324; Gilde
meister u. Kohler, Wallach-Festschriit, Gittingen 1900, S, 136.

"y Bericht von Schimmel &§ Co. Oktober 1904 20,

Y Ihidem Oktober 1S, 79,

Y Wallach, Liebigs Annalen 271 (1892) 204,

% Fittica, ibidem 172 (1874), 307.

) Wallach, ibidem 275 (1893), 157: 284 (1895), 324.

% Harries u. Majima, Berl. Berichte 41 (1908), 2516.

" Wallach, Liebigs Annalen 272 (1893), 111; 286 (1895), 94,

'y Baeyer, Berl. Berichte 27 (1894), 3486; Baeyer u. Villiger,

ibidem 31 (1898), 1402; vgl

Semmler, ibidem 34 (1901), 717.

1) Wallach, ibidem 324 (1902), 276.

%y Wallach, Terpene u. Campher. Leipzig 1909, S. 84.
" Wallach, Liebigs Annalen 350 (1906), 148.

Wy Wallach, ibidem 234 {1885), 243, 270.

"y 'Wallach, ibidem 280 (1885), 233.
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~ Terpinen'’)
» Cadinen®)
| Limonen*®)
“| p-Cymol %)
» Cymol?®).

Monochlorcarvenen
Cadinendichlorhydrat

Limonentetrabromid

Pinendibromid

V. Abspaltung von Kohlensédure aus Séuren.

‘ «-Pinen®)
Nopinolessigsdure > 3-Pinen
. Fenchen

> 3-Terpinen’)
> Bornylen®)

Siure aus Sabinaketon und Bromessigester
Bromcamphancarbonsaure
VI. Synthese mit Hilfe der Grignard-Reaktion.

» «-Phellandren®)
» a-Terpinen').

" &|sopropylhexenon
o-Kresol

RingschlieBung unter Wasserabspaltung.

a)

VIIL.
aus aliphatischen Terpenalkoholen.

> Dipenten '') u. Terpinen ')
= Dipenten*=).

Linalool
Geraniol

B b) aus aliphatischen Terpenaldehyden.
e,

547 Citral > p-Cymol ).

[de-

1y Semmler, Berl. Berichte 41 (1908), 4474; 4= (1909), 522.

Y Wallach, Liebigs Annalen 285 (1887), 84: 271 (1892), 297.

5 Godlewsky u. Roshanowitsch, Journ. russ. phys. chem, Ges. 3
(1899), 200.

)y Wallach, Liebigs Annalen 264 (1891), 21.

5 Wallach, ibidem 264 (1891), 9.

% Wallach, Liebigs Annalen 365 (1908), 1: 368 (1909), 1.

7 Wallach, ibidem 357 (1907), 68; 362 (1908), 285.

%) Bredt, ibidem 366 (1909), 46.

" Wallach, ibidem 3% (1908), 283.

)y Auwers u. v. d. Heyden, Berl Berichte 42 (1909), 2404.

iy Bertram w. Walbaum, Journ, f. prakt. Chem. II. 45 (1892), 601.

%) Bertram u. Gildemeister, ibidem Il. 4% (1594), 194; Tiemann u.

Schmidt, Berl. Berichte 285 (1895), 2137,

) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 28 (1893), 2134,
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Hauptbestandieile der dtherischen Ole.
VIIl. Polymerisation von Kohlenwasserstoffen.

Isopren = Dipenten)
Valerylen > Dipenten®)

IX. Totalsynthesen.

MNeben den von Wallach?) aus Ketonen mit Hilfe des Brom-
essigesters und seiner Homologen ausgefiihrten Synthesen seien
besonders noch erwidhnt diejenige des  **-Menthadiens aus der
Succinylbernsteinsdure von v. Baeyer?), die des Dipentens®) und
Carvestrens®) von Perkin jun. und die neueren Synthesen
Komppas in der Campherreihe?).

Santen Norcamphen.

CH
H,C-C CH,
CH
H,C.C CH
CH

Zunichst sei eines in neuerer Zeit mehrfach aufgefundenen
Kohlenwasserstoftfs, des Santens, gedacht, der seiner Zusammen-
setzung, C,H,,, nach ein niederes homologes Terpen darstellt.
Sein Vorkommen wurde beobachtet im ostindischen Sandel-
holzél, im sibirischen Fichtennadeldl, im Nadeldl der deutschen
Fichte oder Rottanne, im deutschen Edeltannennadell und im
schwedischen Fichtennadeldl. Als Konstanten werden angegeben :

) Tilden, Journ. chem. Soc. 45 (1884), 410; Bouchardat, Compt.
rend, S0 (1875), 1446; 57 (1878), 654; 89 (1879), 361, 1117,

) Bouchardat, Bull. Sec. chim. Il. 33 (1880), 24.

) Wallach, Terpene u. Campher. Leipzig 1909, 5. 145.

') Berl. Berichte 26 (1893), 232,

" Journ. chem. Soc. 55 (1904), 654.

% Ibidem 91 (1907), 480,

Y Liebigs Annalen 365 (1909), 110; 370 (1909), 209,
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Sdp. 31 bis 33" (9 mm), dyye 0,863, «, 0% n, 1,46658 ).

Sdp. 140", d,;. 0,8698, «,, 0% Ny 1,469607%).

Durch Hydratation mit Eisessig-Schwefelsdure nach dem Ver-
fahren von Bertram geht der Kohlenwasserstoff in einen
bicyclischen gesittigten Alkohol, das Santenol («-Norborneol,
Sdp. 195 bis 196"; Smp. 97 bis 98") iiber. Durch Salzsidureab-
spaltung aus dem durch Chlorierung des Norborneols dargestellten
Norbornylchlorid bezw. Norisobornylchlorid erhielt Semmler?)
Norcamphen, das sich als identisch mit Santen erwies.

Charakteristische Derivate sind das Nitrosochlorid, Smp. 109
bis 110", das Chlorhydrat, Smp. 80 bis 81", das Tribromid, Smp. 62
bis 63" und das Nitrosit, Smp. 124 bis 125°. Zum Nachweis
wird von Semmler das Tribromid vorgeschlagen, das jedoch
nach Aschans Beobachtungen bei der Darstellung aus Santenen
verschiedener Herkunft wechselnde Schmelzpunkte aufweisen soll.
Das Nitrosit hilt Aschan zum Nachweis fiir besser geeignet.
Als weiteres Derivat zur Identifizierung fiihren Semmler und
Bartelt?) das Santenglykol (Smp. 197"; Sdp. 135" bei 10 mm)
an, das durch vorsichtige Oxydation des Kohlenwasserstoffes
mit Kaliumpermanganat in Acetonlosung erhalten wird.

«- Pinen.
CH,
%
HC CH
CH.~~
CH,”
H,C\ CH
CH

i} Semmler, Berl. Berichte 40 (1907), 4595.
2y Aschan, Berl. Berichte 40 (1907), 4920
} Berl. Berichte 41 (1908), 1Z8.

iy Berl. Berichte 41 (1908}, 866.

Gildemeister, Die ftherischen Ule, 20
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¢-Pinen ist aufierordentlich verbreitet und kommt sowohl
inaktiv wie in den beiden optisch aktiven Formen vor. Wihrend
Bliitenole arm an Pinen sind, ist es in Blitter-, Rinden- und
Holzélen hiufiger zu finden. Es bildet den Hauptbestandteil der
unter dem Namen ,Terpentinéle® im Handel vorkommenden
Destillate aus dem Harzsaft verschiedener Prnus-Arten. Das
franzdsische und spanische Terpentinél enthdlt in der Haupt-
menge l-«-Pinen, das amerikanische und griechische vorwiegend
die rechtsdrehende Modifikation, obgleich auch amerikanische
Terpentindle bekannt sind, die links drehen oder beinahe in-
aktiv sind.

Der Kohlenwasserstoff d-«-Pinen (das Australen Berthe-
lots) kommt vor, auller im amerikanischen und griechischen
Terpentindl, im birmesischen Terpentindl, im Terpentindl von
Pinus silvestris, im deutschen, polnischen und schwedischen
Kiendl, Lirchennadeldl, deutschen und schwedischen Riefer-
nadeldl, Zirbelkiefernadeldl, Ol aus den Nadeln von Juniperus
phoenicea und Callitris glauca, Sandarakharzol, Ol aus’ den
Nadeln von Sequoia gigantea, Cypressenol, Ol aus Blittern
und Zweigen von Thuja plicata, Ol von Alpinia malaccensis,
Galgantdl, Sternanisél, Ylang-Ylangol, Muskatnufiél, Campherdl,
Apopindl, Perseadl, Ol aus den Friichten von Pittosporum
undulatum, Chiosterpentindl, Myrtend!, Chekenblittersl, Ol von
Melaleuca uncinata, M. nodosa, Niaouliol, Ol von Leptospermum
Liversidgei, Eucalyptus botryoides, E. dextropinea, Ajowandl,
Corianderdl, Mohrendl, Cuminol, Asantol, Galbanumdl, Fencheldl,
Wasserfencheldl (2), Rosmarindl und Réunion-Basilicumal.

l--Pinen (Terebenthen Berthelots) ist enthalten im
franzdsischen Terpentindl, im Terpentindl der Rottanne, im Canada-
balsamdl von Abies balsamea und A. amabilis, Oregonbalsamdl von
Pseudotsuga mucronata, im Nadeldl von Pinus Strobus, Fichten-
nadelél, Seestrandkieferknospendl, Latschenkiefernadeldl, eng-
lischen Kiefernadeldl, Hemlocktannennadeldl, Edeltannennadel-
und -zapfenol, im Nadeldl von Abies canadensis, Picea nigra und
P. alba, Balsamtannennadeldl, sibirischen Fichtennadeldl, Cubeben-
61 (2), Haselwurzdl, Ol von Asarum arifolium, Ceylonzimtdl, Weifi-
zimtol, Ol von Umbellularia californica, Réunion Geraniumél, Petit-
oraindl, Citronendl, MNerolitl, Rautendl, Weihrauchél, Dacryodes-
harzil, Cajeputol, Ol von Eucalyptus carnea, E. laevopinea,
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E. Wilkinsoniana, Petersiliensamendl, Lavendeldl, Majorandl,
amerikanischen Poleidl, Krauseminzdl (%), franzosischen Pfeffer-
minzol, Baldriandl und Kessowurzeldl.

i-w-Pinen findet sich im Zittwersamendl, Corianderdl,
Citronendl, Cumindl und amerikanischen Piefferminzol.

«-Pinen ist hidufig nachgewiesen worden, ohne dali Angaben
iiber die Drehungsrichtung gemacht sind. So im venezianischen
Terpentindl, finnldndischen Kiendl, Ol aus den Nadeln und Zweigen
von larix americana, Thujadl, Wacholderbeerdl, Harzol von
Callitris verrucosa, Maticodl, Pileadl, canadischen Schlangen-
wurzeldl, Boldobléitterdl, Zimtwurzeldl, Pichurimbohnendl (2),
Sassafrasol, Campherblitterdl, Lorbeerblitterdl, Massoyrindendl,
japanischen Pfefferdl (2), Pileadl, Bergamottol, Citronendl, in
einigen Elemidlen, Myrrhendl, Schinusbeerendl, im Ol von Euca-
lyptus acmenoides, alfinis, aggregata, albens, amygdalina,
angophoroides, apiculata, Baeuerleni, bicolor, Bosistoana,
Cambagei, camphora, capitellata, cinerea, creori-

Bridgesiana,
dives,

folia, conica, cordata, corymbosa, crebra, dealbata,
dumosa, eugeniordes, eximia, fastigiata, Fletcheri, fraxinoides,
Globulus, goniocalyx, gracilis, hemilampra, hemiphloia, inter-
media, Intertexta, lactea, longifolia, Tuehmanniana, Macarthuri,
macrorrhyncha, maculata, maculosa, Maideni, melanophloia,
melliodora, MIicrocorys, microtheca, Morrisii, nova-anglica,
odorata, oleosa, ovalifolia, o.var. lanceolata, paniculata, pendula,
pilularis, polyanthema, polybractea, populifolia, propingua,
pulverulenta, punctata, p. var. didyma, quadrangulata, radiata,
resinifera, Risdoni, robusta, Rossi, rostrata, r. var. borealis,
rubida, saligna, siderophloia, sideroxylon, s.var. pallens, Smithii,
Squamosa, stricta, Stuartiana, tereticornis, tessellaris, trachy-
philoia, umbra, viminalis, viridis und Woollsiana, im fran-
sésischen Petersiliendl, Rosmarindl, Salbeisl, Ol von Thymus
capitatus, Satureja Thymbra, Spikél, Goldrutendl und Ol von
Helichrysum Stoechas ().

Da stark drehendes «-Pinen wenig oder kein Nitrosochlorid
liefert, so mufl aus der Bildung dieses Kérpers eigentlich auf das
Vorhandensein von i-Pinen geschlossen werden. In der obigen
Aufstellung iiber das Vorkommen von d- und 1-Pinen wiire also,
da in den meisten Fillen der Pinennachweis durch das Nitroso-

chlorid in einer mehr oder weniger stark drehenden Fraktion
20
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gefiihrt wurde, die Anwesenheit von i-Pinen anzunehmen und
der endgiiltige Beweis fiir die optisch aktiven Pinene erst noch
durch die Darstellung der aktiven Pinonsiuren zu erbringen.
Hieraus geht hervor, wie wiinschenswert es ist, die fritheren Unter-
suchungen, unter Beriicksichtigung der neueren fiir Pinen aus-
gearbeiteten Nachweismethoden, zu wiederholen, (Vgl. S. 313),

«-Pinen ist eines der wenigen Terpene, die in verhiiltnis-
méBig reinem Zustande gewonnen werden kénnen: man erhilt
es durch Umsetzung des festen Pinennitrosochlorids mit Anilin
in alkoholischer Losung'). Ein derartig gewonnenes «-Pinen,
das immer optisch inaktiv ist, zeigt folgende Eigenschaften:

Sdp. 155 bis 156" d,, 0,858, n,,,. 1,465539).

An einem aus dem Nitrosochlorid regenerierten «-Pinen
wurden im Laboratorium von Schimmel & Co. folgende Kon-
stanten beobachtet:

Sdp. 154,5 bis 153" d,; 0,8634, «, + 0, n,,,,. 1,46644.

Ebenfalls in inaktiver Form wurde es durch Zersetzung des
Pinocamphylxanthogensiureesters erhalten®). Gildemeister und
Rohler?) erhielten bei der Zersetzung des d- Pinocamphyl-
xanthogensiureesters aktives d-«-Pinen, das aber mit einem
anderen Terpen verunreinigt war.

Durch Einhalten besonderer Versuchsbedingungen ist es
Wallach®) gelungen, I-«-Pinen aus Nopinolessigsidure darzu-
stellen.

In den meisten pinenhaltigen Olen diirften Gemische von
d- und 1-Pinen enthalten sein. Die Drehungsrichtung der Pinen-
fraktionen wiirde dann vom Uberwiegen der einen oder anderen
Modifikation abhiingen. Zur Darstellung der optisch aktiven
Modifikationen des «-Pinens geht man daher zweckmifig von
Pinenfraktionen mit hoher Drehung aus, wobei jedoch zu
beachten ist, daB die hohe Drehung eventuell durch Camphen
bedingt sein kann. Man reinigt die unter 160" siedenden Anteile

) Wallach, Liebigs Annalen 252 (1889), 132: 255 (1800), 343,
) Wallach, Liebigs Annalen 258 (1890), 344.
) Tschugaeff, Journ. russ. phys. chem. Ges. 39 (1908), 1324: Chem,
Zentralbl, 1908, I. 1179,
) Wallach-Festschrift. Gottingen 1909, S, 436,
) Liebigs Annalen 365 (1009}, 1.
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durch fraktionierte Destillation {iber MNatrium, bis die erhaltenen
Kohlenwasserstoffe im Siedepunkt und den iibrigen Eigenschaften
mit i-«-Pinen libereinstimmen. Die hichsten bisher beobachteten
Drehungen sind:

fiir d-e-Pinen aus griechischem Terpentindl:
|ed],, + 48,47 (Sdp. 155 bis 156"; d,.. 0,8542; Ny 1,4634)"),
46,73 (Sdp. 156" bei 760 mm; d,; 0,86425 ny,, 1,46565) *),
fiir 1-«-Pinen aus dem Ol von Eucalyptus laevopinea:
[et] 0 — 48,63° (Sdp. 157" d;>. 0,8626)%).

«-Pinen ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, die,
wie alle Terpene, bei lingerem Stehen unter Autoxydation
Sauerstoff aus der Luft aufnimmt und teilweise verharzt. Es
wird leicht in andere Terpene umgewandelt; so geht es durch
erhohte Temperatur (250 bis 270") oder durch feuchte Salzsidure
in Dipenten oder dessen Dichlorhydrat, durch alkoholische
Schwefelsdure in Terpinolen und Terpinen, wahrscheinlich liber
die Zwischenstufe des Dipentens, iiber. Durch Einwirkung von
trocknen Halogenwasserstoffsduren verwandelt sich «-Pinen in
Derivate des Camphers, welche Reaktion fiir die synthetische
Darstellung dieses Korpers von grofier Bedeutung geworden ist.

Bei Gegenwart von Wasser und Sauerstoff bildet sich aus
Pinen Pinolhydrat (Sobrerol) C,,H,,0,, das sich manchmal aus
alten Terpentindlen in Kristallen abscheidet. Die aktiven Formen
des Pinolhydrats schmelzen bei 1507 die inaktiven bei 1305
bis 131% Beim Kochen mit Séduren entsteht aus ihm das
charakteristisch riechende Oxyd Pinol, C,,H,,O. In Beriihrung
mit verdiinnten Mineralsiduren geht Pinen in Terpinhydrat
C,,H,s (OH),, H,O (Smp. 116 bis 117") iiber, wobei sich als
priméres Produkt Terpineol bildet, das auch aus Pinen bei der
Hydratation mit Schwefelsdure und Eisessig entsteht.

3eim Schiitteln mit 3- bis 5-prozentiger Schwefelsiure wird
Pinen nur langsam angegriffen?). Eine geeignete Methode zur

ttly

1y Vazes, Bull. Soc. chim. 1V. & (1909), 932.

y Gildemeister und Kéhler, Wallach-Festschrift, Gottingen 1909,
S, 434: Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1999, 126.

y Smith, Journ. and. Proceed. of the Royal Soc. of M. 5. Wales 2
{1898), 195: Bericht von Schimmel & Co. April 1894, 22,

i Wallach, Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1908, Sitzung  vom

8. Februar, S. 20.
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Hydratation des Pinens besteht, wie Barbier und Grignard
mitteilen'), in der Einwirkung einer 50-prozentigen wiiBrigen
Losung von Benzolmonosulfosdure auf in Eisessig und Acetan-
hydrid geldstes Pinen.

Oxydationsmittel wirken verschieden auf Pinen ein;
wihrend bei Anwendung konzentrierter Salpetersiure die Re-
aktion mitunter so heftig verlauft, daB Entziindung eintritt, gibt
verdiinnte Salpetersiure, ebenso wie Chromsduregemisch, iiber
Pinolhydrat oder Pinel hinweg neben niederen Fettsduren und
anderen Produkten schlieBlich Terephthalsidure, C,H,0,, Terebin-
sdure, C.H,,O,, und Terpenylsiure, C,H,,0,. Wesentlich andere
Ergebnisse liefert Kaliumpermanganat; ganz verdiinnte Perman-
ganatlosung veranlafBt, wie die Untersuchungen von W agner?
gezeigt haben, die Bildung vornehmlich neutraler Oxydations-
produkte. Bei Anwendung konzentrierter Losung entsteht, neben
anderen Produkten, eine einbasische Ketonsdure C,,H,, O,, die
Pinonsidure®), die einerseits schlieflich ebenfalls Terebinsiure,
andererseits auch dieselben Abbauprodukte liefert, die bei der
Oxydation von Abkémmlingen des Camphers auftreten.

Je nach der optischen Beschaffenheit des Ausgangsmaterials
entsteht die Pinonsdure in aktiver ([«|, in Chloroformldsung
I oder 88 bis 90") oder inaktiver Form. Die inaktive Form
hat den Schmelzpunkt 103 bis 105°; das Oxim schmilzt bei 150°;
von den aktiven Formen schmelzen die Siuren bei 69,5 bis 70,5",
die Oxime bei 129° und die Semicarbazone bei 203 bis 204",
Bei der Umlagerung mit Schwefelsiure entsteht Methoithyl-
heptanonolid, dessen aktive Formen bei 46 bis 47" schmelzen,
wdhrend die inaktive den Schmelzpunkt 63 bis 64" zeigt.

Diese Verbindungen eignen sich zur Charakterisierung der
verschiedenen Modifikationen des «-Pinens. Bei der Einwirkung
von Ozon auf Pinen entstehen Ozonide, die bei der Spaltung
mit Wasser Pinonsidure geben').

Y Compt. rend. 145 (1907), 1425
S (1909), 512, 519,

) Berl. Berichte 27 (1894), 2270; 20 (1896), 881.

) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 1345: 29 (1896):
529, 3027; Baeyer, Berl. Berichte 29 (1896) 22 326, 1907, 192
Gildemeister u. Kdhler, Wallach-Festschrift. Géttingen 1909, S. 426,
) Harries und Neresheimer, Berl. Berichte 41 (1908), 38.

i Bull, Soc. chim. IV. 3 (1908), 139

3 P
by '_in'n'-.",
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«-Pinen ist ein ungesittigter Kohlenwasserstoff mit einer
Addition losbaren Doppelbindung und kann leicht in
Derivate des Camphers iibergefiihrt werden. Durch Einleiten
von trocknem Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff in vollig
trocknes und abgekiihltes Pinen entstehen z. B. Halogenide
von denen das Chlorid (das sogenannte nPinen-
chlorhydrat®), C,H,,HCl, seines campherartigen Geruchs wegen
kiinstlicher Campher* genannt, bei 125 bis 127", das Bromid,
C, H,;HBr, bei 90° schmilzt, die beide durch Abspaltung von

iibergehen. Das wahre
Umsetzung des
Likt man

durch

des Borneols,

Halogenwasserstoff in Camphen
Pinenmonochlorhydrat hat Wallach durch
Homonopinols mit Phosphorpentachlorid erhalten.
trocknen Ldsungsmitteln auf Pinen einwirken, so
Brom unter Entfirbung glatt aufgenommen;
nur noch sehr

Brom in
wird ein Molekiil
weiterem Zusatze erfolgt die Aufnahme
am, und gleichzeitig tritt Bromwasserstoffentwicklung ein.
durch Addition eines Molekiils Brom an Pinen ent-
stehenden Reaktionsprodukte iRkt sich durch Destillation mit
Wasserdampf ein bei 169 bis 170 schmelzendes Dibromid ge-
winnen'), das in besserer Ausbeute bei der Behandlung von
Pinen mit unterbromiger Sdure entsteht und wahrscheinlich
auch ein Campherderivat ist®). Beim Abspalten von Brom-
mittels Anilin geht das Dibromid in Cymol (iiber,
Behandeln mit Zinkstaub in alkoholischer
das Tricyelen,

bei
langs
Aus dem

wasserstoff
wihrend es beim
Lésung ein neues Terpen vom Smp. 65 bis 66",
liefert™).

Der Nachweis fiir die Anwesenheit des «-Pinens in einem
Ole 148t sich durch das Nitrosochlorid und die Oxydationsprodukte
erbringen. Vorausgesetzt, dal das Pinen keine hohe Drehung
zeigt, ldBit es sich am besten nachweisen durch das Nitro-
sochlorid, sowie durch die durch Umsetzung mit Basen daraus
darstellbaren Nitrolamine. Fiir die Darstellung des Nitrosochlorids
hat Wallach') folgende Vorschriit gegeben: Ein Gemenge von
ie 50 g Terpentindl (gleichgiltig ob rechts- oder linksdrehend),

1y Wallach, Liebigs Annalen 264 (1891),

) Wagner u. Ginzberg, Berl. Berichte

5 Godlewsky u. Wagner, Chem. Ztg. 21 (1897), 98.
31.

) Liebigs Annalen 245 (1888), 251; 2549 (1880), 25

0

9 (1896), 890.
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Eisessig und Athylnitrit ") (bequemer ist die Anwendung von
Amylnitrit}?) wird durch Kiltemischung gut abgekiihlt und in
dasselbe nach und nach 15 ccm rohe (33-prozent.) Salzsiure
eingetragen. Das Nitrosochlorid scheidet sich bald kristallinisch
ab und wird ziemlich rein erhalten, wenn es mit Hilfe einer
Wasserstrahlpumpe abgesaugt und sut mit Alkohol gewaschen
wird; aus dem Filtrat scheidet sich bei lingerem Stehen in der
Kilte noch etwas Nitrosochlorid aus. Vorteilhaft in Bezug auf
die Ausbeute ist es, mit geringen Mengen zu arbeiten. da sich
nur dann die fiir einen gilinstisen Verlauf der Reaktion not-
wendige niedrige Temperatur innehalten I4Rt: als MNebenprodukt
bildet sich in groBer Menge Pinol, C, H,,0.

Das Nitrosochlorid bildet weifie Blittchen, die sich ziemlich
leicht in Chloroform l8sen und aus dieser Losung durch Methyl-
alkohol abgeschieden werden kiénnen. Der Schmelzpunkt der um-
kristallisierten Verbindung, die ebenso wie die daraus erhaltenen
Derivate optisch inaktiv ist, liegt bei 103°, doch sind auch hohere
Schmelzpunkte (bis zu 115") gefunden worden. Nach Beobach-
tungen Baeyers?) ist das Pinennitrosochlorid eine Bisnitroso-
verbindung (C, H,,Cl),N,0,, die in itherischer Lésung durch
Salzsdure in Hydrochlorcarvoxim umgelagert wird'); durch Ab-
spaltung von Salzsdure mit alkoholischem Kali geht es in das
als  Oximidoverbindung erkannte®) Nitrosopinen (Smp. 1324
tiber, wihrend aromatische Basen, wie Anilin und Toluidin.
unter Bildung von Amidoazoverbindungen inaktives Pinen liefern
Anders verhiilt sich das Nitrosochlorid gegen Basen der Fett-
reihe und solche, die deren Charakter besitzen, wie z. B. Benzyl-
amin und Piperidin; mit primiren Basen sowie mit Piperidin

)} Man erhiilt dieses durch ZuflieBenlassen einer Mischung
konzentrierter Schwefelsiiure, 1,5 | Wasser und 100 g Alkohol z
100 g Alkohol versetzten Auflésung von 230 ¢ NMatriumnitrit

aus 200 g
u einer mit
in 11 Wasser:
das sofort bei der Reaktion sich bildende .";.1|1_\.'I|1i|;i: mufl
Vorlagen verdichtet werden.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1905, 54,
') Berl. Berichte 25 (1805), 648.

i gut gekihlten

'} Berl. Berichte 24 (1896), 12,
) Urban u. Kremers, Americ. chem. Journ. 16 {(1894), 404: Baever
Berl. Berichte 28 (1803), 646: Mead wu. Kremers, Americ. chem. Journ. 17

(1893), 607,

") Wallach u. Lorentz, Liebigs Annalen 20% (1891), 198,
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erfolgt Umsetzung zu Nitrolaminen, die sekundidren Basen, wie
Didthylamin, hingegen bewirken Abspaltung von Salzsdure und
Bildung von Nitrosopinen.

Da die Nitrosochloride verschiedener Terpene sehr dhnliche
Schmelzpunkte haben und auBerdem ziemlich leicht zersetzlich
sind, so eignen sie sich weniger zur Charakterisierung als die
durch Kristallisationsfihigkeit und Bestindigkeit ausgezeichneten
Nitrolamine; diese sind in grofier Anzahl dargestellt worden,
jedoch beniitzt man vorzugsweise die durch Umsetzung mit
jenzylamin oder Piperidin entstehenden Verbindungen. Zu ihrer
Darstellung’) setzt man das Nitrosochlorid mit einem Uber-
schull der in Alkohol geldsten Base durch Erwidrmen auf dem
Wasserbade um und scheidet das entstandene Nitrolamin durch
Zusatz von Wasser aus; der Schmelzpunkt des Pinennitrol-
piperidins liegt bei 118 bis 119° der des Nitrolbenzylamins
bei 122 bis 123"

Zu bemerken ist, daB, wie bereits mitgeteilt ist, die Aus-
beute an Nitrosochlorid umso geringer wird, je stirker das op-
tische Drehungsvermigen des Ausgangsmaterials ist®), Wenn
sehr stark drehende Pinenfraktionen vorliegen, bedient man sich
zum Nachweis daher vorteilhafter der oben erwihnten Pinonsdure.
100 g Pinen werden mit 233 g Kaliumpermanganat und 3 | Wasser
unter Eiskiihlung geschiittelt. Aus der Oxydationslauge erhilt man
dann, nach Entfernung des nicht angegriffenen Kohlenwasser-
stoffs und der entstandenen neutralen Produkte durch Aus-
schiitteln mit Ather, beim Ansduern mit verdiinnter Schwefel-
siure die Pinonsdure. Zum Nachweis von Pinen iiberhaupt
geniigt schon die Charakterisierung der Saure durch Darstellung
des Semicarbazons (Smp. 204%. Will man dagegen aktives
Pinen neben inaktivem feststellen, so ist es nitig, die Sdure in
reiner Form zu isolieren, was durch Fraktionierung jm Vakuum
(Sdp. 168" bei 12 mm Druck) in den meisten Fillen gelingt.
Die Darstellung der bereits beschriebenen Derivate der Sduren
und die Bestimmung des optischen Drehungsvermigens ver-
vollstindigen den MNachweis.

) Wallach, Liebigs Annalen 245 (1888), 253; 252 (1889), 130.

Yy Tilden, Journ, chem. Soc. M. 8§, 15 (1877), 554: 55 (1904), 739; Kre-
mers, Pharm. Rundsch. (Meuyork) 13 (1895), 135, Gildemeister u. Kohler,
W allach-Festschrift, Gottingen 1909, §, 433,
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-Pinen.

CH,
C
H, C CH
CH,
CH,
H,C CH,
CH

i-Pinen (Nopinen) kommt neben «-Pinen in den Terpentin-
dlen vor, aufierdem auch im Kienol, sibirischen Fichtennadeldl,
Citronendl "), Corianderdl®), Cumindél®), Ysopdl*) und Muskatnufiol;
es wird voraussichtlich noch in einer ganzen Reihe von itherischen
QOlen gefunden werden. Auf synthetischem Wege ist es von
Wallach?®) dargestellt worden. Er ging von Nopinon aus, das er
mit Bromessigester zu Nopinolessigester kondensierte, der durch
Behandlung mit Acetanhydrid 2-Pinen liefert.

Als Eigenschaften wurden ermittelt:

Sdp. 164 bis 166", d,;. 0,8650, «,,
1, 47548 %),

Wallach?) bestimmte an zwei, zu verschiedenen Malen dar-
gestellten, synthetischen Produkten: Sdp. 163 bis 164", d,,

-19" 29" (aus Ysopol), ny,

0,8675, «, 229 5/, Npean 1,4749.
Sdp. 162 bis 163", d,,, 0,8660, «,, 229200, np,.. 1,47247),

) Gildemeister uw. Miiller, Wallach-Festschrift, Gottingen 1909,
S. 442,

Walbaum u. Miller, ibidem 657; Bericht von 3chimmel & Co.
Oktober 1909, 32,

y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1908 35.

WGildemeister u. Kéhler, Wallach-Festschrift, Gottingen 1909, 417 ;
Bericht von Schimmel & Co. April 1308, 119,

'} Liebigs Annalen 363 (1908), 1.

% Bericht von Schimmel & Co. April 1908, 1169,
‘) Liebigs Annalen 363 (1908), 10.
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Bei der Hydratation mit Eisessig-Schwefelsdure entsteht
aus -Pinen in der Hauptsache Terpinen').

3-Pinen liefert kein Nitrosochlorid. Mit Chlorwasserstoff
erhilt man aus j-Pinen ein Gemenge von Dipentendichlorhydrat
und Bornylchlorid. Durch Einwirkung von salpetriger Siure
entsteht Mitroso-7-Pinen, das bei der Reduktion in Amidotere-
benten iibergeht. Dieses gibt bei der Behandlung mit salpetriger
Siure einen Alkohol, der bei der Oxydation mit Chromsiure Te-
trahydrocuminaldehyd (Smp. des Semicarbazons, 201 bis 203") und
Cuminsdure (Smp. 113") liefert®). Von «-Pinen ist es besonders
leicht durch die Oxydationsprodukte zu unterscheiden. Bei der
Oxydation mit Permanganat entsteht, neben einem bei 76 bis
78" schmelzenden Glykol, als wichtigstes Produkt die durch ihr
schwerldsliches Natriumsalz leicht zu isolierende, bei 126 bis 127"
schmelzende Mopinsdure. Um j-Pinen nachzuweisen, oxydiert
man am besten die zwischen 160 und 170" siedende Fraktion nach
der von Wallach?) fiir die Darstellung des nopinsauren Natriums
angegebenen Vorschrift. Je 300 g Pinen werden mit einer Auf-
I6sung von 700 g Kaliumpermanganat in 9 1 Wasser unter
Zusatz von 150 g Natriumhydroxyd auf der Schiittel-
maschine durchgeschiittelt. Die Fliissigkeit erwidrmt sich dabei
erheblich und die Oxydation ist in etwa 20 Minuten beendet,
wihrend ohne Zusatz von Alkali etwa 12 Stunden erforderlich
sind, bis das Permanganat verbraucht ist. MNun wird nicht an-
gegriffener Kohlenwasserstoff im Dampfstrome abgeblasen, vom
Braunstein abfiltriert und die Oxydationsfliissigkeit unter Ein-
leiten von Kohlensidure auf etwa 3 | eingedampft. Nach dem
Erkalten kristallisiert nopinsaures Natrium aus, das abgesaugt
und durch Umbkristallisieren gereinigt wird.

Die freie MNopinsidure aus I-3-Pinen hat folgende Eigen-
schaften: Smp. 126", d,.. 0,781, [«], —15,64" (in dther. Losung).

Zur weiteren Charakterisierung kann die Nopinsiure durch
Oxydation mit Bleisuperoxyd oder Permanganat in schwefel-
saurer Losung in Nopinon (ibergefiihrt werden, ein Keton, das
zu verschiedenen interessanten Synthesen von Terpenen und

" Wallach, Liebigs Annalen $63 (1908), 1.

) Pesci und Bettelli, Gazz. chim. ital. 16 (1886), 337; Wallach,
Lichigs Annalen 844 (1906), 246.
" Wallach, Liebigs Annalen 356G (1907), 228,
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Terpenabkémmlingen gedient hat. Von den Derivaten dieses
Ketons sind zu erwidhnen: das Semicarbazon vom Smp. 188", die
Benzylidenverbindung vom Smp. 106 bis 107" und die durch Ein-
leiten von HCI in die alkoholische Losung des Ketons entstehende
Verbindung C,.H,,OCl, vom Smp. 148"

Sahinen.
CH,
C
HC GH,
H.C CH
¢

H,C—CH—CH,

Dieser dem p-Pinen in mancher Hinsicht #hnliche Kohlen
wasserstoff ist bis jetzt im Sadebaumdl, Ceylon-Cardamomendl,
Majorandl und Pileadl aufgefunden worden. Als Konstanten
sind angegeben:

Sdp. 162 bis 166", d,, 0,840, «,

63%, n,, 1,466.")
Sdp. 163 bis 165 d,, 0,842, «, + 67,5", n, 1,4678.9
Schimmel & Co. ermittelten bei der Fraktionierung einer
grofieren Menge Sabinens aus Sadebaumél folgende Eigenschaften:

20%s vom Sdp. 162 bis 163", d,.. 0,8481, «, -1 59" 30,
490 ) o 163 o, 164% 0 . 00,8480, 63" 50
31 % . g 184 o 1659 - (0848F. - 68 54°

Besonders hervorzuheben ist das nied
durch das sich Sabinen von dhnlich siedenden Kohlenwasser-

ige spezifische Gewicht,

stoffen unterscheidet.

Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure geht Sabinen
in Terpinen iiber, mit Halogenwasserstoff entstehen die be
treffenden Terpinendihalogenhydrate, durch Schiitteln mit ver
diinnter Schwefelsidure in der Kilte bilden sich aus Sabinen

1 Semmler, Berl. Berichte 3 (1900}, 1464.
-
5

'y Wallach, Liehigs Annalen 350 (1906), 163,
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aktives Terpinenol-4 und Terpinenterpin (s. u. Terpinenol). Die
Oxydation mit Permanganat verlduft analog wie beim 3-Pinen. Das
bei 54" schmelzende und unter 15 mm Druck bei 148 bis 150"
siedende Sabinenglykol hat Semmler zum Nachweis von Sabinen
benutzt. Einfacher und sicherer ist jedoch der von Wallach
empfohlene Nachweis mittels des bei der Oxydation bei Gegen-
wart von freiem Natriumhydroxyd entstehenden schwerlgslichen
sabinensauren Natriums'). Die freie Sabinensiiure schmilzt bei
57°. Genau wie Nopinséure 4Bt sie sich zu einem Keton C,H,,0,
dem Sabinaketon, oxydieren, das ebenfalls als Ausgangsmaterial
fiir Synthesen in der Terpenreihe Verwendung gefunden hat.
Das Semicarbazon schmilzt bei 141 bis 142°. Mit Chlorwasser-
stoff entsteht aus Sabinaketon in methylalkoholischer Losung
ein Monohydrochlorid C,H,,OCI mit dem Smp. 77 bis 78", wahrend
in Eisessiglosung eine Verbindung C, H,, OCl, vom Smp. 124"
erhalten wird. Natriumhypobromit oxydiert das Sabinaketon zu
Thujadicarbonsiure, deren Schmelzpunkt bei 142 bis 143" liegt.

Camphen.
CH
fpis ~ -CH
H,C C{CH
CH.
H,C G=CH
CH

Camphen ist der einzige im festen Zustande in der Natur vor-
kommende Kohlenwasserstoff C,,H,,; trotzdem ist es nur selten
gelungen, ihn aus einem dtherischen Ol als kristallisierten Korper
abzuscheiden. In dieser Form ist I-Camphen aus dem sibirischen
Fichtennadeld! isoliert worden; auch aus dem Vorlauf des Ceylon-
Citronelldls konnten Schimmel & Co. festes Camphen gewinnen.
Der Kohlenwasserstoff findet sich im Pflanzenreich in beiden
optisch aktiven Modifikationen:

Als d-Camphen (Austracamphen Berthelots) im Cypressendl,
sibirischen Fichtennadeldl, Ingwerdl, Muskatnufdl, Campherol,

'Y Wallach, Liebigs Annalen 535% (1908}, 206,
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1 Citronen- und Apfelsinen-Petitgrainl, siiBen Orangenbliitendl,
' Ol von Eucalyptus Globulus und Spikol;

t Als 1-Camphen (Terecamphen Berthelots)!) im Ol der
. Zweige von funiperus phoenicea, Citronendl, Nerolidl (), Baldrian-
i dl, Kessodl, Ol von Artemisia Herba-alba und von Chrysanthe-

mum sinense var. japonicum,

Aufierdem wurde Camphen gefunden im Wacholderbeerdl,
Ol der Douglasfichte, Citronelldl, japanischen Zimtol, Bergamottal,
Rosmarindl und Fencheldl.

Kiinstlich erhdlt man Camphen auf verschiedene Weise,
hauptsidchlich durch Abspaltung von Halogenwasserstoff aus
Bornylchlorid oder -bromid (aus Pinen oder Borneol); am be-

|

I

d

»

¢ quemsten bereitet man es aus Isoborneol durch Wasserentziehung

I; mit Zinkchlorid, doch erhiilt man auf diesen Wegen auch meist
!

!

§

:

i

!

I Gemenge verschiedener Kohlenwasserstoffe.

Camphen stellt eine weille, kriimelig-kristallinische, schwach
campherartig riechende Masse dar, die zur Sublimation neigt,
| sonst aber gegen Luft und Licht bedeutend bestindiger ist als
die librigen Terpene. Da es in festem Zustande erhalten wird
und durch Lésen in Alkohol und vorsichtigen Zusatz von Wasser
von fliissigen Beimengungen befreit werden kann, so ist es eins

;: } der wenigen Terpene, die in ziemlicher Reinheit darstellbar sind.
i Als Konstanten werden folgende angegeben:

uFl‘ fiir Camphen aus Borneol-Bornylchlorid:

it Smp. 48 bis 49", Sdp. 160 bis 161°?); d,.. 0,850, n,.,.. 1,4555%;

Smp. 53,5 bis 54°, d-;- 0,83808, n,,.., 145314%);
fiir Camphen aus Pinen-Bornylchlorid:
Smp. 51 bis 52°, Sdp. 158,5 bis 159,5°, d2'" 0,84224
N, 1,45514%);

fiir Camphen aus Isoborneol:

(R

Smp. 50°, Sdp. 139 bis 160", 56° bei 15 mm.

—— T

') Als Terecamphen wird mitunter auch jedes aus Pinenchlorhydrat dar-
| gestellte Camphen bezeichnet.
i ) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 234.
I | % Wallach, Liebigs Annalen 245 (1888), 210,
i ') Briihl, Berl. Berichte 25 (1892), 164.
% Briihl, Berl. Berichte 25 (1892), 162,
“) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 8.
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Dem diirften bei 20° etwa die Werte d 0,870 und n,, 1,470
entsprechen.

Das Drehungsvermdgen des kiinstlich aus Pinen- oder Bor-
neol- Bornylchlorid dargestellten Kohlenwasserstoffs schwankt
je nach dem Drehungsvermdgen des Ausgangsmaterials und
nach der Hohe und Dauer der bei der Umsetzung angewendeten
Temperatur; so erhielten Bouchardat und Lafont’) bei der
Umsetzung von |- Pinen - Bornylchlorid ([}, 28"30') mit
Kaliumacetat in alkoholischer Ldsung bei 150 bis 170" Kohlen-
wasserstoffe, deren Rotationsvermigen [¢|,, zwischen — 80" 37"
und — 30° 30" lag.

Fiir ein aus Borneol-Bornylchlorid gewonnenes d-Camphen
beobachtete Kachler?) [«f,q,, -+ 20" (100,3 mm).

Camphen lagert sich nicht so leicht in Isomere um wie
andere Terpene; zwar wird es auch durch lingeres Erhitzen auf
hihere Temperatur oder durch Behandlung mit wasserentziechenden
Mitteln wie Chlorzink, Phosphorsiureanhydrid oder konzentrierter
Schwefelsiure verdndert, es entstehen aber dabei Zersetzungs-
produkte, welche nicht der Formel C,,H,, entsprechen.

Als Terpen mit einer Doppelbindung liefert Camphen
Additionsprodukte, sowohl mit Halogenen (Smp. des Dibromids, 91
bis 91,5% als auch mit Halogenwasserstoffen, dagegen nicht
mit Nitrosylchlorid; jedoch sind einige teils direkt, teils auf Um-
wegen gewonnene Verbindungen des Camphens mit Oxyden
des Stickstoffs bekannt. Uber die Bezichungen zwischen Pinen-
hydrochlorid, Camphenhydrochlorid und den entsprechenden Ver-
bindungen des Borneols oder Isoborneols liegen ausgedehnte
Untersuchungen vor.

Camphenchlorhydrat wird erhalten durch Einleiten von gas-
formiger Salzsdure in eine alkoholische Lisung des Camphens.
Es schmilzt bei etwa 155"; die Literaturangaben®) stimmen aber
nicht miteinander {iberein, es werden Schmelzpunkte von 142
bis 164" angegeben.

'y Compt. rend, 104 (1887), 694; Bull. Soc. chim. IL £7 (1887), 429.

) Liebigs Annalen 197 (1879), 97.

) Kachler u. Spitzer, Liebigs Annalen 200 (1880), 343; Jiinger u.
Klages, Berl. Berichte 29 (1896), 545; Reychler, ibidem 32 (1899), 2302;
Kondakow, Journ. f. prakt. Chem, II. 65 (1902}, 201,
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Oxydationsmittel, wie Permanganat, Salpetersiure, Chrom-
sduregemisch und Ozon wirken nicht in gleicher Weise auf
den Kohlenwasserstoff ein. Aus dem Verlauf der Oxydation mit
Permanganat scheint hervorzugehen, dali das kiinstliche Cam-
phen nicht einheitlich ist, sondern aus einem Gemisch von
wenigstens drei verschiedenen Kohlenwasserstoffen besteht. So
resultierten bei der Oxydation eines aus Isoborneol dargestellten
Camphens mit Permanganat drei verschiedene Produkte: Camphen-
glykol, C, H,,(OH),, Smp. 200", Camphencamphersiure, C,,H,,0,,
Smp. 135,5 bis 136" und Cyclen, C,,H,,, Smp. 68°, Sdp. 152,8"").
Aus dem Camphenglykol entsteht durch weitere Oxydation Cam-
phenylsdure, C, H,,0,, (Smp. 171 bis 172"), und Camphenilon,
C,H,, O (Smp. 36 bis 38"). Aus dem natiirlichen Camphen scheint
eine isomere Camphencamphersiure (Smp. 142°) zu entstehen,
die mit der oben erwidhnten nicht identisch ist®). Salpetersidure
oxydiert Camphen zur dreibasischen Camphoylsiure (Marsh und
Gardner), C, H,, 0, (Bredts Carboxylapocamphersiure, Smp.
202"); daneben entstehen geringe Mengen des schon erwihnten
Ketons C,H,,O; Chromsiuregemisch liefert in der Hauptsache
Campher neben wenig Camphersdure und anderen Produkten.
Durch Oxydation mit Ozon gelangt man zu Camphenilon.

Alle diese Derivate eignen sich aber nicht gut zur
Charakterisierung des Camphens. Hat man schon ziemlich
reine, stark camphenhaltise Fraktionen, so kann man den
Kohlenwasserstoff in Gestalt seines Chlorhydrats abscheiden;
besser aber ist Camphen durch die Uberfilhrung in Isoborneol
nachzuweisen. Nur wenn neben dem Camphen Pinen in griofierer
Menge vorhanden ist, liBt sich der Nachweis auch auf diese
Weise schlecht fiihren, weil das mit dem Isoborneol zugleich
entstehende inaktive Terpineol ersteres in Ldsung erhilt und
eine Trennung des Gemisches nur unvollkommen gelingt,

Zur Umwandlung des Camphens in Isoborneol? werden
100 T. Camphenfraktion mit 250 T. Eisessig und 10 T. 50-pro-
zentiger Schwefelsdure unter ofterem Umschiitteln 2 bis 3

'y Moycho u. Zienkowski, Liebigs Annalen 340 (1903), 17, 40.

) Wallach, Liebigs Annalen 366 (1907), 84.

) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. 1. 49 (1894), 1.
Meben Isoborneol bildet sich auch etwas Borneol. Aschan, Berl. Berichte
Y (19071, 4923,
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Stunden lang auf 50 bis 60° erwirmt; das anfangs in zwei
Schichten getrennte Gemisch wird schlieBlich homogen und
nimmt schwach rétliche Fiarbung an. Nach beendeter Reaktion
scheidet man das gebildete Acetat durch Wasser ab, wischt es
wiederholt und verseift es durch Erwdrmen mit einer Auflosung
von 50 g Kalihydrat in 250 g Alkohol, Nach Entfernung des
Alkohols fillt das Isoborneol auf Zusatz von Wasser zum
Riickstande als kriimelige Masse aus, die durch Umkristallisieren
aus Petroldther gereinigt wird. Der Schmelzpunkt des Iso-
borneols liegt bei 212"; die Bestimmung mufl jedoch, wegen
der auferordentlichen Sublimationsfiahigkeit des Isoborneols, im
beiderseits zugeschmolzenen Kapillarréhrchen vorgenommen
werden. Zur weiteren Charakterisierung des Isoborneols kann
auch noch seine Bromalverbindung vom Smp. 71 bis 72" heran-
gezogen werden.

Zu bemerken ist, daB dieses Isoborneol stets auch Borneol
enthilt, Die Phenylurethane beider Alkohole schmelzen bei
138 bis 139"

Einige neuere Beobachtungen machen es wahrscheinlich,
dafl Camphen in verschiedenen Modifikationen vorkommt, die sich
durch ihre Konstanten, sowie durch die Oxydationsprodukte unter-
scheiden, iiber deren Konstitution jedoch bis jetzt noch nichts
Niheres bekannt ist. So isolierte Wallach?') aus einem sibiri-
schen Fichtennadeldl ein Camphen mit folgenden Eigenschaften:

0,8555, [a], — 84,9,
H,, /~4353.

Smp. 39°, Sdp. 160 bis 161°, d,,

N, 1,46207, Mol.-Refr. 43,71, ber. f. C,,

Durch Oxydation dieses Camphens mit Permanganat entstand
eine mit Camphencamphersiure isomere Sdure vom Smp. 142°,
Das Chlorhydrat schmolz bei 51°. Dasselbe Camphen ist auch
im Citronellél nachgewiesen worden.

Aus Bornylamin erhielt Wallach®) durch die Einwirkung
von Natriumnitrit ein Camphen (Smp. 50°; Sdp. 160 bis 161"),
das durch eine auffallend starke optische Aktivitat ([«], -+ 103,89")
ausgezeichnet war.

') Liebigs Annalen 357 (1907), 79,
%) Ibidem 84.

Gildemeister, Die fitherischen Ule.
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Fenchen.

Ein strikter Beweis dafiir, dalk sich Fenchen in &dtherischen
QOlen findet, ist bisher noch nicht erbracht worden, man hat nur
aus der Bildung von Fenchylalkohol aus Terpenfraktionen, die
um 160° siedeten, auf das Vorkommen von Fenchen geschlossen;
so erhielten Bouchardat und Tardy') aus einem Ol von Euca-
lyptus Globulus ein Terpen, das beim Erhitzen mit Benzoeséure
Fenchylalkohol lieferte. Als dieselben Autoren franzosisches Ter-
pentindl mit Schwefelsdure (‘)10 seines Gewichts) versetzten und
dann das Reaktionsprodukt mit einem Uberschuf von alkoholischer
Kalilauge im Autoklaven auf 150° erhitzten, entstand u. a. ein
ziemlich losliches Kaliumsalz, das durch Zusatz von Wasser in
Kaliumbisulfat und d-Fenchylalkohol zerfiel®). Schimmel & Co.
konnten aber bei Wiederholung des Versuchs diesen Alkohol nicht
finden?). Da es jedoch nicht ausgeschlossen erscheint, daB auch
Fenchen unter die natiirlich vorkommenden Terpene einzureihen
ist, so moge es auch hier kurz erwihnt werden.

Kiinstlich ist Fenchen durch Wasserentziehung aus Fenchyl-
alkohol oder durch Salzsiureabspaltung aus Fenchylchlorid dar-
gestellt worden?'); auch wurde es aus MNopinon, einem Abbau-
produkte des #-Pinens, auf synthetischem Wege gewonnen®).
Durch Umsetzung von Fenchylamin mit salpetriger Sidure erhielt
Wallach”) in der Hauptsache ein bei 156 bis 157" siedendes
Fenchen mit den Konstanten: d,,. 0,869, &,— 32°12, n, 14724,

Die Isomerieverhiltnisse sind bei diesem Kohlenwasserstoff
noch viel komplizierter als bei den Camphenen, und kaum eins
der erhaltenen Fenchene diirfte ein einheitlicher, reiner Kohlen-
wasserstoff gewesen sein. Selbst bei gleichméfiiger Darstellungs-
weise ergaben sich Schwankungen in den Konstanten, besonders
im Drehungsvermodgen. MNeben semicyclischen Fenchenen scheinen
auch solche mit der doppelten Bindung im Ring zu existieren,

19 a8l

'Y Compt, rend. 120 (1895), 1418.

) Compt. rend. 125 (1897), 113.

%) Bericht von Schimmel & Co. April 1904, 47,
) Wallach, Liebigs Annalen 263 (1891), 149,
" Wallach, ibidem 357 (1907), 533; 363 (1908), :
% Ihidem 362 (1908), 180,

e
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deren Siedepunkt bedeutend tiefer liegt. Fiir das nur in fliissigem
Zustande bekannte, im Geruch an Camphen erinnernde Terpen
sind als Konstanten ermittelt:

Sdp. 154 bis 1557, d,,. 0,8660, n;, 1,4693.

Sdp. 155 bis 156°, d,,, 0,8670, ny, . 1,47047Y), «, + 21°°).

Bei wiederholten Versuchen ist im Laboratorium von
Schimmel & Co. gefunden worden:

Sdp. 154 bis 156" (765 mm), d,;, 0,8660 bis 0,8665,

n 1,46733 bis 1,46832.

Aus dem oben erwihnten 1-Fenchen ([«], — 32°12) stellte
Wallach®) ein rechtsdrehendes Dibromid dar, das bei 87 bis 88"
schmolz und die spez. Drehung + 42,83" zeigte. Ein aus d-Fen-
chen erhaltenes Dibromid (das Fenchen war aus l-Fenchon aus
Thujadl dargestellt) schmolz gleichfalls bei 87 bis 88", Ein Ge-
misch gleicher Teile der Bromide zeigte nach dem Umkristalli-
sieren den Smp. 62"').

Sonst gibt Fenchen aber weder mit Halogenen noch mit Halogen-
wasserstoffen oder Nitrosylchlorid charakteristische Additions-
produkte, die zum Nachweis herangezogen werden konnten;
dagegen liBt es sich in derselben Weise, wie beim Camphen
angegeben ist, mit Eisessig und Schwefelsdure zu einem Alkohol
C,,H,.0, Isofenchylalkohol (Smp. 61,5 bis 62%), hydratisieren,
der mit Phenylisocyanat ein bei 106 bis 107° schmelzendes
Phenylurethan liefert®).

Aus den semicyclischen Fenchenen entstehen bei der Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat Oxyfenchensiuren, die durch
schwerldsliche Natriumsalze ausgezeichnet sind.

Isofenchen. Das von Bertram und Helle®) aus Iso-
fenchylalkohol erhaltene Isofenchen wurde von Wallach®) als
D-d-Fenchen erkannt.

1) Wallach, Liebigs Annalen 300 (1898), 313.
Y Wallach, Liebigs Annalen 302 (1598), 376.
9 Liebigs Annalen 362 (1908), 182,

1) Ihidem 199.
% Bertram u. Helle, Journ, f. prakt. Chem. 1L 61 (1900), 293; Bericht

von Schimmel & Co. Oktober 1898, 55; April 1900, 57.
% Journ. f. prakt. Chem. II. 61 (1900), 303.
%) Liebigs Annalen 2 (1908), 193.
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Limonen.

H,C \CH
H,C CH,

CH
H,C:C:CH,

Limonen ist ein sehr verbreitetes Terpen; es findet sich
in den atherischen Olen auBer in der rechts- und linksdrehenden
auch in der racemischen Modifikation, die Dipenten genannt und
gewohnlich als besonderer Kohlenwasserstoff aufgefiihrt wird.

d-Limonen ist enthalten in den Aurantieendlen, am reich-
lichsten im Pomeranzenschalen-, im Citronen-, Bergamott-, Man-
darinendl, italienischen und westindischen Limettdl., Neroli- und
Petitgraindl, ferner im virginischen Cedernblitterdl, im Nadeldl
von Calflitris glauca, Gingergrasdl, Campherdl, Kuromojial, Ol
aus den Friichten von Pittosporum undulatum, Cedrodl,
Manila-Elemiol, Buccoblitterdl, Kiimmeldl, Dillél, macedonischen
Fencheldl, Selleriedl, Ol von Monarda punctata und im Erigerondl.

I-Limonen ist gefunden worden im Edeltannenzapfen- und
nadeldl, Terpentindl von Pinus serotina, finnlindischen Terpen-
tindl (2), Ol von Monodora Myristica, Eucalyptus Staigeriana,
amerikanischen Pfefferminzol, russischen Krauseminzol, Ol von
Bystropogon origanifolius, amerikanischen Poleidl, Verbenadl
und Goldrutendl.

Limonen von nicht bekannter Drehungsrichtung ist nach-
gewiesen worden im Rautendl, Myrrhendl, in einem Fagaradl
und im Ol von Monarda fistulosa.

Auch auf synthetischem Wege ist Limonen wiederholt dar-
gestellt worden,
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Man kann d-Limonen in ziemlicher Reinheit durch fraktio-
nierte Destillation von Pomeranzenschalen- oder Kiimmeldl, 1-Li-
monen in gleicher Weise aus Edeltannenzapfendl darstellen.
Der sorgfiltigst gereinigte Kohlenwasserstoff besitzt angenehm
citronenartigen Geruch. Die physikalischen Konstanten sind
etwa folgende:

Sdp. 175 bis 176", d,;, 0,850, ny,, 1,475,

Fiir I-Limonen aus Fichtennadeltl fand Wallach:

Sdp. 175 bis 176°, d,, 0,846, n,,,. 1,47459').

Das Drehungsvermdgen ist sehr hoch, wechselt aber mit der
Darstellung; als hochste Ablenkung fiir den natiirlich vorkom-
menden Kohlenwasserstoff wurde im Laboratorium von Schimmel
& Co. fiir ein im Vakuum fraktioniertes d-Limonen aus Kiimmelol
[«],, + 123" 40" beobachtet; ein von Godlewski und Roshano-
witsch?) dargestelltes synthetisches Limonen zeigte [«],,-12536".
Fiir 1-Limonen aus Fichtennadeldl hat Wallach?) [«], —105" (in
Alkohol- oder Chloroformlosung) angegeben; an l-Limonen aus
Tannenzapfendl wurden im Laboratorium von Schimmel § Co.
folgende Konstanten beobachtet:

Sdp. 176,5°, d,;0 0,8472, «, —101° 10, [c],, —119,41%

Ny, 1,47303.

Die beiden Limonene verhalten sich chemisch vollkommen
gleich, sie geben dieselben, sich nur durch die Drehungsrichtung
unterscheidenden Derivate; durch Mischen von d- und I-Limonen
entsteht Dipenten, das sich auch bildet, wenn die optisch aktiven
Limonene auf héhere Temperatur erhitzt oder mit Sduren behandelt
werden. Siduren bewirken bei der Einwirkung in der Kilte oft
Wasseranlagerung unter Bildung von Terpineol und Terpinhydrat,
warme Siuren spalten aber aus diesen Produkten beim Erwdrmen
wieder Wasser ab unter Bildung von Kohlenwasserstoffen.
Konzentrierte Schwefelsdure verwandelt Limonen in Cymol. In
villig trocknem Zustande absorbiert Limonen ein Molekiil
Halogenwasserstoff unter Bildung von Limonenmonochlorhydrat,

Yy Liebigs Annalen 246 (1888), 222,

% Journ. russ. phys. chem, Ges. &1 (1899), 209, Mach Chem. Zentralbl.
1599, 1, 1241,

% Liebigs Annalen 246 (1888), 222; Wallach u, Conrady, ibidem 252
(1889), 145.
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das bei der Behandlung mit Natriumacetat aktives «-Terpineol
liefert'); nur bei Gegenwart von Feuchtigkeit findet Addition
zweier Molekiile Halogenwasserstoff statt, und dabei bilden sich
die auf S. 329 beschriebenen Derivate des Dipentens.

Limonen nimmt 4 Atome Brom auf und bildet damit das
bei 104 bis 105" schmelzende, optisch aktive Limonentetrabromid
(s. S. 327). Durch Addition von Mitrosylchlorid entstehen jeweils
zwei physikalisch isomere (e- und 3#-) Nitrosochloride?), die in
dhnlicher Weise wie Pinennitrosochlorid dargestellt werden und
durch Chloroform, in dem sie verschieden ldslich sind, getrennt
werden konnen. Die Nitrosochloride verhalten sich chemisch
vollkommen gleich, sie gehen beide durch Salzsidureentziehung
mit alkoholischem Alkali in das bei 72° schmelzende Carvoxim
iiber und liefern bei der Umsetzung mit Basen dieselben (zwei
Reihen) Nitrolamine?), von denen zu erwiihnen sind das ¢ und
J-Nitrolpiperidin, Smp. 94" resp. 110° das «- und 2-Anilid,
Smp. 112° resp. 153", und das «-Nitrolbenzylamin vom Smp. 93"
Auch das oben genannte Limonenmonochlorhydrat liefert ein
Nitrosat.

Durch verdiinnte Permanganatlésung wird Limonen in den
gesittigten vieratomigen Alkohol Limonetrit (Smp. 191,5 bis 192")
tibergefiihrt'); die sonstigen, bei Oxydationen von Limonen ent-
stehenden Produkte bieten wenig Charakteristisches.

Das am bequemsten zur Identifizierung zu verwendende Deri-
vat des Limonens ist das Tetrabromid: um es darzustellen, ver-
diinnt man nach Wallachs Angabe®) die auf Limonen zu
priifende, maoglichst reine Fraktion mit etwa dem vierfachen
Volumen Eisessig und setzt der gut gekiihlten Lésung so lange
tropfenweise Brom hinzu, wie dieses unter Entfirbung aufge-
nommen wird; die nach lingerem Stehen sich ausscheidenden
Kristalle werden abgesaugt und aus Essigester umkristallisiert,
Sie sind im Gegensatz zu denen des Dipententetrabromids meist

') Semmler, Berl. Berichte 25 (1893), 2190: Wallach. Liebigs Annalen

350 (1906), 154.

‘) Wallach, Liebigs Annalen 252 (1889), 109,
*) Wallach, Liebigs Annalen 270 (1892), 172,
Y Wagner, Berl. Berichte 23 (1890), 2315,

') Liebigs Annalen 239 (1887), 3.
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glattflichig, weich und biegsam'). Der Schmelzpunkt des reinen
on Tetrabromids liegt bei 104,5°, die spezifische Drehung in Chloro-
ich formlisung betrigt -+ 73,27 resp. 73,45"

7u beriicksichtigen ist bei der Darstellung des Tetrabromids, !
daf es nicht auf Anwendung absolut wasserfreier Reagentien |

ol

as
iniLl ankommt, diese geben vielmehr zur 3ildung eines nicht kristalli- I
ils sierenden Tetrabromids Veranlassung; trotzdem ist das kristalli- ._LI
i sierte Produkt als das normale Bromid anzusehen.?) Alkohol il
nd und Ather als Verdiinnungsmittel anzuwenden, wird von Wallach |
S5t widerraten, da sie die Entstehung fliissiger Nebenprodukte ver-
ch anlassen: der gleiche Ubelstand tritt auch ein, wenn die Terpen- I
ng fraktionen wenig einheitlich sind.
e Kleine Abinderungen in der Methode der Darstellung sind
o von verschiedenen Seiten empfohlen worden. Baeyer und
ad Villiger®) benutzen als 'v'L“.rcli':n_t}un;zmhi1te1 ein Gemisch von
id. | Vol. Amylalkohol und 2 Vol. Ather und tropfen das Brom [
30 unter Abkiihlen ein; in dem Mafe, wie der Ather verdunstet, :
in soll sich alsdann das Tetrabromid abscheiden. |
Power und Kleber®) lassen die auf Limonen zu priifende

Fraktion so lange in ein abgekiihltes Gemisch von Eisessig und
:[; 3rom eintropfen, _lﬂ's ci:_i nur noch gcring_{er_ Uberschuff an
; Brom vorhanden ist, entfirben dann mit wiBriger Lasung von
L schwefliger Séure und fillen das Bromid mit Wasser; sie wollen

auf diese Weise die bei der sonst iiblichen Bromierungsart stets
ri- su beobachtende Bildung von Bromwasserstoff vermeiden und
=T~ verhindern, daB nichtkristallisierende Bromide aus isomeren
=5 Terpenen gebildet werden. !
en Eine Vereinigung beider Methoden ist schlieBlich von .
ge Godlewsky® empfohlen worden, der vorschreibt, die Losung '
e- des Terpens in einer Mischung gleicher Gewichtsteile Amyl- |
cn alkohol und Ather in dtherische Bromlosung, die wahrend der (
rt. Dauer der Reaktion mit Eiswasser zu kiihlen ist, eintropfen E‘
st Zzu lassen. |!
er 1y Wallach, Liebigs Annalen 227 (1885), 279. ‘

n Wallach, ibidem 264 (1891}, 14.
Y Berl. Berichte 27 (1894}, 448.
y Pharm. Rundschau (Neuyork) 12 (1894), 1605 Arch. der Pharm. 233

(1804), 646.
% Chem. Ztg. 22 (1898), 827.
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Dipenten.

CH,

C
H,Cr CH
H,C\ +CH,
CH
H,C.C:CH,

In der Natur ist die optisch inaktive Modifikation des Limonens,
das Dipenten, oft beobachtet worden, allerdings nicht so hiufig
wie Limonen. Aufierdem ist zu beriicksichtigen, dal nach-
gewiesenes Dipenten infolge der Darstellungsweise oder durch
langes Erhitzen der Ole beim Fraktionieren sich aus urspriinglich
vorhandenem Pinen oder Limonen gebildet haben kann. Dipenten
ist in folgenden Olen aufgefunden worden: Im Ol des Terpentins
verschiedener Pinusarten, in Kiendlen, im Rottannennadeldl,
schwedischen Terpentindl, sibirischen Fichtennadelél, Nadeldl
von Callitris glauca, Palmarosadl, Lemongrasél, Citronelldl,
Gingergrasdl, Cardamomendl, Pfeffersl, Cubebendl, MuskatnuRél,
Boldoblitterdl, Kuromojiol, Campherdl, Zimtwurzeldl, Massoy-
rindendl, Apopindl, Bergamottdl, Limettblittersl, Neroliol, Wartara-
0l, Buccoblitterdl, Weihrauchél, Elemitl, Myrrhendl, Myrtendl,
Ajowandl, Corianderdl, Cumindl, Fenchelél, Ol von Satureja
Lhymbra, Thymus capitatus, im amerikanischen Poleitl, Kesso-
wurzelél und Goldrutendl,

Abgesehen von seiner Bildung aus gleichen Teilen d- und
I-Limonen wird es synthetisch durch Polymerisation des un-
gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffes Isopren, C.H,,
sowie neben Terpinen durch Wasserentziehung aus den ali-
phatischen Alkoholen Linalool und Geraniol erhalten: es ent-
steht aber auch durch Isomerisierung anderer Kohlenwasserstoffe
C,oHys 2. B. Pinen, Limonen, Phellandren, sowie aus sauer-
stoffhaltigen Verbindungen durch verschiedene Umwandlungen,
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so z. B. aus Cineol, Terpineol und Terpinhydrat. Auch wurde
Dipenten neben Cineol und Limonen bei der Umsetzung des
Fenchylamins mit salpetriger Siure erhalten.

Das relativ reinste Dipenten erhilt man bei der trocknen
Destillation des Kautschuks; nach Beseitigung des isoprenhaltigen
Vorlaufes wird die von 172 bis 178" siedende Fraktion mehrmals
einer sorgfiltigen fraktionierten Destillation iiber Natrium unter-
worfen. Dabei kann etwa mitanwesendes, gleichsiedendes Cineol
an der starken Erhdhung des spezifischen Gewichts erkannt
werden. Ein weniger reines Priparat erhidlt man aus Dipenten-
dichlorhydrat durch Salzsdureabspaltung mit Anilin oder Natrium-
acetat und Eisessig!) oder aus kristallisiertem Terpineol durch
Wasserabspaltung mit Kaliumbisulfat®).

Von Limonen unterscheidet sich Dipenten in seinen physi-
kalischen Eigenschaften nur durch die optische Inaktivitdal: der
Siedepunkt ganz reinen Dipentens ist wohl derselbe wie der
des Limonens, doch hat man beim Aufsuchen des Dipentens in
Kohlenwasserstoffgemischen die etwas hoher als Limonen
siedenden Fraktionen zu beriicksichtigen®). Spezifisches Gewicht
und Brechungsexponent stimmen mit den fiir Limonen ermittelten
Daten vdllig iiberein. Fiir Dipenten aus Kautschuk ist im
Laboratorium von Schimmel & Co. gefunden worden:

Sdp. 175 bis 1769 d,, 0,844, n,,,. 1,47194.

Dipenten ist verhdltnismifig bestdndig, denn durch Erhitzen
geht es nicht in einen isomeren Kohlenwasserstoff C, H,, iiber,
sondern liefert Polymere; dagegen wandelt alkoholische Schwefel-
siure es beim Erwidrmen in Terpinen um. Seine Derivate sind
inaktiv und kénnen sowohl aus Dipenten selbst, als auch durch
Vereinigung dquivalenter Mengen der entsprechenden optisch
aktiven Verbindungen des Limonens erhalten werden; sie weisen
gegen die der aktiven Limonene einige kleine Unterschiede auf,
namentlich in Bezug auf die Schmelzpunkte. Gegen Halogen-
wasserstoff, Brom und Nitrosylchlorid verhilt sich Dipenten wie
die aktiven Limonene; die mit zwei Molekiilen Halogenwasserstoff

1) Wallach, Liebigs Annalen 239 (1887), 3; 245 (1888), 196. Vgl. dazu
Tilden und Williamson, Journ. chem. Soc. 63 (1893), 294,
) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 109,
% Wallach, ibidem 256 (1893), 138: Berl. Berichte 40 (1907), 600.
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330 Hauptbestandteile der dtherischen Ole.

entstehenden festen Additionsprodukte existieren in zwei ver-
schiedenen Formen, der cis- und trans-Modifikation'), von denen
die niedriger schmelzende und leichter ldsliche als cis-Form be-
zeichnet wird. Die hoher schmelzende trans-Form ist die be-
stindigere, sie bildet sich stets, wenn die Reaktion unter Er-
warmung verlduft; in der Kilte entstehen meist beide Formen
zugleich. Da man gewdhnlich die trans-Form erhiilt, so beziehen
sich die folgenden Angaben nur auf diese Verbindungen.
Dipentendichlor-, dibrom- und dijodhydrat erhidlt man sowohl
aus Limonen wie Dipenten, wenn die abgekiihlten Ldsungen
dieser Kohlenwasserstoffe in Ather, Eisessig usw. mit den be-
treffenden Halogenwasserstoffen gesittigt werden; beim Ver-
dunsten des Losungsmittels oder Verdiinnen desselben mit Wasser
scheiden sich die Verbindungen als bald kristallisierende Ole
ab. Da Terpinen analoge Verbindungen liefert, so konnen die
entstandenen Dihalogenhydrate sich gegenseitig am Kristallisieren
hindern, da Gemische oft ganz bedeutende Schmelzpunkts-
depressionen verursachen, Eine Trennung der Dipenten- und
Terpinendihalogenhydrate kann unter Beriicksichtigung der ver-
schiedenen Bestindigkeit gegen verdiinntes Alkali erreicht
werden %),

Das Dipentendichlorhydrat schmilzt bei 50" und kann aus
seiner alkoholischen L&sung durch vorsichtigen Zusatz von
Wasser kristallisiert erhalten werden; das Dibromhydrat bildet
rhombische, atlasglinzende Tafeln und hat den Smp. 64° das
Dijodhydrat krystallisiert in verschiedenen Formen und schmilzt
bei 77 bis 81", Aus allen diesen Verbindungen ldfit sich durch
Entziehung von Halogenwasserstoff Dipenten regenerieren; durch
Schiitteln der Halogenderivate mit verdiinntem Alkali entstehen
«-Terpineol und Terpinhydrat.

Die Nitrosylchloridverbindung ist, wie beim Limonen, so
auch beim Dipenten in zwei physikalisch isomeren Modifikationen
(¢ und J) bekannt, die loslicher sind als die der aktiven Kompo-
nenten und beide beim Abspalten von Salzsiure mit alkoholischem
Kali aktives Carvoxim vom Smp. 939 liefern; bei der Umsetzung
mit Basen entstehen aus den Nitrosochloriden je zwei Nitrolamine,
von denen die Nitrolpiperidine bei 154 und 152° die Anilide

'Y Baeyer, Berl. Berichte 26 (1893), 2861.

) Wallach, Liebigs Annalen 35 (1906), 160.
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Kohlenwasserstoffe, 331

bei 125 und 149° und das besonders charakteristische a-Nitrol-
benzylamin bei 110" schmelzen, Auch ein Nitrosat des Dipentens
und des aus diesem, wie bei Limonen angegeben, erhéltlichen
Monochlorhydrats ist bekannt'),

Die zum MNachweis des Dipentens gewdhnlich benutzte Ver-
bindung ist das Tetrabromid®), dessen Darstellung aus Dipenten
in der gleichen Weise erfolgt, wie es fiir Limonentetrabromid be-
schrieben wurde; es bildet sich auch, wenn konzentrierte Lésungen
gleicher Gewichtsmengen d- und I-Limonentetrabromid gemischt
werden?). Die Kristalle unterscheiden sich durch ihren Habitus,

Dipententetrabromid ist im Gegensatz zum Limonentetrabromid
stets in der Vertikalzone schilfartig gestreift und auffallend
spriode —, die Schwerloslichkeit und den hoheren Schmelzpunkt,
124 bis 125" wesentlich von denjenigen der Limonenverbindung.
Zur ldentifizierung eignet sich das oben erwihnte Nitrosochlorid
mit dem zugehdrigen Nitrolbenzylamin, die Uberfiihrung des
Nitrosochlorids in Carvoxim, sowie das S. 330 beschriebene
Dichlorhydrat.

Wenn Gemenge von Limonen und Dipenten vorliegen, was
héufiger der Fall sein diirfte, so ist zu beachten, daBl sich die
Dipentenderivate im allgemeinen zuerst abscheiden.

Terpinolen.
CH,

)¢

I
ri::l: ) {: ; (: I--I:
Dieses Terpen ist bisher nur auf synthetischem Wege er-
halten worden, doch will Clover') es in einem Manila-Elemi6l
Y Wallach, Liebigs Annalen 245 (1888), 258.
% Wallach, ibidem 227 (1885), 278,
'y Wallach, ibidem 246 (1888), 226.
Y Philippine Journ. of sc. 2 (1907), A. 1T.
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aufgefunden haben, wobei er eine allmidhliche Umwandlung in
Dipenten beobachtete. Auch ist neuerdings seine Anwesenheit
im Corianderd]! wahrscheinlich gemacht?).

Der Siedepunkt des Terpinolens liegt bei etwa 185 bis 187"
Als charakteristische Derivate sind anzufiihren das bei 116"
schmelzende Tetrabromid und das Dibromid vom Smp. 69 bis 70"
Mit Halogenwasserstoff entstehen aus Terpinolen die ent-
sprechenden Dipentenderivate. Bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat erhilt man den bei 148 bis 150" schmelzenden

Terpinolen-erythrit, C,,H,,(OH), + H,O.
Sylvestren
(i-Sylvestren — Carvestren).
CH,
C
H,C CH
CEL
H,C CH—C
CH.,
CH,

Das Sylvestren ist eins der seltener vorkommenden Terpene;
man hat es bisher, und zwar immer nur als optisch rechts-
drehende Modifikation, hauptsichlich in Olen aus Pinaceen
gefunden, nidmlich im schwedischen und finnlidndischen Kiendl,
im finnldndischen, russischen und schwedischen Terpentinél, im
deutschen, schwedischen und englischen Kiefernadeldl, im
Latschenkiefernsl und Cypressendl. Ob, wie More? behauptet,
in dem aus dem Harz von Dacryodes hexandra destillierten
QOle I-Sylvestren enthalten ist, bedarf jedenfalls noch der Be-
stitigung.

In verhiltnismifiig reinem Zustande ldfit es sich gewinnen,
wenn man aus stark sylvestrenhaltigcen Fraktionen das Dichlor-
hydrat darstellt und dieses durch Kochen mit Anilin®) oder mit
Natriumacetat und Eisessig') zerlegt. Der so erhaltene Kohlen-

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1!W9, 33,

) Journ. chem. Soc. 76 (1899), 718.

" Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 243.
Y Wallach, Liebigs Annalen 289 (1887), 25; 245 (1888), 197.
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wasserstoff gleicht in seinen physikalischen und chemischen Eigen-
schaften sehr dem Limonen. Wie dieses hat er einen angenehmen,
an Citronend! erinnernden Geruch, und sein spezifisches Gewicht
und Siedepunkt stimmen fast véllig mit denen des Limonens iiberein.

Atterberg, der Entdecker des Sylvestrens, ermittelte Hir
diesen I‘iuhlmm.1.&301‘510“;
Sdp. 173 bis 175, d,; 0,8612, [¢];,) + 19,5").

Wallach gibt folgende Iionslantcn an:

Sdp. 176 bis 177° d,, 0,851, n,, 1,47799%).

Sdp. 175 bis 176, d,, U,S I.H [«], -+ 66,32" (in Chloroform)
n, 1,47573%).

Beim Erhitzen auf 250° m:'d Sylvestren polymerisiert, es
wird aber weder hierbei, noch bei der Einwirkung alkoholischer
Schwefelsiure in isomere Terpene umgewandelt; dieser Kohlen-
wasserstoff ist also einer der bestindigsten der Terpenreihe.
Wie Limonen, so besitzt auch Sylvestren zwei durch Addition
von Halogenwasserstoff, Brom oder Nitrosylchlorid ganz oder
teilweise losbare Doppelbindungen. Ein eigentiimliches Ver-
halten zeigt das Dichlorhydrat, das im Gegensatz zum inaktiven
Dipentendichlorhydrat optisch aktiv (rechtsdrehend) ist und bei
der Abspaltung des Halogenwasserstoffs aktives Sylvestren ent-
stehen 1iBt. Das Tetrabromid, in derselben Weise wie das des
Limonens dargestellt, schmilzt bei 135 bis 136° doch erhalt
man es sehr schwer in fester Form, wenn, wie es meist bei
Terpenfraktionen der Fall ist, auch andere Kohlenwasserstoffe
zugegen sind. Reines Sylvestren gibt beim Behandeln mit Amyl-
nitrit und Salzsdure ein bei 106 bis 107" schmelzendes Nitroso-
chlorid, das beim Umsetzen mit Benzylamin eine Nitrolaminbase
vom Smp. 71 bis 72" bildet.

Zur Abscheidung des Sylvestrens aus Gemengen, sowie zur
Identifizierung eignet sich am besten das Dichlorhydrat. Die
Darstellung dieser Verbindung, die sich nur bei starker Abkiihlung
kristallisiert ausscheidet, geschieht in der Weise, daB man die
mit dem gleichen Volumen Ather verdiinnte Fraktion mit Salz-
siuregas sittigt, nach etwa zweitidgigem Stehen den Ather ab-
destilliert und den Riickstand durch starke Abkiihlung zum

1y Berl. Berichte 10 (1877), 1206,
%) Liebigs Annalen = 245 (1888), 198.
) Liebigs Annalen 252 (1889), 149,
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Kristallisieren bringt. Der Kristallbrei wird auf porésen Ton-
platten von dGligen Beimengungen befreit, und das zunichst aus
dem gleichen Gewicht Alkohol umkristallisierte Hydrochlorid
durch fraktionierte Kristallisation aus Ather, in dem es schwerer
Ioslich ist als die entsprechende Dipentenverbindung, gereinigt:
der Schmelzpunkt des reinen Dichlorhydrats liegt bei 72°"). Zu
beachten ist, daR bei gleichzeitiger Anwesenheit von Dipenten
oder solchen Terpenen, die bei der Einwirkung von Salzsdure
in Dipentendichlorhydrat ilibergehen, Gemische von Chlorhydraten
erhalten werden, deren Schmelzpunkt um so niedriger liegt, je
groBer der Gehalt an Dipentendichlorhydrat ist. Das Dibrom-
hydrat des Sylvestrens schmilzt bei 72° das Dijodhydrat bei
60 bis 67". Beim Behandeln der Dihalogenhydrate mit ver-
diinnter Ralilauge entsteht das bei 135 bis 136" schmelzende
Sylveterpin, C, ,H,,(OH),, neben Sylveterpineol, C,,H,.OH, vom
Sdp. 210 bis 214°%), Verbindungen, die den aus Dipentendichlor-
hydrat auf gleiche Weise erhaltenen entsprechen.

Lost man einige Tropfen Sylvestren in Acetanhydrid und
fligt zu der Losung einen Tropfen konzentrierter Schwefelsdure,
so entsteht eine prachtvolle Blaufirbung; diese Reaktion gelingt
nur, wenn die zu priifenden Fraktionen reich an diesem Kohlen-
wasserstoff sind.

Terpinen.
CH, CH, CH,
C & C
H,C CH H,C cH, " H.C CH
H.C: CH H,C CH HC ~CH,
C C C
CH(CH,), CH(CH,), CH(CH,),
i IJ, .

i
Unsere Kenntnis iiber das Vorkommen von Terpinen in
atherischen Olen war bis vor kurzem sehr beschrinkt, da als

') Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 241: 239 (1887), 25.
) Wallach, Liebigs Annalen 357 (1907), 72
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Kohlenwasserstoffe. 335
einziges exaktes Charakteristikum fiir die Anwesenheit dieses
Kohlenwasserstoffs in einem Ole, neben den auch von anderen
Kohlenwasserstoffen gebildeten Terpinendihalogeniden, nur das
Anlagerungsprodukt mit salpetriger Sdure in Frage kam. Man
bezeichnete bisher als Terpinen einen Kohlenwasserstoff, der
bei der Einwirkung von salpetriger Siure ein Nitrosit vom
Smp. 155" bildet. Der kiinstlich dargestelite Kohlenwasserstoff
ist ein Gemisch von 2 Isomeren, von Wallach «- und y-Terpinen
genannt, dessen Zusammensetzung mit der Darstellungsmethode
wechselt.

Der Kohlenwasserstoff ist zuerst von Weber?) im Ol der
langen Ceylon-Cardamomen aufgefunden worden; spiter konnte
er dann mit Hilfe des Nitrosits vom Smp. 155" noch im Zittwer-
samendl, Manila-Elemi6l, Dillkrautdl und Majorandl nachgewiesen
werden. Erst die Untersuchungen im Laboratorium von Schimmel
& Co.?) zeigten, daB beide von Wallach als Bestandteile des
kiinstlichen Terpinens gekennzeichnete Kohlenwasserstoffe auch
i idtherischen Qlen enthalten sind, und zwar wurde «-Terpinen
aufgefunden im Corianderdl, y-Terpinen im Ajowandl, Citronendl
und Corianderdl.

Kiinstlich wird Terpinen erhalten durch Einwirkung von
Siuren auf Kohlenwasserstoffe wie Pinen, Dipenten und Phel-
landren. oder auf sauerstoffhaltige Verbindungen wie Linalool,
Geraniol, Terpineol, Terpinenol, Terpinenterpin, Terpinhydrat,
Dihydrocarveol und Cineol, ferner durch Abspaltung von Halogen-
wasserstoffsiuren aus den Terpinenhalogeniden und durch be-
sondere Umsetzung aus Carvenylamin, Carvenon und Methyl-
dichlormethyl - ketodihydrobenzol. Besonders geeignet zur Dar-
stellung von «-terpinenreichen Priiparaten sind die Synthesen
von Semmler?) und Auwers'). Reine Produkte erhdlt man
aber auch hier nicht, sodaf die Konstanten nur annihernde
Giiltigkeit haben. Wallach?) fand fiir ein Terpinen, das er durch
Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Sabinaketon erhielt,
nach mehrfacher Destillation iiber Natrium, folgende Konstanten:

Sdp. 174 bis 179° d,,. 0,842, n, 14719,

1) Liebigs Annalen 235 (1887), 107,

)y Gildemeister u.Miiller, Wallach-Festschrift, Gottingen 1909, S.443.

% Berl. Berichte 41 (1908), 4474; 42 (1909), 522,
4} Berl. Berichte 42 (1909), 2424,
" Liebigs Annalen 862 (1908), 301.
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und fiir ein durch Erhitzen des Hydrochlorids mit Anilin er-
haltenes Priparat!):

Sdp. 179 bis 181° d,, 0,846, n,, 1,4789.

Schimmel & Co. beobachteten fiir eine aus o und
y-Terpinen bestehende Fraktion des Corianderols:

Sdp. 177 bis 178", d,;, 0,8485, «,, 4+ 0"32’, n,,,. 1,47650.

Eine grofie Ahnlichkeit hat das Terpinen mit Dipenten. Durch
Einwirkung von Halogenwasserstoffsiduren entstehen die Terpinen-
halogenhydrate, die denen des Dipentens zum Verwechseln dhnlich
sind. Es existieren cis- und trans-Modifikationen, von denen
nur die letzteren fiir die Charakterisierung in Frage kommen,
weil die cis-Verbindungen fliissig sind.

Das Terpinendihydrochlorid schmilzt bei 51 bis 52° das
Dihydrobromid bei 58 bis 59°, das Dihydrojodid bei 76°. Von den
isomeren Dipentenverbindungen konnen sie durch die beim
Mischen von gleichen Teilen entstehenden starken Schmelz-
punktsdepressionen unterschieden werden. Durch Kochen des
Hydrochlorids mit Basen erhdlt man ein Gemisch von mehreren
Kohlenwasserstoffen. Beim Schiitteln mit verdiinnter Kalilauge
entstehen neben cis- und trans-Terpin, Terpinenterpin (Smp. 137
bis 138"), Terpinenol-4 und y-Terpinenol.

Einwirkung von Brom auf Terpinen liefert nur fliissige Ver-
bindungen. Ein Nitrosochlorid konnte ebenfalls nicht erhalten
werden. Durch Addition von salpetriger Sdure entsteht das
Terpinennitrosit vom Smp. 155", das bei der Umsetzung mit
Basen wie Piperidin und Benzylamin Nitrolamine liefert, von
denen das Nitrolpiperidin bei 153 bis 154° das Nitrolbenzylamin
bei 137" schmilzt. Durch vorsichtige Reduktion mit Zinkstaub
und Eisessig lassen sich das Terpinennitrosit und die Nitrolamine
zu Carvenon reduzieren; bei Anwendung energischer wirkender
Reduktionsmittel, wie z. B. Natrium und Alkohol, geht die Reduk-
tion leicht weiter unter Bildung von Tetrahydrocarvon und Tetra-
hydrocarvylamin. Nach Wallach ist das Nitrosit ein Derivat
des «-Terpinens, aus dem durch Oxydation mit Permanganat die
i-et,ce”- Dioxy-e-methyl- «’-isopropyladipinsdure vom Smp. 188 bis
189" entsteht, deren Lacton bei 72 bis 73" schmilzt. Bei weiterer
Oxydation erhilt man aus dieser Sidure Dimethylacetonylaceton
(Semicarbazid-Verbindung Smp. 201 bis 202%; Dioxim Smp. 137").

' Liebigs Annalen 350 (1906), 149,
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Aus y-Terpinen entsteht bei der gleichen Oxydation der
Erythrit C,,H,,(OH), vom Smp. 237°. Durch Einwirkung ver-
diinnter Schwefelsiure erhilt man hieraus Carvacrol und Thymol.

Zum Nachweis von Terpinen in dtherischen Olen untersucht
man die Fraktion vom Sdp. 175 bis 185". Einen Anhalt gibt
in diesem Falle schon die Entstehung von Terpinendihydrochlorid
vom Smp. 52" durch Einwirkung von gasformiger Salzsdure
auf die Eisessiglosung des Kohlenwasserstoffes, denn Thujen
und Sabinen sowie Terpinenol und Terpinenterpin, die ebenfalls
dieses Chlorid bilden, sieden teils héher, teils niedriger. Sehr
geeignet zum Nachweis ist das Terpinennitrosit, das wie folgt
dargestellt wird: 3 ccm der entsprechenden Kohlenwasserstoff-
fraktion werden in einem engen Reagensglas mit 1!/, cem Eis-
essig und 4'/: ccm Wasser versetzt; man gibt dann unter guter
Kithlung eine konzentrierte wifBrige Losung von 1,5 g Natrium-
nitrit in Kleinen Portionen hinzu, wodurch der Kohlenwasserstoff
cine griinliche Farbe annimmt. Wenn die salpetrige Siure voll-
stindig absorbiert ist, entsteht eine rotlichgelbe Firbung; man
impft jetzt zweckmdRig mit einem Kristilichen reinen Nitrosits,
um eventuell eintretenden Ubersittigungserscheinungen vor-
zubeugen. Die nach einiger Zeit abgeschiedenen Kristalle
wischt man mit Wasser und Petroldther und kristallisiert sie
aus Alkohol um (Smp. 155°).

Ein exakter Machweis fiir die Anwesenheit der einen oder
der anderen Terpinenmodifikation kann nur durch die Oxydation
mit Permanganat erbracht werden. Wallach') verfihrt folgender-
malen: 7 g des Kohlenwasserstoffs werden in einer Kupferblase
mit 33 g Kaliumpermanganat, 14 g Kaliumhydroxyd, 400 g Eis
und 400 ccm Wasser eine Stunde hindurch auf der Schiittel-
maschine durchgeschiittelt. Dann wird nicht verbrauchter Kohlen-
wasserstoff abgeblasen, vom Braunstein abfiltriert und die
Oxydationslaugen unter Einleiten von Kohlendioxyd auf dem
Wasserbade zur Trockne verdampft, mit Alkohol extrahiert und
der nach dem Entfernen des Alkohols hinterbleibende Riick-
stand mit moglichst wenig heifem Wasser aufgenommen und
der Kristallisation iiberlassen. Es scheidet sich ein Kristall-
brei aus, der abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser nach-

1) Liehigs Annalen 362 (1908), 297; vgl. auch Gildemeister u. Miller,
W allach-Festschrift, Gottingen 1909, S. 443.

Gildemeister, Dic iitherischen Ole.
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gewaschen wird. Die Kristalle werden auf Ton gestrichen
und aus der 15- bis 20-fachen Menge 25-prozentigen Alkohols
umkristallisiert. Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Produkts,
des oben genannten Erythrits, liegt bei 235 bis 236", ber schnel-
lerem Erhitzen bei 237 bis 238", Es ist in Ather, Ligroin, Essig-
ester und Chloroform wenig l6slich, auch schwer ldslich in
kaltem Alkohol und in Wasser, leichter in den heifien Ldosungs-
mitteln. Die vom Erythrit abgesaugte Oxydationslauge wird
zuerst mit Essigester ausgeschiittelt, dann in der Kilte mit
verdiinnter Schwefelsiure iibersittigt, einmal mit Ather durch-
geschiittelt und schlieflich erschiopfend mit Essigester extrahiert.
In den Essigester geht eine Sidure, welche nach geeigneter Kon-
zentration der Ldsung auskristallisiert und dann noch einmal
aus der etwa 6-fachen Menge Wasser umkristallisiert wird. Die
Siure, «,«-Dioxy-e-methyl-¢’-isopropyladipinsidure, schmilzt bei
189" unter Wasserabgabe.

Sehr leicht, und zwar schon in der Kilte, wird Terpinen
von Chromsduregemisch (nach Beckmanns Vorschrift bereitet)
angegriffen und vollig zerstért'); dieses Verhalten 1dfit sich ver-
werten, wenn es sich darum handelt, Terpinen aus Gemischen
mit Pinen, Camphen, Limonen, Terpinolen, Cineol und Pinol zu
entfernen, da diese Verbindungen gegen das Oxydationsmittel
in der Kilte ziemlich besténdig sind.

Phellandren.
CH, CH,
57 i
HC CH H.C CH
und
H.C CH H.C CH
CH CH
H,C-CH-CH, H.C-CH-CH,

Phellandren gehort zu den ziemlich verbreiteten RKohlen-
wasserstoffen C,,H,,; es kommt in der Natur in verschiedenen

Y Berl. Berichte 27 (1894}, 815.
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Modifikationen vor und zwar versteht man nach Wallach') ganz
allgemein ,unter Phellandren einen Kohlenwasserstoff €, H,,,
der in Beriihrung mit N,O, in einem indifferenten, wasserfreien
Losungsmittel (Ligroin) und bei einer Temperatur unter 0% also
unter Bedingungen, unter denen Umlagerungen nach Moglichkeit
ausgeschlossen sind, sofort ein wohlcharakterisiertes Nitrit
abscheidet.”

Von den in der Natur vorkommenden Phellandrenmo-
difikationen sind scharf zu unterscheiden das im Gingergrasol,
Schinusdl, Bitterfencheldl, spanischen Dillkrautdl, Ceylon- und
Seychellen-Zimtdl und Elemidl vorkommende d-«z-Phellandren,
sowie das im australischen Eucalyptus6l und Sternanisél aui-
gefundene |-«-Phellandren von #-Phellandren.

2-Phellandren ist im Wasserfencheldl (d-), Citronendl,
Schinusdl, Sternanisdl, im Ol von Eucalyptus amygdalina und
wahrscheinlich auch im Corianderél und Cumindl enthalten.

Aus den sonstigen, iiber das Vorkommen von Phellandren
in itherischen Olen gemachten Angaben ist meist nicht er-
sichtlich, um welches Phellandren es sich handelt. Am hédufigsten
diirfte jedoch das «-Phellandren vorkommen und zwar scheint
es, als ob es meist von kleinen Mengen j-Phellandren begleitet
ist. so dafh hier dhnliche Verhiltnisse herrschen wie beim Vor-
kommen von «- und 3-Pinen. Aufier in den genannten Olen ist
Phellandren in folgenden aufgefunden worden:

Als d-Phellandren im sibirischen Fichtennadeldl, Ol aus
dem Holz von Caesalpinia Sappan und Angelicawurzeldl.

Als 1-Phellandren im Rottannennadeldl, Latschenkieferdl,
Pimentol, Baybeerendl von den Bermuda- Inseln und im Ol der
Samen von Monodora grandiflora.

Ohne Angabe der Drehungsrichtung: im Ol von Juniperus
phoenicea, Andropogon laniger, Curcumadl, Ingwerdl, Plefier-
61, Magnoliaél, Ol von Monodora Myristica, Rindendl von Cinna-
momum peduanculatum, Zimtwurzeldl, Campherdl, Sassafras-
blitterdl, Geraniumdl, Weihrauchdl, Olvon Eucalyptus acmenoides,
angophoroides, capitellata, coriacea, crebra, Dawsoni, Dele-
gatiensis, dives, lastigiata, Fletcherr, fraxinoides, haemastoma,
loxophleba, Luehmanniana, macrorrhyncha, melanophloia,

'} Liehigs Annalen 336 (1904), 10.
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meliodora, microtheca, nigra, obligua, oreades, ovalifolia, o. var.,
lanceolata, pulverulenta, radiata, Risdoni, robusta, rostrata,
siderophloia, sideroxylon var. pallens, Sieberiana, stellulata,
viminalis, virgata, vitrea, im deutschen und englischen Dill6l,
Ajowankrautdl, Pfefferminzdl, Wermutdl, Goldrutendl und Hunde-
fencheldl.

Die Phellandrene gehdren zu den unbestindigsten Terpenen,
daher diirfen phellandrenhaltige Ole, wenn es sich um Gewinnung
und Machweis dieser Kohlenwasserstoffe handelt, nie wiederholt
bei Atmosphédrendruck destilliert werden, sondern sind am besten
im Vakuum zu fraktionieren.

Synthetisch wurde «-Phellandren vonHarries und Johnson'),
sowie von Wallach®) erhalten, doch liegen auch hier keine
unzweifelhaft reinen Substanzen vor. Die einzigen kristallisierten
Derivate, die Nitrosite, sind zur Regenerierung der Phellandrene
nicht geeignet, sie zersetzen sich wohl beim Behandeln mit
Alkali?), aber es bildet sich dabei kein Kohlenwasserstoff C, H
Man mufi sich also mit der Erlangung mdglichst phellandren-

reicher Fraktionen begniigen und zwar nimmt man die gegen
170 bis 178" siedenden Anteile; auf solche beziehen sich auch
die fiir Phellandren angegebenen Eigenschaften.

Von den fiir die Phellandrene beobachteten Konstanten seien
folgende erwihnt:

l-e-Phellandren aus Ol von Eucalyptus amyegdalina').
Sdp. 173 bis 173" (754 mm), 50 bis 52* (5 mm), d

t, —84910, Ny, 1,47694,

L¥

0,848,

d-a-Phellandren aus Gingergrasol®): Sdp. 44 bis 45° (4 mm),

175 bis 176" (754 mm), d,,, 0,8565, «, -+ 4040’
d-e-Phellandren aus Elemil®): Sdp. 61° (11 mm), d,,. 0,844,
Ny 1,4732.

"y Berl, Berichte 3% (1905), 1832,
%) Liebigs Annalen 359 (1908), 283.
% Wallach, Liebigs Annalen 287 (1893), 374: 336 (1904), 30.
Y} Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co.

“) Bericht von Schimmel & Co. April 1304, 52,

% Wallach, Liebigs Annalen 336 (1904) 12,
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9-Phellandren aus Wasserfenchelol: Sdp. 57° (11 mm),
dyo 0,8520, ny,, 1,4788") und dg 0,848, [«], + 1445, ny;.
1,47592).

Die optische Drehung ist sehr verinderlich, sie wird durch
Einwirkung des Sonnenlichtes herabgesetzt®).

Wie schon erwihnt, ist Phellandren wenig bestandig,
schon beim Erwidrmen auf seine Siedetemperatur polymerisiert
es sich: leichter noch wird es durch Einwirkung von Sduren in
inaktive lsomere umgewandelt, so durch Halogenwasserstoff in
Dipenten, durch alkoholische Schwefelsiure in Terpinen. Mit
Halogenen oder Halogenwasserstoffen entstehen nur fliissige Ver-
bindungen. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht
aus «-Phellandren die dlige «-Oxy-i-isopropylglutarsidure, die
durch weitere Oxydation mit Bleisuperoxyd und Schwefelsdure
in Isopropylbernsteinsdure {ibergeht. Die aus #-Phellandren
entstehenden entsprechenden Oxydationsprodukte sind «-Oxy-p-
isopropyladipinsiiure bezw. w-1sopropylglutarsdure). Wallach 5)
erhielt durch Oxydation von 3-Phellandren mit 1-prozentiger
Kaliumpermanganatlosung neben /\* Isopropyleyclohexenon, «-
Isopropylglutarsiure, Isobuttersdure und ein odliges Glykol, das
durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure Tetrahydrocumin-
aldehyd und etwas Bihydrocuminalkohol lieferte. Durch Oxy-
dation mit Luftsauerstoff entsteht aus #-Phellandren /,* Isopropyl-
cyclohexenon®).

Das einzige feste Derivat der Phellandrene st das durch
Addition von salpetriger Siure entstehende Phellandrennitrit,
das daher stets zur ldentifizierung benutzt wird. Beide Phellandrene
bilden je zwei Nitrite, die sich, wie Schreiner?) zuerst nachwies,
durch ihre Schmelzpunkte unterscheiden. Um sich schnell zu ver-
gewissern, ob in einem Ole Phellandren enthalten ist, wird
gine Mischung aus 5 ccm des Oles und 10 cem Petrolither mit

Wallach, Liebigs Annalen 336 (1904), 43.
Ibidem 340 (1905), 2.

Bacon, Philippine Journ, of Sc. 4 (1909}, A. 101.
Semmler, Berl, Berichte 86 (1903), 1749.
Liebigs Annalen 340 (1903), 12,
Ibidem 343 (1905), 29,

) Pharmaceutical Archives 4 (1901), 90.
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einer Auflosung von 5 g Natriumnitrit in 8 ¢ Wasser unterschichtet,
und die zur Entwicklung der salpetrigen Siiure nitige Menge (5 cem)
Eisessig unter Umschiitteln allmihlich zugesetzt; der entstehende
volumindse Kristallbrei wird mit Hilfe einer Luftpumpe abgesaugt,
erst mit Wasser, dann mit Methylalkohol gewaschen und durch
mehrmaliges Losen in Chloroform und Fillen mit Methylalkohol
gereinigt'). Die laslichsten Anteile des Nitrits, das sich aus zwei
verschiedenen Formen zusammensetzt, gehen hierbei aber verloren.
Besonders wenn es sich darum handelt nachzuweisen, welches
Phellandren vorliegt, fiihrt man die Reinigung besser unter An-
wendung von Aceton aus®). Durch fraktioniertes Fillen mit Wasser
lafit sich das Nitrit des «-Phellandrens in Anteile vom Smp. 112
bis 113" resp. 113 bis 114" und 105", das des #-Phellandrens in
solche vom Smp. 102" und 97 bis 98" zerlegen, denen allen ein
verschiedenes Drehungsvermogen zukommt, die aber zum Teil
sowohl in den rechts- als linksdrehenden Formen dargestellt sind.

Die Phellandrennitrite lassen sich im Gegensatze zum
Terpinennitrosit mit Basen nicht zu Nitrolaminen umsetzen. Bei
der Behandlung des «-Phellandrennitrits mit Matriumalkoholat
entsteht Nitro-e-phellandren, das sich durch Reduktion mit
Hilfe von Zink und Eisessig zu Carvotanaceton und Dihydro-
carvylamin reduzieren 1dht; bei energischer Reduktion mit Natrium
in alkoholischer Losung entstehen Tetrahydrocarvon und Tetrahy-
drocarvylamin®). Bei der Umsetzung von g-Phellandrennitrit
mit Natriumalkoholat entsteht Nitro-3-phellandren; dieses liefert
bei der Reduktion Dihydrocuminaldehyd (Smp. des Semicarbazons
200 bis 202"), Tetrahydrocuminylamin und Cuminylamin.

Geeignet fiir den Nachweis des #-Phellandrens ist noch die
Oxydation mit Hilfe von 1-proz. Kaliumpermanganat, wobei ein
siruposes Glykol (Sdp. 150" bei 10 mm)*) entsteht, das beim
Erwdrmen mit verd. Schwefelsiure Dihydrocuminalkohol und
Tetrahydrocuminaldehyd (Sdp. 220 bis 230%; d,,. 0,93; n,,,,. 1,4903;
Smp. des Semicarbazons 204 bis 205" liefert. MNebenbei ent-
stehen Isopropyl-1-cyclohexen-2-on-4, «-Isopropylglutarsiure und
Isobuttersiure.

) Wallach und Gildemeister, Liebigs Annalen 246 (1888), 282,
) Wallach, Liebigs Annalen 336 (1904), 13,

'y Wallach, Liebigs Annalen 336 (1904), 30, 44.
Y Wallach, Liebigs Annalen 340 (1905), 12




Kohlenwasserstofle.

Sesquiterpene.

Neben den Terpenen C, H,, finden sich in den hoher
und zwar zwischen 250 und 280" siedenden Fraktionen vieler
dtherischen Ole andere, der Formel C, H,, entsprechende,
Sesquiterpene genannte Kohlenwasserstoffe, von denen zwar
eine grofie Anzahl isoliert, aber nur sehr wenige genauer unter-
sucht sind.

Einige Ole bestehen fast .I\E‘i‘idl]l-khh'(.‘h aus Sesquiterpenen,
meistens spielen sie aber in den Olen nur eine nebensichliche
Rolle: sie werden so oft angetroffen, daf sie zu den am
hiufigsten vorkommenden Bestandt eilen der itherischen Ole ge
ziahlt werden miissen.

Auch kiinstlich sind Sesquiterpenkohlenwasserstoffe aus den
sie in den itherischen Olen '\1L.] fach begleitenden sauer stoffhaltigen
alkoholartigen Verbindungen C, H,,O dargestelit worden, welche
zu ihnen in demselben \unilhmx 7u stehen scheinen wie z. B.
Terpineol, C,,H,,0, zum Kohlenwasserstoff C,| {,,, obwohl le'r:h
Behandlung mit Eisessig-Schwefelsduremischung bisher nur in
einem Falle die Anlagerung eines Wassermolekiils an einen Rohlen-
wasserstoff C,,H,, bewirkt werden konnte. Ob die aus diesen

wSesquiter pcm]!mimlm" durch Wasserabspaltung entstehenden
Kohlenwasserstoffe C,.H,, identisch mit den natiirlichen Ses-
guiterpenen sind, ist noc h unentschieden.

Die Siedetemperatur der Sesquiterpene liegt im allgemeinen
swischen 250 und 280", ihre Dichte zwischen 0,86 und 0,93, in
der Regel iiber 0,90; sie sind meist schwach gefarbt und dick-
fliissiger als die Terpene, sind von schwachem Geruch, ver-
harzen z. T. ebenso leicht wie die Terpene und lésen sich schwer
in Alkohol. Als ungesittigte Kohlenwasserstoffe addieren sie
Halogene, Halogenwasserstoff, NOCI, M,O, und N,O,, ver-
einzelt damit Kkristallisierte Verbindungen bildend, die zur
Identifizierung benutzt werden kénnen. Dagegen sind die
Oxydationsprodukte der Sesquiterpene so gut wie nicht untersucht.

Uber ihre Konstitution ist Niheres noch nicht bekannt, so
daB wir zur Einteilung der Sesquiterpene hauptsdchlich auf ihre
physikalischen Eigenschaften angewiesen sind. Erschwert wird
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eine genauere Kenntnis der Sesquiterpene auch dadurch, daf
die fast allein mégliche Art ihrer Isolierung, nimlich die durch
fraktionierte Destillation, die Gewinnung von einheitlichen Ver-
bindungen ausschlieBt. Man teilt sie auf Grund ihrer Mole-
kularrefraktion und ihres spezifischen Gewichtes ein in aliphatische,
monocyclische, bicyclische und tricyclische Sesquiterpene?). In
diesen einzelnen Gruppen bestehen, ebenso wie bei den Terpenen,
RegelmiBigkeiten in Bezug auf den Siedepunkt und besonders
auf die Dichte.

berechnete Mol.-Refr. Dichte (15"
aliphatische Sesquiterpene 69,5 etwa 0,86,
monocyclische 7 67,76 » 0,875 bis 0,89,
bicyclische i 66,15 » 090 . 0,92
tricyclische % 64,45 w 093 . 084

Da sich nur wenige Sesquiterpene in reinem Zustande
darstellen lassen, so ist es oft schwer die Zugehérigkeit zu einer
bestimmten Gruppe zu erkennen. Die Isomerieverhiltnisse sind
hier verwickelter als bei den Terpenen: dennoch ist es sehr
unwahrscheinlich, dali die bis jetzt bekannten 60 bis 70 Sesqui-
terpene alle verschieden sind, und es werden wohl viele, die
man jetzt noch einzeln auffiihren muB, als identisch erkannt
werden, sobald es gelingt auch in dieses Gebiet die Klarheit
zu bringen, welche die Terpene zu einem der am besten unter-
suchten Teile der organischen Chemie gemacht hat.

In der folgenden Zusammenstellung der Sesquiterpene werden
wir nur diejenigen Vertreter eingehender besprechen, von denen
eine ndhere Charakterisierung maglich ist.

Aliphatische Sesquiterpene.

In diese Gruppe gehdrt wahrscheinlich das von Schimmel
& Co.") aus Ceylon-Citronellél gewonnene | leichte Sesquiterpen**
von folgenden Eigenschaften:

Sdp. bei Atmosphirendruck 270 bis 280" unter starker
Zersetzung, 137" (15 mm), d,;. 0,8643, «,,, .. 1928, Npyse 1,91840,

'} Theoretisch maglich sind auch tetracyclische Sesquiterpene; da diese
aber noch nicht aufgefunden sind, so geniige dieser Hinweis.
®) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 18599 19,
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Das Sesquiterpen, von dem Derivate nicht bekannt sind, ist
sehr unbestidndig; es verharzt beim Stehen an der Luft schon
nach einem Tage zu einer sirupdicken Fliissigkeit.

Monocyclische Sesquiterpene.

Bisaholen.

Das Bisabolen ist zuerst von Tucholka') im Bisabol-Myrrhendl
aufgefunden worden. Sein Name wurde dann auf andere, mit
ihm identische Sesquiterpene, die frither unter verschiedenen
Bezeichnungen beschrieben worden waren, iibertragen.

Es kommt vor, auier im Bisabol-Myrrhendl, im sibirischen
Fichtennadeldl, im Ol von Piper Volkensii, im Campherdl, Limettdl,
Citronendl, Bergamottol und Opopanaxdl.

Fiir den aus Citronendl herausfraktionierten Kohlenwasserstoff
fanden Gildemeister und Miiller?):

Sdp. 110 bis 112" (4 mm), d,;. 08813, ¢, —41"31", ny,,
1,49015, und fiir das inaktive Sesquiterpen, das aus dem Trichlor-
hydrat durch Abspaltung von HCl mittels MNatriumacetat und
Eisessig erhalten worden war:

Sdp. 261 bis 262° (751 mm), «, + 07, d,;., 0,8759, n,,, 1,4901.

Bisabolen bildet mit Salzsiure ein bei 79 bis 80" schmelzendes
Trichlorhydrat, C,,H.,3HCI, das nach Tucholka optisch aktiv
(le], (- oder— ) 33°17" in Chloroformlésung), nach Gilde-
meister und Miiller inaktiv ist. Aus dem Bisabolen konnte
weder ein festes Nitrosochlorid, noch ein Nitrosit oder Nitrosat
erhalten werden, Es addiert 6 Atome Brom. Ob das von
Schmidt und Weilinger®) aus dem Ol von Piper Volkensii
erhaltene Hexabromid vom Smp. 154" ein Derivat des Bisabolens
ist, mul noch festgestellt werden.

Zur Charakterisierung des Bisabolens ist das Trichlorhydrat,
das man durch Einleiten von gasférmiger Salzsdure in dic
dtherische Losung des Sesquiterpens erhiilt, gut geeignet. Es

1) Arch, der Pharm. 235 (1897), 292,

3 W allach-Festschrift, Gottingen 1909, 5. 448 Bericht von Schimmel & Co.
Oktober IEHI'.FI 50.
) Berl. Berichte 3% (1906), 652,
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scheidet sich nach dem Verdunsten des Athers in schonen §
Kristallen ab, die durch Umbkristallisieren aus Alkohol weiter 0
gereinigt werden kénnen. ‘L
7
Zingiberen.
Dieses zuerst von Tresh!) im Ingwerdl aufgefundene Sesqui-
terpen ist spiter von v. Soden und Rojahn®) sowie von
Schreiner und Kremers") untersucht worden. Die zuletzt ge- |
nannten Autoren ermittelten fiir Zingiberen folgende Eigenschaften: i
Sdp. ca. 270" (unter Zersetzung), 160 bis 161" (32 mm),
d,.. 0,8731, |¢|,—73,38", n, 1,49399, ¢
Das Nitrosochlorid schmilzt bei 26 bis 97", das Mitrosit bei 97 (

bis 98, das Nitrosat bei 86 bis 88" und das Dihydrochlorid bei
168 bis 169". Zur Charakterisierung eignet sich besonders das
Hydrochlorid, das man durch Einleiten von Salzsédure in die Eisessig-
losung des Kohlenwasserstoffes erhidlt. Nach 2-tdgigem Stehen
scheidet es sich in feinen MNadeln aus der Losung aus. Auch
das Nitrosat ist zur Kennzeichnung gut verwendbar, da es nach
den Angaben von Schreiner und Kremers in fast theoretischer
Ausbeute entsteht.

Bicyclische Sesquiterpene.
Cadinen. |

Der bekannteste Vertreter dieser Gruppe und der Sesquiter-
pene iiberhaupt, 1st das sehr verbreitete Cadinen, das in beiden
optischen Modifikationen vorkommt.

d-Cadinen ist bisher gefunden worden im Atlascedernl
und wahrscheinlich im westindischen Sandelholzol,

I-Cadinen im Kadedl, nach dem es benannt ist, Cypressen-
6l, Cubebendl, Paracotorindendl, Angosturarindendl und Cedrela-
holzél.

In den meisten Mitteilungen iiber das Vorkommen des
Cadinens ist die Drehung nicht angegeben, so beim deutschen
und schwedischen HKiefernadeldl, Latschenkieferdl, Rottannen-
nadeldl, Wacholderbeerdl, Sadebaumil Cedernblitteridl, Cedern-

) Pharmaceutical Journal Il 12 (1882), 243.
) Pharm. Ztg. 45 (1900), 414.
) Pharmaceutical Archives 4 (1901), 63: Chem. Zentralbl, 1901, |1
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holzol, Lemongrasol, Pfefferdl, Beteldl, Ylang-Ylangdl, Campher-
51, Ol von Amorpha fruticosa, Weihrauchdl, afrikanischen
Copaivabalsamél (siehe unten!), Asa foetida-O1, Galbanumdl,
amerikanischen Pfefferminzél, Patchoulisl, Wermutdl und Gold-
rutendl.

Cadinen kann in verhiltnismifBig reinem Zustande dargestellt
werden, da es ein festes, gut Kristallisierendes Dichlorhydrat
liefert, das, ebenso wie dies bei den Kohlenwasserstoffen der
Terpenreihe moglich ist, durch Erhitzen mit Anilin oder MNatrium-
acetat und Eisessig unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in
den Kohlenwasserstoff zuriickverwandelt werden kann'). Fiir
den auf diese Weise gereinigten Kohlenwasserstoff fand Wallach:

Sdp. 272" (unkorr.)®), 274 bis 275", d,,. 0,918, [e],, — 98,56",
n;, 1,50647%).

Schimmel & Co. fanden: Sdp. 271 bis 273", d,;. 0,9215,
[«], — 105° 30.

Das optische Drehungsvermdgen ist recht schwankend. Bei
verschiedenen in der Natur vorkommenden Sesquiterpenen, die
man als aktive Formen des Cadinens angesprochen hat, ist es
noch nicht klargestellt, ob sie mit Cadinen wirklich identisch
sind, oder ob sie erst bei der Einwirkung von Salzsiure in
Cadinenderivate iibergegangen sind, wie z. B. bei dem west-
indischen Sandelholzél und dem afrikanischen Copaivabalsamdl.
Jemerkenswert ist es auf jeden Fall, daB aus diesen rechts-
drehenden Olen Derivate des 1-Cadinens erhalten wurden,
wihrend rechtsdrehender Kohlenwasserstoff aus Atlascederndl
Derivate des d-Cadinens lieferte.

An der Luft verharzt Cadinen sehr schnell unter Bildung
eines hellen Polymerisationsproduktes. Bei langandauerndem
Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure wird Cadinen verdndert,
wihrend bei der Behandlung mit Halogenwasserstoffen eine
wesentliche Beeinflussung nicht stattfindet, da die optische Akti-
vitit erhalten bleibt. Auch lingeres Erhitzen auf 200" wirkt ver-

andernd auf Cadinen ein: es bildet sich dabei ein i1somerer

} Wallach, Liebigs Annalen 288 (1357), 84.
‘) Liebigs Annalen 271 (1892), 303.
"y Ihidem 252 (1889), 150 271 (1892), 297.
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Kohlenwasserstoff mit folgenden Eigenschaften: Sdp. 145 bis
148" (20 mm), d7; 0,9061, [«], —2,80" n,,,. 1,5041).

Mit Nitrosylchlorid und mit Stickstofftetroxyd gibt Cadinen
kristallisierte Additionsprodukte. Das in nur geringer Menge
entstehende Nitrosochlorid schmilzt bei 93 bis 949, das Mitrosat,
das in besserer Ausbeute erhalten wird, bei 105 bis 110"

Jesonders charakteristisch sind die mit zwei Molekiilen
Halogenwasserstoff entstehenden kristallisierten Additionspro-
dukte, von denen namentlich das Dichlor- und Dibromhydrat
zur ldentifizierung benutzt werden.

Zur Darstellung des Dichlorhydrats werden die zu unter
suchenden, zwischen 260 und 280" siedenden Fraktionen mit dem
doppelten Volumen Ather verdiinnt und unter Kiihlung mit
Chlorwasserstoffgas gesittigt: nach lingerem Stehen wird der
Ather durch Destillation teilweise entfernt, und nach dem villigen
Verdunsten des Losungsmittels scheiden sich im Riickstande
Kristalle des Dichlorhydrats aus, die durch Aufstreichen aulf
porose Tonplatten und Waschen mit Alkohol von dligen Bei-

mengungen befreit und aus Essigither, in welchem sie in der

Wirme leicht loslich sind, umkristallisiert werden. Der Schmelz-
punkt der reinen Verbindung liegt bei 117 bis 118"; sie ist
optisch aktiv, [e], —37"27 in einer 5-prozentigen Chloroform-
losung,

Auch unter Benutzung von Eisessig, der mit Salzsiuregas
in der Wilte gesittigt ist, 14Bt sich das Dichlorhydrat bereiten;
diese Methode der Darstellung Versetzen einer Eisessiglésung
des Sesquiterpens mit einer Eisessiglosung des betreffenden
Halogenwasserstoffes empfiehlt sich zur Gewinnung des Di-
bromhydrats (Smp. 124 bis 125") und Dijodhydrats (Smp. 105
bis 106").

Caryophyllen.

Ein zweiter gut gekennzeichneter HKohlenwasserstoff, der
ebenfalls zu den bicyclischen Sesquiterpenen zu zdhlen ist, ist
das Caryophyllen, das freilich nicht so hiufig vorkommt wie
das Cadinen; es:ist bis jetzt in groferer Menge im Nelken- und

" Lepeschkin, Journ. russ. phys. chem. Ges. W (1908), 693, Mach
Chem. Zentralbl. 1908, Il. 1354,
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Nelkenstieldl, sowie in Copaivabalsamélen nachgewiesen worden;
auBerdem hat man es aufgefunden im Plefferal, Beteldl, Ceylon-
Zimtol, Seychellen-Zimtdl (2), Zimtwurzeldl, WeiBzimtsl, Pimentdl
und Lavendeldl.

In reinem Zustande hat sich Caryophyllen bisher nicht dar-
stellen lassen, die Angaben iiber seine physikalischen Eigen-
schaften beziehen sich daher auf nicht ganz reine Destillate aus
Nelken- oder Nelkenstielol. Das nur durch Destillation aus
Nelkendl dargestellte Caryophyllen enthilt meist etwas Acet-
eugenol’), von dem es durch Verseifen mit alkoholischem Kali
befreit werden kann. Im Sesquiterpen aus Nelkenstieldl findet
sich dagegen diese Verunreinigung nicht.

Fiir aus Melkend! dargestelltes Caryophyllen fanden:

Wallach?): Sdp. 258 bis 260°, d,;. 0,9085, n,, 1,50094.

Erdmann?®: Sdp. 119 bis 120" (9 mm), 123 bis 124"
(13 mm), 258 bis 259" (752 mm), d,,. 0,9033.

Kremers?®): dyy 0,9032, |¢]pae— 8,747 Ny, 1,50019.

Walbaum und Hiithig?) bestimmten fiir Caryophyllen aus
Ceylon-Zimtdl :

Sdp. 260 bis 261° d,;. 0,9047, ¢, —7"20.

Neuere Untersuchungen von Deufien und seinen Mit-
arbeitern®) machen es wahrscheinlich, dall die mit dem MNamen
Caryophyllen bezeichneten Fraktionen des Nelkenstieldls min-
destens aus zwei Isomeren bestehen, ndmlich aus einem optisch
inaktiven «-Caryophyllen und einem aktiven p-Caryophyllen, die
beide durch Derivate gekennzeichnet worden sind.

Durch Einwirkung von Salzsidure auf die Caryophyllen ent-
haltende Fraktion des Nelkendls entsteht nach Schreiner und
Kremers? ein in Nadeln kristallisierendes Dichlorhydrat vom
Smp. 69 bis 70". Schimmel & Co. erhiclten aus dem rohen
Caryophyllen des Nelkenstielols ein aktives Chlorid von gleichem

) E. Erdmann, Journ. f. prakt. Chem. IL &6 (1897}, 146.

) Liebigs Annalen 271 (1892), 298.

# Journ. f. prakt. Chem. Il 56 (1897), 146.

iy Pharmaceutical Archives 1 (1898), 211.

) Journ. f. prakt. Chem. II. 66 (1902), 54.

% Liebigs Annalen 356 (1907), 1; 359 (1908), 245; 369 (1909), 41.

") Pharmaceutical Archives 2 (1899), 296; Proceed. Americ. Pharm, Ass.

47 (1899), 158.
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Schmelzpunkt, dagegen vermochten andere Forscher aus Caryo-
phyllenfraktionen verschiedener Ole nur teils fliissige Chloride,
teils solche von anderem Schmelzpunkt zu isolieren.

Durch Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Caryophyllen aus
Nelkenstieldl entsteht ein Nitrosochlorid, das bei ungefihr 160
schmilzt, aber durch fraktionierte Kristallisation in inaktives
«-Caryophyllennitrosochlorid (Smp. 177") und aktives #-Caryo-
phyllennitrosochlorid (Smp. 139" zerlegt werden kann. Diesen
beiden Formen entspricht ein von 126 bis 128" schmelzendes
a-Nitrolbenzylamin und ein g-Nitrolbenzylamin vom Smp. 172 bis
173", die sich natiirlich auch beide bilden, wenn man von
dem Nitrosochloridgemisch ausgeht. Von den aus den Nitroso-
chloriden durch Chlorwasserstoffabspaltung entstehenden Nitroso-
caryophyllenen schmilzt die e-Form bei 116", die #-Form bei
120 bis 121°

Mit Salpetrigsdureanhydrid ist aus Caryophyllen ein in blauen
Nadeln kristallisierendes, optisch aktives Nitrosit (Smp. 115")
erhalten worden, das sich bei der Einwirkung von Lésungsmitteln
leicht in andere Verbindungen umlagert. Ferner ist auch ein
aktives Caryophyllennitrosat bekannt, das aus Caryophyllen durch
Einwirkung von Amylnitrit und Salpetersidure oder auch durch
Oxydation des blauen Nitrosits mit Chromséure dargestellt werden
kann. Sein Schmelzpunkt liegt bei 130,5°. Aus Caryophyllen er-
haltene Nitrosate mit anderen Schmelzpunkten leiten sich ver-
mutlich von der «-Form ab.

Durch Oxydation mit Permanganat entsteht nach Deufien?)
und nach Haarmann®), neben einem Glykol C, H.,0, vom
Smp. 1207 eine Ketonsdure C, H,,0,, deren Semicarbazon bei
186" schmilzt, eine einbasische, bei 179,5 bis 180,5" schmelzende
Siure C,H,O, und ein neutraler Kérper C, H,,O, vom Smp.
145 bis 146", Die bei der Oxydation entstehenden fliissigen Siuren
gehen bei weiterer Oxydation in Dimethylbernsteinsiure iiber.

Bei der Einwirkung von Eisessig-Schwefelsiure erhilt man
ein Hydrat C,, H,,O (Caryophyllenalkohol) vom Smp. 94 bis 96°.
Dieser Alkohol, dessen Phenylurethan bei 136 bis 137" schmilzt,
ist optisch inaktiv.

') Liebigs Annalen 359 (1908), 258; 369 (1909), 52; Berl. Berichte $2
(1909), 376, 680.

) Berl. Berichte 42 (1909), 1062.
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Bemerkenswert ist, da man durch Wasserabspaltung aus
dem Caryophyllenalkohol nicht wieder zum Caryophyllen, sondern
zu einem ihm isomeren, tricyclischen Kohlenwasserstoff €, H,,,
dem Cloven gelangt, das sich in seinen Eigenschaften wesentlich
vom Caryophyllen unterscheidet, aber noch nicht in dtherischen
Olen gefunden worden ist.

Bei dem Nachweis des Caryophyllens hat man zu berick-
sichtigen, daB das Nitrosochlorid sich von einem anderen Kohlen-
wasserstoff ableiten soll als das Nitrosit und Nitrosat'). Es ist
daher zweckmiBig, das Nitrosochlorid sowie das Nitrosit oder
Nitrosat darzustellen.

Zur Darstellung des Nitrosochlorids gibt man zu einer gut
gekiihlten Mischung von 5 ccm Caryophylien, 5 ccm Essigither,
5 cem Alkohol und 5 cem Athylnitrit 5 com alkoholische Salz-
siure. Am Sonnenlicht scheidet sich dann bald das Nitroso-
chlorid aus.

Zur Bereitung des Nitrosits gibt man zu einer Mischung
von 5 cem Caryophyllen, 12 cem Petroldther und 5 ccm einer ge-
sittigten Natriumnitritlosung vorsichtig 5 ccm Eisessig, woraut
in der Kilte das Nitrosit auskristallisiert.

Um das Nitrosat zu gewinnen, fiigt man zu einem gut
gekiihlten Gemisch von 5 cem Caryophyllen, 5 cem Eisessig und
5 cem Athylnitrit vorsichtig eine Losung von 5 ccm konzentrierter
Salpetersiure in 5 ccm Eisessig. Nach beendeter Reaktion fiigt
man Alkohol hinzu, und nach 2 Stunden scheidet sich das
Nitrosat aus.

Sehr bequem ist die Darstellung des Caryophyllenalkohols?);
man lost hierzu 25 g Kohlenwasserstoff in einer Mischung von

1000 g Eisessig, 25 g konzentrierter Schwefelsdure und 40 g
Wasser und erwirmt das Ganze lingere Zeit auf dem Wasser-
bade. Die leicht fliichtigen Produkte entfernt man durch
Wasserdampf und erhidlt dann durch Destillation den reinen
Alkohol.
Selinen.

Ciamician und Silber®) hatten bei ihrer Untersuchung der

hichstsiedenden Anteile des Selleriesamendls auch ein Sesqui-
) Deulien, Liebigs Annalen 356 (1907), 1; 3929 (1908), 245.

Y Wallach, Liebigs Annalen 271 (1892), 288,

" Berl. Berichte 30 (1897), 492, 501.
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terpen gefunden, das sie jedoch nicht nidher charakterisierten.
Als spidter im Laboratorium von Schimmel & Co. dieser Korper
untersucht wurde, stellte es sich heraus, daB das Sesquiterpen,
das den MNamen Selinen erhielt, mit

identisch i1st.

Selinen ist zu etwa 20%,
kann aus den von 265 bis 273" siedenden

keinem der

bekannten

im Selleriesamendl enthalten und
Anteilen gewonnen

werden; nach mehrmaligem Fraktionieren iiber Natrium hatte
der Kohlenwasserstoff folgende Eigenschaften:

Sdp. 120 bis 121°

1,490863.

(6 mm), d,.;

0,9197, «,

359115 n

Bei dem aus dem Dichlorhydrat regenerierten Selinen wurde

gefunden:

Sdp. 268 bis 272, d,,, :
1,50483, Mol.-Refr. 65,82, berechnet f. C, H,,

n

0,9232,

d.,

0,9196,

40" 30,

66,15.

Das erwiihnte Dichlorhydrat erhiilt man durch Einleiten von
Salzsiuregas in die dtherische Losung des Sesquiterpens. Es
kristallisiert in feinen MNadeln, die im reinen Zustande bei 72 bis
18" (in 4,07-prozentiger Chloroformlésung).
Das Selinendichlorhydrat ist von dem &hnlich schmelzenden
Caryophyllendichlorhydrat verschieden; durch Abspaltung von
Salzsdure wird das Selinen regeneriert, wihrend aus Caryo-
phyllendichlorhydrat bei derselben Reaktion ein neuer Kohlen-

74 schmelzen; [«],,

wasserstoff entsteht.

Mit Nitrosylchlorid oder Stickoxyd sind keine

bindungen erhalten worden.

festen Ver-

Nach der Molekularrefraktion zu schliefen gehért Selinen
zu den bicyclischen Sesquiterpenen.

Humulen.

Dieses zuerst von Piccard aufgefundene und bis jetzt nur
im Hopfen- und Pappelknospendl nachgewiesene Sesquiterpen
zeigt grofie Ahnlichkeit mit Caryophyllen. Auch bei dem Humulen
ist es hisher nicht gelungen, den Kohlenwasserstoff aus irgend
einem Derivat zu regenerieren, so dall man die Konstanten nur

an mehr oder weniger reinen Fraktionen hat feststellen konnen.
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Chapman'), der sich mit der Charakterisierung dieses Sesqui-
terpens viel beschaftigt hat, gibt an:

Sdp. 263 bis 266" (760 mm), d,; 0,9001, «, —0,5%

n, 1,5021.

Der aus dem Pappelknospend! gewonnene Kohlenwasserstoff
war schwach rechtsdrehend, es ist aber sehr wahrscheinlich,
dah Humulen selbst inaktiv, und die geringe Drehung durch
Verunreinigungen bedingt ist.

Durch Einwirkung von Chlorwasserstoff entsteht ein fliissiges
Dihydrochlorid, Brom bildet ein dliges Tetrabromid. Bei der
Hydratation entsteht kein Alkohol. Nitrosylchlorid wird unter
Bildung eines bei 164 bis 165" bezw. 164 bis 170" schmelzenden
Nitrosochlorids addiert. Das Nitrolbenzylamin schmilzt bei
136" bezw. 132 bis 133", das Nitrolpiperidin bei 153". Salpetrige
Siure verbindet sich mit dem Sesquiterpen zu einem bei 120 bis
121° schmelzenden Mitrosit und einem bei 166 bis 168"
schmelzenden lIsonitrosit. Durch Behandlung mit Natriumathylat
entsteht aus beiden das Nitroso- oder Isonitrosohumulen vom
Sdp. 185 bis 195" (13 mm). Bekannt ist noch das Mitrosat vom
Smp. 162 bis 163°. Der Nachweis des Humulens kann durch
die Darstellung des Nitrosochlorids in der iiblichen Weise leicht
erbracht werden.

Santalene.

Im ostindischen Sandelholz6l kommen neben den beiden
Santalolen auch zwei, von Guerbet?® «- und g-Santalen be-
nannte Sesquiterpene vor.

Die Eigenschaften das «-Santalens sind:

Sdp. 252 bis 252,5" (unkorr.), 253 bis 254° (korr.), d, 0,9134,

13,08" (Guerbet);

Sdp. 118 bis 120" (9 mm), d,,. 0,8984, «;, — 15% n, 1,491

(Semmler)®).

7
I.II

Y Journ., chem. Soc. G7 (1893), 54.

%) Compt. rend. 150 (1900), 417, 1324; Bull. Soc. chim. lL 23 (1900),
217 u. 340,

9 Berl. Berichte 40 (1907), 3321,

Gildemeister, Die Htherischen Ole.
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Die des #-Santalens sind:

Sdp. 261 bis 262" (unkorr.), 263 bis 264" (korr.), d, 0,9139,
o, —28,55" (Guerbet);

Sdp. 125 bis 127° (9 mm), d,, 0,892, «,—35", n, 1,4932
(Semmler).

Nach Semmlers Ansicht ist «-Santalen ein tricyclisches,
einfach ungesittigtes und 3-Santalen ein bicyclisches, zweifach
ungesittigtes Sesquiterpen.

w-Santalen verbindet sich mit Salzsdure zu einem fliissigen
Chlorid; mit MNitrosylchlorid entsteht ein Nitrosochlorid vom
Smp. 122° dessen Nitrolpiperidin bei 108 bis 109" schmilzt.
Durch Oxydation mit Ozon erhielt Semmler das auch bei der
Oxydation des «-Santalols entstehende bicyclische Eksantalal
vom Sdp. 112 bis 116" (9 mm), d,,, 1,00, «, -+ ca. 4" n, 14872

{-Santalen addiert zwei Mol. Salzsdure unter Bildung
eines fliissigen Dihydrochlorids'). Das Nitrosochlorid existiert
in zwei isomeren Formen, die bei 152" und 106" schmelzen
und denen zwei Nitrolpiperidine vom Smp. 101" und 104 bis 105'
entsprechen. Durch Oxydation mit Ozon entsteht ein bicyclischer
Aldehyd.

Die beiden Santalene scheinen demnach in genetischem
Zusammenhang mit den beiden Santalolen zu stehen. Der
Machweis der beiden Santalene kann durch die Nitrosochloride
und die Oxydation mit Ozon gefiihrt werden.

Isosantalene. Die durch Wasserabspaltung aus den Santa-
lolen entstehenden Kohlenwasserstoffe sind von den Santalenen
verschieden. Chapoteaut?) erhielt aus dem Rohsantalol zwei
Kohlenwasserstoffe C,.H,, vom Sdp. 260" und C,,H,, vom Sdp.
245", Guerbet®) bezeichnete die Kohlenwasserstoffe aus den
beiden Santalolen als Isosantalene und gibt an fiir:

e-lsosantalen Sdp. 255 bis 256", ¢, -+ 0,2".

i-Isosantalen Sdp. 259 bis 260", «, -+ 6,1",

Es ist zweifelhaft, ob diese Kohlenwasserstoffe iiberhaupt zu
den Sesquiterpenen gehdren.

Y von Soden u. Miiller, Pharm. Ztg. 44 (1809), 259,
5 Bull, Soc. chim. Il. 37 (1882), 303.
5 Ibidem I 25 (1900), 543.
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Von den weniger gut bekannten Sesquiterpenen seien noch
folgende angefiihrt:
Atractylen.

Dieses in dtherischen Olen noch nicht aufgefundene Sesqui-
terpen erhielten Gadamer u. Amenomiya') durch Einwirkung
von wasserentziehenden Mitteln auf den Sesquiterpenalkohol
Atractylol.

Sdp. 125 bis 126" (10 mm); d;. 0,9154; n,,, 1,50893.

Durch Abspaltung von Salzsiure mittels Anilin aus dem
aus Atractylol dargestellten fliissigen Dichlorhydrat entsteht ein
vom Atractylen verschiedener Kohlenwasserstoff.

Caparrapen.

Caparrapen ist ein von Tapia® aus dem Caparrapiol,
einem im #therischen Ol des Caparrapibalsams vorkommenden
Sesquiterpenalkohol, durch Wasserabspaltung erhaltenes Sesqui-
terpen. Der Kohlenwasserstoff ist eine farblose Fliissigkeit, die
sich am Licht rasch gelb firbt. Als Konstanten sind angegeben:

Sdp. 240 bis 250°, d,, 0,9019, ¢, —2,21°% n 1,4953.

Durch Einleiten von Salzsiure in die Eisessiglosung des

== ()

Sesquiterpens entsteht ein aktives Dichlorhydrat vom Smp. 83"

Guajen.

Durch Abspaltung von Wasser mittels Chlorzink aus dem
Guaijol, einem von Schimmel & Co.?) aus Guajakholzdl isolierten
Sesquiterpenalkohol, erhielten Wallach und Tuttle') ein neues
Sesquiterpen, das in seinen Eigenschaften mit keinem der be-
kannten iibereinstimmte.

Sdp. 124 bis 128" (13 mm); d,, 0,910; n,, 1,50144.

A. Gandurin?®) stellte das Sesquiterpen nach der Tschu-
gaeffschen Xanthogenatmethode aus Guajol dar und gibt
dafiir an:

1y Arch. der Pharm. 241 (1903), 33.

Yy Bull. Soc. chim. Il 13 (1898), 638,

9 Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 42; April 1833, 33.
Y Liebigs Annalen Z7% (1894), 396.

5 Berl. Berichte 41 (1908), 4363.
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Sdp. 124" (11 mm), dj, 0,9133, d7; 0,8954, [c}p;
Ny, 1,49468, Mol.-Refr. 66,46.

Gadamer und Amenomiya?) erhitzten Guajol mit Kalium-
bisulfat und geben fiir das Guajen an:

Sdp. 123 bis 124° (9 mm), d7; 0,9085, [«1],, —40,35%, n,,,. 1,50049,
Mol.-Refr. 66,2, '

Das Guajen scheint demnach zu den bicyclischen Sesqui-
terpenen zu gehoren. Kristallisierte Derivate sind nicht bekannt.

06,11%,

Sesquiterpen aus Kadeal.

Im Kadedl kommt neben Cadinen nach Tréger und Feld-
mann?) ein zweites, inaktives Sesquiterpen vom Sdp. 250 bis 260"
vor. N. Lepeschkin®) erhielt bei der Behandlung des Kadedls
mit Salzsdure neben Cadinendichlorhydrat ein fliissiges Chlorid
und gibt fiir das daraus erhaltene Sesquiterpen an:

Sdp. 262 bis 266" (760 mm), 135 bis 140" (20 mm),
d>, 0,9204, n 1,5159.

Lh2ii

Kristallisierte Derivate sind nicht erhalten worden. Erhitzer
mit Jodwasserstoff auf 200" fiihrte nach Lepeschkin zu einem
vielleicht mit Humulen identischen Sesquiterpen (Sdp. 250 bis
2581 l:|:;.!.; 0,8946; ny.. 1,4972), welches aber nach Schindel-
meiser') ein Gemisch von Tetrahydrocadinen, Cadinen und
einem neuen, optisch inaktiven Sesquiterpen sein soll. Mach
Ansicht von Schindelmeiser enthilt das Sesquiterpen Lepesch-
kins noch Cadinen und ersterer gibt fiir das reine Sesquiterpen
folgende Konstanten an:

Sdp. 263 bis 265", d,, 0,908, «, + 0% n, 1,5006.

Eine ndhere Charakterisierung ist keinem dieser Forscher
gelungen.

') Arch. der Pharm. 241 (1903), 43.

‘) Arch. der Pharm. 236 (1898), 692,

“} Journ. russ. phys. chem. Ges, 40 (1908), 126. Mach Chem. Zentralbl.
1908, 1. 2040.

Y Journ. russ. phys. chem. Ges. 40 (1908), 181. Mach Chem. Zentralbl.
1905, 11, 598,
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1Y% Sesquiterpen des Minjak-Lagam-Balsamols.

Das dtherische Ol des dem Gurjunbalsam nahe verwandten
m- Minjak-Lagam-Balsams besteht nachHauB ner’) fast ausschliefilich

aus Sesquiterpenen:

10, Sdp. 249 bis 251" d,;, 0,923, «, —9,9".

Das Sesquiterpen ist ein helles Ol, das an der Luft bald
- verharzt. Mit Salzsidure entsteht ein in grofien Nadeln kristalli-
nt. sierendes Chlorid, C,;H,,-3HCI, vom Smp. 114",

Die Entstehung eines Trichlorhydrats aus einem Sesquiterpen
der Dichte 0,923 ist einigermafien verwunderlich. Abgesehen
hiervon deutet das ganze Verhalten des Sesquiterpens, sowie
die Eigenschaften des Chlorids auf Cadinen hin.

[ d -

50" i

Als Sesquiterpen im Ol aus der Rinde von Ocotea usambarensis.

rid Das in diesem Ole vorkommende Sesquiterpen hat nach
Schmidt u. Weilinger®) folgende Eigenschalten:

m), Sdp. 136 bis 142" (12 mm), d,, 0,915, «, |- 7°4€, n,, 1,505.

Durch Einwirkung von Salzsidure entsteht ein Dichlorhydrat

ren (Smp. 116 bis 117"), das mit Cadinendichlorhydrat nicht identisch ist.

em

bis Tricyclische Sesquiterpene.

s Cedren.

ind

wch Unter Cedren verstand man urspriinglich?) das durch Wasser-

~h- abspaltung aus dem Cedrol erhaltene Sesquiterpen. Als man

sen ein ihnliches Sesquiterpen im Cederndl auffand, nannte man
dieses auch Cedren. Uber die ldentitit dieser Kohlenwasser-
stoffe liegen keine beweisenden Untersuchungen vor, und es ist

e daher angebracht sie getrennt zu behandeln.

Die Konstanten des natiirlichen Cedrens sind'):
Sdp. 124 bis 126" (12 mm), d,,. 0,9354, «,, 559 n,, 1,50233.
Das natiirliche Cedren ist von mehreren Forschern, in letzter

1} Arch. der Pharm. 221 (1883), 245.
MOk ') Berl. Berichte 39 (1906), 752.
) Walter, Liebigs Annalen 39 (1841), 247.
i) Die Konstanten des kiinstlichen Cedrens sind in der Tabelle der
kiinstlich dargestellten Sesquiterpene auf 5. 363 angegeben.
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Zeit besonders von Semmler und Hoffmann?'), ndher untersucht
worden. Durch Oxydation mit Chromsidure in Eisessiglosung
entsteht das Cedron, C,.H,, O, vom Sdp. 148 bis 151° (11 mm),
das durch Reduktion in einen Alkohol Isocedrol iibergeht
(Sdp. 148 bis 151" bei 9 mm). Durch Oxydation mit Permanganat
in Acetonldsung erhilt man ein Glykol, C,, H,;0,, vom Smp. 160",
ein Diketon oder einen Ketoaldehyd, C,;H,, O,, dessen Semicar-
bazon bei 234° schmilzt, und eine Cedrenketosdure, C,.H,, O,
(Semicarbazon, Smp. 245"; Oxim, Smp. 180 bis 190").

Bei der Oxydation mit Ozon wurden im wesentlichen die
gleichen Produkte erhalten. Zum Nachweis des natiirlichen
Cedrens oxydiert man es mit Permanganat.

Cloven.

Durch Wasserabspaltung mittels Chlorzink oder Phosphor-
pentoxyd erhielt Wallach® aus dem aus Caryophyllen durch
Hydratisierung dargestellten Alkohol das in itherischen Olen
bisher noch nicht aufgefundene Cloven.

Sdp. 261 bis 263°%; d,.. 0,930; n,,

Durch Hydratisierung geht Cloven nicht wieder in Caryo-
phyllenhydrat iiber. Um es nachzuweisen, ist man daher auf den
Vergleich der physikalischen Konstanten angewiesen. Genvresse?)
erhielt durch Einwirkung von Paraformaldehyd auf Cloven einen
Alkohol C, H,,CH,OH vom Sdp. 170" (12 mm); d, 1,001;
«, —7"40" (in einer 6,03-proz. Chloroformldsung); n,, 1,508, der
zur Charakterisierung auch nicht geeignet sein diirfte.

g « 1,50066; Mol.-Refr. 64,77.

Heerahbolen.

Ein wahrscheinlich tricyclisches Sesquiterpen ist von O. v.
Friedrichs?) im Heerabolmyrrhendl aufgefunden und von ihm
Heerabolen genannt worden.

Sdp.130 bis 136" (16 mm); d,,. 0,943; e, — 14"12’; n,,,. 1,5125;
Mol.-Refr. 64,98.

Ein gut charakterisiertes Bromid konnte ebensowenig wie
ein festes Nitrosochlorid oder Nitrosat erhalten werden, mit
'y Berl. Berichte 40 (1907), 3521.

) Liebigs Annalen 271 (1892), 202,
) Compt. rend. 188 (1904), 1228,

'}y Arch, der Pharm. 243 (1907), 208,
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Salzsiure entstand dagegen ein bei 98 bis 99" schmelzendes
Dihydrochlorid. Es muf also hier bei der Einwirkung der Salz-
siure ebenso wie bei dem Sesquiterpen des Galgantdls eine
Ringsprengung stattgefunden haben.

Heveen.

Dieses Sesquiterpen entsteht neben Isopren und Dipenten
bei der trocknen Destillation von Kautschuk oder Guttapercha').
So liefern 5 Kilo Parakautschuk?®) ungefihr 250 gr. Isopren,
2000 gr. Dipenten und 600 gr. Heveen®). In geringer Menge
bilden sich dabei noch Polyterpene. Bouchardat gibt den
Siedepunkt zu 255 bis 265" an. Mit Salzsdure soll ein leicht
zersetzliches Monochlorid C,; H,, HCI entstehen.

In den nachfolgenden Tabellen sind noch diejenigen in itheri-
schen Olen aufgefundenen Sesquiterpene angefiihrt, von denen
physikalische Konstanten bekannt sind und die nicht mit bekannten,
gut charakterisierten Sesquiterpenen identisch zu sein scheinen.

Sesquiterpen :
q.mﬁ l Sdp. d [ I, Bemerkungen

Ageratumol ) 260°
Angelicawurzelol™) . | 240 bis 270"
-"'Ln;_[u:-‘.tllr:iriﬂtll.‘n[']]"1 . 1255 bis 2007 | 0,912 0 1 50513 Mit Salzsiiure entstehen

(G lina go feicht zersetzliche (fliissige
5 1alipen) (19%) Produkte.
Ol der Blitter von | 230 bis 260" 0,916 1,50652 |  Auberdem wurde Cadinen

* - e .-.l:l FEWIesen.
Amorpha fruticosa’) (12%) ek e

1) Williams, Jahresber, d. Chem, 15860, 495; vgl. auch Beilstein, Hand-
buch d. organ. Chem. 3. Aufl, Bd. 3, 8. 538.

) G.Bouchardat, Bull. Soc. chim. 11.24 (1875), 108. Vgl. A.Bouchardat,
Liebigs Annalen 27 (1838), 30; Himly, ibidem 27 (1838), 40.

# Der Name Heveen wurde dem Iohlenwasserstoff von Bouchardat
nach der Kautschuk liefernden Hevea guianensis gegeben.

i van Romburgh, Bericht von Schimmel & Co. April 15888, 57,

" Ciamician u. Silber, Berl. Berichte 20 (1896), 1811.

" Beckurts u. Troeger, Arch. der Pharm. 236 (1898), 397.

7\ Pavesi, Estratto dall' Annuario della Soc. Chimica di Milano 11
(1904), 3; Estratto dai ,Rendiconti® del R. Ist. Lomb. di sc. e lett. (Il.) 57
(1004), 487: Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1904, 8.
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360 Hauptbestandteile der dtherischen Ole.

Sesquiterpen

o Sdp. d oy, n,, Bemerkungen
Ol des Rhizoms von |260 bis 270" 0,9086 | —7 bis —8° 1,49936
Aralia nudicanlis (20 (Benzol-
(Aralien)) losung)
Boldoblitterdt®) 265 bis 275° 79
Baldriangl®y . . . . | 160 bis 165° Q.20

(20 mm)

Calmuswurzeldl') . . | 255 bis 258° | 0,942
(0
0,9323
(14%)

Cascarillgl™ 1 . . . |178bis 181" 0911 |[a]p--23,49"
(100 mm) (20%)

255 bis 257°
(760 mm)
Il . . . |185bis 190" | 0924 | [«], 7,36"
(100 mm) (207)
260 bis 265"

(760 mm)

Ceylon-Citronellsl ") 170 bis 172" | 0,912 5050
(schweres Sesqui- (16 mm) (15%)
terpen) 272 bis 275"

(760 min)
Conimaharzél®) . . 2640
{Conimen)
Cryptomeriadl®) . . 0918 [e]ln—10034
(Suginen)

¥

) Alpers, Americ. Journ. Pharm, 71 (1899), 370,

) Tardy, Journ. de Pharm. et Chim. VI 1% (1904), 132

) Oliviéro, Compt. rend. 117 (1893), 1096; Bull. Soc. chim. NI, 11
(1894), 150; 13 (1895), 917.

) Kurbatow, Liebigs Annalen 175 (1874), 4; vgl. Bericht von Schimmel

& Co. April 1889 7 u. Apotheker Ztg. 21 (1906), 987.

" Thoms, Apotheker Ztg. 14 (1899), 562; Fendler, Arch. der P
238 (1900), 688,

"y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 15949, 10,

) Stenhouse uw Groves, Liebigs Annalen 150 (1876), 253:; Journ.
chiem. Soc. 2D (18786), 175.

% Kimura, Berichte d. deutsch, pharm. Ges. 19 (1909), 369,
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Sesquiterpen

dAlS

Cubebendl!)

[
(Carlinen)

Ol von Eucalyptus
fhaemastorma, sowie
mehreren

-Derwurzol ©)

anderen
Eucalyptusélen®)
(Aromadendren)

]"-3'.'.-.‘.|'h-_'_'|1|1i'1| Y

Galgantal®)

Gurjunbalsamél ) .
(Gurjunen)

Hantsl™ (Cannaben) .

H

Anfharzdl ®) .

]l-L:ku*.i'Jtlfrl'] .

Ol von Leptospermim
Liversidoei')

Mexican, Linaloed! 1) .

Lorbeerbeerens! )

Sdp.

262 bis 263"
139 bis 141"
(20 mm)

260 bis 265"

240 bis 310"

230 s 2407

115 bis 118
(7 mim)

256 bis 258°
258 bis 260"

1304 (15 mm)

30 bis 1407
(10 mmj)

d 6}

linksdrehend

0,9249
{19¥)

0,932
(20

2701z

0,9207 350
(-

s 300

0,9247
(153"
09280  [«]n

bis

10,81*

0,9024
{159

Y Wallach, Liebigs Annalen 23% (1887), 18.

% Semmler, Chem, Ztg. 13 (1889), 1158,
% H. G. Smith, Journ. and, Proc. of the Royal Soc., of. M. 5. Wales
35 (1901); Bericht von Schimmel & Co. April 1902, 30.
) Beilstein u. Wiegand, Berl. Berichte 15 (1882), 2854.
% Schindelmeiser, Chem, Ztg. 26 (1902), 208.
% Unverbffentl. Beobachtung aus dem Laboratorium von Schimmel § Co.
Y Valenta, Gazz. chim. ital. 10 (1880), 479 u. 11 (1881}, 191; Berl. Be-
richte 13 (1880), 2431 u. 14 (1881), 1717,
) Wood, Spivey L.
h Semmler u. Tiemann, Berl. Berichte 25 (1892), 1187.
" Baker u. Smith, Journ. and Proc. of the Royal Society of M. 5.
Wales 1906: Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1806, 49,
") Barbier u. Bouveault, Compt. rend. 121 (1895), 168,

*) Blas,

Liebigs Annalen L34 (1865), 1.

ng,

1.492
i & I

1,4922

1,50252
(209

l
|

Bemerkungen

Dier Haupthes! I der
Sesquiter Ca-
dinen.

Addiert 1 Mol, Salzsiure.

D Einwirkung von

entsteht cin i
hydrochlorid vom Smp

Salzs

Feste Derivate wurden
nicht ertialten.

Mit Salzsilure entsteht cin
festes Chlorhydrat.

Addiert 4 Atome Brom

Easterfield, Journ. chem. Soc. 69 (1896), 539.
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Sesquiterpen . 5
q f Sdp. d (T n,, Bemerkungen
aus . .
Kessowurzeldl') . . | 260 bis 230° Ein fydrochlon

wiurde m; n

O von MNardostachys | 250 bis 254" 0,932

Jatarmmansi®) (2) [15%)
Patchoulial®)
l. Sesquiterpen | 264 bis 263" 0,9335 58" 45°
(760 mm) (159)

39 bis 96"
(3 bis 4 mm)

Il. Sesquiterpen | 273 bis 274" | 0,930 0" 45
(15"
Ol von Pittosporum | 263 bis 274" 0910 0 1,5030
undufatum’) (157) (20"
Salbeigl™ . . . . . |264 bis 270" 09072 3014
(247
Sandarakharzol™) . . | 260 bis 280" 09380
(15%) Linn_y
Vetiverdl?) 262 bis 263" 0932 18 19 Addiert 4 Atome Brom
(Vetiven) (740 mm) (20") Ledy,
135" (12 mm) (Le
Wintersrindendl?) . 260 bis 270" | 0,934 11,2° Das Hydrochlorid war flilssig:
(Winteren) (265) (139
Zittwersamenol) . . 255" 0,9170 Maal
]’L'[]'_cl.

Von den kiinstlich dargestellten Sesquiterpenen, die mit
keinem der nidher charakterisierten identisch sind, sind noch
folgende zu nennen:

) Bertram u. Gildemeister, Arch. der Pharm. 228 (1800), 486.

" Y. Asahina, Journ. of the Pharm. Soc. of Japan 1307, 355; Bericht
von Schimmel & Co. Oktober L', 65.

Y von Soden u, Rojahn, Berl. Berichte 37 (1904), 3353.

h Power w. Tutin, Journ. chem. Soc. 8% (1906), 1085

" Sugiura u. Muir, Pharmaceutical Journal IIl. 8 (1877), 191, 994; Journ.
chem. Soc. 1877, 1I. 548; Journ. chem. Soc. 37 (1880), 678.

%) Henry, Journ. chem. Soc. ¥ (1901), 1149,

) Genvresse u. Langlois, Compt. rend. 135 (1902), 1059,

“ Arata u. Canzonari, Anales de la Sociedad Cientifica Argentina.
Mach Arch. der Pharm. 227 (1889), 813.
" Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1908, 144,
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Sesquiterpen

AlLS

Cedrol 1)
(Cederncampher
bezw. Cypressen-
campher)

C-’ﬂ'} L\ph:.-llundighinra
hydrat vom Smp. 69
bis 70%%)

Cubebencampher®).

SUar.;uilcrpcnulknlml v,

Encalyptus Globulus®)

| Sesquiterpen

Il Sesquiterpen

r”ﬂ.':‘_v.\‘\lylnl i

1-L‘dum-_;nnpI1<~r"!
(Ledol)
Maalialkohol 7)

I‘l‘-tr.'hmnlialknl'ln]‘J :

Sdp.

263,59
bis 264

102 bis 103"

{6 mm)

247 bis 248"

(748 mm)

265,5 bis 266"

(750 mm)
137 his 139°
(17 mm)
264"
(752 mm)

(754 mm)

255 bis 256"

270, 8his 271°

d

0,9367

(15")

0,9191
{209

0,9236
(15%)
0,9183
(179
01,9349
(0%
0.9237
(199
02,9190
(15%
0,0334
(15"

859 57

4]

35,399

T
n
g
=]

53° 40

40°

[ee]

131,99

36952

n,
1,49798

(20%)

1,49801

1, 49287
(207)

1,50602
(207)

1,52252
1]

Bemerkungen

In geringer Menge enfsteht
ein Mi

100 bis

wsochlorid vom Smp.

j02e,

[Yas Sesquiterpen soll iihn-
liche Konstanten besitzen wie
das neben Cadinen im Cu-
bebendl vorkommende Ses-
quiterpen.

Mol.-Refr. gel. 66,7,

Mol.-Refr. gef. 67,98

Sesquiterpene, die nicht ndher charakterisiert wurden, finden
sich noch im itherischen Ol von Blumea balsamifera, Basili-
cumdl, Cajeputdl, Edeltannennadeldl, Fencheldl, Hemlocktannen-
nadeldl, Lorbeerblitterdl, Quendeldl und Schafgarbendl.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1804, 20 und April 1810,

) Schreiner u. Kremers, The Sesquiterpenes, Milwaukee 1904, 5. 108,

Y E. Sehmidt, Berl. Berichte 10 (1877), 188.

') Bericht von Schimmel & Co. April 1904, 46,

" Eyken, Recueil des trav. chim. des P.-B. 254 (1906), 44. Mach Chem.
Zentralbl, 1906, [, 842,

" Rizza, Journ. russ. phys.

(1887), Ref. 562

chem, Ges. 18837 319;

‘) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1908, 80.
*) Bericht von Schimmel & Co.

April 1904, 75.

Berl.

jerichte 20
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Hauptbestandteile der dtherischen Ole.

Alkohole.

Aliphatische Alkohole.

Von gesittigten einwertigen Alkoholen der Fettreihe sind
nur verhiltnismifiig wenige in #therischen Olen nachgewiesen
worden. Sie kommen seltener, und zwar meist nur die niederen
Glieder, im freien Zustande, aber hiufig an Fettsduren gebunden
vor; das Auftreten freier Alkohole und freier Fettsduren ist in
den meisten Fillen auf eine Zersetzung oder Verseifung vor-
handener Ester wihrend der Destillation zuriickzufiihren. Es
kann allerdings auch vorkommen, daB in einem Destillat freie
Alkohole gefunden werden, wenn das Destillationsmaterial
Kohlenhydrate enthilt und vor der Verarbeitung eine gelinde
Girung durchsemacht hat; so ist z. B. Athylalkohol im Destillate
kurze Zeit gelagerter Rosenblitter beobachtet worden.

Die Darstellungsweisen dieser Alkohole sind die gewdhnlichen.
In der Praxis dienen zur Herstellung, besonders der hdheren
Glieder, vielfach dtherische Ole, die den betreffenden Alkohol
als Ester enthalten. Sehr brauchbar ist auch das Verfahren
von Bouveault und Blanc'), nach dem sich primire Alkohole
durch Reduktion der Ester der zugehorigen Sduren mit Natrium
und Alkohol bilden.

Die Eigenschaften der aliphatischen Alkohole dndern sich
mit der Zunahme der Kohlenstoffatome ziemlich betrichtlich
und sind, soweit das ndtig erschien, im folgenden angegeben.

Identifizieren lassen sich die einzelnen Alkohole durch ihre
Konstanten, sowie durch die Oxydationsprodukte. Von Derivaten
seien als besonders charakteristisch die Phenylurethane genannt,
die man durch Vermischen gleicher Teile von Phenylisocyanat
und dem betreffenden Alkohol erhilt: sie scheiden sich beim
Stehen des Gemisches in kristallinischer Form ab.

) D R. P. 164204, Vgl auch Compt. rend. 136 (1903), 1676; 137 (1903), 60
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Alkohole. 365

Methylalkohol, CH,OH, tritt oft bei der Wasserdampf-
destillation pflanzlicher Stoffe unter den Destillationsprodukten
auf, und zwar findet er sich wegen seiner leichten Lislichkeit
in Wasser hiufig nur in den Destillationswissern, meist zu-
sammen mit Furfurol und Diacetyl. Es ist anzunehmen, dal
sich diese drei Kdrper wihrend der Destillation durch Zer-
setzungsvorgiinge aus der Cellulose des Rohmaterials bilden.
Bis jetzt ist Methylalkohol nachgewiesen worden im Destillations-
wasser des Cypressendls, Sadebaumdls, Vetiverdls, Irisdls, im Ol
aus den Blittern von fadigofera palegoides, in den Bliittern des
Guatemala-Indigos, im Cocablitterdl, in den Destillationswissern
des Sappanblitterdls, westindischen Sandelholzils, Teedls, Nelken-
ols, des Ols von Eucalyptus amygdalina, des Bayéls, Pastinakols,
Kerbeldls, Birenklaudls, des Ols aus den Friichten von Heracleum
giganteum und des Ageratumdls. AuBierdem als Myristat im
Irisél, als Benzoat im Tuberosendl (¢) und Ylang-Ylangdl, als
Cinnamat im Wurzelél von Alpinia malaccensis und Wartaradgl,
als Salicylat im Tuberosenpomadendl, Birkenrindendl, Canangadl,
Rautendl, Cassiebliitendl, Teedl und Wintergriindl, als Methyl-
anthranilsiureester im Mandarinendl, als Anthranilsdureester im
Neroli- und Jasmindl.

Identifiziert werden kann der Methylalkohol durch den Sdp.
64° die Dichte 0,810 bei 15% sowie durch die [l‘i‘:crfiihmng in
Jodmethyl oder in den bei 54" schmelzenden neutralen Oxalester,

.}ithylalkolml, C,H.OH. Als normaler Bestandteil idthe-
rischer Qle ist Athylalkohol nur vereinzelt beobachtet worden,
namlich im Vorlauf des Indigoferadls, im Ol aus den Friichten
von Morinda citrifolia und in den Destillationswissern von
Eucalyptus amygdalina, Kerbeldl, Pastinakdl und von Heracleum
giganteum. Sein Vorkommen im Destillat von in Gérung iiber-
gegangenen Rosenblittern wurde schon oben erwdhnt. Im ver-
esterten Zustande findet er sich als Butyrat im Bérenklaudl und
im Ol von Heracleum giganteum, als Caprinat im Cognacdl
und als Cinnamat im Storaxdl und im Kaempferiadl.

Eine wesentliche Rolle spielt Athylalkohol als eins der am
meisten gebrauchten Verfilschungsmittel ztherischer Ole.
Nachgewiesen wird er durch seine Konstanten (Sdp. 78%;
0,794) sowie durch Uberfithrung in Athyljodid oder Jodoform.

< A
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n-Butylalkohol, CH,(CH,),CH,OH, kommt als Ester im
Romisch Kamillendl vor. Er hat bei 20° das spezifische Ge-
wicht 0,810 und siedet bei 117"; sein Phenylurethan schmilzt
zwischen 55 und 36"%).

Cl i . ek el
Isobutylalkohol, C CHCH,OH, ist nach H. G. Smith

H,
im Destillationswasser von Ewcalyptus amygdalina enthalten.
Sein Siedepunkt liegt bei 108,4°, das spez. Gewicht bei 0,8003 (18);
er liefert ein bei 80" schmelzendes Phenylurethan').

CH,
CH,

standteil des Ols von Ewcalyptus Globulus, E. amygdalina,
des Réuniongeraniumdls®), Lavendeléls und franzdsischen Pfeffer-
minzdls. Verestert kommt er vor im Ol von Eucalyptus Globulus,
E. aggregata, im Romisch Kamillendl und im Cognacil.

Sein zum Husten reizender Geruch, der Siedepunkt 1317
das bei 52 bis 53" schmelzende Phenylurethan, sowie die Oxy-
dation zu Isovaleraldehyd und lsovaleriansdure lassen ihn leicht
erkennen.

Isoamylalkohol, CHCH,CH,OH, ist frei ein Be-

n-Hexylalkohol, CH,(CH,),CH,OH, ist als Ester im Wurm-
farndl, Birenklaudl und im Ol von Heracleum giganteum
enthalten. Er siedet bei 157" und hat das spez. Gewicht
0,8204 (20"). Bei der Oxydation liefert er Capronsdure, Sdp. 205",

Aktiver Hexylalkohol (3.3-Methylithylpropylalkohol)

NS

s »CHCH,CH, OH,

CH, i
findet sich als Angelicasdureester im Romisch Kamillendl. Ei
ist durch, seine Rechtsdrehung bemerkenswert, |[«], -+ 8,2";

d,; 0,829; Sdp. 154". Chromsiduregemisch oxydiert ihn zu der
bei 196 bis 198" siedenden aktiven Capronsiure.

Heptylalkohol. Von Heptylalkoholen wurde Methyl-

CH,

CH, (CH,),

nachgewiesen. Er gibt folgende Konstanten an: Sdp. 157 bis

n-amylcarbinol, CHOH, von Masson® im Nelkendl

Y Blaise, Bull. Soc. chim. 1L 29 (1903), 327.

“) Es ist nicht sicher festgestellt worden, ob hier gewdhnlicher Isoamyl
alkohol vorliegt.
)} Compt. rend. 149 (1909), 630,
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158 d . 0,8344. Durch Oxydation mit Chromsduregemisch geht
der Alkohol in Methyl-n-amylketon (Smp. des Semicarbazons 122
bis 123" iiber, was zu seinem Machweis benutzt werden kann.
Hierzu eignet sich auch der Brenztraubensdureester, dessen
Semicarbazon bei 118 bis 119% schmilzt.

n-Octylalkohol, CH,(CH,),CH,OH, kommt vielleicht in
freiem Zustande im Birenklaudl und im Ol von Heracleum
giganteum vor, worin er sich auch als Acetat befindet. Als
Propionat (?) ist er im Pastinakol gefunden worden, als Butyrat
im Wurmfarndl und Pastinakél, als i-Valerianat im Wurmfarndl,
als Capronat, Caprinat und Laurinat im Bérenklaudl.

Der Nachweis erfolgt durch die Konstanten (Sdp. 196 bis
197% d,, 0,8278), sowie durch Oxydation zu Octylaldehyd,
(dessen 3-Maphthocinchoninsdure bei 234" schmilzt), oder zu
Caprylsdure vom Smp. 16,5" und Sdp. 232 bis 234°.

n-Nonylalkohol, CH,(CH,).CH,OH, ist als Caprylsdure-
ester im siifen Pomeranzendl aufgefunden worden. Er siedet
unter gewdhnlichem Druck bei 213,5° und hat einen rosenartigen,
dem des Citronellols verwandten Geruch. Stephan') gibt fiir
den durch den Phthalester gerecinigten Alkohol folgende Eigen-
schaften an:

Sdp. 98 bis 101 (12 mm), d,;, 0,840, e, + 0° ny,; 1,43582.
Identifizieren kann man den Nonylalkohol durch seine Oxy-
dationsprodukte (Nonylaldehyd und Pelargonsidure, Smp. 12,2"),
sowie durch das bei 62 bis 64" schmelzende Phenylurethan.

Ein sekundirer Nonylalkohol, Methyl-n-heptylcarbinol,

CH,
CH,(CH.,),
gerischen Rautendl und von Masson®) im Nelkendl aufgefunden
worden. Seine Eigenschaften werden folgendermafien angegeben:

Sdp. 198 bis 200" (765 mm), ci::: 0,8273, «, (50 mm) — 344
(Power und Lees); Sdp. 195 bis 196°, d, 0,8399 (Masson).

Man kann ihn kennzeichnen durch Oxydation zum Methyl-
n-heptylketon und dessen Uberfithrung in das Semicarbazon
(Smp. 118 bis 119", Mit Brenztraubensdure bildet er einen

CHOH, ist von Power und Lees®) in einem al-

I Journ. f. prakt. Chem. IL 62 (1900), 332,
% Journ. chem. Soc. 81 (1902), 1592,
) Compt. rend, 149 (1909), 630.
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bei 126 bis 127" (16 mm) siedenden Ester, dessen Semicarbazon
bei 117" schmilzt.
Undecylalkohol. Ein sekundirer Undecylalkohol, Methyl-
CH,
CH, (CH,),
erwihnten algerischen Rautendl beobachtet worden. Power und
Lees geben fiir den gereinigten Alkohol folgende Konstanten an:
Sdp. 231 bis 233", «;, (25 mm)—1"18’.
MNachgewiesen wird er durch Oxydation zum Methyl-n-nonyl-
keton (Smp. des Oxims 46"; Smp. des Semicarbazons 123 bis 124").

n-nonylcarbinol CHOH, ist gleichfalls in dem vorher

Von ungesittigten aliphatischen Alkoholen sind als niedere
Glieder zu nennen der im Teeblitters! enthaltene Alkohol C,H,,0,
der vielleicht als Hexylenalkohol, und der im Gaultheriadl vor-
kommende Alkohol C.H,,O, der vielleicht als Octylenalkohol an-
zusehen ist. Von weit groferem Interesse sind die Terpenalkohole
C,,H, O, Linalool, Geraniol und Nerol, sowie der gleichfalls
ungesittigte Alkohol mit offener Kohlenstoffkette C, H,,0O,
Citronellol, die sowohl frei, als auch in Gestalt von Estern
in dtherischen Olen vorkommen und wegen ihres Wohlgeruches
wichtige Bestandteile dieser sind.

Linalool.

H,C G,

~ C-CH,-CH,-CH,-C-CH: CH,
H,C 1

oder

H, C e

5 C: CH-CH,-CH,-C-CH: CH,
H,C OH

Das Linalool (,Licareol* Barbiers), das ziemlich verbreitet
ist und in beiden optischen Modifikationen vorkommt, bildet
den Hauptbestandteil der Linaloedle. Die mexikanischen Linaloe-
ole enthalten d- und I-Linalool, und zwar den rechisdrehenden
Alkohol im Ol der Samen, den linksdrehenden im Ol des Holzes.
Im Cayenne-Linaloedl ist aber nur Il-Linalool gefunden worden.
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AuBerdem ist es enthalten als d-Linalool im canadischen
Schlangenwurzel6l, MuskatnuBol, Wartaradl, siifien Pomeranzendl,
Corianderdl; als l-Linalool im Ylang-Ylangdl, Champacabliitendl,
Ceylon-Zimtél, Blitterdl von Cinnamomum Loureirii, Lorbeer-
blitterdl, Sassafrasblitterdl, Rosendl, Réunion-Geraniumdl, Ber-
gamottdl, Nerolidl, Petitgraindl, Citronendl, italienischen Limettdl,
Spikdl, Thymiandl, Spanisch Hopfendl, Muskateller Salbeidl, deut-
schen und franzgsischen Basilicumdl und im russischen Krause-
minzél. Bei einigen anderen Olen, in denen Linalool nachgewiesen
wurde, fehlen Angaben iiber Drehungsrichtung des Alkohols; es
sind dies Citronelldl, Hopfend!, Kuromojidl, Limettbldtterdl, Rindendl
von Crinnamomum pedunculatum, Wurzeldl von Cinnamomuim
Loureirii, Mandarinenl und Gardeniadl. Als Acetat kommt
Linalool vor im Sassafrasblitterdl, Rindendl von Cinmamomuim
pedunculatum, Bergamottol, Petitgraindl, Citronendl, Nerolidl,
italienischen Limettdl, Jasminbliitendl, Lavendeldl, Muskateller
Salbeidl, Blitterdl von Mentha citrata, Gardeniadl, als Butyrat im
Lavendeldl, als Isobutyrat im Ceylon-Zimtdl und als Isovalerianat
im Sassafrasblitterdl. Auch kommt es verestert im Hopfendl vor.

Reines Linalool aus einem kristallisierten Derivate darzu-
stellen, ist bisher nicht gelungen, man ist zur Isolierung dieses
Alkohols auf die fraktionierte Destillation der zweckmiRig vorher
verseiften Ole angewiesen; die fiir Linalool angegebenen Kon-
stanten beziehen sich daher durchweg auf in dieser Weise
gewonnene Produkte. Will man den erhaltenen Alkohol von
indifferenten Verbindungen, z. B. Terpenen, befreien, so kann
man ihn nach dem von Tiemann!) angegebenen Verfahren
durch Einwirkung von Phthalsdureanhydrid auf die Natriumver-
bindung des Linalools in das MNatriumsalz des sauren Phthal-
sdureesters tiberfiilhren, das in Wasser ldslich und durch alko-
holisches Kali verseifbar ist; das regenerierte Linalool mull der
alkoholisch-alkalischen Losung mit Ather entzogen werden, da
es, wie die Abnahme des Drehungsvermigens beweist, Ver-
dnderungen?) erleidet, sobald es aus der alkalischen Fliissigkeit
mit Wasserdampf iibergetrieben wird.

') Berl. Berichte 81 (1898), 837.

% Diese Verinderungen scheinen chemischer Natur zu sein und nicht auf
einer Inversion zu beruhen. Die Drehung des I-Linalools wird beim Rochen
mit Kali nicht geiindert. Charabot, Bull. Soc, chim. lIl. 21 (1899), 549.

Gildemeister, Die ftherischen Ole. 24
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Je nach dem Ausgangsmaterial und der Art der Darstellung
werden Priparate erhalten, die in ihren Eigenschaften geringe
Unterschiede aufweisen; bei der Beurteilung der Reinheit eines
Priparates kann man iu]n‘cnde Daten zugrunde legen:

Sdp. 197 bis 199°, 85 bis 87" (10 mm), d,.. 0,870 bis 0,875,
1,4630 bis 1, 1(}1-‘{}}

Sdp. 86 bis 87" (14 mm), d,, 0,8022 (%), n,, 1,46108%).
Sdp. 198 bis 199" (760 mm), 88,3 bis 89,5" (13 mm), d,; 0,870,
My 1,4008%).

Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurden an tech-
nischen Priparaten eigener Fabrikation folgende Konstanten

|I {0

beobachtet:

Sdp. 197 bis 199, 69 bis 71" (4 mm), d,;. 0,869 bis 0,873,
a, —3" bis —17° resp. Q0 bis 4 13° ng,,. 1,462 bis 1,404,
lslich in 10 bis 15 Vol. 50-prozentigen, in 4 bis 5 Vol. 60-pro-
zentigen und in 1 bis 2 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Das Drehungsvermodgen ist nicht feststehend, als hdochste
Ablenkungen wurden bisher beobachtet fiir I-Linalool aus Limettol
[}, —20°7°%), fiir d-Linalool aus siilem Pomeranzenschalendl
» -19718"%). In den meisten Fillen und besonders bei ‘-iCh\\"iL‘h
drehenden Priparaten diirfte es sich immer um Gemische des
beiden optischen Modifikationen handeln, wobei die im Uberschuff
vorhandene den Ausschlag gibt.

Kiinstlich 148t sich Linalool, allerdings nur in inaktivem
Zustande, gewinnen, wenn Geraniol mit Wasser im Autoklaven
auf 200° erhitzt wird®), oder wenn das durch Einwirkung von
Salzsiure auf Geraniol entstehende Linalylchlorid mit alkoholi-
schem Kali oder Silbernitrat behandelt wird®). Uber seine Bildung
aus geranylphthalestersaurem Natrium vgl. S. 378.

Als ungesittigter Alkohol mit zwei Doppelbindungen zeigt
auch Linalool Additionsreaktionen, es verbindet sich mit Brom,

i

'} Stephan, Journ, f. prakt. Chem. II. 558 (1898), 110.
% Tiemann, Berl. Berichte 81 (1898), 834,
) Gildemeister, Arch. der Pharm. 233 (1893), 179,
) Stephan, Journ. £ prakt. Chem. Il. 62 (1900), 529.
% Bericht von Schimmel & Co. April 1588, 25,
% Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 832; Berichte von Roure-Bertrand
Fils Oktober 1909, 27,
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Alkohole. 371

sowie ferner mit Halogenwasserstoffen zu Verbindungen, die,
mit Ausnahme von Linalylchlorid?), C,H,;Cl (Sdp. 95 bis 96°
bei 6 mm), noch wenig untersucht worden sind.

Die ungesittigte tertiire Natur dieses Alkohols prigt sich
in seinem Verhalten gegen Reagentien aus; wahrend Alkalien
in der Kilte wenig auf ihn einwirken, wird er durch organische
Siuren entweder in Geraniol, Nerol oder, besonders bei Gegen-
wart geringer Mengen Schwefelsdure, in Terpineol umgewandelt,
wihrend Mineralsiuren unter Wasserabspaltung oder Wasser-
anlagerung Verbindungen mit ringfdrmiger Struktur bilden. So
entsteht beim Schiitteln mit 5-prozentiger Schwefelsdure Terpin-
hydrat?), beim Erhitzen mit Eisessig und Acetanhydrid Geranyl-
acetat, das Acetat des dem angewendeten Linalool entgegengesetzt
drehenden festen Terpineols?®), sowie Nerylacetat!). Ameisen-
siure filhrt bei mittlerer Temperatur (20") ebenfalls in die Ester
des Ausgangsmaterials und des diesem entgegengesetzt drehenden
festen Terpineols tiber; in gelinder Wirme hingegen (60 bis 70%)
findet Wasserabspaltung und Bildung der Kohlenwasserstoffe
Dipenten und Terpinen statt®).

Gegen die einzelnen Oxydationsmittel verhdlt sich Linalool
verschieden. Mit ganz verdiinnter Permanganatlsung bilden
sich wahrscheinlich zunichst, unter gleichzeitiger Wasseran-
lagerung, mehrwertige Alkohole, die nicht im reinen Zustande
isolierbar sind und bei weiterer Oxydation mit Permanganat
oder Chromsduregemisch in Aceton und Lévulinsdure gespalten
werden®). Diesem Ergebnis entsprechend und unter Beriick-
sichtigung der Tatsache, daB Linalool optisch aktiv ist und somit
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten mufl, hat man
fiir diesen Alkohol die Formel eines Dimethyl-2,6-octadién-2,7-0ls-6

CH,-C(CH,):CH-CH, -CH,-C(CH,)(OH)-CH: CH,
abgeleitet’). Vielleicht kommt ihm aber auch die andere, auf
S. 368 angefiihrte Formel zu. Oxydiert man Linalool nur mit

)y Dupontu.Labaune, Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 1909, 21

% Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 28 (1895), 2137.

% Stephan, Journ. f. prakt. Chem. Il. 5% (1898), 109,

§y Zeitschel, Berl. Berichte 39 (1906), 1780.

% Bertram u. Walbaum, Journ, f, prakt. Chem. IL 45 (1892), 601.
M Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 25 (1895), 2130,

) Ibidem 2131.
24%
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Chromsiuregemisch, so erleidet es durch das saure Oxydations-
mittel zunidchst eine Umlagerung und wird dann in den Aldehyd
des Geraniols, Citral, iibergefiihrt'); die Oxydation geht aber meist
noch weiter und man erhilt nebenbei Abbauprodukte des Citrals,
nimlich Methylheptenon, Livulinsidure usw. Das von Bertram
und Walbaum!) bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd
beobachtete kristallisierte Derivat hat sich als Terpinhydrat er-
wiesen, das seine Entstehung wohl in erster Linie dem Gehalte
des Wasserstoffsuperoxyds an Mineralsidure verdankt.

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 160° entstehen aus Linalool
und Linalylacetat schwefelhaltigeVerbindungen, die H. Erdmann?)
» Thiozonide** genannt hat. Das Monothiozonid des Linalylacetats,
das wahrscheinlich die Zusammensetzung C,,H,,0,S, besitzt, ist
ein schwarzbrauner Sirup von eigenartigem Geruch. Mit Salzen
und Sulfiden der Schwermetalle entstehen in geeigneten Ldsungs-
mitteln Miederschldge, von denen die Goldverbindung besonders
charakteristisch ist. Linalool scheint mit beiden Doppelbindungen
zu reagieren unter Bildung eines Dithiozonids, das aber nicht
isoliert werden konnte, da unter Abspaltung von Schwefel-
wasserstoff die Verbindung C, H,,0S, entstand?).

Beim Behandeln mit Reduktionsmitteln nimmt Linalool keinen
Wasserstoff auf, verliert aber sehr leicht seinen Sauerstoff unter
Bildung des zweifach ungesattigten Kohlenwasserstoffs Linaloolen
C,,H,y; dieser entsteht, wenn Linalool in seine Natriumverbindung
iibergefiihrt oder mit Natriummetall in alkoholischer Lésung be-
handelt oder mit Zinkstaub auf 220 bis 230" erhitzt wird*). Die
eben erwihnte Natriumverbindung ist in iiberschiissigem Linalool
leicht lslich. Sie kann zur Reindarstellung des Alkohols be-
nutzt werden.

Durch Reduktion des Linalools mit Hilfe von Nickel und
Wasserstoff erhielt Enklaar®) auller 2,6-Dimethyloctan auch
2,6-Dimethyloctanol-6,

CH,-CH (CH,)-(CH,),-C(OH)(CH,)-CH, -CH,,

') Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 45 (1892), 599,

) Liebigs Annalen 362 (1908), 137.

% H. Erdmann, loc. cit.

') Semmler, Berl. Berichte 27 (1894), 2520,

"} Berl. Berichte 41 (1908), 2083; Recueil des trav. chim. des P-B. 27
(1908), 411; Chem. Zentralbl. 1905, 1I, 1926,
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was fiir die Richtigkeit der oben angegebenen, von Tiemann
und Semmler aufgestellten Formel spricht.

Die Ester des Linalools sind, soweit sie fiir die dtherischen
Ole in Betracht kommen, mehr oder weniger stark und angenehm
riechende Fliissigkeiten, die bei Atmosphidrendruck nicht un-
zersetzt destillierbar sind; ihre synthetische Darstellung stofbit
insofern auf Schwierigkeiten, als Linalool gegen Sduren ziemlich
empfindlich ist und Umlagerungen erleidet, so dafi die beim
Kochen von Linalool mit Siureanhydriden oder nach dem Ver-
fahren des Deutschen Reichs-Patents 80711 erhaltenen Produkte
wohl der Hauptsache nach aus Estern des Linalools bestehen,
daneben aber auch solche des Geraniols und Terpineols enthalten.

Zur ldentifizierung des Linalools geeignete Verbindungen sind
das Phenylurethan vom Smp. 65 bis 66" und das «-Naphthyl-
urethan vom Smp. 53". Zum weiteren Nachweis kann man das
Linalool durch Oxydation in Citral iiberfiihren und dieses durch
die von Doebner entdeckte Citryl-3-naphthocinchoninsiure
charakterisieren (s. Citral). Bei gleichzeitiger Gegenwart von
Citral oder Citronellal werden diese vorher durch die Bisulfit-
verbindung abgeschieden.

Geraniol.
H.G. - - :
- »C.CH,-CH,-CH,-C:CH-CH,0H
H C |
H.C CH,
oder
H,C
C:CH-CH,-CH,-C:CH-CH, OH
H;C

CH,

Der dem Linalool isomere, sich von ihm aber durch die
optische Inaktivitdt, hoheren Siedepunkt und héheres spezifisches
Gewicht unterscheidende Alkohol C, H,;O, Geraniol (,,Lemonol*
von Barbier und Bouveault; ,Rhodinol* von Erdmann und
Huth und von Poleck) findet sich im freien wie veresterten
Zustande ziemlich hiufig in iitherischen Olen. Er macht den
Hauptbestandteil des Palmarosadles sowie des deutschen und
tiirkischen Rosendles aus und ist in betrichtlichen Quantitdten
im Geranium-, Citronell- und Lemongrasdl enthalten. AuBer-
dem ist Geraniol gefunden worden im Gingergrasél, cana-
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dischen Schlangenwurzeldl, Ylang-Ylangdl, Champacabliitendl,
Muskatnufisl, Sassafrasblitterdl, Lorbeerblitterdl, Kuromojidl,
Tetrantheradlen (2), Cassiebliitendl (von Acacia Cavenia und
A. Farnesiana), Neroliol, Petitgraindl, Corianderdl, mexicanischen
und Cayenne-Linaloeol, Ol von Darwinia fascicularis (2), Ol von
Eucalyptus Macarthuri, E.Staigeriana, Leptospermum Liversidgei,
Verbenadl, Spikdl (2) und Lavendeldl. Verestert kommt Geraniol
vor als Acetat im MNadel6l von Callitris glauca, Palmarosadl,
Lemongrasdl, Sassafrasblitterdl, Kuromojitl, Citronendl, Petit-
grainol, Ol von Eucalyptus Macarthuri, E. Staigeriana, Lepto-
spermum Liversidgei, Ol von Darwinia tascicularis, Lavendeldl,
als Isovalerianat im Sassafrasblétterdl, als n-Capronat im Palma-
rosadl und Lavendeldl und als Tiglinat im Geraniumél.

Geraniol gibt als primirer Alkohol mit wasserfreiem Chlor-
calcium eine kristallisierte, in Losungsmitteln wie Ather, Ligroin,
Benzol, Chloroform, unldsliche Doppelverbindung'), die durch
Wasser wieder in Chlorcalcium und Geraniol zerlegbar ist; diese
Eigenschaft ermdglicht in einfachster Weise die Darstellung
chemisch reinen Geraniols (s. unten). Auch mit Magnesiumchlorid,
Calcium- und Magnesiumnitrat entstehen kristallisierte Ver-
bindungen ®).

Zur lsolierung des Geraniols aus Gemischen mit Kohlen-
wasserstoffen u. s. w. sind noch verschiedene andere Verfahrer
angegeben worden, die alle darauf hinauslaufen, dall man ent-
weder durch Einwirkung von Phthalsiureanhydrid auf die Natrium-
verbindung des rohen Geraniols®) oder durch Erwidrmen von
Geraniol mit Phthalsdureanhydrid ohne Losungsmittel im Wasser-
bade') oder in Benzollésung®) den sauren Phthalsdureester des
Geraniols darstellt und entweder diesen selbst oder sein Natrium-
salz, das man in reinem Zustande aus dem kristallisierten Silber-
salz darstellen kann, durch alkoholisches Kali verseift. Die
genannten Verfahren besitzen indessen vor der Chlorcalcium-
Methode keine Vorziige, sie sind im Gegenteil umstéindlicher und
liefern durchaus kein reineres Produkt als diese.

) Jacobsen, Liebigs Annalen 157 (1871), 234.

) Bericht von Schimmel & Co. April 1595, 38.

% Tiemann u. Kriiger, Berl Berichte 29 (1896), 901.

Y H. u. E. Erdmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 15.

" Flatau u. Labbé, Compt. rend. 126G (1898), 1725; Bull. Soc. chim.
1. 19 (1898), 633; Stephan, Journ. f. prakt. Chem. 1. 60 (1899), 248.
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Das auf die eine oder andere Weise dargestellte reine
Geraniol ist eine optisch inaktive, farblose, rosenartig riechende,
dlige Fliissigkeit, die sich bei lingerem Aufbewahren unter
Luftzutritt durch Sauerstoffaufnahme verindert, wobei auch der
Geruch leidet. Seine Eigenschaften werden wie folgt angegeben:

Sdp. 110 bis 111" (10 mm), 1217 (18 mm), 230" bei
Atmosphérendruck’).

Sdp. 120,5 bis 122,5" (17 mm), d,, 0,8894 (1), Ny 1,4766%).

Sdp. 110,5 bis 111" (korr., bei 10 mm), dy 0,8812%).

d,,. 0,880 bis 0,883, n,,,.. 1,4766 bis 1,47806").

An eigenen, im Grofibetrieb hergestellten Priparaten fanden
Schimmel & Co.:

Sdp. 229 bis 230" (757 mm), 114 bis 113" (12 mm),
d,.. 0,883 bis 0,886, Ny 1,476 bis 1,478, l6slich in 8 bis 15 Vol.
50-prozentigen und in 25 bis 35 Vol. 60-prozentigen Alkohols.

Als primirer Alkohol geht Geraniol bei der Oxydation 1n
den zugehorigen Aldehyd Citral {iber und kann aus diesem
durch Reduktion wieder erhalten werden?); da Citral synthetisch
darstellbar ist, so ist damit auch Geraniol in die Reihe der
synthetisch zu erhaltenden Verbindungen getreten.

Durch Anwendung der von Sabatier und Senderens®)
angegebenen Reaktion, die in der katalytischen Wirkung von
Kupfer auf primidre Alkohole bei hoher Temperatur besteht,
erreichte Bouveault’) eine glatte Uberfiihrung des Geraniols
in Citral.

Durch lsomerisierung entsteht (neben Terpineol und MNerol)
Geraniol oder dessen Acetat aus Linalool, wenn dieses mit Acetan-
hydrid ldngere Zeit erhitzt wird®); umgekehrt kann Geraniol durch
Erhitzen mit Wasser im Autoklaven auf 200" (bei hoherer Tem-

i) Bertram u. Gildemeister, Journ, f. prakt, Chem. Il. 56 (1897), 508.

5 Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1803), 2711.

) H. u. E. Erdmann, Journ. f, prakt. Chem. I, 56 (1897), 3; Berl. Be-
richte 31 (1898), 359, Anm. 1.

iy Stephan, Journ. f. prakt. Chem. Il 55 (1898), 110: 60 (1899), 244,

W Tiemann, Berl. Berichte $1 (1898), 828.
% Compt. rend. 136 (1903), 738, 921, 983.
" Bull. Soc, chim. IV. 3 (1908), 119.

5y Bouchardat, Compt. rend. 116 (1893), 1253: Tiemannu. Semmler,
Berl. Berichte 26 (1893), 2714; Stephan, Journ. f. prakt. Chem. 1. 58 (1898), 111.




e AR g T

a76 Hauptbestandteile der itherischen Ole.

peratur bilden sich Kohlenwasserstoffe und deren Polymerisations-
produkte) wieder in Linalool zuriickverwandelt werdent). Durch
die Einwirkung von Salzsdure auf ein im Wasserbade erwirmtes
Geraniol-Toluol-Gemisch bildet sich Linalylchlorid, das mit Silber-
nitratlésung Linalool liefert®). Hierdurch 1dBt sich erkldren, daB
Tiemann®) durch Behandlung der bei der Einwirkung von Salz-
sdure auf Geraniol entstehenden Reaktionsprodukte mit alko-
holischem Kali Linalool erhielt.

Im allgemeinen ist Geraniol nicht in dem Mafie durch Siuren
verdnderbar wie Linalool, doch kann durch saure Reagentien
eventuell Ringschluff unter Bildung von Cyclogeraniol erfolgen.
Durch Kochen mit Acetanhydrid wird es quantitativ in das Acetat
iibergefiihrt, aber nicht isomerisiert. Beim Schiitteln mit ver-
diinnter Schwefelsdure wird es, ebenso wie Linalool, jedoch
schwieriger, in Terpinhydrat umgewandelt®). Konzentrierte
Ameisensdure wirkt, wie HKaliumbisulfat oder Phosphorsiure-
anhydrid, wasserentziehend auf Geraniol; wiihrend durch Kalium-
bisulfat ein Kohlenwasserstoff mit offener Kohlenstoffatomkette
entstehen soll?), bilden sich durch die anderen Reagentien Ter-
pene, durch Ameisensidure «-Terpineol, Dipenten und Terpinen?).
Durch Reduktion des Geraniols mittels Platinmohr und Wasser-
stoff erhielten Willstédtter und Mayer® ein Gemisch von
2,6-Dimethyloctan und 2,6- Dimethyloctanol-8. Dieselben Pro-
dukte erhielt Enklaar?) bei der Reduktion nach der Sabatier-
schen Methode, wobei aufierdem noch ein nicht niher charakte-
risierter cyclischer Alkohol C, ,H,,O entsteht.

Alkalien wirken in der Kilte kaum auf den Alkohol ein;
wird er dagegen mit einer konzentrierten alkoholischen Alkali-
losung auf 150" erhitzt, so soll sich nach Barbier® unter
Kohlensdureabspaltung ein tertidrer Alkohol C,H,,O bilden;

"} Bericht von Schimmel & Co. April 1898, 25,

) Tiemann, Berl. Berichte 81 (1898), 832;: Dupont u. Labaune, Be
richte von Roure-Bertrand Fils Oktober 190, 27.

) Tiemann u. Schmidt, Berl, Berichte 28 (1895), 2138,

Y Semmler, Berl. Berichte 24 (1891), 683.

 Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chem. II. 4% (1894), 195;
i (1896), 236; Stephan, Journ. f. prakt. Chem. I, 60 (1899), 244.

% Berl. Berichte 41 (1908), 1475,
Y Ibidem 2083.
% Compt. rend. 126 (1898), 1423,
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diese Angabe beruht indessen auf einem Irrtum, denn der ent-
stehende Alkohol ist Methylheptenol C ,H,,0").

Die durch Addition von Brom und Einwirkung von Halogen-
wasserstoff auf Geraniol entstehenden Verbindungen sind meist
fliissige und ziemlich leicht verdnderliche Korper, doch kann ein
kristallisiertes, bei 70 bis 71° schmelzendes Tetrabromid dar-
gestellt werden ).

Wie schon auf S. 375 angegeben ist, liefert auch Geraniol bei
der Oxydation mit Chromsiuregemisch zunichst einen Aldehyd,
Citral, C,,H,,0%), unter besonderen Versuchsbedingungen kann
jedoch auch Methylheptenon erhalten werden?). Daneben treten
aber weitere Abbauprodukte dieses Aldehyds auf, sodall der
Ubergang durchaus nicht quantitativ erfolgt. Beim Schiitteln
mit ganz verdiinnter Permanganatlosung bilden sich wahr-
scheinlich zunichst mehrwertige Alkohole, die durch Chrom-
sduregemisch zu Aceton, Livulinsiure und Oxalsidure oxydiert
werden®)., Da Geramol optisch inaktiv und ein primédrer Alkohol
ist, hat man ihm, gestiitzt auf das Ergebnis der Oxydation, die
Formel eines Dimethyl-2,6-octadién-2,6-0ls-8

CH,-C(CH,): CH-CH,.-CH, -C(CH,) : CH-CH,OH
zugeschrieben®). Daneben scheint jedoch auch die oben an-
gefiihrte isomere Formel manches fiir sich zu haben. Wie
Citronellol kann auch Geraniol Matriumbisulfit anlagern und
zwar 2 Molekiile, da es 2 Doppelbindungen enthilt?).

Das Vorkommen von Estern des Geraniols in dtherischen
Olen ist bereits oben erwihnt. Da Geraniol gegen Siuren
ziemlich bestindig ist, so konnen seine Ester kiinstlich aus
Siureanhydriden und Geraniol allein, oder aber aus Siure-
chloriden und Geraniol unter Zusatz von Pyridin®) dargestellt
werden. Die Fettsdureester sind durchweg fliissig und um so
schwicher im Geruche, je grifier das Molekiil des in ihnen

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1898, 68: Tiemann, Berl,

Berichte 31 (1898), 2991.

Yy v, Soden u. Treff, Berl. Berichte 39 (1906), 913.

W Semmler, Berl. Berichte 23 (1890), 2965; 24 (1891), 203.

Iy Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2720.

" Tiemann u. Semmler, Berl, Berichte 28 (1893), 2130.

" Ibidem 2132,

)V Labbé, Bull. Soc. chim. 1. 21 (1808), 1079,

% H. u. E. Erdmann, Journ. f. prakt. Chem. Il &6 (1897), 14; Berl.
Berichte 31 (1898), 356.

it




378 Hauptbestandteile der dtherischen Ole.

vorhandenen Siurerestes ist. Das Formiat und das Acetat sind
bei den spiter besprochenen Estern niher beschrieben.

Von den sonstigen Estern des Geraniols sind noch der
Diphenylcarbaminsdureester und der saure Phthalsiureester er-
wihnenswert, weil beide kristallisieren und der erstere ein zur
Identifizierung des Geraniols sehr geeignetes Derivat ist (s. S5.379),
wihrend die Phthalestersiure (Smp. 47°)") zur Darstellung reinen
Geraniols benutzt werden kann. Zu beachten ist, dal geranyl-
phthalestersaures Natrium bei der Destillation mit Wasserdampf
zum Teil in Linalool iibergeht®). Auch ein Tetrabromid der
Phthalestersiure ist bekannt, das bei 114 bis 115" schmilzt;
das Silbersalz der Phthalestersiure schmilzt bei 133", Bei der
Darstellung dieser Sdure arbeitet man zweckmifiig in Benzol-
losung zur Vermeidung héherer Temperatur, da sonst das Geraniol
vollig zerstort wird. Weiterhin verdienen noch Erwidhnung:
Geranyl - « - naphthylurethan (Smp. 47 bis 48"), Geranyl-di-3-
naphthylurethan (Smp. 105 bis 107) und das bei 124" schmelzende
Geranylurethan.

Handelt es sich darum, aus einem geraniolhaltigen Ole das
Geraniol als solches abzuscheiden, so verfihrt man nach Bertram
und Gildemeister?®) folgendermafien: Gleiche Teile Ol und staub-
fein gepulvertes Chlorcalcium werden sorgfiltig miteinander ver-
riecben: das Gemisch, das sich infolge der eintretenden Re-
aktion auf 30 bis 40 erwdrmt, wird in einem Exsiccator einige
Stunden lang an einen kiihlen Ort gestellt. Die entstandene
feste Masse wird alsdann zerkleinert, mit wasserfreiem Ather,
Benzol oder niedrig siedendem Petrolither zerrieben, auf ein
Filter gebracht und mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe durch
mehrmaliges Waschen mit Ather usw. von den nicht an Chlor-
calcium gebundenen Anteilen befreit. Das so erhaltene Gemenge
von Geraniol - Chlorcalcium umd iiberschiissigem Chlorcalcium
wird durch Wasser zerlegt, das abgeschiedene Ol mehrmals mit
warmem Wasser gewaschen und schlieBlich mit Wasserdampf
destilliert.

Die Abscheidung des Geraniols aus Gemischen nach diesem
Verfahren erfolgt nicht quantitativ, auBerdem muf das zu ver-

'y Flatau u. Labbé, Compt. rend. 126 (1898), 1725.
%) Stephan, Journ. f. prakt. Chem. 1L 60 (1899), 252

} Journ. . prakt. Chem. II. 53 (1896), 233; 56 (1897), 307.
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arbeitende Ol mindestens zu einem Viertel aus Geraniol bestehen.
Wenn man nur iiber geringe Mengen Material verfiigt, so benutzt
man zur Charakterisierung besser das zuerst von Erdmann
und Huth?) zu diesem Zwecke empfohlene Diphenylurethan des
Geraniols (C,H,),NCOOC, H,.. Zur Darstellung geben die Ge-
nannten folgende Vorschrift?): 1 g 01, 1,5 g Diphenylcarbamin-
chlorid und 1,35 g Pyridin werden zwei Stunden lang im
kochenden Wasserbade erhitzt; das Reaktionsprodukt wird
mit Wasserdampf behandelt, und der beim Erkalten erstarrende
Riickstand aus Alkohol umkristallisiert. Ist gleichzeitig mit dem
Geraniol viel Citronellol vorhanden, so ist es schwer ein reines
Prdparat zu erhalten, da Citronellol ebenfalls ein, allerdings
fliissig bleibendes, Diphenylurethan liefert; man gewinnt in diesem
Falle zuniichst Urethane von niedrigerem Schmelzpunkt (40 bis
50", die erst nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol
das reine Diphenylurethan des Geraniols vom Schmelzpunkt 82,2"
liefern.

Will man Geraniol noch weiter charakterisieren, so Kkann
man es durch Oxydation in Citral und dieses in die Citryl-g-
naphthocinchoninséure iiberfithren (s. Citral); hierzu muf der
Alkohol aber schon ziemlich rein sein und darf namentlich kein
Linalool enthalten, da dieses durch Oxydation mit Chromsiure-
gemisch gleichfalls Citral liefert. Ist neben dem Geraniol Citral
zugegen, so mufl letzteres zerstért werden, was z. B. durch
Behandlung mit schwefliger Sdure erreicht werden kann.

Eine Umwandlung von Geraniol in Citronellol ist auf dem
Umwege iiber die Geraniumsiure moglich; diese wird zu Citro-
nellsiure reduziert die dann in Citronellol {ibergefiihrt wird?).
Hiermit ist bewiesen, dali Citronellol Dihydrogeraniol ist.

Nerol.

Dieser dem Geraniol struktur- resp. stereoisomere Alkohol
ist im Jahre 1902 im Neroliol?) aufgefunden worden, in dem
er anscheinend in der Hauptsache als Acetat enthalten ist.

1Y Journ. f. prakt. Chem. Il. 53 (1896), 45.

) Journ. f. prakt. Chem. IL 56 (1897), 28.

Y Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 2809: Bouveault u. Gourmand,
Compt. rend. 138 (1904), 1699,

) Hesse u. Zeitschel, Journ. f. prakt. Chem, Il 66 (1902), 302.
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Auflerdem wurde Nerol auch im Petitgraindl, Rosendl, mexi-
canischen Linaloedl und im Ol von Helichrysum angustifolium
nachgewiesen. Synthetisch wird MNerol durch Einwirkung von
Essigsdureanhydrid auf Linalool neben Geraniol und Terpineol
erhalten'), es bildet sich ferner in geringer Menge (ca. 5"/s) bei
der Reduktion von Citral.

In einwandfrei reinem Zustande hat man Nerol noch nicht dar-
gestellt. An einem besonders gereinigten Priparat wurde bestimmt:

Sdp. 226 bis 227" (755 mm), 125" (25 mm), d,,. 0,8813, &, + 0"*%).

Das Merol besitzt einen angenehmen, rosendhnlichen Geruch
und zeigt im chemischen Verhalten eine grofie Ahnlichkeit mit
Geraniol. Beim Schiitteln mit verdiinnter Schwefelsdure liefert
es leicht Terpinhydrat, durch Oxydation entsteht entweder Citral
selbst oder ein wie dieses riechender Aldehyd. Gegen Ameisen-
sdure ist es bei hoherer Temperatur, wie Geraniol, sehr un-
bestindig. Mit Chlorcalcium bildet es keine kristallisierte Doppel-
verbindung, kann also von Geraniol wenigstens anndahernd getrennt
werden. Zum gleichen Zweck sollen sich die Diphenylurethane
infolge ihrer verschiedenen Laslichkeit in gewissen Lisungsmitteln
(Petrolither, Methylalkohol) eignen.

Von Derivaten seien erwihnt das bei 118 bis 119" schmel-
zende Tetrabromid?®) und das bei 52 bis 53" schmelzende Di-
phenylurethan).

Citronellol.
FEE
IIIL C-CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CH, OH
~ CH,
oder
Ho G : :
1. 5 C:CH:CH.-CH,-CH.CH,-CH, OH
H,C ' )
CH,

(Rhodinol Barbiers?)

Citronellol, C,,H,, O, ist zuerst von Dodge?) durch Reduktion
von Citronellal aus Citronelldl erhalten worden., Das so dar-

) Zeitschel, Berl, Berichte 39 (1006}, 1780,

) v. Soden . Treff, Chem. Ztg. 27 (1903), 897,

) v. Soden u. Treff, Berl. Berichte 39 (1908), 907.

Yy v. Soden u. Treff, Chem. Ztg. 27 (1903), 897; vgl. Bericht von
Schimmel & Co. April 194, 112,
" Americ., chem. Journ, 11 (1889), 456.
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gestellte Citronellol ist, wie das Ausgangsmaterial, rechtsdrehend.
In itherischen Olen ist der Alkohol mehrfach nachgewiesen
worden, und zwar in beiden optisch aktiven Modifikationen in den
Geraniumolen, als [-Citronellol im Rosendl, als d-Citronellol 1m
|ava-Citronellé]l und im Ol von Barosma pulchellum; auch im
Sadebaumdl ist Citronellol beobachtet worden. Wahrscheinlich
finden sich neben dem freien Alkohol auch dessen Fettsdure-
ester in dtherischen Olen.

Die frither als ,,Rhodinol*!) oder ,,Reuniol**®) beschriebenen
Alkohole waren, wie spitere Untersuchungen ergeben haben,
Gemische des Citronellols mit Geraniol. Auch das ,,Roseol* von
Markownikoff und Reformatsky?®), das den Hauptbestand-
teil des Rosendls ausmachen sollte, hat sich als Gemisch von
Citronellol und Geraniol erwiesen. Barbier und seine Mit-
arbeiter, besonders Bouveault, halten auf Grund neuerer Ar-
beiten daran fest, dall der im Pelargoniumél und im Rosendl
vorkommende linksdrehende Alkohol C, H,,0 von dem gewdhn-
lichen d-Citronellol verschieden ist und nicht nur dessen links-
drehende Modifikation darstellt. Bouveault') beansprucht daher
flir diesen Alkohol auch weiterhin den Namen ,,Rhodinol®. Ob
das berechtigt ist, steht noch dahin. Die bisher iiber diesen
Gegenstand erschienenen Arbeiten von Hesse?®), Wallach und
Naschold?), Erdmann und Huth?, Bertram und Gilde-
meister®), Tiemann und Schmidt®) haben die Frage noch
nicht vollig zu kldren vermocht, wenn auch daraus hervorgeht,
daB das Rhodinol wenigstens zum Teil aus Citronellol besteht.

Y Eckart, Arch. der Pharm. 229 (1891), 3535; Berl. Berichte 24 (1891),
4205: Barbier u. Bouveault, Compt. rend. 117 (1893), 177, 1092; 118 (1804),
1154- 119 (1894), 281, 334; 122 (1896), 530, 673.

%) Hesse, Journ. . prakt. Chem. II. 50 (1894), 472.

Y Ibidem Il 48 (1893), 293; Berl. Berichte 23 (1890), 3191; 2§ (1894),
Ref. 623. |

Y Bull. Soc. chim. HL 23 (1900), 458. |

M Journ. f. prakt. Chem. 1l. 50 (1894), 472. I

) MNachr, K. Ges. Wiss. Gottingen 1896, Sitzung vom 8. Februar; Chem. |
Zentralbl, 15896, [, 809, |

%} Journ. f. prakt. Chem. lI. 53 (1896), 42.

%) Ibidem Il 4% (1894), 185; wgl. auch Bericht von Schimmel & Co, !
Oktober 1594, 23; April 1895, 37, :
M Berl, Berichte 29 (1896), 903 30 (1897), 33. i

I
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Nach Bouveault') kommt dem Citronellol die oben an-
gegebene Formel I, dem Rhodinol die Formel Il zu. Mafigebend
fiir diese Annahme ist ihm das verschiedene Verhalten der zu-
gehorigen Aldehyde (vgl. hieriiber bei Citronellal).

Schimmel & Co.?) stellten von Citronellol, das aus Citro
nellal durch Reduktion gewonnen war, den Brenztraubensiure-
ester und dessen Semicarbazon dar und konstatierten die ldentitét
der letzteren Verbindung mit der von Bouveault aus ,,Rhodinol*
erhaltenen (Smp. 110 bis 1117 resp. 112%.

In neurer Zeit verdffentlichte Arbeiten von Harries und
Himmelmann®) deuten darauf hin, daB auch Citronellal aus
einem Gemisch von zwei Isomeren besteht, weshalb fiir dieses
gleichfalls 2 Formeln anzunehmen sind. Diese Auffassung wiirde
vielleicht auch die sich anscheinend widersprechenden Unter-
suchungsergebnisse iiber Citronellol von Bouveault einerseits
und von Tiemann und Schmidt und Schimmel & Co.
andererseits erkldren.

Da die hiufig zusammen vorkommenden Alkohole Geraniol
und Citronellol weder fiir sich noch nach der Umwandlung in
Ester durch fraktionierte Destillation zu trennen sind, so hielt es
schwer, besonders da auch das Chlorealcium-Verfahren eine
quantitative Trennung nicht ermdéglicht, reines Citronellol zu er-
halten. Dies gelang zuerst Wallach'), der beobachtete, dal
Geraniol beim Erhitzen mit Wasser im Autoklaven auf 250" unter
Bildung von Kohlenwasserstoffen vollig zersetzt wird, wihrend
Citronellol unverindert bleibt. Ein von Tiemann und Schmidt?)
angegebenes Trennungsverfahren beruht darauf, daf Geraniol in
dtherischer Lésung durch Phosphortrichlorid teils in Kohlen-
wasserstoffe, teils in Geranylchlorid, Citronellol dagegen in einen
chlorhaltigen sauren Phosphorigsiureester iibergefiihrt wird, der
sich in Alkalien lost und daher leicht von den anderen Ver-
bindungen zu trennen ist; das durch Verseifen des Esters
erhaltene rohe Citronellol wird durch Destillation mit Wasser-

y I. ¢. und Compt, rend. 13% (1904), 1699; vgl. auch Barbier u.
Bouveault, Compt. rend. 122 (1896), 737.
"y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 11HM, 123.
'y Berl. Berichte 41 (1908), 2187.
"y Machr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1BM, Sitzung vom 8. Februar.
") Berl. Berichte 29 (1896), 921.
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dampf gereinigt. Eine Trennung gelingt auch dann, wenn das
Gemisch der beiden Alkohole mit Phthalsdureanhydrid auf 200"
erhitzt wird; dabei wird das Geraniol zerstort, wihrend das
Citronellol in den sauren Phthalséureester verwandelt wird, dessen
Natriumsalz in Wasser ldslich ist und durch alkoholisches Kali
verseift werden kann. Walbaum und Stephan') erhitzen das
Alkoholgemisch mit starker Ameisensiure, wobei ebenfalls Zer-
setzung des Geraniols eintritt und Citronellol in das Formiat
iibergeht. Auch durch Erhitzen mit Benzoylchlorid auf 140 bis 160°
kann nachBarbier und Bouveault®) das Geraniol zerstort werden.

Kiinstlich 148t sich Citronellol aus dem zugehdrigen Aldehyd
Citronellal durch Reduktion mit MNatriumamalgam und Eisessig

gewinnen”). Weitere Darstellungsweisen, wobei Geraniumsiure .

als Ausgangsmaterial dient, sind von Tiemann?) und von
Bouveault und Gourmand?®) angegeben worden; die hiernach
erhaltenen Produkte sind inaktiv. Ferner ist erwidhnenswert,
dal Wallach durch Aufspaltung des Menthonoxims und Um-
wandlung der dabei erhaltenen aliphatischen Verbindung einen
Alkohol C,,H,, O erhalten hat, der grofie Ahnlichkeit mit Citronellol
hat, mit diesem aber nicht identisch ist®).

Reines Citronellol ist ein farbloses, angenehm rosenartig,
aber feiner als Geraniol riechendes Ol, das je nach der Art der
Darstellung geringe Schwankungen in den physikalischen Eigen-
schaften aufweist. Wallach®) ermittelte fiir ein nach seinem
Verfahren (s. o.) dargestelltes Citronellol (Reuniol):

Sdp. 114 bis 115" (12 bis 13 mm), d,,, 0,856, «, — 140,
Nyes 1,4506009,

Das durch Reduktion aus Citronellal entstehende d-Citronellol
besitzt nach Tiemann und Schmidt®) folgende Eigenschaften:

Y Berl. Berichte 33 (1900), 2307,

) Compt. rend. 122 (1896), 530.

" Dodge, Americ. chem. Journ. 11 (1889), 463; Tiemann u. Schmidt,
Berl. Berichte 29 (1896), 906; Erdmann, Journ, f. prakt. Chem. I1. 56 (1897), 38.

Y Berl. Berichte 31 (1898), 2809,

% Compt. rend. 135 (1904), 1699,

" Liebigs Annalen 275 (1894), 316; 296 (1897), 129,

) Nachr. . Ges. Wiss. Gottingen 1896, Sitzung vom 8.Februar; Naschold,
Beitrige zur Kenntnis aliphatischer Terpenverbindungen. Inaug. Dissert., Got-
tingen 1896, S. 56,

%) Berl. Berichte 29 (1896), 906.
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Sdp. 117 bis 118" (17 mm), d,; . 08563, |¢|y; ; 49
1,45650,

I-Citronellol, aus Rosendl nach dem Phosphortrichlorid-Ver-
fahren dargestellt, siedet unter 15 mm Druck bei 113 bis 114",
hat d,, 0,8612, n,, 1,45789 und dreht 4°20" nach links').

Fiir den aus Réunion-Geraniumdl nach einem dem Wallach-
schen Zhnlichen Verfahren gewonnenen Alkohol ist angegeben:
Sdp. 225 bis 226" (764,5 mm), d,, 0,862, «, —1"40,

1,45611%).
Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurden an Pri-
paraten eigener Darstellung folgende Konstanten beobachtet:

Citronellol aus Java-Citronelldl : Sdp. 109" (7 mm), 103" (5 mm),
d,;.0,8604 bis 0,8629, «,,--2°7" bis-2°32', n,,,,, 1,43651 bis 1,45791,
Smp. des Silbersalzes der Phthalestersiure 125 bis 1206"%).

2
|

n,

n

Citronellol aus Geraniumdl: Sdp. 225 bis 226" (764,5 mm),
d,,. 0,862 bis 0,869, «, schwach links, bis 52", Ny 1,459
bis 1,463, léslich in ca. 14 Vol. 50-prozentigen und in 3 bis
4 Vol. 60-prozentigen Alkohols.

Citroneltol ist bedeutend bestindiger als Geraniol und wird
beim Erwirmen mit Alkali nicht angegriffen; beim Schiitteln
mit 10-prozentiger Schwefelsdure geht es durchWasseranlagerung
in einen zweiatomigen Alkohol iiber, aus dem wasserentziehende
Mittel Citronellol regenerieren'). Durch Wasserabspaltung daraus
einen cyclischen Kohlenwasserstoff C, H,, zu erhalten, ist bisher
nicht gelungen; auf seine Besténdigkeit gegen Phosphortrichlorid
in der Kilte, Phthalsiureanhydrid und Ameisensidure in der
Wirme und die vereinte Wirkung von Wirme und Druck bei
Gegenwart von Wasser sind, wie oben angegeben, verschiedene
Verfahren zur Trennung von anderen Alkoholen gegriindet
worden. Erwihnenswert ist auch, daB sich schweflige Siure
und Natriumbisulfit an die doppelte Bindung des Citronellols
anlagern.

Bei der Oxydation geht Citronellol als primdrer Alkohol
zunichst in den Aldehyd Citronellal, C, ,H,. O, iiber, der durch
Reduktion mit Natriumamalgam wieder in den Alkohol um-

) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 923.
Yy Bericht von Schimmel & Co. April 1595, 62,
# lbidem April 1902, 14,

Y Tiemann w. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1898), 907.
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gewandelt werden kann; der Ubergang in den Aldehyd erfolgt
indessen ebensowenig wie beim Geraniol quantitativ, meistens
erhilt man weitere Oxydationsprodukte wie Citronellsdure usw.").
Wird Citronellol durch kalte verdiinnte Permanganatlésung zu-
nichst hydroxyliert und der entstehende mehrwertige Alkohol
mit Chromsiuregemisch weiter oxydiert, so erhdlt man als
Spaltungsprodukte Aceton und j2-Methyladipinsiure, letztere je
nach dem angewandten Ausgangsmaterial mehr oder weniger
optisch aktiv oder inaktiv mit demgemaf, und zwar von 82 bis 96"
schwankendem Schmelzpunkt. Da Citronellol in einen cyclischen
Alkohol Isopulegol und aus diesem in Pulegon iiberfiihrbar ist,
so0 hat man auf Grund des Oxydationsergebnisses dem Citronellol
die Formel eines Dimethyl-2,6-octen-2-ols-8

CH,-C(CH,): CH-CH,-CH,-CH(CH,)CH,-CH,OH
gegeben?). Dagegen sprechen die schon erwdhnten Beobach-
tungen von Harries und Himmelmann?®) sowie von Bouveault
dafiir, daB Citronellol aus einem Gemisch zweier isomerer Alko-
hole besteht, wovon dem einen die eben aufgefiihrte, dem
anderen die Formel

CH,-C(:CH,)-CH,-CH,-CH,-CH(CH,)-CH,-CH, OH
zukommt.

Die Ester des Citronellols, von denen das Acetat sicher
auch in itherischen Olen vorkommt, sind leicht durch Behandeln
des Alkohols mit den entsprechenden Sdureanhydriden zu ge-
winnen. Weiteres hieriiber siehe unter Ester.

Der beim Erhitzen von Citronellol mit Phthalsdureanhydrid
entstehende saure Phthalsidureester ist zum Unterschiede von
dem des Geraniols fliissig, gibt aber ein gut kristallisierendes
Silbersalz, aus dem sich reines Citronellol regenerieren ldft?).

Die Charakterisierung des Citronellols erfolgt durch seine
Oxydation zu Citronellal (s. d.), das durch Uberfiihrung
in die Citronellyl-?-naphthocinchoninséiure oder in das bei 84°
schmelzende Semicarbazon®) nachzuweisen ist, bei Abwesenheit

)} Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 30 (1897), 34.

%) Ibidem 29 (1896), 908.

iy Berl. Berichte 41 (1908), 2187.

'y Erdmann u. Huth, Journ. f. prakt. Chem. Il 36 (1897), 41.

% Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 30 (1897), 34; 81 (1898), 3307.
Es sind aber auch noch anders schmelzende Semicarbazone bekannt. Siehe
unter Citronellal.

Gildemeigter, Die dtherischen Ole. 25
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von Geraniol kann Citronellol durch das bei 125 bis 126°
schmelzende Silbersalz der Citronellylphthalestersdure als solches
erkannt werden. Der Nachweis durch den Citronellylbrenz-
traubensiureester, dessen Semicarbazon bei 110 bis 111° schmilzt,
kann auch bei Gegenwart von Geraniol ausgefiihrt werden. Zur
quantitativen Bestimmung von Citronellol in Gemischen mit
anderen Alkoholen benutzt man seine schon erwihnte Bestindig-
keit gegeniiber konzentrierter Ameisensdure; wiahrend die anderen
Alkohole hierbei zerstért werden, geht das Citronellol unter ge-
wissen Bedingungen in das Formiat iiber. Naheres hiertiber
siche im Kapitel ,Die Priifung der dtherischen Ole“.

Von anderen, in itherischen Olen aufgefundenen Alkoholen,
die als aliphatische Verbindungen aufzufassen sind, sind folgende
zu erwdhnen:

Androl") ist ein Alkohol genannt worden, der die gleiche Zu-
sammensetzung hat wie Citronellol, und der den charakteristischen
Geruch des Wasserfenchels (Phellandrium agquaticum) zu be-
dingen scheint. Aufer an seinen Konstanten (Sdp. 197 bis 198";
d,;e 0,858; «, —7"10; ny,, 1,44991) kann er durch das bei 42
bis 43° schmelzende Phenylurethan erkannt werden. Uber die
Konstitution ist nichts Midheres bekannt.

Uncineol, C,,H,,O, nennen Baker und Smith?) einen
Alkohol, den sie in den {iber 197" siedenden Anteilen des
Cajeputdls (von Melaleuca uncinata) gefunden haben. In reinem
Zustande besteht der Alkohol aus schneeweilen Kristallnadeln
vom Smp. 72,5"; [e], +36,99" in alkoholischer Lisung.

Ferner ist ein rosenartig riechender Alkohol in den um
230" siedenden Fraktionen des Wasserfencheltls?) aufgefunden
worden, der ein bei 87 bis 90" schmelzendes Phenylurethan liefert.
Im Patchouliol') hat man ebenfalls einen Alkohol von rosen-
dhnlichem Geruch nachgewiesen, iiber den aber keine ein-
gehenderen Angaben vorliegen,

Y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1904, 94,
Y Journ. and Proceed. of the Royal Soc. of M. S. Wales 41 (1907), 196.
Y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1904, 94,
) Bericht von Schimmel & Co. April 1904, 73.
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Alkohole.

Cyclische (aromatische) Alkohole.

Benzylalkohol.
C,H.-CH, OH.

Dieser durch seine Anwendung in der Parfiimerie wichtige
Alkohol ist im freien Zustande im Tuberosendl, Ylang-Ylangol,
Jasmindl, MNelkendl und in den Cassiebliitendlen (von Acacia
Farnesiana und Acacia Cavenia) aufgefunden worden; mdglicher-
weise kommt er auch in geringer Menge im Kirschlorbeerdl vor.
Als Acetat findet er sich im Ylang-Ylangil, Hyacinthendl, Jasmindl
und Gardeniadl, als Benzoat im Tuberosenbliitenél, Ylang-Ylangol,
im Perubalsam und Tolubalsam, als Cinnamat im Storaxdl sowie
in den beiden eben genannten Balsamen, als Salicylat im Ylang-
Ylangdl und als Phenylessigsidureester im Nerolidl.

Man stellt ihn dar durch Erhitzen von Benzylchlorid mit
Wasser und frisch gefilltem Bleioxyd auf 100" oder durch lingeres
Kochen desselben mit Wasser oder Pottascheldsung. Auch
kann man nach dem Vorschlag von Cannizzaro') Benzyl-
chlorid mit Kaliumacetat umsetzen und das entstandene Benzyl-
acetat verseifen. Eine andere Gewinnungsmethode ist die Be-
handlung von Benzaldehyd mit Alkali, wobei dieser zur Hilfte
oxydiert und zur Hélfte reduziert wird. Zur Entfernung der
letzten Spuren Benzaldehyd schiittelt man den abgeschiedenen
Alkohol vor der Destillation mit Bisulfitldsung durch, man muf}
dann aber die zuriickbleibende schweflige Sdure mit Alkali aus-
waschen, da der Benzylalkohol sonst durch Einwirkung der
sich bildenden Schwefelsdure zum grofien Teil in Benzylither
iibergefiihrt wird").

Benzylalkohol ist eine farblose, frisch dargestellt, schwach
aromatisch riechende Fliissigkeit, die beim Stehen an der Luft
infolge von Oxydation Bittermandeldlgeruch annimmt. Sdp. 205";
d,., 1,05; n,,, um 1,540. Er 16st sich schon in etwa 35 Volumen
Wasser, in 8 bis 9 Vol. 30-prozentigen und in 1,5 Vol. 50-prozentigen
Alkohols. Alleiibrigen Losungsmittel 1dsen ihn in jedem Verhiltnis.
Da er, wie erwihnt, aus Benzylchlorid hergestellt werden kann,
s0 ist bei der Priifung auf Reinheit auch auf die Abwesenheit von

o

'} Liebigs Annalen 96 (1833), 246.
) Meisenheimer, Berl. Berichte 41 (1908), 1420,
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b Chlorprodukten zu achten (vgl. hieriiber im Kapitel: ,Die Priifung
der dtherischen Ole").

i il Bei der Oxydation entstehen Benzaldehyd und Benzoesaure.
" il Charakteristische Derivate sind das bei 78° schmelzende Phenyl-

urethan') und die Phthalestersdure, Smp. 106 bis 107°%). Auch
! das Semicarbazon des Brenztraubensdureesters (Smp. 176%7)

diirfte hierzu geeignet sein.

Phenylathylalkohol.

C,H,-CH,-CH, OH.
Phenylithylalkohol, der bei der Herstellung synthetischer
|| itherischer Ole Verwendung findet, ist als Bestandteil des MNadeldls
' der Aleppofohre, des Rosendls (besonders in getrockneten
Rosenbliittern) und des Nerolidls beobachtet worden. Im Rosen-
und Neroliél scheint er auch als Benzoesidure- und Phenyl-
essigsidureester enthalten zu sein.

Kiinstlich kann er durch Reduktion von Phenylacetaldehyd
mit Natriumamalgam*) oder nach einem Bouveault und Blanc
patentierten Verfahren®) durch Reduktion von Phenylessigsdure-
estern mit Natrium und absolutem Alkohol dargestellt werden.
Fiir ein nach letzterer Methode erhaltenes, durch die Chlorcalcium-
verbindung gereinigtes Priparat wurde im Laboratorium von
Schimmel & Co. gefunden:

Sdp. 220 bis 222° (740 mm), ca. 104° (12 mm), 93" (6 mm),
dyge 1,0242, Ny, 1,53212.

Bei technischen Produkten liegen die beiden letzteren Werte
nach den bisherigen Beobachtungen innerhalb folgender Grenzen:

d,.. 1,023 bis 1,024, n,,, 1,532 bis 1,533.

Phenylithylalkohol bildet eine farblose, optisch inaktive
Fliissigkeit von #ufierst mildem und schwachem Geruch, der
mit der Zeit einen etwas honigartigen Charakter annimmt, infolge
teilweiser Oxydation des Alkohols zu Phenylacetaldehyd. ECr

\ Bericht von Schimmel & Co. April 188, 27, Anm,

Y} Ibidem Oktober 1903, 15.

Y Masson, Compt. rend. 149 (1909), 630,

) Radziszewski, Berl. Berichte 9 (1876), 372.

" D. R P. 164294, Vgl. auch Compt. rend, 136 (1903), 1676 und
137 (1903) 60.
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Alkohole. 389

ist leicht ldslich in allen bekannten Losungsmitteln; von
50-prozentigem Alkohol sind 2, von 30-prozentigem ca. 18 Vol. zur
Losung erforderlich, selbst Wasser 18st ihn im Verhdltnis von
etwa 1:60, Seine ziemlich betrichtliche Loslichkeit in Wasser
ist die Ursache, weshalb sich im Rosendl nicht die dem Gehalt
der Blitter entsprechende Menge Phenylithylalkohol, sondern nur
ein kleiner Bruchteil davon findet; die Hauptmenge des Alkohols
geht in die Destillationswiisser iiber und ist hieraus infolge der
starken Verdiinnung nicht durch Kohobation abzuscheiden.

Mit wasserfreiem Chlorcalcium vermag Phenylithylalkohol
eine feste Verbindung zu bilden, die zu seiner Reinigung benutzt
werden kann. Durch Oxydation mit Chromsiuregemisch entstehen
Phenylacetaldehyd und Phenylessigsidure, daneben kann sich
auch der bei 28" schmelzende Phenylessigsiureester bilden.
Zum Nachweis des Phenylithylalkohols eignen sich das Phenyl-
urethan (Smp. 80"), das Diphenylurethan (Smp. 99 bis 100")
und die Phthalestersdure (Smp. 188 bis 1897,

Phenylpropylalkohol.
C,H,-CH,-CH,.CH,OH.

Der normale Phenylpropylalkohol ist als Zimtsdureester in
einigen Harzen und Balsamen nachgewiesen worden, so in der
Sumatrabenzoe, im orientalischen und amerikanischen Storax
und in dem oft filschlich als weillen Perubalsam bezeichneten
Hondurasbalsam. Wahrscheinlich ist auch sein Vorkommen als
Cinnamat im Xanthorrhoeaharz und als Acetat im Cassiadl.

Der aus den genannten Harzen und Balsamen abgeschiedene
Phenylpropylalkohol ist stets von Zimtalkohol begleitet, von dem
er durch Fraktionieren nicht vollstindig getrennt werden kann.
Nach einem der Firma Schimmel & Co.!) patentierten Ver-
fahren gelingt seine Reindarstellung durch Behandeln des Alkohol-
gemisches mit der gleichen Menge konzentrierter Ameisensiure
in der Wiarme, wobei der Zimtalkohol wverharzt, wihrend der
Phenylpropylalkohol in das Formiat {ibergeht, das mit Wasser-
dampf iibergetrieben und sodann verseift wird.

Auf synthetischem Wege erhilt man den Phenylpropylalkohol
durch Reduktion von Zimtalkohol mit Natriumamalgam bei

Y D.R. P, 116091, Vgl Chem. Zentralbl. 1901, 1. 69,

S —
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Gegenwart von viel Wasser') oder nach dem Verfahren von
Bouveault und Blanc?® durch Reduktion von Zimtsdureester
oder von Benzylacetessigester mit Natrium und absolutem Alkohol.

Phenylpropylalkohol ist eine farblose, dicke Fliissigkeit von
schwachem, eigenartigem Geruch, der dem des Zimtalkohols
etwas dhnlich ist und an gewisse Hyazinthenarten erinnert. Er
ist in den gewdhnlichen Losungsmitteln leicht lslich, aufierdem
l6st er sich in jedem Verhiltnis in 70-prozentigem Alkohol,
ferner in 1,5 Vol. 60- und in ca. 3 Vol. 50-prozentigem Alkohol; in
Wasser ist er noch nicht im Verhiltnis 1:300 loslich. Von Kon-
stanten geben Schimmel & Co. in dem oben erwdhnten Patent
folgende an:

Sdp. 235" resp. 119" (12 mm), d,;, 1,007.

Bei der Oxydation mit Chromséure in Eisessiglosung liefert
er Hydrozimtsdure (Smp. 49"). Bequemer lifit er sich identifi-
zieren durch das bei 47 bis 48" schmelzende Phenylurethan®).

Zimtalkohol.
C,H,-CH:CH-CH,OH.

Der frither auch als Styron bezeichnete Zimtalkohol ist
bisher in dtherischen Olen nur im veresterten, nicht im freien
Zustande aufgefunden worden. Als Acetat ist er im Cassiadl,
als Cinnamat (Styracin) besonders im Storax, ferner im
Hyazinthend! (¢), Xanthorrhoeaharz, Perubalsam und Honduras-
balsam enthalten.

Man stellt ihn gewdhnlich aus Storax durch Verseifen des
darin enthaltenen Styracins dar. Auf synthetischem Wege kann
man ihn erhalten durch Reduktion von Zimtaldehyddiacetat und
Verseifen des entstandenen Zimtalkoholessigesters').

Zimtalkohol bildet lange, feine, weiie Nadeln von hyazinth-
artigem Geruch. Sie schmelzen bei 33" zu einer farblosen, stark
lichtbrechenden Fliissigkeit, die bei 257,5" (758 mm) resp. 117"
(5 mm) siedet. Sein spezifisches Gewicht liegt bei = zwischen

'} Riigheimer, Liebigs Annalen 172 (1874), 123. Vgl. auch Hatton
und Hodgkinson, Chem. News 43 (1881), 1930; Chem. Zentralbl, 1851, 407.
)} DLR. P. No. 164204,
y Walbaum, Berl. Berichte 38 (1900), 2300, Anm.
" Barbier u. Léser, Bull. Soc. chim. lIl. ¥ (1903), 555.
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101 und 1,03 In Wasser ist er schwer Ioslich (etwa
1:250), ebenso in Petroldther, in allen librigen L osungsmitteln
lost er sich dagegen leicht. Von 30-prozentigem Alkohol sind
etwa 50 bis 60 Vol., von 50-prozentigem 4 bis 5 Vol. und von
60-prozentigem ca. 2 Vol. zur Losung erforderlich.

Zimtalkohol liefert bei der Oxydation mit Platinschwarz
Zimtaldehyd, bei stirkerer Oxydation Zimtsiure (Smp. 133")
und schliefilich Benzaldehyd und Benzoeséiure. Durch Reduktion
mit Natriumamalgam bei Gegenwart von viel Wasser kann er
in Phenylpropylalkohol iibergefiihrt werden.

Charakteristische Derivate sind das bei 90 bis 91,5" schmel-
zende Phenylurethan und das bei 97 bis 98" schmelzende Di-
phenylurethan'). Letzteres verdient hier insofern den Vorzug vor
dem Phenylurethan, als es einen schiirferen Schmelzpunkt hat.

Alicyclische (hydroaromatische) Alkohole.
Dihydrocuminalkohol.

Dieser Alkohol, dessen Konstitution noch nicht ganz fest-
steht, ist vor einiger Zeit im Laboratorium von Schimmel § Co.%)
im Gingergrasol gefunden worden, sowohl in freiem wie in ver-
estertem Zustande und in beiden optischen Modifikationen.

Der Alkohol bildet ein farbloses, ziemlich dickfliissiges Ol
von eigenartigem, an Linalool und Terpineol erinnerndem Geruch.
Von Geraniol, seinem Begleiter im Gingergrasol, liBt er sich
nur schwierig trennen. Am besten gelingt die Isolierung, wenn
man das Alkoholgemisch mit 2 Teilen 90-prozentiger Ameisen-
siure auf dem Wasserbade auf 80" anwirmt®), wobei nur das
Geraniol zerstort wird. Walbaum und Hiithig®) geben fiir zwei
so gereinigte Priparate folgende Konstanten an:

Sdp. 226 bis 227" (767 mm), 92 bis 93,5" (5 mm), d,;, 0,9510,
w,, — 13°18, Ny.p 1,49629.

} Bericht von Schimmel & Co. April 1914,

Y Bericht von Schimmel & Co. April 1904, 53; Oktober 1904, 41: Wal-
baum u Hiithig, Journ. f. prakt. Chem. Il 71 (1905), 464.

) Stirkere Ameisensiure und hdhere Temperatur sind zu vermeiden,
da der Alkohol sonst unter Wasserabspaltung in Cymol iibergeht; das findet
auch in geringem Mafie trotz der obigen Vorsichismafiregeln statt.

) loc. cit. 466.
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Sdp. 228 bis 229" (755 mm), 94 bis 06" (4 bis 5 mm),
d,,» 09536, «,+12'5, n,,, 1,49761.

i Durch Oxydation mit Beckmannscher Chromsduremischung
I entsteht ein Dihydrocuminaldehyd, C, H,,O, woraus hervorgeht,
il dafi der Alkohol C,,H,,O ein Dihydrocuminalkohol ist. Da kein
{1ifl kristallinisches Derivat von ihm erhalten wurde, ist man
| g 3 . "
zum Nachweis auf die Darstellung des Aldehyds angewiesen:
il Smp. des Semicarbazons 198 bis 198,5"
Il
t ;
11 «-Terpineol.
HiHl 2
= CH,
¢
H,C CH
H,C\ CH,
CH
C.OH
G- GH,

Bei der Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure auf Ter-
pinhydrat (s. S. 401) entsteht das fliissige Terpineol des Handels,
das nicht einheitlich, sondern ein Gemisch isomerer Verbindungen
C,,H,.0 ist, unter denen das bei 35" schmelzende «-Terpineol
vorherrscht. Daneben sind noch nachgewiesen das bei 32"
schmelzende 3#-Terpineol') und das fliissige Terpinenol-1%).

In der MNatur ist augenscheinlich nur das einheitliche feste,
entweder optisch inaktive oder aktive e-Terpineol, dessen Kon-
stitution durch die Arbeiten von Wallach?), Wagner’),
Semmler und Tiemann?® aufgeklirt wurde, zu finden; obwohl

') Stephan u, Helle, Berl. Berichte 35 (1902), 2147.
| %y Wallach, Liebigs Annalen 356 (1907), 218; 3462 (1908), 269,

) Liebigs Annalen 275 (1893), 103, 150; 277 (1893), 110; 291 (1896), 42,
Berl. Berichte 25 (1893), 1773.

1y Berl. Berichte 2% (1894), 1652, 2273.

% Semmler, Berl, Berichte 28 (1895), 2189; Tiemann u. Semmler;
ibidem 28 (1895), 1778: Tiemann u. Schmidt, ibidem 1781; Tiemann,
ibidem 2% (1896), 2616.
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fliissige Terpineole isoliert worden sind, so ist es dennoch sehr
wahrscheinlich, daf auch diese in festem Zustande zu gewinnen
sein werden.

Festes d-c¢-Terpineol ist beobachtet worden im Malabar-Car-
damomendl, siifen Pomeranzendl, Petitgrainol, Nerolidl, Cayenne-
und linksdrehenden mexicanischen Linaloedl und im Liebstock-
wurzeldl: im Malabar-Cardamomendl kommt es wahrscheinlich
grofitenteils als Acetat vor, nur verestert ist es im Cypressendl
enthalten und zwar als Acetat und Valerianat (2); in fliissiger
Form ist es aus Majorandl abgeschieden worden.

Festes l-a-Terpineol wurde gefunden im Holzterpentingl von
Pinus palustris, Campherdl, Blitterdl von Laurus Camphora, im
rechtsdrehenden mexicanischen Linaloedl, Limettdl und Niaoulidl,
in letzterem auch als Valerianat; in fliissigem Zustande wurde es
isoliert aus dem canadischen Schlangenwurzeldl, dem Rindend!
von Ocofea usambarensis und frei und verestert aus Zittwer-
samendol.

i-Térpineol ist in fester Form aus Cajeputdl, in dem es auch
als Acetat vorkommt, abgeschieden worden; in fliissiger Form
wurde es aus MuskatnuBitl und Boldoblittertl erhalten.

Aufierdem finden sich Mitteilungen tiber das Vorkommen von
Terpineol ohne nidhere Angaben iiber die Drehung. Das gilt fiir
folgende Ole: Kuromojitl, Citronendl, Ol von Melaleuca un-
cinata (¢), Gardeniadl, Baldriandl (?), Kessowurzeldl und Eri-
gerondl. Wahrscheinlich ist es auch als Acetat im deutschen
Kiefernadeldl enthalten.

Kiinstlich soll sich festes inaktives Terpineol vom Smp. 30
bis 32°, nach einer Angabe von Bouchardat und Voiry'), bei
der Einwirkung ganz verdiinnter Schwefelsidure auf Terpin bilden,
es ist aber noch nicht festgestellt ob es sich hier um e oder
g-Terpineol handelt. Die Darstellung der festen optisch aktiven
Maodifikationen des «-Terpineols geschieht aus d- oder |-Limonen-
monobromhydrat durch Kochen mit Silberoxyd oder Bleioxyd
nach dem von Semmler®) angegebenen Verfahren, oder nach
Wallach® durch Schiitteln von Limonenmonochlorhydrat mit
verdiinnter Kalilauge, oder durch Schiitteln von Homonopinol

'}y Compt. rend. 104 (1887), 096,
Y} Berl. Berichte 28 (1893), 2189,
% Liebigs Annalen 350 (1906), 154.
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mit verdiinnter Schwefelsiure'). Am einfachsten kann man sie
als Acetate durch gleichzeitige Einwirkung von Eisessig und
Schwefelsiure (s. bei Camphen, S. 320) auf die Limonene, oder
Eisessig und Zinkchlorid auf die Pinene®) erhalten. Erwihnens-
wert ist ferner die Bildung optisch aktiver fester Terpineole aus
Linalool durch Acetanhydrid oder Ameisensiure”), sowie festen
inaktiven Terpineols aus Geraniol und Ameisensadure’).

Das feste inaktive «-Terpineol, das den charakteristischen
Fliedergeruch des fliissigen nur in geringerem Male besitzt und
in organischen Losungsmitteln sehr leicht 16slich ist, hat folgende
Eigenschaften:

Smp. 35°%), Sdp. 217 bis 218" (760 mm), 104 bis 105" (10 mm),
d,.. 0,935 bis 0,940, n,,,. 1,480849).

Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurde beobachtet:
Smp. 35° Sdp. 85" (3 mm), d,; (unterkiihlt) 09386,
1,48268.

Fiir ein synthetisch aus Homonopinol durch Schiitteln mit
verdiinnter Schwefelsiure dargestelltes, stark aktives «-Terpineol
fand Wallach?):

Smp. 37 bis 38°, Sdp. 218 bis 219", [, — 106" in
16,34-prozentiger dtherischer Losung.

Die optische Aktivitit ist schwankend; die hdchsten be-
obachteten Ablenkungen fiir natiirlich vorkommendes Terpineol
sind fiir d-Terpineol aus Pomeranzenschalendl ||, - 93"9"%),
I-Terpineol aus Linaloedl [¢|, —27°20'"). Die hochste Drehung
zeigte ein kiinstlich dargestelltes |-Terpineol, ndmlich|e|,,—1 75010

Fiir das fliissige Handelsprodukt, das nur zum Teil aus «-Ter-
pineol besteht und auBerdem noch 3-Terpineol und Terpinenol-1

n

{14

'} Liebigs Annalen 360 (1908}, 98.
) Ertschikowsky, Journ. russ. phys. chem. Ges. 28 (1896), 132, Nach
Bull. Soc. chim. 1II, 16 (1896), 1584,
Stephan, Journ. f. prakt. Chem. Il. 55 (1898), 109,
Stephan, ibidem G0 (15899), 244.
Wallach, Liebigs Annalen 235 (1893), 104
Stephan, Journ. f. prakt. Chem. Il 58 (1898), 110; 60 (1899), 244.
Liebigs Annalen 360 (1908), 89.
Stephan, Journ. f. prakt. Chem. II. 62 (1900), 530.
Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1305, 46,
")y Ertschikowsky, Journ. russ. phys. chem. Ges. 28 (1896), 132. Nach
Bull. Soc. chim. IlI. 16 (18396), 1584.
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Alkohole, 395
enthilt, wurden von Schimmel & Co. an eigenen Préparaten
folgende Konstanten ermittelt:

Sdp. 217 bis 2199 d,;, 0,935 bis 0,940, «,, + 0", n,,. 1,481
bis 1,484, l6slich in ca. 9 Vol. 50-prozentigen, 3 bis 5 Vol. 60- und
ca. 2 Vol. 70-prozentigen Alkohols. Mit Petrolither soll es sich in
jedem Verhiltnis klar mischen, d. h. es soll frei von Wasser sein.

In chemischer Hinsicht verhalten sich die inaktive wie aktive
Modifikation des «-Terpineols villig gleich; die Derivate sind aller-
dings teilweise verschieden:

Inaktive Form. Aktive Form.
Schmelzpunkt . . . . 35¢ 37 bis 38"
MNitrosochlorid . . . . 112 bis 113" FAT e 1087
Nitrolpiperidin . . . . 159 , 160" 151 ,, 152°
Methoéthylheptanonolid 64" 46 , 47"

«-Terpineol ist em tertidirer, ungesittigter Alkohol, der mit
Srom, Salpetrigsdureanhydrid, Stickstofftetroxyd und Nitrosyl-
chlorid Additionsprodukte liefert, von denen das mit der letzt-
genannten Verbindung erhaltene sowie die durch Umsetzung mit
Basen daraus entstehenden Nitrolamine zur Charakterisierung
sehr geeignet sind (s. S. 397),

Das fliissige Dibromid gibt bei Behandlung mit Bromwasser-
stoff-Eisessig ein oliges Tribromid, aus dem durch weitere Bro-
mierung das bei 124" schmelzende Dipententetrabromid entsteht.

Durch die Halogenwasserstoffsduren entstehen die ent-
sprechenden Dipentendihalogenderivate, von denen das beim
Schiitteln mit konzentrierter Jodwasserstoffsiure sich bildende
Dijodhydrat C, H,.]. (Smp. 77 bis 78° mit zum Nachweis
von Terpineol benutzt werden kann'). Gegen Mineralsiuren
und auch einige organische Siuren ist der Alkohol ziemlich
unbestindig; wihrend er beim Schiitteln mit verdiinnter Schwefel-
sdure in Terpinhydrat iibergeht®), wird ihm beim Kochen damit
unter Bildung von Terpinen, neben wenig Dipenten und Cineol,
Wasser entzogen. Ahnlich wirken Kaliumbisulfat, das haupt-
sdchlich Dipenten, ferner Phosphorsidure, die neben geringen
Mengen Terpinen und Cineol hauptsdchlich Terpinolen, und
Oxalsdure, die ebenfalls Terpinolen liefert®), Auch Essigsdure-

Y Wallach, Liebigs Annalen 280 (1885), 265.

) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 25 (1895), 1781.

7 Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 104; Baeyer, Berl. Berichte 2%
(1894), 447,
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anhydrid wirkt, namentlich beim Erwidrmen, wasserentziehend
unter Bildung von Dipenten, so dafi es ohne besondere Vorsichts-
maBregeln nicht moglich ist, durch Kochen damit Terpineol
quantitativ zu verestern?). Niheres iiber Terpinylacetat siehe
im Kapitel Ester.

Durch Oxydation mit verdiinnter Permanganatldsung geht
Terpineol zundchst in einen mehrwertigen Alkohol C, H,, O,
1,2,8-Trioxymenthan (Smp. der inaktiven Verbindung 122") iiber,
aus dem durch Oxydation mit Chromséduregemisch ein Ketolacton
C,,H,,0, (Smp. der aktiven Verbindung 46 bis 47", der inaktiven
649 entsteht, dessen Studium die Ermittelung der oben ange-
gebenen Konstitution des Terpineols, die danach als die eines

I.Terpen-8-ols angenommen wird, wesentlich geférdert hat.
Bei energischer Oxydation des Terpineols sowohl, als auch des
Ketolactons mit Chromsduregemisch oder Salpetersdure bilden
sich Terpenyl- und Terebinsédure®).

Besonderes Interesse bietet das Terpineol insofern, als es
durch das Tribromid und das Nitrosochlorid hindurch in Derivate
des Carvons iibergefiihrt werden kann®).

Die Hydroxylgruppe des Terpineols reagiert mit Phenyliso-
cyanat, wenn beide Verbindungen gemischt und einige Zeit
bei Zimmertemperatur stehen gelassen werden; manchmal
scheiden sich zuniichst Kristalle von Diphenylharnstoff ab, von
denen man das fliissig gebliebene Gemisch durch Aufnehmen
mit kaltem wasserfreiem Ather oder besser mit leicht siedendem
Petroldther befreien kann. Nach vorsichtigem Abdunsten des
Losungsmittels scheidet sich das Urethan in feinen Nadeln aus;
aus Alkohol umkristallisiert, besitzt die inaktive Verbindung den
Smp. 113%). Die aus optisch aktivem Terpineol gewonnene
Verbindung ist ebenfalls optisch aktiv. Auch das bei 147 bis 148'
schmelzende «-Naphthylurethan® kann man zur ldentifizierung
benutzen; besonders geeignet dazu erweist sich das Nitrosochlorid.

Y Ginsberg, Journ. russ. phys, chem. Ges. 29 (1897), 249, Mach Chem
Zentralbl. 1897, I1. 417; Bericht von Schimme| & Co. Oktober 1847, 69. Vgl. auch
im Kapitel ,Die Priiffung der dtherischen Ole" unter Acetylierung.

Y Wallach, Liebigs Annalen 277 (1893), 117, 120; 201 (1896), 345;
Berl, Berichte 28 (1895), 1775; Tiemann u. Mahla, Berl. Berichte 29 (15896),
928: Tiemann, ibidem 2616.

W Wallach, Liebigs Annalen 2581 (1894), 140; 291 (1896), 346,

Y Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 104.

"} Bericht von Schimmel & Co. Oktober 116, 33.
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Die Darstellung des Nitrosochlorids erfolgt nach Wallach')
in der Weise, dal man zu einer Ldsung von 15 g Terpineol in
15 cem Eisessig 11 ccm Athylnitrit und nach starkem Abkiihlen
in einer Kiltemischung unter Umschiitteln und tropfenweise
eine Auflésung von 6 ccm Salzsdure im gleichen Vol. Eisessig
zugibt; nach beendeter Reaktion fillt man durch Eiswasser das
gebildete Nitrosochlorid aus, das sich &lig abscheidet, aber
bald kristallinisch erstarrt. Das feste Produkt kann durch
Umbkristallisieren aus heifem Essigidther oder Methylalkohol
gereinigt werden und schmilzt dann bei 112 bis 113", Die aktive
Verbindung schmilzt bei 107 bis 108"

Durch Umsetzung mit Piperidin in alkoholischer Losung
entsteht aus dem Nitrosochlorid das Terpineolnitrolpiperidin,
C,,H,; (OH)NONC,H,,, das in Ather schwer I&slich ist und
aus heifem Methylalkohol in Madeln vom Smp. 159 bis 160"
kristallisiert. Diese Angabe Wallachs bezieht sich auf ein aus
optisch inaktivem Terpineol gewonnenes Priparat; das Nitrol-
piperidin aus aktivem Ausgangsmaterial schmilzt einige Grade
niedriger, nimlich bei 151 bis 152"%).

Mit Anilin bildet sich in gleicher Weise das Terpineolnitrol-
anilin vom Smp. 155 bis 156"

J-Terpineol.

CH,
C-OH
H,C \CH
HL G CH,
CH
C
H,C CH,

Wie schon bei «-Terpineol erwiihnt wurde, ensteht -Terpineol
neben «-Terpineol bei der Einwirkung von verdiinnten Sduren

1) Liehigs Annalen 277 (1893), 120; 360 (1908), 90.

" Bericht von Schimmel & Co., Oktober 1897, 9; Wallach, Liebigs
Annalen 360 (1908), 90.
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auf Terpinhydrat. In dtherischen Olen hat man es bisher noch
nicht nachweisen konnen. Es ist in seiner inaktiven Form wvon
Schimmel & Co.%) aus den bei 212 bis 215" siedenden Fraktionen
des Handelsterpineols durch Ausfrieren erhalten worden und
bildet bei 32 bis 33" schmelzende Nadeln: Sdp. 209 bis 210
(752 mm), d,.. 0,923 (in {iberschmolzenem Zustande), n,, . 1,47470.

Von Derivaten seien hier erwiihnt das Nitrosochlorid (Smp.
103" %), das Nitrolpiperidin (Smp. 108"), das Nitrolanilin (Smp.
110" und das Phenylurethan (Smp. 85"). Durch Oxydation des
#-Terpineols mit Permanganat entsteht ein Trioxyterpan vom
Smp. 118",

v-Terpineol.

CH,
C.OH
H,C7 CH,
H.C: ' CH,
C
C
H,C CH,

v-Terpineol ist noch nicht in der Natur gefunden worden.
v. Baeyer?®) erhielt es durch Reduktion des durch Bromierung von
Dipentendihydrobromid entstehenden Tribrom-1,4,8-terpans.

Ferner entsteht es aus Terpin beim Erhitzen mit Oxalsédure
oder Phosphorsiure?).

y-Terpineol bildet, aus Ather umbkristallisiert, dicke, bei 69
bis 70" schmelzende Prismen, die einen angenehmen Flieder-
gertich besitzen. Um jy-Terpineol nachzuweisen, kann man es
in das Acetat iiberfiihren, dessen blaues Nitrosochlorid bei 82
schmilzt.

') Bericht von Schimmel & Co. April 1901, 79; Stephan u. Helle,
Berl. Berichte 35 (1902), 2147,

) Wallach, Liebigs Annalen 345 (1903), 128; Vgl. auch Wallach, Terpene
u. Campher, S. 333,

“} Berl. Berichte 27 (1894}, 443.
Y) Ibidem 715.
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Terpinenol-1.

CH,
C-OH

H,C CH,

H,C /CH
¢

H,C—CH—CH,

Auch dieser Alkohol ist bisher noch nicht in dtherischen Olen
aufgefunden worden. Von Interesse ist sein Vorkommen im
Vorlauf des fliissigen Handelsterpineols’). Synthetisch wurde er
von Wallach?® aus /\ *Isopropylhexenon dargestellt.

Sdp. 208 bis 210% d,.. 0,9265, n,,. 1,47817).

Mit Halogenwasserstoffsiuren geht der Alkohol in Terpinen-
derivate {iber und durch Oxydation mit verdiinnter Permanganat-
losung in 1,3,4 Trioxyterpan vom Smp. 120 bis 121, aus
dem durch weitere Oxydation e« -Dioxymethylisopropyladipin-
sdure vom Smp. 189" und durch Erwdrmen mit Sduren ein Ge-
misch von p-Cymol und / '-Menthenon (Semicarbazon Smp. 224
bis 225") entstehen. Diese Verbindungen konnen auch zum
Nachweis des Alkohols herangezogen werden.

Terpinenol-4.

CH,
¢
H,C/ Nen
H,CL ICH,
C.OH

H,C—CH—CH,

—

') Wallach, Liebigs Annalen 856 (1907), 218.
) Ibidem 362 (1908), 280,

e e
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400 Hauptbestandteile der dtherischen Ole.

Dieser in seinem Bau und seinen Eigenschaften dem e«-Ter-
pineol sehr #hnliche Alkohol leitet sich vom Terpinen ab. Er
ist erst in den letzten Jahren entdeckt und in der Natur im
Wacholderbeerdl, Ceylon-Cardamomendl, Muskatnufidgl, Majoranol
und Zittwersamendl aufgefunden worden. Synthetisch kann er
in aktiver Form durch Schiitteln von Sabinen, Sabinenhydrat
und Thujen mit verdiinnter Schwefelséure erhalten werden!), in
inaktiver Form entsteht er, wie bereits S. 336 erwihnt wurde, durch
Schiitteln von Terpinendichlorhydrat mit verdiinnter Kalilauge.

Die Eigenschaften der aktiven Verbindung sind:

Sdp. 209 bis 212", d,, 0,9265, ¢, + 25" 4, ny,, 1,4785%).

Fiir die inaktive Verbindung wurde ermittelt:

Sdp. 212 bis 214", d 0,9290, n,, 1,4803%).

Der Alkohol ist nur in fliissiger Form bekannt. Sein Geruch
ist weniger angenehm als der des Terpineols. Bei Behandlung
mit Halogenwasserstoff in Eisessiglosung entstehen die ent-
sprechenden Terpinendihalogenhydrate, durch Schiitteln mit ver-
diinnter Schwefelsdure erfolgt Bildung von Terpinenterpin, Smp.
137" Da diese Hydratation erheblich schwieriger erfolgt als die
von Terpineol zu Terpinhydrat, so kdnnen auf diesem Wege
beide Alkohole getrennt werden.

Bei der Oxydation mit verdiinnter Permanganatlosung liefert
das /\*-Terpinenol in der Hauptsache 1,2,4-Trioxyterpan,
C,,H,. (OH),, [«],, ca. 21,5", das kristallwasserhaltig bei 116 bis
117" wasserfrei bei 128 bis 129" schmilzt. Diese Verbindung
spaltet sich bei der Destillation mit Salzsdure in Carvenon (Smp.
des Semicarbazons 200 bis 201", neben wenig Cymol; bei der
weiteren Oxydation mit alkalischer Permanganatlosung entsteht ein
Gemenge von aktiver und inaktiver ¢,«’-Dioxy-e-methyl-«-isopropyl-
adipinsdure, C,,H,,O,, Smp. 205 bis 206" resp. 188 bis 1897 die
leicht in mit Wasserdampf fliichtige Dilactone iibergehen, die bei
63 bis 64" resp. 72 bis 73" schmelzen. Durch energische Oxydation
kann die Dioxysiure zu w-Dimethylacetonylaceton (Smp. des
Dioxims 137°, des Semicarbazons 201 bis 202°) abgebaut werden.

'y Wallach, Liebigs Annalen 356 (1907), 215; 360 (1908), 94, 97; 362
(1908), 279: Berl. Berichte 40 (1907), 594.

%) Wallach, Liebigs Annalen 336 (1907), 215.
) Ibidem S50 (1906), 155.
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Alkohole.

Terpinhydrat.
CH,
COH
H,C CH,
+H,0
H,C\ CH
CH
CcOoH
nC CH;

Terpinhydrat ist fiir die Theorie und Geschichte der Terpen-
chemie eine wichtige Verbindung, der auch technisch als Aus-
gangsprodukt fiir die Darstellung des Terpineols eine groBe Be-
deutung zukommt (vgl. S.392). Es bildet sich leicht aus Ter-
pentindl beim Stehen mit sdurehaltigem Wasser und ist durch
eine grofe Kristallisationsfihigkeit ausgezeichnet, weshalb es
schon frith beobachtet wurde. Nach idlteren Angaben soll Ter-
pinhydrat im Cardamomen- und Basilicumdl vorkommen, jedoch
liegen hieriiber Beobachtungen aus neuerer Zeit nicht vor.
ledenfalls ist das Terpinhydrat nicht von vornherein im Ole
vorhanden gewesen, sondern hat sich erst bei ldngerer Auf-
bewahrung gebildet.

Terpinhydrat schmilzt bei 116 bis 117", Beim Erhitzen gibt
es Wasser ab, unter Bildung von wasserfreiem Terpin: Smp. 104
bis 105", Sdp. 258" (korr.)?),

Terpin existiert in zwei raumisomeren Formen, die zueinander
im Verhiltnis der cis- und trans-lsomerie stehen; nur cis-Terpin
ist befdhigt ein Hydrat zu bilden ®).

) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 248.
‘) Baeyer, Berl. Berichte 26 (1893), 2865.

Gildemeister, Die Htherischen Ole
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Dihydrocarveol.
CH,
CH

H,C ~CHOH

H,C /CH,
CH
C
H,C CH,

Dihydrocarveol, C,,H,,0, ist erst in neuerer Zeit im Kiimmel-
61') nachgewiesen worden. Iiinstlich hatte man es schon lingst
dargestellt, so aus Carvon durch Reduktion mit Natrium und Alkohol,
oder durch Reduktion von Carvoxim, wobei das gebildete Dihydro-
carvylamin bei der Behandlung mit salpetriger Sdure Dihydro-
carveol liefert.

Dihydrocarveol ist eine Fliissigkeit mit folgenden Eigen-
schaften:

Sdp. 224°, d,,. 0,935, n, 1,48506 (fiir Dihydrocarveol aus
Dihydrocarvylamin)®).

Sdp. 112" (14 mm), 224 bis 225" (gew. Druck), d, 0,927,
n, 1,48168 (fiir Dihydrocarveol aus Carvon)”).

Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurden an einem
aus Kiimmeldl isolierten Dihydrocarveol folgende Konstanten
beobachtet:

Sdp. 100 bis 102" (7 bis 8 mm), d,,. 0,9368, «, 614,
n 1,483641).

12

Dihydrocarveol ist in demselben Sinne aktiv wie das zur

Darstellung verwendete Carvon.

1) Bericht von Schimmel & Co. April 1905, 30.
%) Wallach, Berl. Berichte 24 (1891), 3990,

" Wallach, Liebigs Annalen 25 (1893), 111.
Y Bericht von Schimmel & Co. April 1905, 51,

-~ A
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Durch Oxydation mit Chromsidure in Eisessig') entsteht
Dihydrocarvon (Sdp. 221 bis 222% d,,. 0,928; n,, 1,47174). Das
Dihydrocarvon aus d-Dihydrocarveol ist linksdrehend, das aus I-Di-
hydrocarveol ist rechtsdrehend. Das zugehirige aktive Dihydro-
carvoxim schmilzt bei 88 bis 89", das inaktive bei 115 his 116",
Diese Oxydation kann zur Charakterisierung des Dihydrocar-
veols herangezogen werden; auflerdem ist zum MNachweis das
Phenylurethan brauchbar, Die aktive Form schmilzt bei 87°,
die inaktive bei 93"%).

Isopulegol.
CH,
CH
H,C CH,
[ :
f e CHOH
CH
' G
5 s ROS Uy
Isopulegol, C,,H,,0, ist noch nicht in &therischen Olen
' nachgewiesen worden. Es entsteht aus Citronellal bei dessen Be-
handlung mit Sduren Hierauf diirfte wohl eine Beobachtung von
1 Schimmel & Co.*), dab sich bei der Destillation des Ols von
1 Barosma pulchellum der Geruch nach Isopulegol bemerkbar
machte, zuriickzufiihren sein,
Isopulegol siedet bei 91" (13 mm); d,, . 09154, «,—2"40,
n, 1,472024),
" Das Acetat siedet bei 104 bis 105" (10 mm})?).

'y Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 115.
fy Wallach, ibidem 112,

% Bericht von Schimmel & Co. April 19049, 98,
"} Tiemann u. Schmidt, Berl, Berichte 29 (189¢), 914.
" Barbier u. Léser, Compt. rend. 124 (1897), 1309.
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Um den Alkohol nachzuweisen, oxydiert man ihn zu Iso-
pulegon’) und charakterisiert dieses Keton durch das Oxim
(Smp. der aktiven Verbindung ca. 1217, der inaktiven ca. 140%
oder das Semicarbazon (Smp. der aktiven Verbindung 172 bis
173 der inaktiven 182 bis 183").

Menthol.
CH,
EH
H.C CH,
H,C CHOH
CH
CH

H.C ~ CH,

Menthol (Pfefferminzcampher), C,,H.,O, findet sich in der
linksdrehenden Modifikation als Hauptbestandteil der Pfeffer-
minzole: auch das Ol von Hyptis suaveolens besteht zum grofien
Teil aus Menthol, dessen Drehungsrichtung aber noch nicht fest-
gestellt worden ist. Aus Pfefferminzol scheidet sich Menthol beim
Abkiihlen in Kristallen aus, bei hohem Mentholgehalt oft schon bei
gewbhnlicher Temperatur. Im Pfefferminzél ist Menthol auBer-
dem als Acetat und lsovalerianat enthalten sowie als Ester
einer Saure C,H,0,. Kiinstlich erhdlt man Menthol durch
Reduktion des Menthons und Pulegons?®) und zwar entsteht bei
Uberschuf an nascierendem Wasserstoff aus Menthon nur
Menthol; bei Anwendung von L&sungsmitteln, welche selbst
keinen Wasserstoff mit Matrium entwickeln, bildet sich neben-
her Menthopinakon. 1- und d-Menthon geben nach beiden Ver-
fahren, auch bei f—‘lnderung der Temperatur, ein stark links-
drehendes Mentholgemisch, aus dem sich I-Menthol, Smp. 43,5",

} Wallach, Liebigs Annalen 365 (1909), 251.
) Beckmann u. Pleissner, Liebigs Annalen 262 (1891), 30, 32
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auBerdem aber schwach rechtsdrehendes Isomenthol, |¢f, 27,
Smp. 78 bis 81", abscheiden lidfit’).

Menthol kristallisiert in farblosen, dem hexagonalen System
angehorenden Nadeln oder Sdulen, Es ist durch starken Pfeffer-
minzgeruch und kiihlenden Geschmack ausgezeichnet.

Seine physikalischen Konstanten werden wie folgt angegeben:

Smp. 42", Sdp. 211,5" (736 mm)?).

Smp. 42,3", Sdp. 212,5" (korr., 742 mm), d1 0,890 fiir festes,
d®* 0,8810 fiir geschmolzenes, [«|,,,.— 49,86" ebenfalls fiir ge-
schmolzenes Menthol®).

Sdp. 215,5" (758 mm), «,,,,—43"45" fiir Menthol in iiber-
schmolzenem Zustande').

Smp. 43" [¢t];0—49,35" (in 20-prozentiger alkoh. Losung),

50,59° (in 10-prozentiger alkoh. Losung)®), n. .. 1,44799).

Nach neueren Beobachtungen liegt der Schmelzpunkt des
ganz reinen Menthols zwischen 43,5 und 44,5

Menthol ist ein gesittister sekundidrer Alkohol, der durch
Wasserentzichung mit Kaliumbisulfat, Chlorzink usw. in der
Hauptsache in den Kohlenwasserstoff i.p-Menthen, C, H,,
iibergeht. Die durch Ersatz des Hydroxyls durch Halogen ent-
stehenden Verbindungen sind fliissig und wenig charakteristisch.
Durch Reduktion mit Jodwasserstoff und Phosphor entsteht Hexa-
hydrocymol, C,,H,,"), bei der Oxydation mit Chromsduregemisch
das zugehdrige linksdrehende Keton C, H,,O Menthon®). Bei
Anwendung von Kaliumpermanganat als Oxydationsmittel erhiilt
man dieselben Verbindungen, die auch bei der Oxydation des
Menthons auftreten, die Ketomenthylsidure und die bei 88 bis 89"
schmelzende 3-Methyladipinsiure. Nach diesen bei der Oxydation
erhaltenen Ergebnissen hat man dem Menthol die obenstehende
Formel gegeben, die durch die von Jiinger und Klages") be-

it

) Beckmann, Journ. f. prakt. Chem. Il. 55 (1897), 19, 30,

% Arth, Annal. de Chim, et Phys. VI. 7 (1886), 438.

% Long, Chem. Zentralbl. 1892, 1. 525.

iy Power u. Kleber, Pharm. Rundschau (Neuyork) 12 (1894), 162
Arch. der Pharm. 232 (1894), 647, 653.

™ Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 327; Journ. f. prakt. Chem, Il
39 (1897), 15.

% Briihl, Berl. Berichte 21 (1888), 457, Tabelle.

) Berkenheim, Berl. Berichte 25 (1892), 638,
% Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 325.
" Berl, Berichte 29 (1896), 314,
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wirkte Uberfithrung des Menthons in 3-Chlorcymol bestitigt
worden ist. Dafl Menthol durch Erhitzen mit wasserfreiem
Kupfersulfat auf 250 bis 280" Cymol liefert, hatte schon friiher
Briihl gefunden?).

Von Estern des Menthols sind eine grofie Anzahl darge-
stellt worden. Das oben erwihnte Acetat und das lsovalerianat
sind spiter im Abschnitt ,Ester* ndher beschrieben. Betreffs
anderer Ester sei auf eine Abhandlung Tschugaeffs?) verwiesen,
der besonders auch das Drehungsvermogen beriicksichtigte.

Mit Chloral gibt Menthol nach einer Mitteilung Monteils?)
zwei fliissige Verbindungen, Chloralmono- und -dimenthol. Beide
entstehen durch Zusammenschmelzen der berechneten Mengen
der Komponenten.

Menthol =zu identifizieren diirfte bei seinen besonderen
physikalischen Eigenschaften kaum Schwierigkeiten bieten; sonst
kann man zu diesem Zwecke das durch Einwirkung von
Phenylisocyanat entstehende Menthylphenylurethan benutzen.
Diese zuerst von Leuckart dargestellte Verbindung schmilzt
bei 111 bis 112" und ist in demselben Sinne optisch aktiv wie
das Ausgangsmaterial; durch Erhitzen mit Natriumithylat ist sie
zerlegbar, doch findet dabei Inaktivierung des Menthols statt').

Weitere Derivate, durch die sich Menthol leicht charakte-
risieren ldbt, sind das durch Erwdrmen mit Benzoesdureanhydrid
entstehende Menthylbenzoat, das im Wasserdampfstrome schwer
fliichtig ist und bei 54,5" schmilzt?), der Oxalsduredimenthylester
vom Smp. 67 bis 68, der Bernsteinsduredimenthylester, Smp. 62°,
der Phthalsdauremonomenthylester vom Smp. 110" und der Phthal-
siduredimenthylester vom Smp. 133",

Ein Gemisch von Menthol und Menthon kann in der Weise
getrennt werden, daB man letzteres oximiert und das gebildete
Menthonoxim durch Ausschiitteln mit verdiinnter Schwefelsdure
aus der dtherischen Lisung entfernt®).

5 ') Berl. Berichte 24 (1891), 3374,
) Berl. Berichte 31 (1898), 3b64.
*) I"'Union Pharm. Mach Zeitschr. d. allg. dsterr. Apoth. Ver. 46 (1908), 272,
" Beckmann, Journ. f. prakt. Chem. Il. 55 (1897), 29,
) Beckmann, Liebigs Annalen 262 (1891), 31; Journ. f. prakt. Chem. IL
a5 (1897), 16.
% Beckmann, Journ. f.

prakt. Chem, Il. a5 (1897), 17.
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Sabinol.
CH,
C
HC ~CHOH
H,C CH,
C

H,C—CH—CH,

Sabinol, C,,H,; O, ist im Sadebaumdl teils frei, teils als Acetat
enthalten; wahrscheinlich kommt es auch im Cypressendl vor.
Die Konstanten des aus Sadebaumdl isolierten Sabinols sind:

Sdp. 210 bis 213" 105 bis 107" (20 mm)?’);

Semmler?) gibt an: d,,. 0,9432, n, 1,488.

Durch Oxydation mit Permanganat in verdiinnter L&sung
bildet sich Sabinolglycerin (Smp. 152 bis 153"), aus dem bei weite-
rer Oxydation «-Tanacetogendicarbonsiure entsteht (Smp. 140°).
Diese Reaktion kann zum Nachweis des Sabinols dienen.

Im allgemeinen sind die Derivate dieses Alkohols noch
wenig untersucht.

Pinocarveol.
CH,
i
HOHC » CH
(CH,),C
H,C | CH,
CH

1} Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1895, 40,
%} Berl. Berichte 33 (1900), 1459,
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408 Hauptbestandteile der itherischen Ole.

Dieser bicyclische Alkohol, dessen Konstitution vielleicht
durch obenstehende Formel zum Ausdruck kommt, ist hichst
wahrscheinlich im Nachlaufe des Oles von Eucalyptus Globulus
enthalten?). Klinstlich kann er aus Pinylaminacetat oder -nitrat
durch Umsetzung mit salpetriger Sdure dargestellt werden®).

Fiir den aus Eucalyptusdl isolierten Alkohol gibt Wallach
(loc. cit.) folgende Konstanten an:

Sdp. 92" (12 mm), d,, 0,9745, n,.,. 1,49630;
fiir kiinstliches Pinocarveol:

Sdp. 215 bis 218", d,,. 0,978, n,,,. 1,49787.

Zum Nachweis eignet sich das Phenylurethan vom Smp. 82
bis 84" (ein kleiner Teil schmilzt bei 95").

Myrtenol.

C-CH,0OH

HC CH
(CH,),C

H,C CH,

CH

Myrtenol, C,,H,,0, nennen v. Soden und Elze?) ginet
Alkohol, den sie, hauptsdchlich als Essigester, im Myrtendl
gefunden haben.

Er bildet einen bei 116" schmelzenden sauren Phthalester,
aus dem man den Alkohol als farbloses Ol von Myrtengeruch
wiedergewinnen kann. Die Konstanten sind:

Sdp. 220 bis 221" (751 mm), 79,5 bis 80" (3,5 mm), d,;. 0,985,

-+ 49025,

1 Wallach, Liebigs Annalen 346 (1906), 227,
Y ke d

) Wallach, Liebigs Annalen 277 (1893), 149,
) Chem. Ztg. 29 (1905), 1051,
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Das Myrtenol ist von Semmtfer und Bartelt') naher unter- .
sucht worden, wobei sie folgende Eigenschaften feststellten: f

Sdp. 222 bis 224°, 102,5 (9 mm), d,,. 0,9763, ¢, 45"45, |
n, 1,49668.

Mit Phosphorpentachlorid wurde ein Chlorid C,,H,,Cl ge- H!

wonnen, das bei der Reduktion mit Alkohol und Natrium Pinen
lieferte. Auf Grund dieser Tatsache stellten Semmler und |
Bartelt fiir Myrtenol die oben mitgeteilte Formel auf. Bei der .
Oxydation mit Chromsidure entsteht der Aldehyd Myrtenal, '
C,,H,, 0 (Sdp. 87 bis 90" bei 10 mm; d,, 0,9876; n,, 1,50420),
der durch ein bei etwa 230" schmelzendes Semicarbazon und
ein Oxim vom Smp. 71 bis 72" gekennzeichnet ist. Um Myrtenol Il
zu charakterisieren, kann die Uberfiihrung in die Phthalestersiure 1l

(Smp. 114 bis 115") sowie die Oxydation zu Myrtenal dienen.

| |j

Borneol. }1 .

CH, |

fog 5 1

C I}

B

H,C CHOH El
CH,-C-CH, |
i
H,C! CH, I

CH

Borneol, C,,H,,O, kommt frei in beiden optisch aktiven Mo-
difikationen, verestert meist nur in der linksdrehenden vor. Der K b
von Dryobalanops Camphora stammende Borneo-Campher be- |
steht aus d-Borneol, wihrend der Ngai-Campher (oder Ngai-fén)*) |
von Blumea balsamifera ganz oder teilweise aus der links-
drehenden Modifikation besteht. ]

) Berl, Berichte 40 (1907), 1363.
) Bericht von Schimmel & Co. April 15885, 74; April 1Y, 149,
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410 Hauptbestandteile der dtherischen Ole.

d-Borneol ist auBlerdem gefunden worden im Siam-Carda-
momendl, Muskatnuf6l, Lavendeldl, Rosmarindl und Spikdl;
1-Borneol im Knospendl von Pinus maritima, Thujadl, Citronell-
6l, canadischen Schlangenwurzeldl, Corianderdl, Yellow Pinedl,
Baldriandl, Kessowurzeld! und Mutterkrautsl. Auch wird {iber
das Vorkommen des Borneols noch ofters berichtet, ohne dafBl
die Drehungsrichtung angegeben ist. So im Lirchennadeldl, Ol
aus den Nadeln und Zapfen von Picea rubens, Cedernblitterdl,
Ingwerdl, Ol von Piper camphoriferum, Campherdl, Zimtwurzeldl,
Salbeiél, Thymiandl, Goldrutendl und Edelschafgarbenol.

Verestert, und zwar als Acetat, kommt Borneol vor im
Edeltannennadeldl, Edeltannenzapfendl (%), Rottannennadeldl,
Latschenkieferdl, deutschen und schwedischen Kiefernadeldl (%),
Hemlocktannennadelél, Ol aus den Madeln und Zapfen von
Picea canadensis und P. rubens, Ol aus den Nadeln und Zweigen
von Larix americana, Ol aus den Zweigspitzen von Abjes
canadensis, Schwarzfichtennadeldl, Balsamtannennadeldl, sibi-
rischen Fichtennadeldl, Lirchennadeldl (2), Madeldl von Callitris
glauca, Corianderal, Ol von Satureja Thymbra, Thymus capi-
fatus, Baldriandl, Kessowurzeldl und Goldrutendl, als Butyrat
im Baldrianél und als Isovalerianat im Baldriandl und Kesso-
wurzelol.

Kiinstlich ldBt sich Borneol aus d- oder 1-Campher durch
Reduktion mit Natrium in alkoholischer Lésung!') oder in in-
differenten Lésungsmitteln®) erhalten; das so dargestellte Borneol
ist jedoch niemals rein, sondern ein Gemisch von Borneol und
Isoborneol, einem dem Borneol wahrscheinlich stereoisomeren
Alkohol, und zwar bildet sich in alkoholischer Ldsung weniger
Isoborneol als bei Verwendung indifferenter Losungsmittel; im
letzteren Falle erhilt man nebenher noch etwa 5 Prozent Campher-
pinakon?®). Aus dem Gemisch der beiden Borneole ldfit sich
aber dennoch reines Borneol abscheiden, wenn man es acetyliert
oder benzoyliert und das sich beim Abkiihlen ausscheidende
kristallisierte Bornylacetat resp. -benzoat verseift. Auch aus dem
Pinen (Terpentindl) kann Borneol erhalten werden, entweder als
Ester durch Erhitzen mit Siuren z. B. Benzoesiure, Oxalsiure,

Y Wallach, Liebigs Annalen 2330 (1883), 225.

) Beckmann, Berl. Berichte 21 (1888), Ref. 321.

Yy Beckmann, Journ. f. prakt. Chem. Il. 35 {(1897), 36.
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oder durch Uberfiihren in Bornylchlorid und weitere Umwandlung
dieser Verbindung direkt in Borneol oder in Campher und Iso-
borneol (s. u. Camphen).

Reines Borneol bildet, aus Ligroin kristallisiert, glinzende
Blidttchen oder Tafeln, die dem hexagonalen System angehdren’).
Es besitzt einen dem Campher etwas #hnlichen, an Ambra er-
innernden Geruch; der Schmelzpunkt liegt bei 203 bis 204" (bei
isoborneolhaltigen Prédparaten bei 206 bis 208"), der Siedepunkt
bei 212", Wie Campher, so ist auch Borneol schon bei gewthn-
licher Temperatur fliichtig, aber nicht in dem MaBe wie jener.
Das spez, Gewicht des d-Borneols wird von Plowman?) zu 1,011,
fiir I-Borneol zu 1,02 angegeben.

Das Drehungsvermigen des d-Borneols fand Beckmann?)
zu - 37.44% in Ulw.r'cins;tl'mmung damit stehen die Angaben
von Haller"), welcher fiir den aus dem Kkristallisierten Acetat
wiedergewonnenen Alkohol [«], -+ 37,63" ermittelte. Natiir-
liches I-Borneol besitzt nach Beckmann [e], — 37,74°%), nach
Haller [«], —37,77""); ein etwas hdéheres Drehungsvermigen,
namlich [«], — 3925, wurde fiir das unter dem Namen Nga/-fén
vorkommende |-Borneol beobachtet®). Meist ist das in den
itherischen Olen enthaltene Borneol aber mehr oder weniger
racemisiert,

Die rechts- und die linksdrehende Modifikation des Borneols
verhalten sich chemisch viéllig gleich. Borneol ist zwar ein ge-
sattigter Alkohol, dennoch bildet er lose Additionsprodukte mit
Brom und Halogenwasserstoff"), die sich aber nicht zur Charak-
terisierung eignen; andererseits konnen aber durch Einwirkung
von Halogenwasserstoff, besser von Halogenphosphor, auch die
entsprechenden Bornylhalogenide erhalten werden, die man aber
zweckmaiBiger aus Pinen gewinnt. Als sekundirer Alkohol geht
Borneol bei der Oxydation zuniichst in das zugehbrige Keton
C,,H,, 0, Campher, iiber; ein Drehungswechsel findet dabei nicht

“ Traube, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 2.
*} Pharmaceutical Journal 33 (1874), 711.
) Liebigs Annalen 250 (1889), 353; Journ. f. prakt. Chem, I 55 (1897), 33.
'}y Compt. rend. 109 (1889), 30; s. auch Haller, Compt, rend. 112 (1891},
143, Uber den Einfluf des Lésungsmittels auf das Rotationsvermbgen.
'} Bericht von Schimmel & Co. April 1595, 74,
Y Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 226,
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statt. Bei Verwendung von stark wirkenden oder sauren Oxy-
dationsmitteln kénnen auch Oxydationsprodukte des Camphers,
wie Camphersiure etc., oder Oxydationsprodukte des Camphens
auftreten. Gegen wasserentzichende Mittel, wie Chlorzink und
verdiinnte Schwefelsiure, ist Borneol sehr bestindig’), es unter-
scheidet sich dadurch wesentlich von dem ihm isomeren lIso-
borneol: filhrt man es durch Phosphorpentachlorid in Bornyl-
chlorid iiber und entzieht diesem durch Kochen mit Anilin Salz-
sdure, so entsteht Camphen.

Aus Borneol sind zahireiche Ather und Ester dargestellt,
die zum Teil kristallisieren und zur Charakterisierung verwertet
werden konnen. Das Formiat, Acetat, Valerianat und Benzoat

sind im Abschnitt ,Ester* beschrieben.

| Durch Erhitzen von Borneol mit Kali auf 250 bis 280" er-
reichte Guerbet?) eine fast vollstindige direkte Uberfiihrung
in Camphol und Isocampholsiure.

Zum Nachweis des Borneols in itherischen Olen benutzt
man die bei ca. 205 bis 215" siedende Fraktion, aus der sich
das Borneol hiufig schon beim Abkiihlen ausscheidet.

Zur Charakterisierung dient das durch Einwirkung wvon
Carbanil entstehende Bornylphenylurethan, das bei 138 bis 139
schmilzt®) und in demselben Sinne optisch aktiv ist wie das
Borneol, aus dem es dargestellt wurde; ferner sind das bej 20"
schmelzende Acetat, sowie die durch Vereinigung von Borneol
mit Chloral und Bromal entstehenden Additionsprodukte, von
denen das des Chlorals bei 55 bis 56°'), das des Bromals bei
105 bis 106°%) schmilzt, zum Nachweis des Borneols zu be-
. nutzen. SchlieBlich kann man auch Borneol durch Oxydation
mit Beckmannscher Chromsiuremischung in Campher iiber-
fiihren und diesen durch sein Oxim, Smp. 118 bis 119
identifizieren.

Hin und wieder kommt man in die Lage, ein Gemisch von
3orneol und Campher trennen zu miissen. In diesem Falle fiihrt

W Bertram u, Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1804), 8.

Yy Compt. rend. 147 (1908), 70; 1458 (1909), 98,

Y Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. I 49 (1894), 5.

Yy Haller, Compt. rend. 112 (1891), 145.

) Minguin, Compt. rend, 116 (1893), 889; Bertram u. Walbaum

geben loc, cit. 98 bis 99° an,
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man nach einem von Haller') angegebenen Verfahren durch
Erwirmen des Gemisches mit Bernsteinsédureanhydrid das Borneol
in den sauren Bernsteinsidureester iiber, dessen Natriumsalz in
Wasser ldslich ist und somit leicht vom Campher getrennt werden
kann: an Stelle von Bernsteinsiureanhydrid ldBt sich auch
Phthalsiureanhydrid verwerten. Die beim Erhitzen mit Benzoe-
siure- oder Stearinsdureanhydrid entstehenden Ester des Borneols
sind schwer fliichtig und kénnen durch Destillation mit Wasser-
dampf von Campher befreit werden. Man kann aber auch den
Campher in sein Oxim iiberfilhren und dieses dem Gemisch
durch Schiitteln mit etwa 25-prozentiger Schwefelsiure entziehen.

Zur guantitativen Borneolbestimmung kann man die — mog-
lichst konzentrierte — Losung des Gemisches in einem geeigneten
Losungsmittel (Xylol) acetylieren und durch Feststellung der
Esterzahl den Alkoholgehalt ermitteln.

Ist Isoborneol zugegen, so kann man dieses durch Erhitzen
mit Benzoesiure, Benzoesdureanhydrid oder Stearinsdure in
Camphen iiberfilhren und das Borneol aus dem gebildeten Ester
regenerieren. Ferner wird durch '/i- bis !/:-stiindiges Erhitzen
mit einer Mischung von 20 Prozent Schwefelsidure und 80 Prozent
Methylalkohol nur das lsoborneol®) in den Methyldther iiber-
gefithrt. Zur Unterscheidung von lsoborneol ist auch das von
Tschugaeff angegebene Verhalten der beiden Alkohole gegen
Salpetersiaure sehr geeignet?). Borneol entwickeit mit konzen-
trierter, reiner Salpetersidure rote Didmpfe, wihrend reines Iso-
borneol diese niemals gibt. Von Oxydationsmitteln wird Borneol
leichter angegriffen. Zu beachten ist auch, dafl die Borneolderivate
durchweg schwerer l6slich sind als die Isoborneolderivate.

Durch Behandlung von Camphenhydrochlorid mit Kalkmilch
stellte Aschan’) ein neues, Camphenhydrat genanntes Borneol
dar, das aus einer harten, weilen Kristallmasse besteht, die bei
142" schmilzt und bei 2059 siedet. Smp. von sublimierter Sub-
stanz 150 bis 151% Der Geruch ist gleichzeitig schimmel- und

'} Compt, rend. 105 (1889), 1308,
% Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem, 1. 49 (1894), 8; Hesse,
Berl. Berichte 39 (1906), 1144,
% Chem. Ztg, 26 (1902), 1224,
Y Berl. Berichte 41 (1908), 1092,

e




414 Hauptbestandteile der dtherischen Ole.

menthonartig.  Charakteristisch fiir den neuen Alkohol ist die
Leichtigkeit, mit der er Wasser abspaltet, wobei Camphen zuriick-
gebildet wird, Die Abspaltung erfolgt schon beim Schiitteln mit
warmen verdiinnten Mineralsduren, beim Kochen mit Eisessig
und zuweilen schon bei der Destillation.

Isoborneol.

Diesen bei der Reduktion von Campher neben Borneol ent-
stehenden, nach neueren Anschauungen ihm stereoisomeren Alkohol
erhdlt man auch durch Hydratisierung von Camphen'). Der
Schmelzpunkt liegt nach Bertram und Walbaum bei 212" (im
zugeschmolzenen Réhrchen), Der Siedepunkt 1aBt sich nicht
bestimmen, da der Alkohol zu sublimieren beginnt, bevor sein
Siedepunkt erreicht ist. Das Phenylurethan schmilzt bei 138
bis 139" und bildet mit alkoholischem Kali Isoborneol zuriick.
Durch Erwidrmen mit wasserabspaltenden Mitteln entsteht Cam-
phen. Die Reaktionen, durch die sich Isoborneol von Borneol
unterscheiden ldft, sind schon bei diesem besprochen.

Thujylalkohol.

Der Thujylalkohol (Tanacetylalkohol), C,,H,, O, kommt im
Wermutsl vor und zwar teils frei, teils an Essigsidure, Valerian-
sdure und vielleicht auch Palmitinsidure gebunden.

Kiinstlich wurde er von Semmler? und von Wallach®)
aus Thujon durch Reduktion erhalten. Die HKonstitution des
Thujylalkohols ist noch nicht ganz klargelegt worden. (Vgl. bei
Thujon).

Semmler?) hat gefunden:

Sdp. 92,5 (13 mm), d,,. 0,9249, n, 1,4635.

Wallach?) gibt als Konstanten folgende Zahlen an:

Sdp. 210 bis 212° d,, 0,9265.

Thujylalkohol zeigt die Eigenschaften eines sekundiren
Alkohols; er liaBt sich zum Keton Thujon oxydieren. Diese
Eigenschaft benutzt man am besten zu seinem Nachweis (Smp.
des Thujonoxims 54").

Iy

) Bertram u. Walbaum, Journ. f, prakt. Chem. II. 49 (1894), 1.
5 Berl. Berichte 250 (1892), 3344.
% Liebigs Annalen 272 (18093), 109,
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Fenchylalkohol.
CH,
C
. OH
H,C < (;,'
CH
5| CH;
H, C C.CH,
CH

Fenchylalkohol, C,,H,, O, dem nach Semmler obenstehende
Formel zukommt, ist bisher nur ein einziges Mal in einem
dtherischen Ole aufgefunden worden') und zwar in dem O,
das durch Wasserdampfdestillation aus den Wurzelstiimpfen, die
nach dem Abhauen des Stammes noch mehrere Jahre in dem Erd-
boden gesteckt haben und dem harzreichem Kienholz von Pinus
palustris (Yellow Pine Oil), erhalten wird. Kiinstlich stellt man den
Alkohol dar durch Reduktion von Fenchon. MNach Barbier und
Grignard? entsteht Fenchylalkohol neben anderen Alkoholen
durch Hydratisierung von franzosischem Terpentindl. Diese
Forscher nehmen an, daB er aus anwesendem g-Pinen gebildet
wird, was aber noch nicht geniigend bewiesen ist.

Der durch Reduktion von aktivem Fenchon erhaltene aktive
Fenchylalkohol zeigt ein entgegengesetztes Drehungsvermigen
wie das Ausgangsmaterial.

Wallach gibt fiir ihn folgende Eigenschaften an:

Sdp. 201°, dg. 0,933, [¢],, 10,35%%). Smp. 45°1).

Bertram u. Helle?® fanden:

Smp. 45°% Sdp. 201 bis 202, [«], —10,9"

Der aus dem Yellow-Pine-Ql isolierte i-Fenchylalkohol besaf
folgende Konstanten:

Smp. 33 bis 35", Sdp. 202 bis 203% [«], + 0%

Ein von Wallach durch Mischen von d- und I-Fenchylalkohol
erhaltenes inaktives Produkt zeigte denselben Schmelzpunkt.

') Bericht von Schimmel & Co. April 1910,
") Bull, Soc, chim. 1V. & (1909), 512, 519,
% Liebigs Annalen 263 (1891), 145,

) Ihidem 28L& (1893), 331.

" Journ. f. prakt. Chem. Il 61 (1900), 295.
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Durch Oxydation entsteht aus Fenchylalkohol Fenchon,
durch Abspaltung von Wasser Fenchen.

Zum Nachweis des aktiven Fenchylalkohols benutzt man
die bei 145 bis 145,5° schmelzende Fenchylphthalestersidure und
das Phenylurethan vom Smp. 82 bis 82,5". Von den inaktiven
Derivaten schmilzt die Phthalestersiure niedriger (bei 143°) und
das Phenylurethan hiher (bei 88" ungefihr) als die entsprechenden
aktiven Derivate. Auch die Oxydation zu Fenchon und die
Charakterisierung dieses Ketons 148t sich zur Identifizierung be-

nutzen.

Ebenso wie unter den Kohlenwasserstoffen, gibt es auch
unter den in den itherischen Olen vorkommenden sauerstoff-
haltigen Bestandteilen Verbindungen, die ihren Eigenschaften
nach als aliphatische Sesquiterpenderivate betrachtet werden
miissen. Zwar sind sie bisher nur selten beobachtet worden
und iiber ihre Konstitution ist zurzeit nur sehr wenig zu sagen,
doch ist zu vermuten, daR ihr Vorkommen bei eingehenden
Untersuchungen noch hdufiger konstatiert werden wird,

Aliphatische Sesquiterpenalkohole.

Nerolidol, C,,H,,0, ist in den hochsiedenden Anteilen des
Orangenbliitendls aufgefunden worden,

Sdp. 276 bis 277" 128 bis 129° (6 mm); d 0,880; «,, -+ 13"32""

Es ist selbst von nur schwachem Geruch, besitzt aber die
Fihigkeit, andere Riechstoffe zu fixieren.

Farnesol, C,,H,,O, ist als Ester im Moschuskdrnerdal,
Lindenbliitendl und den Bliitendlen einiger Akazienarten enthalten,
vielleicht auch im Rosendl.

Sdp. 160° (10 mm); d,. 0,885; n;, 1,4588%).

Sdp. 149" (4 mm); d; 0,894 e, 1 0",

Sein Geruch ist schwach, an Cedernholz erinnernd. Bei
der Oxydation liefert es einen Aldehyd Farnesal, C,; 1 1,,Q, dessen
Semicarbazon bei 133 bis 135" schmilzt?).

) Hesse u. Zeitschel, Journ. f. prakt. Chem, Il 66 (1902), 504.
Y Haarmann & Reimer, D. R. P. 149603; Chem. Zentralbl. 14, 1, 975.

9 yv. Soden u. Treff, Berl. Berichte 37 (1904), 1095.
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Wichtiger als die aliphatischen sind die cyclischen Sesqui-
terpenalkohole. Im Vergleich zu den Sesquiterpenen ist das
Mengenverhiltnis, in dem sie in den Olen enthalten sind, geringer;
allerdings gibt es auch Ole, wie z. B. das ostindische Sandel-
holzdl, die fast ginzlich aus Sesquiterpenalkoholen bestehen.
Viele von ihnen zeichnen sich durch ein grofies Kristallisations-
vermdgen aus, besonders die tertidren Verbindungen, so dafi sie
sich manchmal in kristallisiertem Zustande freiwillig aus den
Olen abscheiden. Man bezeichnete solche Ausscheidungen
frither mit dem allgemeinen Namen ,,Campher*, worauf die noch
jetzt zuweilen gebriuchliche Benennung einzelner dieser Ver-
bindungen zuriickzufiihren ist.

Fiir die kristallisierten Sesquiterpenalkohole ist der Schmelz-
punkt eine charakteristische Konstante. Auch ihre Abscheidung
aus den Olen bietet nur selten Schwierigkeiten, da sie in den
meisten Fillen durch Auskristallisieren geschehen kann. Fiir
die Isolierung der fliissigen Sesquiterpenalkohole ist man da-
gegen ausschlieflich auf die fraktionierte Destillation angewiesen,
wobei sie bei gew. Druck um etwa 300° {ibergehen.

Dem chemischen Verhalten nach unterscheidet man primére,
sekundire und tertidre Sesquiterpenalkohole, wihrend man sie im
librigen in zwei Hauptgruppen, bicyclische und tricyclische, einteilen
kann. Hierzu kommen noch Verbindungen der Formel C,,H,, O und
C,,H,, O, die zu den ersterwiihnten jedenfalls in engster Beziehung
stehen. Die Konstitution aller dieser Verbindungen ist, wie die
der Sesquiterpene, noch sehr wenig bekannt. Im folgenden ist
eine kurze Aufzihlung und Beschreibung der bis jetzt in ftherischen
Olen aufgefundenen Bestandteile dieser Gruppe gegeben.

Bicyclische Sesquiterpenalkohole.
Santalole, C,,H,, 0. Im ostindischen Sandelholzil (von

Santalum album) findet sich als Hauptbestandteil ein Gemenge
zweier primérer, ungesittigter Alkohole, die als «- und #-Santalol
bezeichnet werden und von denen dem ersteren jedenfalls eine
tricyclische, dem zweiten eine bicyclische Struktur zukommt.
Quantitativ iiberwiegt die e«-Verbindung. Fiir zwei Rohsantalole
gibt Semmler') folgende Konstanten an:

'Y Berl. Berichte 40 (1907), 1132,

Gildemeister, Me fitherischen Ole.
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Sdp. 161 bis 168" (10 mm), dyge 0,973, o, — 21 n, 1,50074,
d,g 09762, «, —18°30', n, 1,50074.

v. Soden?) hat als Grenzwerte aufgestellt:

d,;. 0,976 bis 0,978, « 16°30" bis —20°

Im Laboratorium von Schimmel § Co. wurden an Roh-
santalol eigener Fabrikation folgende Werte beobachtet:

d,; 0,973 bis 0,982, ¢, — 149 bis — 24°, n,,, 1,504 bis 1,509,
bei 20° léslich in 3 bis 4 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Fiir die beiden Modifikationen des Santalols sind folgende
Eigenschaften verzeichnet:

«-Santalol: Sdp. 300 bis 301" (760 mm), 162 bis 163" (13 mm),
d,. 0,9854, o, —1,2%%).

Sdp. 301 bis 302" (752 mm), 155 (8 mm), d,;. 0,9777),

4.Santalol: Sdp. 309 bis 310" (760 mm), 170 bis 171" (14 mm),
d,, 0,9868, «, —56"").

Hinsichtlich seines chemischen Verhaltens ist Santalol von
verschiedenen Seiten eingehend untersucht, so daf eine grofie
Anzahl von Derivaten bekannt ist. Durch Oxydation mit Chrom-
siure entsteht der Aldehyd Santalal, C,;H,, 0O, dessen Semicar-
bazon bei ca. 230° schmilzt®); Oxydation mit Permanganat in
Acetonldsung fiihrt in der Hauptsache zu Tricycloeksantalsiure,
C,;H;;0, Smp. 71 bis 7277).

Die iibrigen Derivate sind zur Identifizierung kaum geeignet,
aus welchem Grunde wir an dieser Stelle nicht weiter auf sie
eingehen wollen.

Erwihnt sei nur noch, daf Santalal vielleicht auch einen
Bestandteil des ostindischen Sandelholzols bildet.

Eine Santalcampher genannte Verbindung C,; H,, O, ist
aus dem Ol des siidaustralischen Sandelholzes (Santalum
Preissianum) abgeschieden worden; sie schmilzt bei 104 bis 105"7).

1) Pharm. Ztg. 54 (1909), 251.

) Guerbet, Compt. rend. 130 (1900), 1326.

% v. Soden, Arch. der Pharm, =8 (1900), 362,

W Guerbet, loc. cit.

% Semmler u. Bode, Berl. Berichte 40 (1907), 1126,

% Ibidem 1133.

%) Bericht von Schimmel & Co. April 1891, 49: Oktober 18891, 34.
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Amyrole, C,,H,,0 und C,;H,, 0, wurden in dem aus Amyris-
Arten gewonnenen westindischen Sandelholzél aufgefunden und
bilden jedenfalls ein Gemisch zweier Verbindungen von obigen
Formeln. Bei Veresterungsversuchen tritt leicht Wasserab-
spaltung ein.

Betulol, C,.H,,0, findet sich im Birkenknospendl in freiem
Zustande und als Acetat. Sdp. 284 bis 288" (743 mm), 138 bis
140° (4 mm), d,, 0,975, «, —35° n, ca. 1,50179. Es ldRt sich
quantitativ verestern.

Tricyclische Sesquiterpenalkohole.

Cedrol (Cederncampher, Cypressencampher), C, H,, 0O, ist
im Cedernholzdl (von Juniperus virginiana), im Ol von Juniperus
chinensis (), im Cypressendl und im Ol von Origanum smyr-
naeum (%) in der rechtsdrehenden Form aufgefunden worden.
Smp. 86 bis 87" Sdp. 291 bis 294" (gew. Druck), 157 bis 160"
(8 mm), [«], +9"31" (in Chloroformldsung). Mit Phosphorpent-
oxyd oder Ameisensdure behandelt, spaltet es leicht Wasser ab
unter Bildung von Cedren. Das Phenylurethan schmilzt bei 106
bis 107"4).

Cubebencampher, C, H, O, soll sich aus Cubebendl ab-
scheiden, wenn dieses lingere Zeit der Einwirkung von Luft
ausgesetzt wird. Die Verbindung dreht links, schmilzt bei
etwa 68 bis 70° und siedet bei 248" unter Wasserabspaltung.
Diese Abspaltung erfolgt auch auf andere Weise iiberaus leicht.

Ledumcampher, C H,, 0, wird aus dem Sumpfporschol
erhalten. Er bildet lange, farblose, nadelférmige Prismen vom
Smp. 104" und dem Sdp. 281° Die alkoholische Losung ist
schwach rechtsdrehend. Auf den Organismus wirkt die Ver-
bindung als ein Nervengift. Die Uberfiihrung in das Sesquiterpen
Leden geht mit grofier Leichtigkeit vor sich.

Patchoulialkohol (-campher), C, H, O, bildet einen ge-
ruchlosen Bestandteil des Patchoulidls, aus dem er in Kristallen
vom Smp. 56° abgeschieden werden kann. Er ist stark links-
drehend, [«],—97°42" (in Chloroformlgsung). Ebenso wie eine

'y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1906, 72; April 1914,
27*
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fliissige Verbindung aus dem gleichen Ole, die etwas schwiicher
dreht, spaltet er leicht Wasser ab unter Bildung von Patchoulen.

Atractylol, C,,H,, 0, scheidet sich aus dem aus den Wurzeln
von Atractylis ovata erhaltenen Ole aus. Smp. 59°; Sdp. 290
bis 202° (760 mm), 162" (15 mm); n, 1,51029 bis 1,51101.
Es ist optisch inaktiv, wodurch es sich von Patchoulialkohol
unterscheidet; der Geruch soll an Maiblumen erinnern. Eine
Losung in Chloroform firbt sich mit einigen Tropfen Schwefel-
siure rotbraun, spiter tritt Violettfarbung ein. Auch hier er-
folgt leicht Wasserabspaltung unter Bildung von Afractylen.

Guajol, C,,H,, 0. Dieser Sesquiterpenalkohol, ist im Ol des
Holzes von Bulnesia Sarmienti und in dem ,fajoe garoe””) ge-
nannten Holze enthalten. Seine Eigenschaften sind:

Smp. 91°, Sdp. 2887, ey — 29,8

Die Verbindung aus dem Kajoe garoe besitzt etwas ab-
weichende Eigenschaften. Die Wasserabspaltung erfolgt bei
Guaijol schwerer und fiihrt zu blau gefirbtem Guajen.

Fiir Guajylmethylither, durch die Einwirkung von Jodmethyl
auf Kaliumguajolat dargestellt, ermittelte Gandurin®) folgende
Konstanten:

Sdp. 141 bis 143° (9 mm), dig 0,9513, d% 0,9332, [a]pee

31,81% np,,se 1,48963.

Maticocampher, C,,H,, 0, ist frither, aber in neuerer Zeit
nicht mehr. aus dem Ol von Maticoblittern in dicken, hexagonalen,
bei 04° schmelzenden Sdulen erhalten worden. |af, — 28,73" in
Chloroformlésung. Durch mehrstiindiges Erhitzen mit 50-pro-
zentiger Schwefelsdure erfolgt Wasserabspaltung.

Sesquiterpenalkohol aus Eucalyptusl. Aus dem 8]
von Eucalyptus Globulus wurde ein Sesquiterpenalkohol C,,H,,0
mit nachstehenden Eigenschaften isoliert:

Smp. 88,5", Sdp. 283" (755 mm), [«],—35°29" (in Chloro-
formlésung).

Bei der Wasserabspaltung bildeten sich zwei voneinander
verschiedene Sesquiterpene.

!y Eyken, Recueil des trav. chim. des P-B. 25 (1906), 40, 44; Chem.

Zentralbl, 1906, [, 841,
y Berl. Berichte 41 (1908), 4362.
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Es ist zweifellos, dafi Sesquiterpenalkohole in dtherischen
Olen sehr verbreitet sind. So ist z. B. aus Wacholderbeerdl ein
Korper vom Smp. 165 bis 166" aus Ylang-Ylangdl einer vom
Smp. 138" und aus dem Ol von Piper Lowong ein bei 164"
schmelzender isoliert worden, die jedenfalls Verbindungen dieser
Gruppe sind. Von weiteren Olen, bei denen die Untersuchungs-
ergebnisse auch auf die Gegenwart von So-squ:lupumlhﬂhnlen
schliefen lassen, seien erwiithnt: Atlascedernél, Ol von Cryptomeria
Japonica, Vetiverdl, Paradieskornerol, Paracotorindendl, Ol von
Nectandra Caparrapi, Maaliharzol, Lorbeerblitterdl, Campherdl,
Copaivabalsamile, Pelargoniumél, Nerolidl, Angosturarindendl,
Opopanaxharzol, Cascarillsl, Ol von Aralia nudicaulis, Stink-
asantdl, Baldriandl, Spanisch Hopfendl und Ol von Blumea
balsamifera.

An dieser Stelle seien auch noch einige Bestandteile dtherischer
Ole mit mehr als 15 Kohlenstoffatomen im Molekiil erwihnt,
nimlich das im Curcumadl enthaltene

Turmerol, C H,,O (Sdp. 285 bis 290%; d,. 0,9016;

[],+ 33,52°),

und ein aus {1Lm U!L von Erythroxylon n.r(mnqmmn isolierter
Alkohol C,,H;, O (Smp. 117 bis 118%; [«],, + 32°28" in Chloro-

formlosung). I)lcw Alkohol 146t sich qmnt:t.itn verestern zu

einem bei 72 bis 73" schmelzenden Acetat.

Die Sesquiterpenfraktionen gewisser itherischer Ole sind
blau gefirbt, worauf hier noch etwas niher eingegangen werden
soll. Die blaue Farbe ist in den zwischen 275 und 300" iiber-
gehenden Anteilen am stérksten, sie kann sich aber auch durch
die niedriger siedenden Fraktionen durchziehen, Die Firbung
geht vom intensivsten Indigoblau bis zu griinlichen Ténen, manch-
mal kann, wie bei Kamillendl, schon das Rohdl eine starke
Blaufirbung besitzen. Auch gewisse, aus Harzen durch trockene
Destillation erhaltene Ole weisen entsprechende Férbungen
auf, sowie einige kiinstlich erhaltene Sesquiterpene (Guajen,
Atractylen). Uber die Ursache der Firbung ist nicht das Ge-
ringste bekannt, doch sprechen einige Umstidnde dafiir, dafi sie
durch Bildung von Oxydationsprodukten hervorgerufen wird.
Im folgenden sind die Ole, bei denen die Erscheinung beobachet
ist, aufgefiihrt: Ol von Piper Lowong, Ol aus den Beeren von
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Piper Cubeba, canadisches Schlangenw urzeldl, Campherdl, Pichu-
rimbohnend! . Réunion-Geraniumdl, Guajakharzol, Cedrelaholzol,
Damianablitterdl, Ol von Aralia nudicaulis, Barwurzol, O der
schwarzen Pimpinellwurzel, japanisches Angelicawurzeldl, Asa
foetidadl, Galbanumharzdl, Sumbulwurzeldl, Opopanaxharzol,
Patchoulis!, Dilemblitterdl, Baldriandl, Kessowurzeldl, K: amillen-
ol, Wermutdl, Sch: Llﬂarh{:rm! Poleitl, Romisch Kamillendl, Ol von
Achillea coronopifolia, A. moschata und Alantol.

Aldehyde.

Aliphatische Aldehyde.

Wenn man von den in diesem Abschnitt an spéterer Stelle
aufgefiihrten aliphatischen Aldehyden Citral und Citronellal ab-
sieht. die in #therischen Olen ziemlich hiufig vorkommen, so
bildet diese Klasse von Aldehyden nur einen untergeordneten
Bestandteil der dtherischen Ole. Trotzdem sind sie aber oft
von grofler Bedeutung, da der fiir einige Ole charakteristische
Geruch durch die Gegenwart sehr geringer Mengen dieser Alde-
hyde verursacht wird. Infolge dieser Eigenschaft spielen sie
auch, wie z. B. Nonyl- und Decylaldehyd, bei der Herstellung
synthetischer Ole eine wichtige Rolle.

Die niederen Glieder, die sich jedenfalls erst wihrend der
Wasserdampfdestillation bilden, findet man, wie wir es auch
schon bei den Alkoholen sahen, besonders in den Destillations-
wissern oder in den bei der Fraktionierung der Ole zuerst
iibergehenden Anteilen gelost. Ihre Gegenwart verrat sich héufig
schon durch einen stechenden Geruch. Isoliert werden sie am
besten mit Hilfe von Bisulfit. Niedere Aldehyde sind z. B. ent-
halten im Ingwerdl, Kessowurzeldl, Sabadillsamendl, Birlauchdl,
Schafgarbendl, Ol von Eucalyptus Globulus. Im folgenden sind
die einzelnen, bis jetzt in dtherischen Olen nachgewiesenen
Aldehyde kurz aufgefiihrt.

Formaldehyd, H-CHO, ist mit Sicherheit nur im Apopindl
nachgewiesen worden. Zum Nachweis dampft man die Fliissig-
keit in der man Formaldehyd vermutet, mit Ammoniak auf dem
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Wasserbade ein, wobei sich die charakteristischen Kristalle von
Hexamethylentetramin bilden.

Acetaldehyd, CH,-CHO, ist ziemlich oft beobachtet worden,
namentlich in Samendlen, besonders bei Verarbeitung grifierer Ol-
mengen, so im Irisol, Campherdl, Anistl, Kiimmeldl, Rosmarin-
61 (?) und Pfefferminzdl. Sein Machweis kann durch die Farb-
reaktion’) mit Trimethylamin und Nitroprussidnatrium geschehen.

Butyraldehyd, C,H.-CHO, siedet bei 75" und kommt mog-
licherweise im Ol von Eucalyptus Globulus und im Cajeputdl vor.
Zum Nachweis kann man das p-Nitrophenylhydrazon®) vom
Smp. 91 bis 92" benutzen,

Isovaleraldehyd, C H,-CHO, kann oft schon an seinem
unangenchmen, zum Husten reizenden Geruch erkannt werden
und diirfte im Cajeputdl, Niaoulitl, im Ol von Eucalyptus
rostrata, F. Globulus sowie im Nelkendl enthalten sein. Aufer-
dem hat man lIsovaleraldehyd gefunden im amerikanischen und
franzisischen Plefferminzél, Kessodl (¢) und Lavendeldl (%).
Charakterisiert werden kann er durch Oxydation zu Isovalerian-
siure. lsovaleraldehyd siedet bei 92", Das Thiosemicarbazon
schmilzt bei 52 bis 53"%).

Capronaldehyd, C,H, -CHO, siedet bei 123" und ist jeden-
falls im Ol von Eucalyptus Globulus enthalten, auch bedingt er
wahrscheinlich in Gemeinschaft mit Butyr- und Valeraldehyd den
unangenehmen, kratzenden Geruch mancher Eucalyptuséle’).

n-Qctylaldehyd, C.H, -CHO, ist vielleicht im Citronendl
enthalten. Er besitzt einen kriftigen, an Onanthol erinnernden
Geruch. Schimmel & Co.%) stellten an einem aus Octylalkohol
dargestellten, durch die Bisulfitverbindung gereinigten Prdparat
folgende Eigenschaften fest:

Sdp. 60 bis 63" (10 mm), d . 0,827.

Y Rimini, Annali Farmacoterapia e Ch, 1598, 249; Chem. Zentralbl.
1598, 1I. 277.

4 Dakin, Journ. of Biol. Chem. 4 (1908), 235; Chem. Zentralbl. 1908, 1. 1259,
Y Meuberg u, Neimann, Berl. Berichte 35 (1902), 2052,
%) Bericht von Schimmel & Co. April 1558, 18.
%) Bericht von Schimmel & Co. April 1899, 25,
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424 Hauptbestandteile der édtherischen Ole.

Die Uctg,‘lf,a'fn;lpi]lhocirwlmnin:{iiurc bildet feine, weille, bei
234" schmelzende Kristalle. Mit Jodphosphonium verbindet sich
Octylaldehyd zu einer bei 115,5" schmelzenden Verbindung.

Semmler') macht iiber den Aldehyd folgende Angaben:

Sdp. 60 bis 61° (9 mm), d,,. 0,8211, n, 1,41955, Smp. des
Oxims 60", Smp. des Semicarbazons 101°

n-Nonylaldehyd, C,H,,-CHO, ist ein Bestandteil des Iris-
wurzeldls, Ceylon-Zimtdls, des deutschen Rosendls, Mandarinendls
und wahrscheinlich auch des Citronendls. Die Konstanten eines
aus Rosendl abgeschiedenen Aldehyds sind:

Sdp. 80 bis 82° (13 mm), d,;, 0,8277, n,, 1,42452%).

Bei der Oxydation liefert er Pelargonsiure vom Sdp. 252
bis 253", Charakterisiert ist der Aldehyd durch sein bei 69"
schmelzendes Oxim und das Semicarbazon vom Smp. 100"

n-Decylaldehyd, C,H,,-CHO, kommt im Lemongrasdl, Iris-
wurzeldl, siifen Pomeranzendl, Mandarinendl, Nerolidl, Cassie-
bliitend! und Corianderdl vor. Aufierdem ist seine Anwesenheit
im Edeltannennadeldl wahrscheinlich gemacht. Als Konstanten
eines aus siifem Pomeranzendl isolierten Decylaldehyds werden
von Stephan®) angegeben:

Sdp. 207 bis 209° (755 mm) unter geringer Zersetzung,
93 bis 94* (12 mm), d,,. 0,828, n,,,. 1,42977.

Decylaldehyd aus Lemongrasdl zeigte:

Sdp. 80 bis 81" (6,5 mm), d,,, 0,83617).

Charakteristische Derivate sind die durch Kondensation mit
g-Naphthylamin und Brenztraubensaure entstehende Naphtho-
cinchoninsidure vom Smp. 237", das Oxim, Smp. 69°, das Semi-
carbazon, Smp. 102%, und die sich durch Oxydation bildende
n-Caprinsdure, Smp. 30 bis 31", Sdp. 267 bis 269" (753 mm).

Laurinaldehyd, C,,H,,-CHO, ist im Edeltannennadeldl und
vielleicht im Rautendl enthalten. Bei gewdhnlicher Temperatur

Y Berl. Berichte 42 (1909), 1161.
Y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1900, 36,
% Journ, f. prakt. Chem. IL. 62 (1900), 525.

¥} Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1905, 43,
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ist er fest; er oxydiert sich schon an der Luft zu der bei 43°
schmelzenden Laurinsidure. Das Semicarbazon schmilzt bei 101,5
bis 102,5",

Ungleich wichtiger als die erwihnten Aldehyde sind die
aliphatischen Terpenaldehyde Citral, C,,H,,0, und Citronellal,
C,,H,, O, die auch wegen ihrer Beziehungen zu anderen, nament-
lich alkoholischen Bestandteilen der itherischen Ole bemerkens-
wert sind, sowie eine Anzahl aromatischer Aldehyde, von denen
namentlich Benzaldehyd und Zimtaldehyd zum Teil in recht
betriachtlichen Mengen vorkommen.

Citral.

HoGa - . -
=2 C.-CH,-CH,-CH,-C: CH-CHO
HyC CH,

oder
HalBse = =

C:CH-CH,-CH,-C: CH-CHO
H,C

CH,

Citral) ist der einzige der Formel C,,H,,0 entsprechende
aliphatische Aldehyd, der bisher aus itherischen Olen isoliert
worden ist; wegen seiner nahen Beziehungen zum Geraniol,
dessen erstes Oxydationsprodukt er bildet, wird er auch wohl
Geranial genannt. Er kommt ziemlich hiufig in der Matur vor.
Er ist zuerst von |. Bertram?® im Ole der Backhousia citrio-
dora aufgefunden, und da er sich mit dem citronenartig riechenden
Bestandteile des Citronendles als identisch erwies, Citral genannt
worden. In groBerer Menge ist er, auier in dem eben genannten
Backhousiadl, im Lemongrasdl enthalten und kommt ferner vor
im Java-Citronelldl, Ingwerdl, Kobuschidl, Sassafrasblitterdl, ja-
panischen Zimtél, Frucht-, Rinden- und Blétterdl von 7etranthera
Citrata, deutschen Rosendl, Ol aus den Blittern und Zweigen des
siifen Orangen- und Citronenbaumes, Cedrodl, westindischen Li-
mettdl, Mandarinendl, Pomeranzendl (?), japanischen Pfefferdl,

') Uber die Geschichte des Citrals siehe Tiemann, Berl, Berichte 31

(1898), 3278.
% Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1888, 17,
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Maydl, Bayol, Pimentdl, Ol von Euc alyptus pate ntinervis, E£.Stai-
N fi f

geriana, E. vitrea (2), Leptospermum Liversidges, Verbenadl,

Ol von Monarda citriodora und Melissendl. In diesen Olen kommt
Citral in zwei voneinander verschiedenen Formen vor, die als
Citral a und Citral b unterschieden werden und jedenfalls
stereoisomer sind?!). Das Citral a bildet h%l immer die {iber-
wiegende Menge, so dali es hauptsichlich u 1 Frage kommt.

Aus allen genannten Olen liBt es sich mit Hilfe der kristal-
lisierten |‘$I‘>l.l“lt£|0p|JL’hLlI‘JII'I-J[IH” (s. spiter) isolieren, die, nach
vorangegangener Reinigung durch Waschen mit Alkohol und
Ather. beim Zersetzen mit Alkalicarbonat Citral in reinem Zu-
stande liefert.

Kiinstlich wird Citral, in einer Ausbeute von 30 bis 40 Pro-
zent, bei der Oxydation des Geraniols mit Chromsiéuregemisch
erhalten?): auch der tertiire Alkohol Linalool liefert (ebenso wie
Nerol) das gleiche Oxydationsprodukt, da durch das saure
Oxydationsmittel zuniichst eine Umlagerung des Linalools in
Geraniol stattfindet. Auf rein synthetischem Wege ist Citral
durch Destillation des Calciumsalzes der Geraniumsdure mit
Calciumformiat gewonnen worden®).

Citral ist ein diinnfliissiges, schwach gelblich gefirbtes,
optisch inaktives Ol von durchdringendem Citronengeruch,
das unter Atmosphidrendruck nicht ganz unzersetzl bei 228
bis 229° siedet. Seine Eigenschaften werden von Tiemann
und Semmler?) wie folgt angegeben:

Sdp. 110 bis 112° (12 mm), 117 bis 119" (20 mm), 120 bis 122"
(23 mm), d,., 0,8972, n, 1,4931, d,,, 0,8844, n, 1,48611.

AuBerdem wurde von Tiemann?®) bestimmt:

Fiir Citral a: Sdp. 118 bis 119 (20 mm), d,, 0,53(131 n, 1,4891,

Fiir Citral b: Sdp. 117 bis 118" (20 mm), d,,. 0,8888, 1 ] 49001.

Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel & k.o.. haben
fiir den durch die Bisulfitverbindung oder die Hydrosulfonsdure-
verbindung sorgfiltigst gereinigten Aldehyd die folgenden Werte
ergeben:

) Tiemann, Berl. Berichte 33 (1900), 877.

Y Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), ,LII.

% Tiemann, Berl. Berichte 81 (1898}, 827.

Y Berl. Berichte 26 (1893), 2709.
y Berl. Berichte 32 (1899), 117, 120; 33 (1900), 880.
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Fiir Citral aus Lemongrasol:
Sdp. 110 bis 111° (12 mm), d,;. 0,893, n,;. 1,490157).
Fiir Citral aus Citronendl:

Sdp. 92 bis 93° (5 mm), d,;, 0,8926, Ny, 1,48853.

Fiir Citral aus dem Ol der Friichte von Tetranthera citrata:

d,s 0,8941, Ny 1,48767.

An Handelspriparaten eigener Fabrikation stellten Schim-
mel & Co. fest:

d, 0,892 bis 0,895, ny,, 1,488 bis 1,489, loslich in etwa
7 Vol, 60-prozentigen Alkohols.

Als diolefinischer Aldehyd nimmt Citral 2 Molekiile Brom auf,
liefert damit aber keine feste Verbindung. Gegen Siuren und
saure Agentien ist es sehr empfindlich und wird dadurch weit-
gehend verdndert; es ldbt sich z. B., ebenso wie viele seiner
Derivate, leicht in cyclische Verbindungen iiberfiihren. Verdiinnte
Schwefelsiure und Kaliumbisulfat wirken sehr energisch unter
Wasserabspaltung und Bildung von Cymol ein®). Auch Alkalien
oreifen das Citral an; beim Kochen mit Kaliumcarbonatlosung
wird es in Acetaldehyd und Methylheptenon, C,H,, O, gespalten®).
Dasselbe Keton (s. auch unter ,Ketone") tritt als Begleiter des
Citrals, z. B. im Lemongrasdl, auf und bildet sich auch aus ihm
bei der Oxydation.

Citral zeigt alle Eigenschaften eines Aldehyds; so geht es
durch Reduktion mit Natriumamalgam in essigsaurer Losung
in Geraniol iiber') und liefert Reaktionsprodukte mit den be-
kannten Aldehydreagentien. Ein eigenartiges Verhalten zeigt es
gegen Natriumbisulfitldsung?®). Enthilt die Losung nicht zu grofie
Mengen freier schwefliger Sdure, so scheidet sich beim Schiitteln
mit ihr bei niedriger Temperatur die schwer ldsliche, nor-
male kristallisierte Doppelverbindung C,H,,-CH(OH)SO,Na ab,
die durch Natriumcarbonat oder [Natronlauge nicht quantitativ
gespalten werden kann. LBt man die kristallisierte Verbindung in

) Bericht von Schimmel & Co. April 1899, 72,

n Semmler, Berl. Berichte 24 (1891), 204,

% Verley, Bull, Soc, chim. 1. 17 (1897), 175+ Tiemann, Berl. Berichte
32 (1899), 107.

% Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 828,

% Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2708; Tiemann,
Berl. Berichte 31 (1898), 3310.
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‘ gelinder Warme mit iiberschiissiger Bisulfitlosung stehen, so 10st

5 sie sich unter Bildung eines Llabilen® [)Ii“.ulL'!Ll.‘xl]”t)ﬂ"ullllLL!LII\ ats
; des Citrals, C,H,.-(SO,Na),-CHO, das nicht mehr durch Alkali- I
i carbonat. wohl aber durch kaustisches Alkali, Citral regeneriert. [
it 'i _ Steigt die Temperatur bei der Losung der krist: llisierten Verbindung i
| zu hoch, so lidBt sich auch durch kaustisches Alkali kein Citral 1
i mehr aus der Fliissigkeit abscheiden, es hat sich dann das Na- |

triumsalz eines ,stabilen” nicht spaltbaren Dihydrodisulfonsdure- |
derivats gebildet; dieses entsteht unter Abspaltung von Citral |
ebenfalls, wenn die normale Bisulfitverbindung in Wasser verteilt .
und liingere Zeit mit Wasserdampf behandelt wird, bis sie in Lisung
gegangen ist. Wird die Lésung des spaltbaren citraldihydrodisulfon- .
sauren Natriums mit Citral geschiittelt, so nimmt sie dieses auf
und geht in das durch Alkalien leicht zer legbare citralhydromono-
sulfonsaure Natrium, C,H,, (SO,Na)-CHO, iiber.
Das erwihnte ,labile* dihydrodisulfonsaure Matriumsalz des
Citrals entsteht auch, wenn man eine wifirige Losung von
. Matriumsulfit mit Citral schiittelt:
5 C,H,, COH+2Na, SO,+2H,0 C,H,. (80, Na), COH - 2Na OH.
‘ Da das bei der Reaktion frei werdende Natriumhydroxyd
das Citral aus der eben gebildeten Verbindung wieder abscheiden
wiirde, so mufl man das entstandene Alkalihydrat durch verdiinnte
Essigsdure, Schwefelsdure oder ein saures Salz, wie Natrium-
bisulfit oder Matriumbicarbonat binden. Man verfdhrt nach

il Tiemann?) zweckmiBig folgendermafien: Eine durch wenig
'hi - IJhcnoIph[huicin rot gefirbte Aufldsung von 350 g Natriumsulfit,
i Na, SO, +7H,0, in 1 | Wasser wird mit 100 g reinem Citral

i ‘K\Chlitttil indem man die eintretende stark alkalische Reaktion

immer von neuem durch allmihlich hinzugefiigte, titrierte, etwa
20-prozentige Schwefelsdure aufhebt. Man beobachtet die Vor-
sicht, die Lésung immer hellrot gefirbt, d. h. schwach alkalisch
, zu lassen, da sich sonst die in saurer Losung ausschliefilich
' entstehende, schwer lésliche, normale MNatriumbisulfitdoppel-
| verbindung des Citrals voriibergehend abscheidet.
!

|

) Wallach, Berl. Berichte 28 (1895), 1957; Tiemann u, Sem mler,
ibidem 2133: Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 821, 2315
% Rerl, Berichte 31 (1898), 3317.
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Die Verbindungen des Citrals mit Hydroxylamin, Phenyl-
hydrazin und Ammoniak sind siamtlich fliissig und daher zur
Charakterisierung des Citrals nicht zu verwerten; das Oxim geht
durch Wasserabspaltung mit Acetanhydrid in das Nitril der Ge-
raniumsdure iiber. Durch Einwirkung von Semicarbazid ent-
stehen mehrere gut Kristallisierende Semicarbazone'), die sich
unter bestimmten Bedingungen?) in Verbindungen von gleich-
bleibendem Schmelzpunkt, 164° und 1717, zerlegen lassen und
daher zur ldentifizierung des Citrals zu benutzen sind (s. spiter).
Durch Oxydation mit gelinden Oxydationsmitteln, z. B. Silber-
oxyd in ammoniakalischer Ldsung, bildet sich die dhnlich wie
hohere Fettsiuren riechende, fliissige Geraniumsidure C,,H,;0,%).
Bei energischer Oxydation mit Chromsiuregemisch entsteht
Methylheptenon, das bei weitergehender Oxydation mit Kalium-
permanganat und Chromsiuregemisch in Aceton und Lavulin-
siure zerfallt®. Auf Grund dieses Ergebnisses hat man dem
Citral die dem Geraniol entsprechende, obenstehende Formel ge-
geben, die mit seinen Reaktionen gut im Einklange steht.

Erwahnenswert ist, da Citral durch Kondensation mit Aceton
ein Keton C,,H,, 0, Pseudojonon, liefert, das beim Erwirmen
mit verdiinnter Schwefelsdure in eine dem lron des Irisdles i50-
mere Verbindung, Jonon, iibergeht (s. unter Jonon).

Da Citral einen durchdringenden Geruch besitzt, so wird man
meist schon durch diesen auf seine Anwesenheit in étherischen
Olen hingewiesen werden; zum genauen Nachweis sucht man
den Aldehyd durch seine feste Bisulfitverbindung abzuscheiden
und das aus dieser regenerierte Citral durch Kondensation mit
Brenztraubensiure und g-Naphthylamin in die von Doebner?)
entdeckte e-Citryl-g-naphthocinchoninsdure zu verwandeln. Zur
Uberfiihrung in diese Verbindung hat der Genannte folgende
Vorschrift gegeben: 20 g Brenztraubensaure und 20 g Citral
(oder des betreffenden Oles) werden in absolutem Alkohol geldst,
zu der Losung 20 g #-MNaphthylamin, ebenfalls in absolutem
Alkohol gelost, hinzugegeben und die Mischung etwa 3 Stunden
im Wasserbade am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten

i) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), &
n Semmler, Berl. Berichte 23 (1890), 35396 24 (1891), 203.
% Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2T18.

331,
.

\y Berl. Berichte 27 (1894}, 354, 202p.
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wird die in kristallinischem Zustande abgeschiedene Citrylnaphtho-
cinchoninsiiure abfiltriert und durch Waschen mit Ather de-
reinigt; ist die Sidure zu stark verunreinigt, so lost man sie in
Ammoniak und scheidet sie aus der filtrierten Losung durch
Neutralisieren mit Essigsdure ab. Der so erhaltene reine Kérper
kristallisiert aus Alkohol in gelben Blittchen; sein Schmelzpunkt
ist von Doebner!) zu 197" angegeben worden, er liegt jedoch
etwas hoher und wird leicht bei 200° oder wenig dariiber ge-
funden.

Zu beachten ist bei der Darstellung der Naphthocinchonin-
sdure, dal bei geringem Gehalte an Aldehyd, also Citral, die
durch Zersetzung eines Teiles der angewandten Brenztrauben-
sdure verursachte Bildung von e-Methyl-#-naphthocinchoninsiure
stattfindet; diese schmilzt erst bei 310" und ist in Alkohol schwerer
loslich als die Citrylnaphthocinchoninsiure, sie bleibt also beim
Auskochen der rohen Naphthocinchoninsiure im Riickstande.

Ferner ist zu beriicksichtigen, daf, wenn neben Citral andere
Aldehyde zugegen sind, sich gleichzeitic auch die von diesen
abstammenden Naphthocinchoninsiuren bilden: so hat Doebner
in Fraktionen des Citronenéles neben der Citryl- auch die Citronellyl-
g-naphthocinchoninsidure (Smp. 225°% gefunden.

Wie schon oben erwihnt, setzt sich das in der Natur vor-
kommende Citral aus zwei, jedenfalls stereoisomeren Formen
zusammen, die von Tiemann Citral a und Citral b genannt
wurden. Ersterem entspricht das bei 164° schmelzende Semicar-
bazon, zu dessen Darstellung man folgendermalien verfihrt:

Zu einer Auflésung von 5 Teilen Citral (oder der zu priifenden
Fraktion) in 30 Teilen Eisessig setzt man eine Losung von
4 Teilen Semicarbazidchlorhydrat in wenig Wasser: nach kurzer
Zeit scheiden sich erhebliche Mengen eines Semicarbazons in
Nadeln aus, das nach zwei- bis dreimaligem Umbkristallisieren
aus Methylalkohol scharf bei 164" schmilzt. Aus der von diesem
Semicarbazon abfiltrierten Mutterlauge 4Bt sich die bei 171°
schmelzende Verbindung des Citrals b gewinnen?. Gemische
der beiden Semicarbazone zeigen Schmelzpunkte, die zwischen
130 bis 171" liegen. Als weitere Derivate sind zu nennen das

'} Loc. cit.; Berl. Berichte 31 (1898), 1891; vel. ibidem 3197, 3327,

=

) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 3331 32 (1899), 115: 33 (1900). 877.
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bei 107 bis 108" schmelzende Thiosemicarbazon und das bei
190 bis 191° schmelzende Semioxamazon.

Ein gut kristallisierendes, zum Nachweis geeignetes Derivat
des Citrals ist die durch Kondensation mit Cyanessigsdure
entstehende Citrylidencyanessigsidure, C,H,; - CH : C(CN) - COOH
vom Smp. 122°% Um sie darzustellen, setzt man einer Auflosung
von einem Molekiil Cyanessigsiure in etwa dem dreifachen Ge-
wicht Wasser zwei Molekiile Natriumhydroxyd (als 30-prozentige
Natronlauge) und ein Molekiil Citral zu; beim Schiitteln 15st sich
dieses, wenn es rein ist, vollig auf. Aus der klaren oder durch
Ausschiitteln mit Ather gereinigten Losung scheiden Siuren die
Citrylidencyanessigsdure kristallinisch oder als bald erstarrendes
Ol aus: durch Losen in Benzol und Fillen mit Ligroin ist sie in
derben, gelben Kristallen zu erhalten?).

Da sich das Citral b mit Cyanessigsidure langsamer Kon-
densiert als Citral a, so kann dies Verhalten zu einer Trennung
der beiden Modifikationen benutzt werden. Die Citrylidencyan-
essigsiure a schmilzt bei 122°, die b-Form bei 94 bis 95"%).

Ein gleichfalls festes Kondensationsprodukt bildet Citral mit
Acetylaceton; man erhilt es, wenn man 15,2 g Citral mit 20 g
Acetylaceton bei Zimmertemperatur durch 10 Tropfen Piperidin
kondensiert. Mach dreitigigem Stehen erstarrt das Ganze zu
einem festen Kristallbrei, aus dem durch Umbkristallisieren aus
einem Gemisch von Alkohol, Ather und Ligroin das Citryliden-
bisacetylaceton in hellgelben Warzen vom Smp. 46 bis 48" er-
halten wird?®).

Tiemann*) hat empfohlen, den Nachweis des Citrals in der
Weise zu fiihren, dal man es durch Kondensation mit Aceton
in Pseudojonon iiberfiihrt und dieses durch sein Semicarbazon
identifiziert; dies Verfahren ist jedoch umstindlicher als die
Darstellung der Citrylnaphthocinchoninsiure, so dal man dieser
Methode des Nachweises wohl stets den Vorzug geben wird.

Eine Trennungsmethode fiir Citral, Citronellal und Methyl-
heptenon ist unter letzteren beiden Verbindungen erwihnt.

") Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 3329.
%) Tiemann, ibidem 83 (1900), 880,
) K. Wedemeyer, Uber Kondensationen mittelst aromatischer Basen

usw. Inaug. Dissert.,, Heidelberg 1897, S. 24.
') Berl. Berichte 81 (1898), 822,
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Citronellal,
H::C‘
i » C:«CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CHO

LA CH,

oder
H, C.

C:CH-CH,-CH,CH-CH,-CHO
H,C”

CH,

Der zweite sich in #therischen Olen findende aliphatische
Terpenaldehyd mit zehn Kohlenstoffatomen ist das Citronellal,
C,,H,, 0, das gelegentlich als Begleiter des Citrals auftritt und
dessen Dihydroderivat ist. Zum Unterschiede von Citral ist
Citronellal optisch aktiv, aber mit einer einzigen Ausnahme nur
in der rechtsdrehenden Modifikation gefunden worden; es ist
wahrscheinlich, dal Citronellal mit geringem Drehungsvermégen
ein Gemisch beider optisch aktiven Modifikationen ist.

d-Citronellal ist gefunden worden im Citronellsl, Ol von
Barosma pulchellum, Eucalyptus maculata var, citriodora,
E. dealbata und Melissendl; |-Citronellal im ,Java lemon olie".
AuBerdem ist Citronellal noch mit Sicherheit im Rindendl von
Tetranthera polyantha var. citrata nachgewiesen worden, doch
fehlen hier Beobachtungen iiber die Drehungsrichtung. Ob es im
Citronendl und im Mandarinendl enthalten ist, ist noch zweifelhaft.

Die Isolierung dieses Aldehyds aus den citronellalreichen
Olen (Citronellol, Ol von Eucalyptus maculata) bietet keine
Schwierigkeiten, da Citronellal leicht in Form seiner kristalli-
sierten Bisulfitverbindung abzuscheiden ist. Da Citronellal so-
wohl gegen Séuren, als auch gegen Alkalien sehr empfindlich
ist, so wendet man zur Zersetzung der Bisulfitverbindung Alkali-
carbonat an. [Kiinstlich ist Citronellal durch Oxydation des
primdren Alkohols Citronellol C,,H,,©Q zu erhalten, doch ist die
Ausbeute in diesem Falle noch geringer als bei der Uberfithrung
des Geraniols in Citral; auf diese Weise wird aus I-Citronellol
des Rosendles die von Bouveault Rhodinal genannte, links-
drehende Modifikation des Aldehyds gewonnen.

Bei der Aufspaltung des Menthonoxims zu aliphatischen
Verbindungen ist Wallach auch zu einem, von ihm als ,,Mentho-
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citronellal* bezeichneten Aldehyd C,,H,,O gelangt, der grofie
Ahnlichkeit mit dem natiirlich vorkommenden Citronellal besitzt,
aber nicht mit ithm identisch ist).

Citronellal siedet nach Tiemann und Schmidt®) unter
Atmosphdrendruck bei 205 bis 208° unter 25 mm Druck bei
103 bis 105%; d,, ;. 0,8538; n, 1,4481; Mol.-Refr. 48,29, ber. fiir
C,oH,s O [747,92.

Fiir ein aus der umkristallisierten Natriumbisulfitdoppelver-
bindung regeneriertes Citronellal gibt Tiemann® folgende
Werte an:

Sdp. 203 bis 204", 89 bis 91" (14 mm), d,. .. 0,8554, n,, 1,4461,
Mol.-Refr. 48,00.

Das optische Drehungsvermigen [«], wurde von Kremers?)
zu - 8,18" gefunden, doch ist spiter fiir ein durch die Bisulfit-
verbindung gereinigtes Priparat |« 12°30° bestimmt worden ).

An technischen Prédparaten eigener Darstellung wurde im
Laboratorium von Schimmel & Co. beobachtet:

Sdp. 205 bis 208° (gew. Druck), 72 bis 73° (4,5 mm), d,., 0,855
bis 0,860, = 10 bis 4-11°, Nyaee 1,444 bis 1,449, lbslich in
5 bis 6 Vol. 70-prozentigen Alkohols,

Ein aus ,Java lemon olie" abgeschiedenes Citronellal hatte
folgende Eigenschaften:

Sdp. 205 bis 208°, d,; 0,8567, «, — 3% n,,. 1,44791%),

Citronellal ist ein einfach ungesittigter Aldehyd, der bei der
Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholischer, durch Zusatz
von Essigsiure stets schwach sauer zu erhaltender Lésung
wieder in den primdren Alkohol Citronellol, C,,H,,0, iibergeht?).
Wie Citral, so ist auch Citronellal sehr empfindlich gegen Alkalien
und auch Sduren; wihrend aber Citral bei der Behandlung mit
Alkali in Acetaldehyd und Methylheptenon gespalten wird, ver-

) Liebigs Annalen 275 (1894), 317; 296 (1897), 131.

) Berl. Berichte 29 (1896), 905,

" Berl. Berichte 82 (1899), 818,

Y) Americ. chem. Journ. 14 (1892), 203,

 Tiemann u. Schmidt, loc. cit.

% Bericht von Schimmel & Co. April 1903 21,

Y Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1898), 906.

Gildemeister, Die therischen Ole.
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harzt Citronellal. In Beriihrung mit Sduren bildet sich aus
Citral unter Wasserabspaltung der Kohlenwasserstoff Cymol;
Citronellal geht dagegen in eine sauerstoffhaltige Verbindung der
sleichen Zusammensetzung C, H,. O, Isopulegol?) (vgl. S. 403),
tiber, die mit dem durch Reduktion aus Pulegon entstehenden
Alkohol C, H, O, Pulegol, isomer ist und durch Oxydation ein
in natiirliches Pulegon umwandelbares Keton C,,H,, O, Isopulegon,
liefert, dessen Semicarbazone nach Harries und Roeder? bei
173 («-Modifikation) und 183° (3-Modifikation) schmelzen. Dieser
Ringschluf des Citronellals zu Isopulegol erfolgt iiberaus leicht,
so dall das kidufliche Citronellal, wenigstens wenn es durch die
Jisulfitverbindung gereinigt wurde, stets Isopulegol enthdlt’). Die
Uberfithrung in Isopulegol kann auch zur quantitativen Bestim-
mung von Citronellal benutzt werden. Vgl. hieriiber im Kapitel:
,Die Priifung der dtherischen Ole*.

Gegen Natriumbisulfit verhidlt sich Citronellal dhnlich wie
Citral; auller der kristallisierten normalen Doppelverbindung mit
einem Molekiil NaHSO., in der das Bisulfit sich an die Aldehyd-
gruppe angelagert hat, liefert es auch Hydrosulfonsdurederivate
mit einem oder zwei Molekiilen MaHSO,, in denen eine An-
lagerung an die Doppelbindung, im letzten Falle auch an die
Aldehydgruppe stattgefunden hat?). Nur aus der erstgenannten
Verbindung ldfit sich Citronellal wiedergewinnen, wihrend es
aus den Hydrosulfonsiurederivaten weder durch Soda noch
durch Alkalihydrat regeneriert werden kann. Mit neutralem
Sulfit reagiert Citronellal ebenfalls unter Bildung eines nicht
rerlegbaren Hydrosulfonsdurederivats, die Reaktion ftritt aber
nur ein, wenn man von Anfang an einen starken Kohlensdurestrom
in das Gemisch einleitet oder allmihlich eine andere Siure in
geniigender Menge hinzufiigt. Dieses Verhalten des Citronellals
kann zu seiner Trennung von Citral benutzt werden, das auch
mit neutralem Sulfit ohne weiteres in Reaktion tritt; nur mufi
man Sorge tragen, daB das bei der Umsetzung frei werdende
Natriumhydrat in dem Mafie, wie es sich bildet, neutralisiert wird.

) Tiemann u, Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 913; 30 (1897), 22,
s Berl. Berichte 32 (1899), 3367.
) Tiemann, Berl. Berichte 32 (1899), 825: Labbé, Bull. Soc. chim.
111 21 (1899), 1023.
Y Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 3305.




<" =

Ly

et

Aldehyde. 435

Eine weitere Trennungsmethode griindet sich darauf, daf
Citronellal nur mit einer konzentrierten Losung von Natrium-
sulfit und Natriumbicarbonat reagiert, wihrend Citral dies auch
mit einer verdiinnten Losung tut!).

Da Methylheptenon auch mit einer konzentrierten Ldsung
von Natriumsulfit und Natriumbicarbonat nicht reagiert, so ist
damit gleichzeitig ein Weg zur Befreiung des Citronellals von
etwa beigemengtem Methylheptenon gegeben ?).

Ebenso wie beim Citronellol sind auch beim Citronellal die
Meinungen dariiber geteilt, ob in den Citronellalen verschiedener
Herkunft vollig identische oder aber nur isomere Produkte
vorliegen. Wihrend u. a. Tiemann und Schmidt sowie
Schimmel & Co. ersteres annehmen, treten Barbier und
Bouveault?) fiir letztere Auffassung ein. Sie behaupten, daf
das Citronellal aus Citronellél eine andere Konstitution (die erste
Formel, S. 432) hat als das durch Oxydation von Rosendl-
Citronellol dargestellte (die zweite Formel), und geben letzterer
‘w"cr‘hindung den besonderen Mamen ,Rhodinal®. Sie begriinden
ihre Auffassung damit, daf Rhodinal durch Umlagerung in Men-
thon iibergeht,

CH, CH,
CH CH
H,C CH, H,C CH,
H,C CHO H,C 'CO
CH CH
H. Gl CH, H,C—CH—CH,
Rhodinal Menthon

wahrend sich Citronellal in Isopulegol umlagert.

'y Tiemann, Berl. Berichte 32 (1899), 815.

) Ibidem 834,

) Compt. rend. 122 (1896), 737; Bouveault u. Gourmand, ibidem
135 (1904), 1699: Bouveault, Bull. Soc. ehim. I 23 (1900), 458.
2q+
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CH, CH,
CH CH
H,C CH, H,C 'CH,
H._,C CHO HG CHOH
CH, CH
H,C=C—CH, H,C—C—CH,
Citronellal Isopulegol

Den Ubergang des Rhodinals in Menthon halten Tiemann
und Schmidt?) fiir nicht erwiesen. Nach ihren Untersuchungen
ist das von Barbier und Bouveault beschriebene Rhodinal-
semicarbazon ein Gemenge von racemischem Citronellal- mit
wenig Isopulegonsemicarbazon, wihrend das vermeintliche Men-
thonsemicarbazon die racemische Isopulegonverbindung ist; bei
der Spaltung mit Salzsdure wird das dem Menthon Zhnlich
riechende Isopulegon in Freiheit gesetzt, worauf nach den ge-
nannten Autoren die irrtiimliche Auffassung der franzosischen
Gelehrten zuriickzufiihren sein soll.

Beobachtungen, die Harries und Himmelmann?) bei der
Einwirkung von Ozon auf Citronellal gemacht haben, machen es
wahrscheinlich, daf im Citronellal iiberhaupt kein einheitlicher
Korper vorliegt, sondern ein Gemisch zweier isomerer Aldehyde,
denen die beiden angefiihrten Formeln zukommen und die in
technischen Produkten verschiedener Herkunft in wechselnden
Mengenverhiltnissen enthalten sind. Diese Annahme wiirde
manche bisherige Unklarheit beseitigen.

Bei vorsichtiger Oxydation mit Silberoxyd entsteht aus dem
Citronellal die zugehorige, dlige Citronellsdure®), C,H, 0.,.
Energische Oxydation liefert die gleichen Produkte wie beim
Citronellol, also Aceton und -Methyladipinsidure). Mit Hydroxyl-
amin bildet Citronellal ein fliissiges Oxim, das durch Wasser-

"y Berl. Berichte 30 (1897), 38.

“} Berl. Berichte 41 (1908), 2187.
) Semmler, Berl. Berichte 24 (1891), 208: 26 (1893), 2256,
) Tiemann u, Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 908,
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entziehung in das Nitril der Citronellsiure iibergeht'): auch das
Phenylhydrazon ist 6lig. Das mit Semicarbazid entstehende
Semicarbazon ist, soweit die bisherigen Beobachtungen zeigen,
einheitlich und eignet sich gut zur Identifizierung des Citronellals:
es scheidet sich gquantitativ ab, wenn eine alkoholische Imurr;.,
des Aldehyds mit einer Auflésung von Semicarbazidchlor hydrat
und Natriumacetat geschiittelt wird. Die rohe Verbindung wird
durch Umbkristallisieren aus Chloroform und Ligroin in weifien,
bei 82,5" schmelzenden Blittchen erhalten®). Die racemische
Form schmilzt bei 96° das Thiosemicarbazon bei 54 bis 55"

Wie Citral, so liefert auch Citronellal mit Brenztraubensiure
und j-Naphthylamin eine Naphthocinchoninsiure®), die zum
Nachweis zu benutzen ist: dargestellt wird sie in gleicher
Weise, wie fiir die Verbindung des Citrals angegeben ist. Die
rohe «-Citronellyl-#-naphthocinchoninsiure wird aus salzsiure-
haltigem Alkohol umkristallisiert, das erhaltene Chlorhydrat in
Ammoniak geldst und das Ammonsalz durch Essigsdure zerlegt;
die so gereinigte Verbindung kristallisiert aus verdiinntem Alkohol
in. farblosen Nadeln und schmilzt bei 225", Beim Erhitzen iiber
ihren Schmelzpunkt geht sie unter Kohlensdureabspaltung in das
Citronellyl-3-naphthochinolin iiber, eine aus verdiinntem Alkohol
oder Ligroin in seideglinzenden Nadeln vom Smp. 53°
kristallisierende Base.

Schneller als durch die Naphthocinchoninsiure kann Citronellal
durch das Semicarbazon (s. 0.) identifiziert werden.

Durch Kondensation von Citronellal mit Aceton entsteht
Citronellylidenaceton, das ein bei 167° schmelzendes Semicar-
bazid-Semicarbazon liefert!). Die wie unter Citral angegeben
dargestellte Citronellylidencyanessigsiiure®) schmilzt bei 137 bis
38" und liefert ein charakteristisches, schwer lésliches Natrium-
salz, das auch zur Trennung von Citral benutzt werden kann.

) Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2255,

9) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 30 (1897), 34: Tiemann, ibid.
41 (1898), 2307

) Doebner, Berl, Berichte 27 (1894), 2025,

') Rupe u. Lotz, Berl, Berichte 36 (1903), 279; Rupe u. Schlochoff,
ibidem 4377.

) Tiemann, Berl. Berichte 32 (1809), 824,
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Cyclische (aromatische) Aldehyde.

Benzaldehyd.
CH
HC CH
HC CH
(':
CHO

Benzaldehyd ist ein ofter vorkommender Bestandteil dthe-
rischer Ole. Er verdankt seine Existenz der Spaltung gewisser
in den betreffenden Pflanzenteilen enthaltener Glucoside, die in
Benzaldehyd, Glucose und Blausiure zerfallen. Solche Gluco-
side sind Amygdalin, Laurocerasin, Prulaurasin und Sambu-
nigrin.,

Das Bittermandeldl besteht fast ganz, Wildkirschenrindendl
und Kirschlorbeerdl groBitenteils aus Benzaldehyd; auBerdem ist
dessen Vorkommen festgestellt worden im Ceylon-Zimtdl, Zimt-
blitterdl, Indigoferadl, romischen und franzosischen Cassie-
bliitendl, Meroliol, Niaouliol, Patchouliol u. a. Fast immer ist
neben Benzaldehyd auch Blausiure vorhanden (vgl. bei Blausiure,
wo sich eine Zusammenstellung aller bei der Destillation
Benzaldehyd und Blausédure liefernden Pflanzen befindet).

Als Ausgangsmaterial fiir die kiinstliche Darstellung des
Benzaldehyds dient das im Steinkohlenteer enthaltene Toluol,
C,H,CH,. Man fiihrt es entweder in Benzylchlorid, C,H,CH,Cl,
oder in Benzalchlorid, C,;H,CHCI,, und diese Verbindungen
dann weiter in Benzaldehyd iiber.

Benzaldehyd ist eine farblose Fliissigkeit und hat den
charakteristischen Geruch von zerkleinerten, angefeuchteten
bittern Mandeln. Im Gegensatz zu dem blausiurehaltigen
Bittermandeldl ist er verhiltnismiBig unschédlich?). In den ge-
wohnlichen Losungsmitteln ist er leicht I8slich und wird sogar

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1893 27.
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von Wasser im Verhiltnis von etwa 1:200 aufgenommen. Sein
Siedepunkt wird zu 179" angegeben. MNach Beobachtungen im
Laboratorium von Schimmel & Co. sind seine Konstanten:

Sdp. 177,3" (733 mm), 45" (5 mm), d,, 1,050 bis 1,055,
«, +0% n,. 1,544 bis 1,546, loslich in 8 Vol. 50-, 2,5 bis
3 Vol. 60- und 1 bis 1,5 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Von den zahlreichen Derivaten, die besonders durch Aus-
fiihrung von Aldehyd- und Kondensationsreaktionen dargestellt
worden sind, kommen fiir die ldentifizierung hauptsiichlich in Be-
tracht: die Bisulfitverbindung, das bei 214" schmelzende Semi-
carbazon und das bei 156" schmelzende Phenylhydrazon. Schon
durch den Sauerstoff der Luft wird Benzaldehyd rasch zu
Benzoesidure oxydiert, die, z. B. beim Aufbewahren des Aldehyds
in nicht ginzlich gefiillten Flaschen, oft auskristallisiert. Ein
Zusatz von 10"/v Spiritus wirkt konservierend, ein geringerer
beschleunigt die Oxydation?).

Der kiinstliche Benzaldehyd enthiilt von seiner Darstellung
her meist mehr oder minder groRe Mengen gechlorter Produkte,
die seinen Geruch und Geschmack beeintrichtigen und ihn fiir
feinere Parfiimerien und zur Lik&rfabrikation ungeeignet machen.
Durch sorgfiltige Reinigung gelingt es den Aldehyd vollstindig
chlorfrei zu machen. Von einem guten Priiparat ist unbedingt
zu fordern, dall es chlorirei ist. Hierauf ist bei der Priifung zu
achten (vgl. im Kapitel: ,Die Priiffung der d#therischen Olev).

Cuminaldehyd.
CHO
¢
HC CH
HC -CH
C

H,C.CH-CH,

'} Bericht von Schimmel & Co. April 1895, 47.

4
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Cuminaldehyd (Isopropylbenzaldehyd, Cuminol) ist in #the-
rischen Olen wiederholt beobachtet worden. Er bildet den Haupt-
bestandteil des Cumindls und ist aufierdem noch gefunden worden
im Boldoblitterél, Ceylon-Zimtdl, Myrrhendl, Cassiebliitendl, den
Olen von Lucalyptus haemastoma, E. hemiphloia, E. odorata,
E. oleosa, E. populifera und im Wasserschierlingsl.

Der durch die Bisulfitverbindung gereinigte Aldehyd hat
folgende Eigenschaften:

Sdp. 235,5%, d,,. 0,9818, «,+0"'). Sdp. 232° (760 mm),
109,5° (13,5 mm)?); d,,. 0,972%),

Das Semicarbazon des Cuminaldehyds schmilzt bei 210 bis
211°% das Phenylhydrazon bei 126 bis 127°, das Oxim bei 58 59°;
bei der Oxydation entsteht Cuminsiure vom Smp. 115"

Phenylacetaldehyd.
CH

HC CH
HC+ ~ CH

C.CH,-CHO

Obwohl dieser Aldehyd als Bestandteil Ztherischer Ole nicht
nachgewiesen ist, sei er hier erwihnt, da er infolge seines
hyazinthenartigen Geruchs in der Parfiimerie Anwendung findet.
Seine Darstellung kann auf verschiedene Weise erfolgen, meist
geht man dabei von Phenyl-«-chlormilchsdure, Phenyl-¢-brom-
milchsiure oder «-Bromstyrol aus.

Reiner Phenylacetaldehyd ist eine farblose Fliissigkeit von
dullerst intensivem, an Hyazinthen erinnerndem Geruch, Auf
die Haut gebracht, firbt er diese nach kurzer Zeit gelb.
Radziszewski') gibt fiir den Aldehyd folgende Konstanten an:

Sdp. 205 bis 207° d 1,085,

Schimmel & Co. haben ermittelt:

"} Jorn. chem. Soc. 68 (1896), 1199,

) Anschiitz u. Richter, Die Destill. unter vermindertem Druck. S. 73.
Y Kopp, Liebigs Annalen ™ (1855), 319,

' Berl. Berichte % (1876), 372,
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Sdp. um 75" (5 mm), d,;, 1,0315 bis 1,0521, «, 0" ny,.
1,52536 bis 1,53370, léslich in etwa 3 Vol. 70-prozentigen
Alkohols.

Phenylacetaldehyd oxydiert sich leicht zu Phenylessig-
sdure, durch Oxydation mit Salpetersiure geht er in Benzoe-
sdure iiber. Er neigt aufierdem sehr dazu, sich zu polymerisieren
und ldBt sich daher nur schwierig unverindert aufbewahren. Bei
seiner Untersuchung ist auf etwaigen Halogengehalt zu priifen,
der von den Ausgangsmaterialien herrithren und ein Zeichen
ungeniigender Reinheit sein wiirde (vgl. im Kapitel: , Die Priifung
der #therischen Ole* unter Benzaldehyd).

Zimtaldehyd.
CH
HC ¢ ~CH
HC CH

C-CH:CH.CHO

Zimtaldehyd kommt vor im Ceylon-Zimtdl, Zimtblitterdl,
Zimtwurzel6l, japanischen Zimtdl, Myrrhendl, Cassiadl und
Patchoulidl.

Auf kiinstlichem Wege erhilt man ihn durch Kondensation
von Benzaldehyd mit Acetaldehyd.

Er bildet eine gelbe Fliissigkeit von charakteristischem Zimt-
Glgeruch, die sich nach den von Schimmel & Co. an eigenen
Pridparaten gemachten Feststellungen folgendermaien verhilt:

Sdp. bei Atmosphdrendruck ca. 252° unter teilweiser Zer-
setzung, 128 bis 130° (20 mm), 118 bis 120" (10 mm), d,.. 1,054
bis 1,058, «,+ 0"; sein Brechungsindex, n,,, 1,619497), ist der
hiichste bei itherischen Olen beobachtete. Bei starker Abkiihlung
erstarrt er zu einer festen hellgelben Masse, die bei T
wieder schmilzt. Er I8st sich in etwa 25 Vol. 50-prozentigen
Alkohols u. m,, ferner in etwa 7 Vol. 60- und in 2 bis 3 Vol.

70-prozentigen Alkohols; in Petrolither ist er so gut wie unlaslich.

') Briihl, Liebigs Annalen 235 (1886), 18, 31.
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Zimtaldehyd reagiert sowohl mit saurem, als auch mit neu-
tralem Sulfit. Bei der Abscheidung durch die Bisulfitverbindung
ist ein Uberschufl an Bisulfitlauge zu vermeiden, da sich bei der
Einwirkung eines zweiten Molekiils Bisulfit die wasserlbsliche
Verbindung C,H,-C,H, (SO, Na)-CH (OH)-SO, Na bildet. Sonstige,
fiir die Identifizierung geeignete Derivate sind das Semicarbazon,
Smp. 208", das Phenylhydrazon, Smp. 168" und die schon durch
Einwirkung von Luftsauerstoff entstehende Zimtsdure, die bei
weiterer Oxydation in Benzaldehyd und Benzoesdure Iiiber-
gehen kann.

Bei kiinstlich dargestelltem Zimtaldehyd ist darauf zu
achten, daBl die Prédparate vollkommen chlorfrei sind, da ein
Chlorgehalt ein Zeichen von ungeniigender Reinheit ist. Uber
den Machweis von Chlor sewie iiber die quantitative Bestimmung
von Zimtaldehyd vgl. im Kapitel: , Die Priifung der itherischen Ole*.

Aufler den eben erwihnten aromatischen Aldehyden sind
noch eine Reihe anderer aufzufiihren, die im Benzolkern durch
Hydroxyl oder Alkoxyl substituiert sind. Obwohl sehr verbreitet,
kommen sie doch meist nur in geringer Menge in Pflanzen vor.
Infolge ihrer wertvollen Eigenschaften als Riechstoffe werden die
meisten von ihnen auch synthetisch dargestellt, woriiber eine
reichhaltige Patentliteratur existiert.

Salicylaldehyd.
CH
HC CH
HC / COH
C.CHO

Salicylaldehyd (o-Oxybenzaldehyd) findet sich im Ol von
Spiraea-Arten, (S. Ulmaria, S. Filipendula, S. digitata, 8. lo-
bata), in den Blittern von Homalium tomentosum, in Cordia
asperrima (#) und im Ol von Crepis foetida.
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Seine Darstellung geschah friiher durch Oxydation des aus
den Weidenrinden enthaltenen Saligenins, jetzt gewinnt man ihn
nach der bekannten Synthese von Reimer und Tiemann?) durch
Einwirkung von Chloroform und Alkalilauge auf Phenol.

Salicylaldehyd siedet nach Perkin?®) bei 197"; er hat das
spezifische Gewicht d;;; 1,1698, und ist in den gewdhnlichen
Losungsmitteln leicht l&slich, in geringer Menge auch in Wasser:
letztere Losung wird durch Eisenchlorid tief violett gefirbt.

Sowohl die Phenolnatur (Léslichkeit in Alkali) als auch der
Aldehydcharakter (Bisulfitverbindung) kénnen zur Isolierung be-
nutzt werden. Bei der Reduktion entsteht Saligenin, Smp. 86",
bei der Oxydation Salicylsdure, Smp. 155 bis 156", Das Oxim
schmilzt bei 57", das Phenylhydrazon bei 96°.

Von besonderer Wichtigkeit ist der Salicylaldehyd dadurch,
daBl er als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Cumarin dient.

Anisaldehyd.
C.CHO
HC NCH
HC CH
C.OCH,

Der auch unter dem Namen Aubépine bekannte Anisaldehyd
(p-Methoxybenzaldehyd) entsteht durch Oxydation von Anethol
und wird daher besonders in alten anetholhaltigen Olen, wie Anis-,
Sternanis- und Fencheldl aufgefunden. Nachgewiesen ist er ferner
im Extrakt der Tahiti-Vanille und im rémischen und franzésischen
Cassiebliitendl. Der Geruch der Bliiten von Crataegus Oxya-
cantha, Pirus communis, Sorbus Aucuparia, Viburnum Tinus
und Erica arborea ldBt vermuten®), daf auch in diesen Anis-
aldehyd vorkommt, doch ist der chemische Beweis hierfiir noch
nicht erbracht.

'}y Berl. Berichte 9 (1876), 824,

) Journ. chem. Soc. 69 (1896), 1200,

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1903, 16; Verschaffelt, Chem,
Weekblad 1908, No. 25, 1; Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1908, 167.
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.
‘ ' Die kiinstliche Darstellung erfolgt durch Oxydation von
it Anethol mit verdiinnter Salpetersidure oder Chromsiuremischung,
!F} oder durch Methylierung von p-Oxybenzaldehyd. Das durch
L die Bisulfitverbindung gereinigte Produkt ist eine farblose, bei
248" (korr.)') siedende Fliissigkeit, die im Geruch dem bliihenden
Weilldorn (Crataegus Oxyacantha) dhnelt. An im GroBbetrieb
hergestellten Produkten haben Schimmel & Co. folgende
Konstanten beobachtet:
Sdp. 91" (4 mm), d,,

1,126 bis 1,129, a, +0° n,,,. 1,572
bis 1,574, loéslich in 7 bis 8 Vol. 50-prozentigen Alkohols.
Der Aldehyd kann charakterisiert werden durch Oxydation zu
Anissdure (Smp. 184"), in die er bei unzweckmiBiger Aufbe-
wahrung schon leicht von selbst iibergeht; ferner durch Uber-
fiihrung in das Semicarbazon vom Smp. 203 bis 204° oder in
die Oxime, von denen die eine Modifikation bei 63", die andere
bei 132" schmilzt.

i p-Methoxyzimtaldehyd.

. COCH, :
Il
[ - . t
il HC CH ;
li '
| HC CH |
il
1 i e o
1|1 C.CH:CH-CHO
|
!t‘i Il p-Methoxyzimtaldehyd (p-Cumaraldehydmethylidther) ist von
::i Daufresne®) im Esdragondl gefunden worden. Die Konstanten
| il sind folgende:
1 - 1 e ar ] g = =y
‘l ; | Sdp. 170° (14 mm), d,, 1,137. Das Semicarbazon schmilzt
i e T e N | ] a - = Ah
if bei 222° das Oxim bei 154",
Die Bisulfitverbindung ist ziemlich schwer zerlegbar. Durch
'I Oxydation mit Kaliumpermanganat (in saurer Ldsung) entsteht
il Anisséure, withrend die Oxydation mit Silberoxyd zu der Bildung
il von p-Methoxyzimtsiure (Smp. 170") fiihrt. 1
i il ;
! | ') Perkin, Journ. chem. Soc, 69 (1896), 1200. -
i ” ‘) Etude de I'essence d'estragon et de quelques dérivés de I'estragol.
' i These, Paris 1909; Compt. rend. 145 (1907), 875; Bull. des Sciences pharma-
5 :|:_ cologiques, Januar 1908, 11; Bericht von Schimmel & Co. April 1908, 31,
o
- 11
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Der Aldehyd ist identisch mit dem nach Scholtz und
Wiedemann') auf synthetischem Wege dargestellten Produkte,

0-Methoxyzimtaldehyd.
CH

HC1 HCH
HC ) CO.CH,

C-CH:CHCHO

o-Methoxyzimtaldehyd (o-Cumaraldehydmethylither) kommt
bisweilen im chinesischen Zimtcassiendl?) als Stearopten vor und
scheidet sich in fester Form aus den Nachldufen von Cassiaél
aus. .Smp. 45 bis 46" Sdp. ca. 295" unter teilweiser Zersetzung,
160 bis 161" bei 12mm. Er firbt die Haut intensiv gelb und ist
sehr zersetzlich, selbst bei Ausschluf von Luft und Licht, Oxy-
dation mit Permanganat fiihrt zu Methylsalicylsdure, Smp. 99°,
die durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure in Salicylsiure iiber-
geht. Mit Silberoxyd bildet sich - Methylcumarsiure vom
Smp. 182 bis 183". Das Oxim schmilzt bei 125 bis 126", das
Phenylhydrazon bei 116 bis 117",

Vanillin.
C.CHO

HC N CH
HC ~.OCH,
C\ /L OCH,

C.OH

Das Vanillin, der Methylidther des Protocatechualdehyds, ist
im Pflanzenreiche auBierordentlich verbreitet, wird aber meist
nur in sehr geringen Mengen angetroffen. In freiem Zustande
scheint es nicht von Anfang an in den Pflanzen enthalten zu

') Berl. Berichte 36 (1903), 8§33.
) Bertram u, Kiirsten, Journ. f. prakt. Chem. I 51 (1895), 316,

Aldehyde. 445
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sein, sondern bildet sich wahrscheinlich erst durch Fermentierung
aus einem Glucosid. Es ist der charakteristische Bestandteil der
Vanilleschoten. AuBerdem wurde es in den Bliiten von Nigritella
suaveolens, im Ol von Spiraea Ulmaria, im Perubalsamdl und
MNelkendl aufgefunden. Es scheint in der Holzsubstanz vieler
Pflanzen enthalten zu sein und kann oft, eventuell nach vorheriger
entsprechender Behandlung des Pflanzenmaterials, durch den cha-
rakteristischen, angenehmen Geruch erkannt werden. Von Pflan-
zen resp. Pflanzenmaterial, in denen sein Vorkommen anzunehmen
ist, sind weiterhin zu nennen: Siam-Benzoeharz, Asa foetida, Um-
belliferen-Opopanax, das l';'I]Dr'wzilJngslmrz von Lidrchen, Maté-
Tee, Kartoffelschalen, frische Lindenrinde, Kork, Dahlienknollen,
Spargelsprossen, roher RiibenzuckerundWasserextraktdes Samens
von Lupinus albus. Auch in den bei der Cellulosefabrikation
abfallenden Sulfitlaugen, sowie durch Erhitzen von Holzmehl mit
Wasser unter Druck auf 180" kann Vanillin in kleinen Mengen
erhalten werden.

Kiinstlich ist es zuerst aus dem im Cambialsaft der Coni-
feren enthaltenen Glucosid Coniferin dargestellt worden'). Es
sind dann noch weitere Methoden gefunden worden und gegen-
wirtig wird es hauptsichlich durch Oxydation von Isoeugenol
gewonnen,

Vanillin bildet farblose prismatische Nadeln, die sich in den
gewdhnlichen organischen Ldsungsmitteln sehr leicht l6sen. Auch
in siedendem Wasser ist es leicht lgslich, schwer dagegen in
kaltem, man kann es daher aus Wasser gut umbkristallisieren.
Die wilBrige oder alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid
blau gefarbt. Sein Schmelzpunkt wird gewdhnlich zu 80 bis 81°
angegeben, Schimmel & Co. fanden bei reinen Priparaten 82
bis 84". Bei vorsichtigem Erhitzen 14t es sich unzersetzt sub-
limieren., Der Siedepunkt liegt bei 285" (Kohlensiurestrom)
resp. 170" (15 mm).

Von kristallisierten Derivaten sind zu nennen: Der Methyl-
ither, Smp. 42 bis 43", der Athylither, Smp. 64 bis 65°, die
Acetylverbindung, Smp. 77", das Benzoat, Smp. 75" und das
Oxim, Smp. 121 bis 122", Durch Oxydation erhdlt man
Vanillinsdure, Smp. 207". Die Isolierung kann mit Hilfe von

) Tiemann u. Haarmann, Berl. Berichte 7 (1874) 613.
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Alkali, Bisulfit, p-Bromphenylhydrazin oder m-Nitrobenzylhydrazid
erfolgen. Uber die quantitative Bestimmung von Vanillin vgl,
das Kapitel: ,Die Priifung der #therischen Ole“.

Vanillin kommt hdufig verfilscht in den Handel; als Fil-
schungsmittel sind bisher darin nachgewiesen worden: Acetiso-
eugenol, Antifebrin, Benzoesdure, Cumarin, Terpinhydrat und
Zucker. Fiir die Priifung kommen in erster Linie sein Schmelz-
punkt, die Loslichkeit in Wasser, Alkohol und Ather und sein
Verhalten gegen Bisulfit in Frage.

Heliotropin.
L CHO
HC 1 CH
HC c.0
o CH,

Diese auch unter dem Namen Piperonal bekannte Ver-
bindung, ist der Methylenither des Protocatechualdehyds. Sie
ist nur ein einziges Mal in itherischen Olen beobachtet worden
und zwar in ganz geringen Mengen im Bliitendl von Spiraea
Ulmaria. Das von Busse!) vermutete Vorkommen in den
Friichten einiger Vanillearten ist noch sehr zweifelhaft®). Ebenso
ist nichts dariiber bekannt, ob der Heliotropingeruch mancher
Bliiten, z. B. der des Heliotrops, auf das Vorhandensein von
Heliotropin zuriickzufiihren ist.

Als Ausgangsmaterial fiir die kiinstliche Darstellung des
Piperonals diente friiher Piperin, jetzt wird es auf wesentlich
billigere Weise durch Oxydation von Isosafrol erhalten.

Heliotropin bildet farblose, glinzende, heliotropartig riechende
Kristalle, die bei 35 bis 36" schmelzen und bei 236" sieden. In
Alkohol, Ather und dhnlichen Losungsmitteln ist es leicht ldslich,
schwer in kaltem Wasser, leichter in siedendem: aus heifiem

'} Arbeiten a. d. Kaiserl, Ges-Amt 15 (1898 bis 1899), 108.
) Walbaum, Wallach-Festschrift. Gottingen 1909, S. 649; Bericht von
schimmel & Co. Oktober 1909, 141,
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Wasser kann es in zollangen Kristallen erhalten werden. In
Glycerin ist es sehr wenig loslich, etwas besser in Paraffindl,
verhdltnismiifig leicht (ca. 6°/v) dagegen in Olivendl; in 70-pro-
zentigem Alkohol ldst es sich bei einer Temperatur von - 10"
zu etwa 3").

Als Aldehyd vereinigt sich Heliotropin mit Bisulfit. Durch
Reduktion entsteht Piperonylalkohol, Smp. 51", durch Oxydation
Piperonylsiure, Smp. 227,5 bis 228", Andere Derivate sind die
Monobromverbindung, Smp. 129", die Mononitroverbindung,
Smp. 94,5°, das Anilid, Smp. 65", das Thiosemicarbazon,
Smp. 185° und das Semicarbazon, Smp. 224 bis 225",

Erwihnenswert ist auch, dall der Verbindung antipyretische
und antiseptische Eigenschaften zukommen, und dall sie als
Gegenmittel bei Strychninvergiftungen dienen kann.

Heliotropin muf8 an einem kiihlen, dunklen Orte aufbewahrt
werden, da es sich unter dem Einfluff von Licht und Luft allmahlich
unter Gelb- bis Braunwerden zersetzt!),

Zur Priifung auf Verfdlschungen kann man, aufier dem
Schmelzpunkt und der Ldslichkeit, auch das Verhalten des
Piperonals gegen Bisulfit heranziehen, mit dem es leicht in Re-
aktion tritt.

An dieser Stelle sei auch noch ein heterocyclischer Aldehyd
erwihnt, das
Furfurol.

HC CH
HC: -C.CHO
0
Sein Vorkommen in itherischen Olen diirfte der vereinten
Wirkung von Wirme und Siure auf die Zellsubstanz oder andere

Kohlenhydrate des verarbeiteten Rohmaterials bei Gegenwart von
Wasser zuzuschreiben sein®).

'} Bericht von Schimmel & Co. April 1904, 132.
} Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1599, 36.
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n Da der Aldehyd in Wasser ziemlich 18slich ist {bei 13° in
1, Il Teilen Wasser), so ist er meistens in den Destillationswissern |
)~ oder Vorlidufen enthalten. |
) Man hat Furfurol nachgewiesen im Kiendl, Kadebl Irissl-

vorlauf, Nelkendl'), Ceylon-Zimtél, Petitgraingl, im Ol von

h Apocynum androsaemifolium, in den Destillationswissern von
n Cypressendl, Sadebaumdl, Vetiverdl, Irisél, westindischem Sandel- |
o holzdl, Moschuskérnerdl, Nelkenil, Nelkenstielsl, Kiimmelsl und |
y im Vorlauf des Baydls und I;u'cmiclnl-\ Des Interesses wegen ||
:1‘ erwahnen wir auch das von E. Erdmann® ‘) beobachtete Vor- j
kommen von Furfurol neben Furfuralkohol im dtherischen Q1 |
e der gerosteten Kaffeebohnen. |
5 Der S:Jchume]tt der reinen Verbindung ist 160,5° (742 mm), i .-
die Dichte d 1,1594. Bei der Oxydation entsteht Brenzschleim- |
+ sdure vom Smp. 132 bis 133", Von Derivaten sind zu nennen I
h das Phenylhydrazon, Smp. 97 bis 98¢, das Semicarbazon, Smp. I
197, und das Semioxamazon, Smp. 264", Der Nachweis erfolgt 1
| am bequemsten durch die bekannten Farbreaktionen mit p-Toluidin ‘ :
\2 oder salzsaurem Anilin. i1
Alicyclische (hydroaromatische) Aldehyde. |
Das Vorkommen dieser Klasse von Aldehyden in itherischen i
Olen tritt gegeniiber dem anderer Bestandteile sehr zuriick. '
d Phellandral. il |
CHO |
It
C il
i |
H, € CH il
il |
H, C! CH, i |
il |
Tl CH il |
e ' '. | |
n CH | | | .
H.C CH I )
'} Im Nelkendl kemmt auch «-Methyl- und ein Dimethylfurfurol vor. i |

%} Berl. Berichte #5 (1902), 1851,

Gildemeister, Die Htherischen (e, 20
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Der Aldehyd, dem hdchstwahrscheinlich die obige Formel
zukommt, findet sich in geringer Menge im \-’v";lsserimchcl{jl.
Sdp. 89" (5 mm); d,;, 0,9445; ¢ 36"30": ny. 1,4911%). An der
Luft oder durch ‘wﬂhcrox\\ﬂ oxydiert sich der Aldehyd leicht zu
der entsprechenden, bei 144 bis 145" schmelzenden Sadure. Von
Derivaten sind zu nennen das Oxim, Smp. 87 bis 88, das Semi-
carbazon, Smp. 202 bis 204" und das Phenylhydrazon, Smp.
122 bis 123"

Aldehyd C,,H,,O aus LemongrasSl. Sdp. 68" (6 mm);
d,.. 0,9081; «, -+ 0°50"; ny,, 1,45641. Schmelzpunkt des Semi-
carbazons 188 bis 139"

Aldehyd C, H,,O aus Gingerqraqﬁl Sdp. 221 t1i.~a 224"
(754 mm), 76 bis .rq" (5 mm); d,,.0,9351; 0% n, ,47348.
Bei der Reduktion entsteht ein Alkohol C,, H,‘U Lium_n Phunl
urethan bei 100 bis 101° schmilzt. An der Luft oxydiert sich
der Aldehyd zu der Siure C, H,,0,, Smp. 106 bis 107", die auch
aus den Verseifungslaugen des Gingergrasdls isoliert worden ist.
Derivate: Oxim, Smp. 115 bis 116", Semicarbazon, Smp. 169 bis
170°, Semioxamazon, Smp. 244 bis 245", Phenylhydrazon, Smp. 637,
#-Naphthocinchoninsiure, Smp. 261

Ketone.

Aliphatische Ketone.

Aliphatische Ketone sind in den &therischen Olen nur in
geringer Anzahl vertreten; meist sind es Methylketone, die durch
ihre Bisulfitverbindungen isoliert werden kénnen. Die niederen
Glieder sind wasserldslich und werden deshalb besonders in den
Vorldufen und den Destillationswissern angetroffen.

Aceton, CH,-CO-CH,. Bei der Gewinnung dtherischer
QOle, namentlich aus Blittern, hat man hiufiger das Auftreten
von Aceton beobachtet. Wahrscheinlich entsteht das Keton erst
wihrend der Destillation, doch ist die Reaktion, der es seinen

1y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 114, 9
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Ursprung verdankt, unbekannt. Nachgewiesen wurde es im
Atlascederndl, Cocablitterdl, Nelkentl und im Destillat der Pat-
choulibldtter. Ferner hat man es in Gemeinschaft mit Blau-
sdure bei der Destillation vieler Pflanzen beobachtet. So bei
Triglochin maritima'), Thalictrum aquilegifolium, Nandina
domestica, Phaseolus lunatus, P. Mungo, Linum usitatissimum,
L. perenne, Hevea brasiliensis, H. Spruceana, fatropha an-
gustidens, Manihot Bankensis, M. Glaziovii, M. palmata, M.
utilissima, Passillora alata, P. coerulea, P. edulis, P. foetida,
P. hybrida, P. laurifolia, P. maculata, P. princeps, P. guadran-
gularis, P. suberosa, Tacsonia spec. und T. van Volxemir?).

Aceton siedet bei 56,5 und hat die Dichte d,, 0,79945.
Charakteristische Derivate sind das p-Bromphenylhydrazon,
Smp. 94, und das Oxim, Smp. 59 bis 60°% Mit Jod - Jodkalium-
I6sung erfolgt Ausscheidung von Jodoform.

Methyl-n-amylketon, CH,-CO.(CH,),-CH,, ist in den
niedrig siedenden Anteilen des Nelkendls enthalten und fiir den
charakteristischen Geruch dieses Oles von Bedeutung. Auch im
Ceylon-Zimtdl ist die Verbindung nachgewiesen worden. Sdp.
151 bis 152°; d,. 0,8366. Das Semicarbazon schmilzt bei 122
bis 123¢,

Athyl-n-amylketon, CH, CH,-CO-(CH,),-CH,, kommt im
Vorlauf des franzdsischen Lavendeldls vor. Sdp. 169,5 bis 170,
d,; 0,8254; n,,, 1,41536; Semicarbazon; Smp. 117 bis 117,5".
Es reagiert nicht mit Bisulfit. Die Oxydation mit Chrom-
sidure fiihrt zu n-Capronsiure?),

Methyl-n-heptylketon, CH,.CO-(CH,),-CH,, bildet hiufig
den Hauptbestandteil des algerischen Rautendls und findet sich
auerdem in geringer Menge im franzdsischen und spanischen
Rautendl und im Nelkendl. Es ist ein farbloses Ol von an-
genchmem, rautenartigem Geruch.

'}y Greshoff, Pharm. Weekblad 45 (1908), 1165; Chem. Zentralbl, 1908,
I, 1446,

) Greshoff, Arch. der Pharm. 244 (1906), 665.

‘) Bericht von Schimmel & Co. April 1903, 42; Oktober 1903, 43,
20%
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Fiir aus Rautendl abgeschiedenes Methylheptylketon werden
. folgende Eigenschaften angegeben:
Smp. — 17", Erstp.—19", Sdp. 85 bis 90" (7 mm), 95,8 bis
1029 (24 mm), d,,.-0,83178");
Erstp. — 15% Sdp. 193 bis 194" (740 mm), d,,. 0,821%);
Sdp. 1945 bis 195,5° (763 mm), cl' 0,8296%);

Sdp. 194 bis 196° 80 bis 82" (15 mm)Y).

£k
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Es reagiert nur langsam mit Bisulfit. Schmelzpunkt des
Semicarbazons 118 bis 119" oder 119 bis 120". Durch Oxydation
mit Hypobromit entsteht n-Caprylsiure.

i3abiil

Methyl-n-nonylketon, CH,.-CO-(CH,),CH,, ist seit langem
als hauptsichlicher Bestandteil des gewdhnlichen, aus Frankreich
und Spanien stammenden Rautendls bekannt, wihrend es in
Rautendlen algerischer Herkunft gegeniiber Methylheptylketon
meist eine untergeordnete Rolle spielt. Als Ausgangsmaterial
. dient gewchnlich das erstgenannte Ol, dem das Keton durch
Ausfrieren oder mittels Bisulfit entzogen wird.

i Methylnonylketon ist eine bei Zimmertemperatur farblose
il Fliissigkeit von dhnlichem Geruch wie Methylheptylketon. Die

|
i f von verschiedenen Autoren ermittelten Konstanten sind:
HEH1
:‘I-'i Sdp. 226" (766 mm), 230,65" (korr.), 122 bis 123" (24 mm,
: korr.)®);
S - ; T e :
il :|'! Smp. + 13,5", Erstp. - 12° Sdp. 223 bis 224" (774 mm), 99"
Bl (7 mm), d,,. 0,82623");
‘.i'| e 5 u
| Sdp. 230 bis 231° (740 mm)7);
LR i - ke X .
fl.- ' Sdp. 229 bis 233" (759 mm), nach Regenerierung aus dem

1| Semicarbazon 231,53 bis 232,5" (761 mm), Ll'Jllll','J.. 0,8263%);

) Thoms, Berichte d. deutsch. pharm. Ges. 11 (1901), 16.
) v. Soden u. Henle, Pharm. Ztg. 46 (1901), 277.

) Power u. Lees, Journ. chem. Soc. 81 (1902), 1588.

W Houben, Berl. Berichte 35 (1902), 3588,

i Carette, Journ. de Pharm. et Chim. Il. 10 (1899) 256,
il ") Thoms, loc. cit. 8.

) v. Soden u. Henle, loc. cit.

") Power u. Lees, log, cit.
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Retone, 453 ‘
|1 Erstp. - 13" Sdp. 228 bis 230", 120" (20 mm), 118" (18 mm), ‘
d,; 0,8295, d,, 0,8263%); |
, Bei einem synthetisch dargestellten Produkt fanden Gorup- fil |
= Besanez und Grimm?): |
Smp. 415 bis 16", Sdp. 224°, d,, . 0,8295. |
Das Oxim schmilzt bei 46 bis 47°, das Semicarbazon bei il
123 bis 124", !
Mit Hypobromit entsteht Caprinsiure. |
S ~ Diacetyl, CH;-CO-CO.-CH,. Dieses ofters in itherischen |
n Olen beobachtete aliphatische Diketon verdankt, wie Furfurol, | 1E
seine Entstehung jedenfalls einer wihrend der Destillation Hl
vor sich gehenden Zersetzung gewisser Pflanzenstoffe. Da es
n ziemlich wasserldslich ist, so gilt hinsichtlich seines Vorkommens
hh die schon mehrfach erwiihnte Anreicherung in den Vorldufen
n oder in den Kohobationswidssern, in denen es sich oft schon !
n durch seine gelbgriine Farbe und seinen chinonartisgen Geruch |: 1
3] verriat. Meistens kommt Diacetyl gleichzeitig mit Methylalkohol '!
h und Furfurol vor. Es ist beobachtet worden im Vorlauf eines i
finnischen Kiendls, im Kohobationswasser vom Cypressendl, Bl
A Sadebaumdl, Vetiverdl, Iris6l, westindischen Sandelholzbl, Baysl .
¥ und Kiimmeldl. e
Der Sdp. ist 87,5 bis 88", die Dichte 0,9734 bei 22° Charak- _
teristische Derivate sind das Monophenylhydrazon vom Smp. 133 I
i his 134", das durch Oximierung daraus entstehende Diacetyl- )
hydrazoxim, Smp. 158" und das bei 243" schmelzende Osazon. i 5
'}“ i i -
Methylheptenon. il
CHy | !I'
:n . C:CH.CH,-CH,-CO-CH, il
CH,
GriBeres Interesse als die genannten gesittigten Ketone II
besitzt das ungesiittigte Methylheptenon, C,H,, 0, das sowohl als ! 1 |
Bestandteil einiger itherischer Ole auftritt, als auch als Zer- i
setzungsprodukt verwandter Verbindungen erhalten wird. Als '|
Begleiter der ihm nahestehenden Koérper Linalool, Geraniol und I I

Citral kommt es im mexikanischen Linaloetl, Citronell- und i |

) Houben, loc. cit. 3590, |
) Liebigs Annalen 157 (1871), 279,
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Lemongrasol vor, ferner ist es im Citronen- und Palmarosadl
und im Ol von Barosma pulchellum nachgewiesen worden; es
verdankt seine Entstehung offenbar einer Zersetzung der oben-
genannten Verbindungen, die man auch kiinstlich durch Oxydation
herbeifiihren kann. Es ist aus den zwischen 160 und 180°
siedenden Fraktionen der genannten Ole leicht mit Hilfe seiner
Bisulfitdoppelverbindung zu isolieren.

Als Umwandlungsprodukt ist es zuerst bei der trocknen
Destillation des Cineolsdureanhydrids'), dann beim Verseifen des
Geraniumsdurenitrils *) und als Oxydationsprodukt des Citrals?)
beobachtet und schlieBlich auch bei dessen Spaltung durch
Alkalien gewonnen worden'); synthetisch ist es aus Amylenbromid
und Acetylaceton®), sowie aus dem Jodid des Acetopropylalkohols,
Aceton und Zinkstaub") dargestellt worden.

Es ist eine farblose, leicht bewegliche und durchdringend
nach Amylacetat riechende, optisch inaktive Fliissigkeit, deren
physikalische Konstanten nicht ganz {ibereinstimmend angegeben
werden; Wallach fand fiir das aus Cineolsidureanhydrid ent-
stehende Keton:

Sdp. 173 bis 174", d,, 0,8530, n,, 1,440037),

Tiemann u. Kriiger bestimmten fiir natiirliches Methylheptenon:

Sdp. 170 bis 171" (760 mm), d,,. 0,8499, n, 1,4380%);
und Verley gibt fiir ein durch Spaltung aus Citral erhaltenes
Priparat an:

Sdp. 168", 84" (56 mm), d, . 0,910(!), n,e 1,4379).

Mach Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel & Co.
besitzt Methylheptenon, das aus Lemongrasél isoliert und aus
der Bisulfitverbindung regeneriert worden war:

Sdp. 173° (758 mm), d,,. 0,855, n,,,. 1,43805')

') Wallach, Liebigs Annalen 255 (1890), 323,

) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2721.

% Ibidem 2719,

) Verley, Bull. Soc. chim. III. 17 (1897), 175.

“) Barbier u. Bouveault, Compt. rend. 122 (1896), 1422,

%) Verley, Bull. Soc. chim. Ill. 17 (1897), 191.

) Liebigs Annalen 235 (1890),

) Berl. Berichte 25 (1895), 212

N Verley, loc. cit. 176.

") Bericht von Schimmel & Co. April 1599, 72,

g
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Ketone,

und ein aus Citral durch Kochen mit Kaliumecarbonatlosung be-
reitetes Prdparat:

Sdp. 173 bis 174" d ;. 0,8656,

Methylheptenon geht bei der Reduktion mit Natrium in alko-
holischer Losung in den sekundiren Alkohol C,H,, O, Methyl-
heptenol?), iiber, der als Spaltungsprodukt des Geraniols, sowie
auch bei der Verseifung des Geraniumsidurenitrils auftritt; es
verbindet sich mit Bisulfiten zu kristallinischen Doppelverbin-
dungen, mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin zu fliissigen
Derivaten und mit Semicarbazid zu einem kristallisierten Semi-
carbazon, das zur ldentifizierung benutzt werden kann. Bei der
Oxydation zerfillt Methylheptenon entsprechend der obenstehenden
Formel in Aceton und Lavulinsiure, C.H,0,*); wasserentziehende
Mittel, wie Chlorzink usw., fithren es in Dihydro-m-xylol, C,H,,,
tiber®).

Methylheptenon ist leicht an seinem charakteristischen, amyl-
acetatartigen Geruch zu erkennen; zum Nachweise verwandelt
man es in das Semicarbazon, das zwar, wie beim Citral, ein
Gemisch von Isomeren zu sein scheint, aber dennoch mit kon-
stantem Schmelzpunkt erhalten wird, wenn man es nach der
von Tiemann u. Kriiger') angegebenen Vorschrift bereitet. Nach
Angabe der Genannten soll man zu einer Mischung von 12 g
Methylheptenon und 20 ccm Eisessig eine Losung von 12 g
Semicarbazidchlorhydrat und 15 g Natriumacetat in 20 cem
Wasser geben und einige Zeit ('/= Stunde) stehen lassen; auf
Zusatz von Wasser scheidet sich das Semicarbazon als bald
erstarrendes Ol aus, das nach dem Umbkristallisieren aus ver-
diinntem Alkohol bei 136 bis 138" schmilzt.

Ein zur ldentifizierung ebenfalls gut geeignetes Derivat wird
erhalten, wenn man Methylheptenon bei Gegenwart von Natron-
lauge mit Brom behandelt®); es bildet sich dabei durch Anlage-
rung von unterbromiger Sdure und gleichzeitige Substitution die

) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 171.

) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 25 (1893), 2128,
) Wallach, Liebigs Annalen 258 (1890), 326.

'} Berl. Berichte 258 (1893), 2124

" Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2723.
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gut kristallisierende Verbindung C,H,,Br,0-OH. Zu ihrer Dar-
stellung schiittelt man 3 g Keton mit einer Losung von 3 g
Natriumhydroxyd und 12 g Brom in 100 bis 120 ccm Wasser:
die sich zunidchst als schweres, aber bald erstarrendes Ol ab-
scheidende Verbindung wird mit Ather aufsenommen, die Lésung
mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt, und der bei ihrem Ein-
dunsten bleibende Riickstand aus Ligroin, unter Zugabe von
Tierkohle, umkristallisiert. Der Schmelzpunkt der rein weilien,
bei lingerem Aufbewahren sich allmihlich zersetzenden Ver-
bindung liegt bei 98 bis 99",

Eine Methode zum Nachweis von Methylheptenon bei An-
wesenheit von Citronellal und Citral ist von Tiemann?') ange-
geben worden. Sie beruht darauf, daB Methylheptenon weder
mit einer verdiinnten noch mit einer konzentrierten Losung von
Natriumsulfit und Natriumbicarbonat reagiert, wihrend die beiden
anderen Verbindungen dem Gemisch durch Schiitteln mit diesen
Losungen nacheinander entzogen werden kdnnen.

Aromatische Ketone.

Diese Ketone spielen als Bestandteile von itherischen Olen
nur eine ganz untergeordnete Rolle. Zu erwihnen sind die
folgenden:

0-Oxyacetophenon, CH,-CO-C,H,-OH, und méglicherweise
sein Methyldther sind im Ole von Chione glabra enthalten.
Sdp. 160 bis 165" (34 mm). Mit Eisenchlorid entsteht eine tiefrote
Farbung, mit Bromwasser ein gelber, kristallinischer Niederschlag.
Das Oxim schmilzt bei 112° das Phenylhydrazon bei 108°
Beim Schmelzen mit Kali entsteht Salicylsiure (Smp. 1559).

Anisketon (p-Methoxyphenylaceton),

CH,-CO-CH,-C,H,-OCH,
kommt vielleicht im russischen Anisol und im Bitterfencheldl vor.

Sdp. 263°; d,. 1,095; das Oxim schmilzt bei 72°,

'Y Berl. Berichte 32 (1899), 8§23,
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Alicyclische (hydroaromatische) Ketone.

Carvon,
CH;
HC ¥ Co
H,C CH,
CH

HCL-C—¢H,

Carvon, C,,H,, O, kommt zu etwa 50 bis 60%/s im Kiimmel-
ol in seiner rechtsdrehenden Modifikation vor, auch im Dilld] ist
diese in beinahe gleicher Menge enthalten. I-Carvon ist seltener
und ist im Kuromojidl und Krauseminzol aufgefunden worden,
wihrend inaktives Carvon bis jetzt nur im Gingergrasdl nach-
gewiesen ist; auch im spanischen Dillkrautdl ist das Vorkommen
von Carvon beobachtet worden.

Um das Keton aus einem Ol in reinem Zustande abzuscheiden,
kann man seine Eigenschaft benutzen, mit Schwefelwasserstoff
eine kristallisierte Verbindung, (C, H,,0),-H.S, zu geben. Beim
Sittigen eines Gemisches aus 20 Teilen Carvonfraktion, 5 Teilen
Weingeist und einem Teil Ammoniak (d,,, 0,96) scheidet sich
Schwefelwasserstoff-Carvon  aus; nach dem Absaugen und
Umkristallisieren aus Methylalkoho! wird es durch Kochen mit
alkoholischem Kali zerlegt und das regenerierte Carvon durch
Destillation im Wasserdampfstrom gereinigt. Eine etwas modi-
fizierte Darstellungsweise gibt u. a. Wallach?) an.

Schr viel einfacher gelangt man zum Ziele, wenn man das
Carvon aus dem Ole mit Hilfe von neutralem Natriumsulfit ab-
scheidet, womit Carvon eine in Wasser ldsliche Verbindung
bildet. Das Ol wird mit der entsprechenden Menge einer
konzentrierten wiirigen Natriumsulfitlosung geschiittelt und
das bei der Reaktion frei werdende Natriumhydroxyd von Zeit

) Liebigs Annalen 305 (1899), 224,
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zu Zeit mit einer verdiinnten Siure neutralisiert. Ist der Prozels
beendet. so werden die nicht in Reaktion getretenen Anteile
durch mehrmaliges Ausithern der Losung entfernt und hierauf
das Carvon mit Natronlauge wieder abgespalten und mit Wasser-
dampf iibergetrieben. Dieses Verfahren kann auch zur quanti-
tativen Bestimmung des Carvons dienen (vgl. im Kapitel ,Die
Priifung der dtherischen Ole").

Kiinstlich sind Carvon und seine Derivate auf verschiedenen
Wegen erhalten worden, doch wiirde ein ndheres Eingehen auf
die Beziehungen, die zwischen Carvon, Pinen, Limonen, Pinol
und Terpineol bestehen, zu weit fiihren.

Carvon ist eine farblose, ausgesprochen nach Kiimmel
riechende Fliissigkeit, die in starker Kilte erstarrt?); ihre physi-
kalischen Eigenschaften sind im Laboratoriumvon Schimmel & Co.
wie folgt ermittelt worden:

Aus Kiimmeldl dargestelltes, durch die Sulfitverbindung ge-
reinigtes d-Carvon:

Sdp. 230" (755 mm), 91° (5 bis 6 mm), d,;. 0,964, «, L 50957,
Npage 1,49952.

Aus Krauseminzol abgeschiedenes, durch die Sulfitverbin-
dung gereinigtes |-Carvon:

Sdp. 230 bis 231° (763 mm), d, ;. 0,9652, «,—39"40', n,,,, 1,4988,
16slich in 17 Vol. 50-prozentigen und in 4 Vol. 60-prozentigen
Alkohols.

Technische Priparate eigener Fabrikation:

d,,. 0,963 bis 0,966, a,, -+ 57"30" bis + 60", ny,, 1,497 bis
1,500, loslich in 16 bis 20 Vol. 50-prozentigen, in 4 Vol
60-prozentigen und in 1,5 bis 2 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Carvon ist ein ungesittigtes Keton, das mit Salzsiure eine
fliissige ?) und mit Bromwasserstoff eine bei 32" schmelzende Ver-
bindung bildet¥); aus der letzteren entsteht durch Abspaltung
von Bromwasserstoff ein mit Carvon isomeres Keton C, H,, 0,
das Eucarvon*). Die durch Einwirkung von Brom aus dem Brom-

1y Wallach, Liebigs Annalen 252 (1889), 129, Anm.

) Goldschmidt u. Kisser, Berl. Berichte 20 (1887), 487, 2071,

4 Ibidem 2071: Baever, Berl. Berichte 27 (1894), 511,

'y Baeyer, Berl. Berichte 27 (1894), 811: Wallach, Liebigs Annalen
SO0 (1899), 234, E3% (1905), 94.
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'5 wasserstoffcarvon entstehenden Korper, wie das Tribromid, i
? C,,H,,0-HBr:Br,, das Tetrabromid, C, ,H,,OBr,, und das Penta-
5' bromid, C, ,H,,OBr,, sind von Wallach') untersucht worden. |
Carvon gibt mit Bisulfit Salze der Carvondihydrosulfonsiure
und addiert auch schweflige Siure. Mit Hydroxylamin liefert
es ein gut kristallisierendes Oxim?), das, wenn es aus dem 'li

|

|

|

|

|

optisch aktiven Keton gewonnen ist, bei 72°%) schmilzt: durch
Vereinigung gleicher Mengen d- und 1-Carvoxim entsteht inaktives
F Carvoxim vom Smp. 93"%).

Jei der Darstellung des Carvoxims ist darauf zu achten, .
daff dabei kein allzu grofer UberschuB von Hydroxylamin an- |
gewandt wird, da sich sonst auch eine additionelle Verbindung
- von Carvoxim mit Hydroxylamin, C,,H,,NOH-NH,OH, (Smp.
: 174 bis 175"), bildet®). Wenn das frisch dargestellte Oxim nicht I

alsbald erstarrt, kann man es manchmal durch Ubertreiben

mit Wasserdampf zur Kristallisation bringen. Kiinstlich werden

die Oxime des Carvons aus Limonen- und Dipentennitrosochlorid

durch Abspaltung von Halogenwasserstoff erhalten®). Phenyl-

hydrazin gibt mit Carvon ein bei 109 bis 110° schmelzendes
: Phenylhydrazon %), wihrend Semicarbazid sich mit d- und I-Carvon
zu Semicarbazonen verbindet, die bei 162 bis 163" schmelzen®). |
Das Semicarbazon des i-Carvons schmilzt im Gegensatz zum |
i-Carvoxim niedriger als die aktiven Verbindungen, nimlich bei
154 bis 156" "),

auf Hydrobromcarvon und darauf folgende Abspaltung von Brom-

'} Liebigs Annalen 286 (1895), 119,

) Goldschmidt, Berl. Berichte 17 (1884), 1578; Harries, Meyer-
lacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, Leipzig (1902), Bd. II. Teil 1,
- 5. 939,
5 ) Wallach, Liebigs Annalen 246 (1888), 226. |
! Y Wallach, ibidem 245 (1888), 268. |

) Wallach u. Schrader, Liebigs Annalen 279 (1894), 368: Harries |
u. Jablonski, Berl. Berichte 31 (1898), 1384;: Harries, ibidem 1810,

") Goldschmidt u, Ziirrer, Berl. Berichte 18 (1885), 2220: Wallach, |
Liebigs Annalen 245 (1888), 256, 268: 246 (1888), 226,

) Baeyer, Berl, Berichte 27 (1894), 811; s. dazu Goldschmidt, ibidem 1
17 (1884), 1578. |!
n ) Baeyer, ibidem 27 (1894), 1923, '
"y Baeyer, ibidem 28 (1893), 640,

i |
Durch Einwirkung von iiberschiissigem freiem Hydroxylamin ‘ i

|

|
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wasserstoff entsteht Isocarvoxim, Smp. 142 bis 143" ), das durch
verdiinnte Sduren in eine aromatische Base, das Carvolin,
iihergeht?).

Durch Reduktion mit Natrium in alkoholischer Lésung geht
Carvon nicht, wie zu erwarten wire, in den Alkohol C, H,,0,
Carveol, iiber, vielmehr werden sofort 4 Wasserstoffatome unter
Jildung von Dihydrocarveol, C, H,,O, aufgenommen. (S.
Seite 402). Reduziert man mit Zinkstaub in alkoholisch-alkalischer
Losung, so werden zwar 2 Atome Wasserstoff angelagert, aber
die entstehende Verbindung ist kein Alkohol, sondern ein Keton
C,,H,, 0, Dihydrocarvon®). Als Nebenprodukt entsteht ein bimole-
kulares Keton, das «-Dicarvelon, Smp. 148 bis 149"%),

Beim Schiitteln von Carvon mit 40-prozentiger Schwefel-
siure entsteht das bei 41 bis 42" schmelzende Oxydihydrocarvon®).
Durch Kaliumpermanganat wird Carvon zu Oxyterpenylsdure,
C.H,,0,, (Smp. 190 bis 192") oxydiert®). Hieraus und aus den
Oxydationsergebnissen, die Tiemann u. Semmler’) bei Dihydro-
carveol und Dihydrocarvon erzielten, haben die Genannten fiir
Carvon als wahrscheinlichste die obige, bereits frither von Wagner
aufgestellte Formel abgeleitet.

3eim Erhitzen von Carvon mit Schwefelsdure, Phosphor-
siure, Phosphoroxychlorid, Zinkchlorid oder Alkalien geht Carvon
in das Benzolderivat Carvacrol, C H,-CH,!"-OHF-C,H. ", tiber.
Eine ihnliche Atomverschiebung findet im Oxim des Carvons
statt. wenn es mit alkoholischer Schwefelsidure gekocht oder
mit einer starken Alkalildsung auf 230 bis 240" erhitzt wird;
dabei geht es in Carvacrylamin {iber®). Beim Eintragen in konz.
Schwefelsiure wird Carvoxim in p-Amidothymol, Smp. 173 bis
174", umgelagert").

) Goldschmidt u. Kisser, Berl. Berichte 20 (1887), 2073,
% Goldschmidt, ibidem 26 (1892), 2086; Wallach, Liebigs Annalen
46 (1906), 266.
W Wallachu Schrader, Liebigs Annalen 219 (1894), 377.
iy Wallach u. Schrader, ibidem 380; Wallach, ibidem 305 (1899), 225
" Rupe u. Schlochoff, Berl. Berichte 35 (1903), 1719.
% Best, Berl. Berichte 27 (1894), 1218; Wallach, ibidem 1495.
‘} Berl, Berichte 28 (1893), 2148,
%) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 118 279 (1894), 374.
W Wallach, Liebigs Annalen 279 (1894), 369,
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g Wird Carvon mit Ammoniumformiat erhitzt, so bildet sich
: Dihydrocarvylamin'); dieselbe Verbindung entsteht, wenn Car- I
voxim mit Matrium in alkoholischer Ldsung reduziert wird?®). I
t Carvon hat einen so charakteristischen Geruch, dafi man es |
'. sofort daran erkennen kann. Will man es rein aus Fraktionen ;
r eines dtherischen Oles abscheiden, so kann dies mit Hilfe von |
. Schwefelwasserstoff oder von neutralem Natriumsulfit geschehen
r (S. 0.); bemerkt sei, daB die Schwefelwasserstoffverbindung nicht,
r wie Beyer® angibt, bei 187" schmilzt, sondern erst bei |
Il 210 bis 211" %), |
Pulegon. ;
e CH, -
) CH :
g : 8.5 |
H,C YCH, ,
)- - : .
i . 1 | 1k
H,C ,CO 1!
T | II
o i |
L I
"=
n C '
r. £ s I IR
H.G. CH. |
1S I i 11
ar Pulegon, ein Keton C,,H,, O, ist bisher nur in Olen von |
1 Labiaten aufgefunden worden, in denen es oft in grofier Menge i ‘
z. und hiufig in Gemeinschaft mit Menthol und Menthon vorkommt. |
is Poleidl enthilt etwa 80"/v davon, auch Diptam-Dostendl besteht |

zum groflen Teil aus Pulegon, auBlerdem ist es nachgewiesen
worden in den Olen von Hedeoma pulegioides, Pycnanthemum
lanceolatum, Bystropogon origanifolius und Calamintha Nepeta.
en In allen diesen Olen kommt es nur in der rechtsdrehenden i
Form vor. Im canadischen Minzendl, japanischen Pfefferminzol

W Leuckart u. Bach, Berl. Berichte 20 (1837), 113; Wallach, Berl.
Berichte 24 (1891), 3984,
?) Wallach, Liebigs Annalen 235 (1893), 119,
% Arch. der Pharm. 221 (1883), 285. |
Y) Claus u. Fahrion, Journ. f. prakt. Chem, II. 39 (1889), 365; Bericht
von Schimmel & Co. April 1898, 29, Anm,
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und im Majorandl hat man gleichfalls Pulegon nachgewiesen,
es fehlen hier aber Angaben iiber die Drehung.

Da Poleitl wesentlich aus Pulegon besteht, so kann man
dieses Keton schon durch fraktionierte Destillation des Oles
siemlich rein erhalten: reiner gewinnt man es aus der Bisulfit-
verbindung, die sich beim lingeren Schiitteln des mit Alkohol
(*/+ Vol.) verdiinnten Poleidls mit MNatriumbisulfitldsung aus-
scheidet ), oder aus seiner Verbindung mit neutralem Natrium-
sulfit: seine Reaktionsfihigkeit mit letzterem ermdglicht auch
seine quantitative Bestimmung (vgl. hieriiber im Kapitel ,Die
Priifung der atherischen Ole* unter Ketonbestimmung). Auch
das durch Sduren spaltbare Semicarbazon kann zur Reinigung
von Pulegon benutzt werden.

Synthetisch ist Pulegon auf Umwegen aus Citronellal dar-
gestellt worden?); ein anderes, mit dem natiirlichen nicht identisches
Keton hat Wallach?) bei der Kondensation von 1,3-Methyl-
cyclohexanon mit Aceton erhalten.

Pulegon ist eine anfangs farblose, bei lingerem Stehen sich
schwach gelblich firbende Fliissigkeit von an Menthon er-
innerndem, pfefferminzahnlichem, siifilichem Geruch.

Fiir das nur durch Destillation gereinigte Keton fanden
Beckmann und Pleissner’):

Sdp. 130 bis 131" (60 mm), d,. 0,9323, [, 22,89",
1,47018.

Barbier® gibt an:

Sdp. 222 bis 223°, d,,. 0,9293, e, + 2515

Fiir das aus der Bisulfitverbindung dargestellte Pulegon er-
mittelten Baeyer und Henrich?):

Sdp. 100 bis 101" (15 mm),

und Wallach?):
Sdp. 221 bis 222° d 0,936, n;, 1,45346.

n

22,94",

it

'y Baeyer, Berl. Berichte 28 (1893), 652,

% Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 28 (1896), 913; 30 (1897), 22.
) Berl. Berichte 29 (1896), 1597, 2055; Liebigs Annalen 300 (1598), 267,
'y Liebigs Annalen 262 (1891), 3, 4, 20

" Compt. rend. 114 (1892), 126.

% Berl, Berichte 28 (1893), 653.

%) Ibidem 1963.
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Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurde an technischen
Priparaten eigener Fabrikation beobachtet:

d,;0 0,939 bis 0,941, o 20 bis +23° n.. 1,484 bis
| 488, loslich in 45 Vol. 60- und in 1,5 Vol 70-prozentigen
Alkohols.

Fiir ein reines, aus der Sulfitverbindung regeneriertes
Préiparat wurde bestimmt:

Sdp. 224° (750 mm), 93 bis 94° (8 bis 9 mm), 85" (5 mm),
d,.. 0,9405, «,+ 20°48', n,,. 1,48796.

Als ungesittigte Verbindung liefert Pulegon mit Brom ein,
fliissiges, Dibromid, aus dem durch Kochen mit Natriummethylat
Pulegensiure, C,,H,,0,, entsteht, von der sich eine grofie
Reihe von Derivaten ableiten, und die als Ausgangspunkt fiir
ausgedehnte Untersuchungen gedient hat. Mit Chlor- und Brom-
wasserstoff entstehen kristallisierende Additionsprodukte’).

Pulegon zeigt den Charakter eines Ketons; bei vorsichtiger
Reduktion mit Natrium in alkoholischer Losung bildet sich jeden-
falls zunichst der Alkohol C, H,,O, Pulegol®), bei weiterer
Wasserstoffzufuhr entsteht das gesittigte 1-Menthol, C,,H,,0%).

Wird Pulegon mit wasserfreier Ameisensiure oder mit Alkali
gekocht oder mit Wasser im Autoklaven auf 250° erhitzt, so
wird es unter Wasseraufnahme in Aceton und 1,3-Methyl-
cyclohexanon, C.H,, 0, gespalten').

Pulegon reagiert zwar mit Hydroxylamin, doch ist ein Oxim
des normalen Ketons noch nicht bekannt. Was man bisher
dafiir hielt, ist Isopulegonoxim, da, wie Wallach?) nachwies,
bei Gegenwart von Alkali und Hydroxylamin eine Isomerisation
des Pulegons zu (aktivem) Isopulegon eintritt. Gleichzeitig wird
das Pulegon hierbei durch das Alkali ziemlich weitgehend in der
oben angegebenen Weise hydrolytisch gespalten, so daf die
Ausbeute an Oxim sehr zu wiinschen iibrig ldBt. Die besten
Resultate erhielt Wallach®) nach folgender Vorschrift:

3y Beckmannu. Pleissner, Liebigs Annalen 262 (1891), 21; Baeyer u.
Henrich, Berl. Berichte 25 (1895), 65J.
N Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 914.
" Beckmann u. Pleissner, loc. cit, 30.
iy Wallach, Liebigs Annalen 2589 (1896), 338; 365 (1909), 243,
% Liebigs Annalen 365 (1909), 240.
% Ibidem 244,
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10 g Pulegon werden in 30 cem absoluten Alkohols geldst, eine
Auflosung von 30 g festem Kali in 20 com Wasser hinzugefiigt und
sodann eine Aufldsung von 1 g Hydroxylaminchlorhydrat in 1 ccm
Wasser moglichst schnell eingetragen. Dabei ist aber darauf zu
achten, daB bei diesen Operationen die Temperatur der Reaktions-
masse 75° nicht iiberschreitet. Erst zuletzt wird das Produkt noch
etwa 10 Minuten lang auf dem Wasserbad auf 85" erwarmt.

Nach dem Erkalten giet man die Masse auf Eis und iiber-
146t sie einige Zeit sich selbst. Dann dthert man das Oxim,
das sich gewdhnlich in grofien Flocken abscheidet, aus, destilliert
von der abgehobenen dtherischen Ldsung den Ather ab und
unterwirft den Riickstand der Dampfdestillation. Das mit den
Wasserdiampfen iibergehende Oxim scheidet sich in der Vorlage
sofort in Form feiner Nadeln ab, die auf Asbest abfiltriert und
umkristallisiert werden. Aus Ather und Ligroin umkristallisiert,
schmilzt es bei 120 bis 121°. Durch hiufiges Umbkristallisieren
aus Methylalkohol ist es Wallach gelungen, den Schmelzpunkt
schlieBlich auf 123 bis 124" zu bringen. Das Oxim ist links-
drehend, |[¢;.,0— 25,833". Beim Erwdrmen des Oxims mit
Oxalsdure erhilt man Isopulegon, wihrend durch Erhitzen mit
Schwefelsiure Pulegon wiedergewonnen wird, indem die Schwefel-
sdure das Isopulegon wieder zu Pulegon invertiert.

Aufier diesem Oxim sind noch zwei weitere Reaktions-
produkte des Pulegons mit Hydroxylamin bekannt, ndmlich eine
bei 155 bis 157" schmelzende, durch Anlagerung von Hydroxylamin
an die Doppelbindung im Pulegon entstehende Verbindung
C,,H,,O,NH,OH") und ein Dioxim (Oxaminooxim), C,,H,,NOH.
NH,OH, vom Smp. 118"%).

Das durch Einwirkung von Semicarbazid auf Pulegon ent-
stehende Semicarbazon schmilzt bei 167,5 bis 168"%), Es ist
in Ather schwer ldslich.

Schneller und einfacher soll nach Baeyer und Henrich?)
der Nachweis durch das charakteristische Bisnitrosopulegon zu

Y Beckmann u. Pleissner, Liebigs Annalen 262 (1891), 6; Wallach,
ibidem 365 (1909), 246,

 Semmler, Berl. Berichte 35 (1903), 146.

% Wallach, Liebigs Annalen 363 (1909), 246.

Yy Berl. Berichte 25 (1895), 654; vergl. Baeyer u. Prentice, Berl. Be
richte 29 (1896), 1078: Gage, Pharm. Review 16 (1898), 413.
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filhren sein. Um dieses darzustellen wird eine durch eine gute
Kiltemischung abgekiihlte Losung von 2 cem Pulegon oder
pulegonhaltigen Oles in 2 ccm Ligroin und 1 ccm Amylnitrit mit
einer ganz geringen Menge Salzsiure versetzt; nach kurzer Zeit
soll sich die Bisnitrosoverbindung in Gestalt feiner Nadeln vom
Smp. 81,5" abscheiden, die durch Aufstreichen auf pordse Ton-
platten und Waschen mit Petroldther rein zu erhalten sind; beim
Umkristallisieren zersetzen sie sich. Isopulegon gibt diese
Reaktion nicht.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat geht Pulegon
unter Abspaltung von Aceton in aktive, bei 84 bis 85" schmelzende
#-Methyladipinsiure, C. H,,O,, iiber; diesem Ergebnis entsprechend
hat Semmler?) dem Pulegon die oben befindliche Formel ge-
geben, die die leichte Spaltbarkeit in Aceton und Methylhexanon
erklirlich erscheinen liBt.

Isopulegon.
CH,
i;["E
H,C NCH,
H,C! /CO

CH
C
He CH

Dieses Keton, das bisher noch nicht in &therischen Olen
gefunden worden ist, soll hier nur kurz erwidhnt werden. Es
146t sich in der auf S. 464 beschriecbenen Weise aus Pulegon
iiber das Oxim darstellen. Aufierdem kann man es aus Pulegon-
hydrobromid durch Behandlung mit basischem Bleinitrat ge-

winnen? oder aus Citronellal durch Uberfiihrung desselben

') Berl. Berichte 25 (1892), 3515.
‘) Harries u. Roeder, Berl. Berichte 32 (15899), 3368.

Gildemeister, Die Atherischen Ule.
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I

in Isopulegol (s. S. 403) und Oxydation des letzteren zu
Isopulegon?).

Wihrend nach den beiden erstgenannten Methoden ein ein-
heitliches, aktives Produkt erhalten \uu.l entsteht bei der Um-
wandlung von Citronellal in Isopulegon ein Gemisch von aktivem
und inaktivem Keton, deren Mengenverhiltnis zueinander je
nach den Versuchsbedingungen wechselt®). Das aktive [sopulegon
liefert ein gleichfalls aktives Oxim vom Smp. 120 bis 121" (resp.
{23 bis 124° s. S. 464), das inaktive ein inaktives Oxim,
dessen Schmelzpunkt Wallach zu 138 bis 139"%) ermittelte.
Die Trennung der beiden Oxime gelingt nach Wallach am
besten durch hiufiges Umkristallisieren aus Methylalkohol,
worin das niedrig hl.’_“'llll(‘liﬂ‘ldl_' Oxim leichter loslich ist; es
ist aber nur schwer villig frei von dem hoher schmelzenden
Oxim zu erhalten und zeigt d:mcr meist einen unscharfen

Schmelzpunkt.

Dem aktiven Isopulegon entspricht ein in . Ather leicht losliches,
bei 172 bis 174" schmelzendes Semicarbazon, dem inaktiven
ein in Ather schwer lsliches vom Smp. 182 bis 183",

Fiir ein aus d-Citronellal erhaltenes Isopulegon geben Tiemann
und Schmidt?) folgende Eigenschaften an:

Sdp. 90° (12 mm), d;; 5 0,9213, «, -+ 10°15, n;, 1,4690.

Harries und Rucdt}r"] heobachteten an einem aus Pulegon-
hydrobromid gewonnenen Praparat:

Sdp. 98 bis 100° (13 mm), d,, ;. 09192, «,—7"8.

7ur Charakterisierung konnen die erwihnten Derivate
dienen.

]

) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 80 (1897), 22; Tiemann,

ibidem 32 (1899), 825.

" Wallach, Liebigs Annalen 365 (1909), 253, Harries u. Roeder
nahmen die Existenz zweier stereoisomerer Ketone, «- und AF-lsopulegon, an.
Berl. Berichte 82 (1899), 3362, Ersteres ist mit dem aktiven, letzteres mil
dem inaktiven lsopulegon identisch.

4 Harries u. Roeder sowie Semmler fanden 143°% was Wallach
(loc. cit) darauf zuriickfiihrt, daB diese Beobachter von aktiven Bestandteilen
ganz freie Priparate in Hinden hatten.

Yy Berl. Berichte B0 (1897), 28
W loc. cit, 3371.
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Dihydrocarvon.

B
HC o CH

Dieses Keton wurde erst in neuerer Zeit im Laboratorium
von Schimmel & Co.") im Kiimmelél nachgewiesen.

Kiinstlich wird es erhalten aus Dihydrocarveol durch Oxydation
mit Chromsdure in Eisessiglosung?) oder durch direkte Reduktion
des Carvons mit Zinkstaub und Alkali oder Eisessig®); nebenbei
entsteht immer ein wenig Dihydrocarveol.

Dihydrocarvon verbindet sich leicht mit Natriumbisulfit®)
und 14Bt sich mit Hilfe dieser Verbindung in reinem Zustande
gewinnen.

Es ist eine gleichzeitig nach Menthon und Carvon riechende
Fliissigkeit, fiir die Wallach (loc. cit)) folgende Eigenschaften
angibt:

Sdp. 221 bis 2229 d,,. 0,928, n,,,. 1,47174. Die Drehung
wechselt je nach dem Ausgangsmaterial, d-Carvon liefert links-
drehendes, 1-Carvon rechtsdrehendes Dihydrocarvon.

Schimmel & Co. (loc. cit) fithren fiir ein aus Kiimmeldl
isoliertes Dihydrocarvon folgende Konstanten an:

Sdp. 221° (735,5 mm), d,,, 0,9297, «;, — 16”18, n 1,47107.

Als charakteristische Verbindungen sind zu erwdhnen:
Das Dibromid, das sich nach Wallach') leicht bildet durch
Eintropfen von Brom in die Losung von Dihydrocarvon in Eis-

R

1y Bericht von Schimmel & Co. April 1905, 30.

) Wallach, Liebigs Annalen 235 (1893), 115.

) Wallach u. Schrader, ibidem 279 (1894), 377.
) lbidem 279 (1894), 389: 286 (1895), 127.
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essig-Bromwasserstoffsdure. Die aktiven Modifikationen des Di-
bromids schmelzen bei 69 bis 70, das razemische Gemisch bei
96 bis 97°. Das aktive Oxim schmilzt bei 88 bis 89°, das
razemische Gemisch bei 115 bis 116°. Die Oxime drehen in
demselben Sinne wie die zugehorigen Ketone!). Der Schmelz-
punkt des Semicarbazons wird von Wallach?®) zu 189 bis 1917,
von Harries und Roeder? fiir ein mit Ather gewaschenes
Priaparat zu 201 bis 202" angegeben. Zur Charakterisierung
des Dihydrocarvons kénnen, neben den Konstanten, die erwahnten
Verbindungen dienen.

Menthon.
CH,
CH

N

H,C - N CH,

H,CX /CO

HC CH,

Menthon, C,,H,, O, kommt in beiden optischen Modifikationen
in der Natur vor. Als d-Menthon hat man es nachgewiesen im Ol
von Barosma pulchellum und im Pennyroyal- oder amerikanischen
Poleiél (von Hedeoma pulegioides); als 1-Menthon im Réunion-
Geraniumél, Buccoblitterdl, Pfefferminzél und Pennyroyaldl. Im
Poleitl (von Mentha Pulegium), im Ol von Bystropogon
origanifolius und im Cassiebliitendl (%) ist gleichfalls Menthon
gefunden worden, in den betreffenden Arbeiten ist aber die
Drehung nicht angegeben.

Da sich Menthon mit Bisulfiten nicht verbindet und durch
fraktionierte Destillation allein von den begleitenden Verbindungen
nicht zu befreien ist, so kann es nur mit Hilfe seines Oxims oder

) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 117; 279 (1804), 381.
Y Berl. Berichte 28 (1895), 1960,
y Ibidem 32 (1899), 3372, Anm.
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Semicarbazons aus den betreffenden Olfraktionen isoliert werden:
es ist jedoch zu beachten, daB sich bei der Spaltung dieser
Verbindungen, die meist durch verdiinnte Schwefelsiure bewirkt
wird, das Drehungsvermdgen des Ketons dndert.

Durch Oxydation des Menthols mit dem von Beckmann
empfohlenen Chromsduregemisch gelangt man leicht zu reinem
I-Menthon mit normalem Drehungsvermogen’).

Auf synthetischem Wege ist Menthon mehrfach erhalten
worden.

Reines Menthon ist eine leicht bewegliche, wasserhelle Fliissig-
keit, die Pfefferminzgeruch und schwach kiihlenden, bitteren
Geschmack besitzt. Fiir das aus Menthol durch Oxydation
gewonnene Keton fand Beckmann:®)

Sdp. 207° d,, 0,8960, [¢|gu, — 28,18° Ny 1,4525
und ferner Binz:

dy,o 0,8934, [e)pe — 27,6777,

Das aus dem Semicarbazon (Smp. 184") regenerierte Menthon
besitzt nach Wallach:

Sdp. 208" d 0,894, n, 1,4496").

Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurde beobachtet:

d,;. 0,894 bis 0,899, «, — 20°27" bis — 26°10', n,,, 1,450
bis 1,451, laslich in 3 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

dys 08971, ey — 20010, — 29,17".

Wird 1-Menthon bei niederer Temperatur mit konzentrierter
Schwefelsdure behandelt, so geht es in das rechtsdrehende Iso-
mere {iber®). Auf diese Weise erhielt Beckmann scheinbar
ein d-Menthon von gleicher Drehungsintensitdt ([, -+ 28,1") wie
das angewandte |-Menthon ([«], —28,5"); es stellte sich aber
heraus, daB ersteres nicht der optische Antipode des letzteren
war, sondern aus einem Gemisch von unveridndertem |-Menthon
mit einem stdrker drehenden d-lsomenthon bestand. Ein sehr
hoch drehendes d-lsomenthon bekam er auf folgendem Wege:
Menthonoxim wurde reduziert, das dabei entstehende Menthyl-

44

¥

'} Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 325.
) Ibidem, 327.

¥ Zeitschr. f, physik. Chem, 12 (1893), 727.

'} Berl. Berichte 28 (1895), 1963,

") Beckmann, loc. cit. 334,
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amin mit salpetriger Siure behandelt und das gebildete Menthol
oxydiert. Das Isomenthon zeigte die spezifische Drehung +-93,2"").

Beckmann ist der Ansicht, dafi dieser Drehungswechsel
durch Behandlung mit Sduren unter intermedidrer Enolisierung
erfolgt; dafiir spricht auch die Beobachtung von Mannich und
Hancu?), dab sich aus I-Menthon (], — 22,4°) durch lingeres
Erhitzen mit Acetanhydrid auf 240" der Ester des 1-Methyl-4-metho-
dthyleyclohexen-(2 oder 3)-0l-3 (Sdp. 98" bei 11 mm; «, 6,63
bildet, aus dem durch Verseifung ein rechtsdrehendes Menthon
(¢, 4 1,54 im 20 mm-Rohr) entsteht.

Uberhaupt ist die Verinderlichkeit des Drehungsvermégens
bei Einwirkung von Siduren oder Alkalien auf Menthon sehr
bemerkenswert.

Bei der Reduktion mit Matrium in alkoholischer Ldsung
geht es in den zugehdrigen sekundiren Alkohol I-Menthol,
C,,H,, 0, iiber; daneben entstehen geringe Mengen eines schwach
rechts drehenden Isomenthols, bei Verwendung indifferenter Lo-
sungsmittel auch das bei 94" schmelzende Menthopinakon®).

Mit Hydroxylamin in alkoholisch-wéaliriger Losung kondensiert
sich das I-Menthon leicht zu dem bei 60 bis 61" schmelzenden
I-Menthonoxim?*); die anderen Modifikationen des Menthons geben
hoher schmelzende oder fliissige Oxime,

Wird das Oxim mit wasserentzichenden Mitteln behandelt,
so geht es in ein aliphatisches Nitril, C H,. CN, iiber, das bei
weiterer Umwandlung Verbindungen liefert, die grofie Ahnlich-
keit mit den Gliedern der Citronellalreihe aufweisen?®). Durch
Umlagerung mit konzentrierter Schwefelsiure entsteht aus dem
I-Menthonoxim ein Laktam, das Menthonisoxim, Smp. 119"%),

Semicarbazid reagiert auf Menthon unter Bildung des in
Nadeln kristallisierenden, bei 184" schmelzenden Semicarbazons ).

Yy Berl, Berichte 42 (1909), 847.

*) Berl. Berichte 41 (1908), 570.

% Beckmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 55 (1897), 18, 30.

Yy Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 330; Wallach, Liebigs
Annalen 277 (1893), 157; 278 (1894), 304.

" Wallach, Liebigs Annalen 275 (1894), 308; 296 (1897), 120: 312
(1900), 171.

% Beckmannu. Mehrlinder, Berl. Berichte 20 (1887), 1508: Wallach,
Liebigs Annalen 275 (1894), 304.

) Wallach, Berl, Berichte 258 (1895), 1963; Beckmann, Liebigs Annalen
289 (1896), 366.
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7u erwihnen sind auch das Thiosemicarbazon vom Smp. 155 bis
157" und das bei 1779 schmelzende Semioxamazon.

Wird Menthon mit einer Losung von Chromsiure in Eis-
essig oxydiert, so bildet sich zunachst eine fliissige Ketonsdure
C,,H, O, (Keto- oder Oxymenthylsiure)'), die bei weiterer Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat oder Chromsiuregemisch in die
sweibasische -Methyladipinsiure (3-Pimelinsdure Arths)® iiber-
geht, also in dasselbe Abbauprodukt, das auch aus Pulegon und
Citronellal entsteht.

LaRt man lIsoamylnitrit und Salzsdure in der Kalte auf
Menthon einwirken, so bildet sich neben Bisnitrosomenthon,
(C,,H,;0-NO),, Smp. 112,5°, das bei 103" schmelzende Oxim
der Ketomenthylsiure, des ersten Oxydationsproduktes des
Menthons®).

Wirkt Brom (2 Mol.) auf Menthon (I Mol.) in Chloroform-
lésung ein, SO entsteht ein kristallisierendes Dibrommenthon,
C,,H,,Br.O (Smp. 79 bis 80"), das durch Abspaltung von Brom-
wasserstoff mittels Chinolin in Thymol iiberfiihrbar ist).

Diese Umwandlungen, sowie auch die von Jiinger und
Klages?) bewirkte Uberfiihrung des Menthons in 3-Chlorcymol,
stehen im Einklang mit der ihm zugeschriebenen, obenstehenden
Formel, die auch die Verwandtschaft des Menthons mit dem
Pulegon zum Ausdruck bringt.

Um Menthon zu identifizieren, benutzt man entweder das
Semicarbazon oder das Oxim, deren Darstellung in iiblicher
Weise erfolgt. Zur weiteren Charakterisierung kann man das
Keton zu Menthol reduzieren und dieses in den Benzoésdure-
ester (iberfiihren (s. Menthol). Uber quantitative Menthon-
bestimmung siehe im Kapitel .Die Priifung der ditherischen
Ole* unter Ketonbestimmung.

) Beckmann u. Mehrlinder, Liebigs Annalen 289 (1896), 368.
% Arth, Annales de Chim. et Phys. VL. 7 (1886), 433; Beckmann wu.
Mehrlinder, loc. cit. 378; Manasse u, Rupe, Berl, Berichte 27 (1894), 1818.
Y Baeyer u. Manasse, Berl. Berichte 27 (1894), 1913, 1914; s. auch
Baeyer u. Oehler, Berl. Berichte 29 (1896), 27.
iy Beckmann u. Eickelberg, Berl. Berichte 29 (1896), 418.
% Berl. Berichte 29 (1896), 315.
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Campher.
CH
H,C CH
CH,—C-CH,
H.,C CcO
C
CH,

d-Campher, zum Unterschiede vom Borneocampher (d-Borneol)
auch Japan- oder Laurineencampher genannt, wird neben
Campherdl im Grofien durch Destillation mit Wasserdampf aus
dem Holze von Cinnamomum Camphora gewonnen; d-Campher
ist aufierdem gefunden worden im Siam-Cardamomendl, ameri-
kanischen Wurmsamendl, Campherblitterdl, Sassafrasol, Apo-
pindl (¢), Rosmarindl, Spikél, Ol von [lavandula Stoechas,
Réunion - Basilicumal, Ol von Basilicurm canum, Dalmatiner
Salbeidl; I-Campher in einem Salbeidl (Salvia grandiflora ),
Ol von Artemisia Herba-alba, A. cana (?), Mutterkrautdl, Rainfarnd!
und Ol von Blumea balsamifera; i-Campher im Ol von
Chrysanthemum sinense var. japonicum. Auch liegen noch
einige Angaben iiber das Vorkommen des Camphers vor, wobei
aber die Drehungsrichtung nicht angegeben ist. So beim Ol von
Piper camphoriferum, P. angustifolium var. ossanum, Zimt-
wurzeldl und Seychellen-Zimtrindendl. Erwihnt sei auch, dafl
Campher vielleicht durch ein Tier, Polyzonium rosalbum, aus-
geschieden wird').

Synthetisch ist Campher durch trockne Destillation des
Blei-*) oder Calciumsalzes”) der Homocamphersiure (Hallers
Hydroxycamphocarbonsiure) erhalten worden; diese Synthese

' Cook, Chem. Zentralbl, 15HH, I, 191,
) Haller, Contrib. 4 I'"étude du camphre. Thése. Nancy 1879, p. 34;
Bull. Soc. chim. llI. 15 (1896), 324.

» Bredt u. v. Rosenberg, Liebigs Annalen 289 (1896), 5.

i
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war aber eine nur teilweise, da die Homocamphersiure aus
einem Derivat des Camphers dargestellt worden war. Von
Komppa!) ist spiter eine vollstindige Synthese des Camphers
ausgefiihrt worden, indem es ihm gelang, auch die Camphersaure
synthetisch zu gewinnen.

Campher 146t sich aus den Olen oft schon durch Ausfrieren, 1
eventuell nach vorhergegangener Fraktionierung, abscheiden. Er
bildet eine kornig-kristallinische, farblose, durchscheinende Masse,
die sehr zur Sublimation neigt, sich in organischen LOsungs-
mitteln leicht lost und einen charakteristischen Geruch besitzt.

Kleine Stiickchen auf Wasser geworfen rotieren lebhaft. Seine
Eigenschaften sind nach den verschiedenen Beobachtern folgende:

d.. 0,9853 (an |-Campher bestimmt)?)

Smp. 176,3 bis 176,5", Sdp. 209,1" (7
faden ganz im Dampf}¥);

Smp. 178,4°, |«|, + 41,44" und — 42,76"");

Smp. 175° Sdp. 204°?);

Smp. 175" Sdp. 204", [«], + 44,22" in 20-prozentiger alko-
holischer Losung”).

Der Weltverbrauch von Campher ist auBerordentlich grof,
namentlich werden zur Herstellung von Celluloidwaren enorme
Mengen verarbeitet, aber auch zur Fabrikation von rauchlosem
Pulver, zu Desinfektions- und medizinischen Zwecken findet er

'
59 mm, Quecksilber-

ausgedehnte Verwendung. Dieser grofie Bedarf hat Veranlassung |l
zu seiner synthetischen Darstellung aus Terpentindl im Grofien |
gegeben, und die Aufgabe ist auch geldst worden. Im allgemeinen | ;

werden zwel Wege dazu eingeschlagen: Pinen wird entweder durch
Salzsiure in Bornylchlorid iibergefiihrt, das iiber Camphen und Iso-
borneol in Campher umgewandelt werden kann, oder Pinen wird
hierzu direkt in Ester des Borneols resp. Isoborneols verwandelt.

1} Berl. Berichte 36 (1903), 4332- 41 (1908), 4470; Liebigs Annalen 368
(1909), 110; 370 (1909), 209.

3 Chautard, Jahresber, d. Chem, 1843, X

) Foerster, Berl. Berichte 28 (1809(0), 208

" Haller, Compt. rend. 105 (1887), 229,

 Landolt, Liebigs Annalen 188 (1877), 335

Y Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 353, Ubzr den Einfluf
der Matur des Losungsmittels und der Konzentration auf das Drehungs-
vermégen s. Landolt loc. cit. u, Rimbach, Zeitschr. . physik. Chem.
9 (1892), 701.

3.
3
4
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Der Campher hat iiberhaupt von jeher das Interesse der
Chemiker erregt, und seine Literatur ist zu einem bedeutenden
Umfange angewachsen. Dem Zwecke dieses Buches entsprechend,
sollen hier nur die fiir seine Charakterisierung besonders ge-
eigneteri Verbindungen berlicksichtigt werden.

Seiner chemischen Natur nach ist der Campher, C, H, 0O,
ein Keton, das sich nicht mit Bisulfit verbindet. Hydroxylamin
reagiert damit unter Bildung des Oxims (s. u.), aus dem sich
jedoch das reine Keton nicht wieder erhalten liBt, da es beim
Behandeln mit Siuren Wasser abspaltet und in das Amid resp.
die Nitrile, der Campholensdure, C ,H,,-CN iibergeht.

Wird Campheroxim in &thyl- oder besser amylalkoholischer
Losung mit Natrium reduziert, so entstehen zwei isomere Bornyl-
amine (Smp. 163° und 180%"); eine dhnliche, bei 139 bis 160"
schmelzende Base wird beim Erhitzen von Campher mit Ammonium-
formiat auf 220 bis 230" erhalten?®).

Bei der Reduktion geht Campher unter Aufnahme von
Wasserstoff in den Alkohol C,,H,, O, Borneol, iiber; erfolgt diese
Anlagerung in indifferenten Lésungsmitteln, so entsteht neben
wenig Isoborneol auch Campherpinakon, Smp. 157 bis 158"7),
wihrend in alkoholischer Losung wesentlich ein Gemisch von
Borneol und Isoborneol erhalten wird ).

Die Oxydation mit Salpetersidure fiihrt zur zweibasischen
Camphersiure, C,,H,;0, (Smp. der aktiven Verbindung 187"
der inaktiven 204 bis 205, und weiterhin zur dreibasischen
Camphoronsdure, C,H,,0, (Smp. 139°). Aus der Konstitution
der Zersetzungsprodukte dieser Siuren sind vielfach Schliisse auf
die Konstitution des Camphers gezogen worden; von den vielen
fiir dieses Keton vorgeschlagenen Formeln ist zur Zeit die oben
angegebene Bredtsche?®) jetzt allgemein anerkannt.

Wasserentziehende Mittel wirken sehr energisch auf Campher
ein: so entsteht durch Phosphorsiureanhydrid p-Cymol, durch

1} Forster, Journ. chem. Soc. 73 (1808), 386.

Yy Leuckart u. Bach, Berl. Berichte 20 (1887), 104; Wallach u.
Griepenkerl, Liebigs Annalen 269 (1892), 347,

% Beckmann, Berl. Berichte 27 (1894), 2348; Liebigs Annalen 292
(1896), 1.
Yy Beckmann, Journ, f, prakt. Chem. IL 5% (1897), 33,
‘Y Berl, Berichte 26 (1893), 3049,
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konz. Schwefelsdure und Zinkchlorid bilden sich neben diesem
noch andere Produkte. Bei der Einwirkung von Jod wird
Carvacrol erhalten.

Zur Identifizierung des Camphers benutzt man das Oxim.
Diese von Ndgeli’) entdeckte Verbindung stellt man am besten
nach dem Verfahren von Auwers?) dar, indem man eine Losung
von 10 T. Campher in der 10 bis 20fachen Menge 90-prozentigen
Alkohols mit einer Auflésung von 7 bis 10 T. Hydroxylamin-
chlorhydrat und 12 bis 17 T. Natronlauge versetzt und solange
im siedenden Wasserbade digeriert, bis sich der auf Zusatz von
Wasser zunichst ausgeschiedene Kérper klar in Natronlauge
l6st. Das durch Wasser ausgefillte Oxim wird aus Alkohol
oder Ligroin umkristallisiert; es schmilzt bei 118 bis 119"7)
und ist, wenn aus d-Campher bereitet, linksdrehend, wéihrend
das Oxim des I-Camphers Rechtsdrehung zeigt'). In alkoholischer
Losung betrigt [e], 1+ 41,39

Zum Machweis des Camphers konnen ferner noch heran-
gezogen werden das bei 236 bis 238" schmelzende Semicarbazon,
das p-Bromphenylhydrazon vom Schmelzpunkt 101°%), die
bei 80 bis 81" schmelzende Oxymethylenverbindung und die
Benzylidenverbindung, deren aktive Formen bei 95 bis 96" und
deren inaktive bei 78" schmelzen.

Oft hat man Campher neben Borneol nachzuweisen. Nach
dem Verfahren von Haller® erwdrmt man das Gemisch mit
Bernsteinsidure- oder Phthalsidureanhydrid und macht alkalisch,
wodurch der entstandene saure Borneolester in Ldsung geht.
Der Campher kann der alkalischen Losung dann mit Ather ent-
zogen werden. Ferner kann man das Borneol z. B. mit Bernstein-
sdure oder Stearinsdure in hochsiedende Ester iiberfiihren, von
denen der Campher durch Wasserdampfdestillation zu trennen
ist. MNach einem anderen Verfahren wird das Gemisch oximiert
und das entstande Campheroxim mit verdiinnter Schwefelsdure

) Berl. Berichte 16 (1883), 497,
%) Berl. Berichte 22 (1889), 605.
) Bertram u, Walbaum, Journ. f. prakt, Chem. Il. 49 (1894), 10; Bredt

u., v. Rosenberg, Liebigs Annalen 289 (1896), 6.

) Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 354.

" Tiemann, Berl. Berichte 2% (1895), 2191.

% Compt. rend. 108 (1889), 1308.
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| I in Losung gebracht. Durch Ausdthern wird aus dem Gemisch das
! Borneol entfernt, doch mufl die dtherische Losung noch mehrfach d
mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt werden, da der Ather b
| auch etwas Campheroxim aufnimmt. ¥
|
il
| Fenchon.
CH, .
C
{
EC CO
CH CH, .
H,C 5 S 3
. CH -
CH
Eine dem Campher sehr dhnliche, aber bei gewdhnlicher ;
Temperatur fliissige Verbindung C, H,, O ist das Fenchon, das :
in #therischen Olen in beiden optisch aktiven Modifikationen )
| vorkommt:; d-Fenchon ist in Fenchelilen enthalten, wihrend ¢
il |-Fenchon einen Bestandteil des Thujadles ausmacht. Das
':|, d-Fenchon ist auBerdem im Ol von Zavandula Stoechas aui- l
‘ gefunden worden. Von dem im Ol von Thuja plicata nach- £
| gewiesenen Fenchon ist die Drehungsrichtung nicht angegeben. !
' Zu seiner Reinigung') befreit man die fenchonhaltigen, bei i
| etwa 190 bis 195" siedenden Fraktionen durch Oxydation mit konz. ;
Salpetersiure oder Permanganatlésung von Beimengungen; t
‘ Fenchon ist gegen Oxydationsmittel sehr bestindig und wird ;'
! hierbei nur wenig angegriffen. Ist das Fenchon durch diese S
i Behandlung schon ziemlich rein geworden, so erstarrt es in der :
i Kilte und Kann dann durch Kristallisation und Entfernung der |
1 i fliissig bleibenden Anteile weiter gereinigt werden. Doch ist
I Fenchon auf diese Weise von geringen Mengen Campher, der
I' sich bei dem Verfahren eventuell auch aus Borneolestern bilden ;

kann, nicht zu befreien. Methoden zur Trennung dieser beiden
Ketone sind weiter unter angegeben. HKiinstlich ist Fenchon
durch Oxydation von Fenchylalkohol zu erhalten.

) Wallach, Liebigs Annalen 263 (1891), 130,

T A T
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as Das reine Fenchon ist eine wasserhelle, etwas olige Fliissigkeit, |
ch die einen intensiv campherartigen Geruch und bitteren Geschmack i
F besitzt. Seine physikalischen Eigenschaften werden von Wallach') i

wie folgt angegeben:
Smp. -} 5 bis 6", d,,. 0,9465, d,,. 0,943, |¢],e
66,94" (in alkoholischer Losung)®), n,,,. 1,46306.

@] 40+ 71,97" resp, | ’

Fiir ein aus dem Semicarbazon regeneriertes d-Fenchon wurde
von Wallach? bestimmt:

Sdp. 192 bis 193°, d,,. 0,948, [«], + 62,76", resp. - 68,43"
(in 13,76-prozentiger alkoholischer Losung), n,., 1,46355.

Die Konstitution des Fenchons diirfte durch die obige, von
Semmler?) aufgestellte Formel zum Ausdruck kommen, die
auch durch die spiteren Arbeiten anderer Forscher®) mehr und
mehr an Wahrscheinlichkeit gewonnen hat.

In seinem chemischen Verhalten #hnelt das Fenchon sehr
dem Campher. Es ist namentlich von Wallach eingehend unter-

I£:5 sucht worden:; im nachstehenden ist aber nur das beriicksichtigt,

i was zur beguemen Identifizierung der Verbindung geeignet

nd erscheint.

i Ebensowenig wie Campher verbindet sich Fenchon mit

of- Bisulfit, es ist aber auch gegen Phenylhydrazin indifferent; da-

T gegen liefert es mit Hydroxylamin®) ein Oxim, das man zweck-

- mifBig nach der von Wallach’) gegebenen Vorschrift darstellt.

yei Danach werden einer Lésung von 5 g Fenchon in 80 ccm ab- _
o soluten Alkohols eine Auflosung von 11 g Hydroxylaminchlor- :
n: hydrat in 11 g heiien Wassers und 6 g gepulverte Pottasche !
rd zugesetzt. Nach einigem Stehen kristallisiert, namentlich wenn '
se etwas Alkohol verdunstet, das Oxim aus, das durch Umkristallisieren !
er aus Alkohol, Essigiither oder Ather zu reinigen ist. Die aktiven I
er Formen haben den Smp. 164 bis 165", die inaktive Form schmilzt |
ist S i o - I

) Liebigs Annalen 263 (1891), 131; 272 (1893), 102,

er ) Diese niedrige Drehung erkldrt sich durch einen geringen Campher- |
en gehalt des verwendeten Priparats. Wallach, Liebigs Annalen 353 (1907), 215. |
en " Liebigs Annalen 362 (1908), 195, Anm. [
o ) Chem. Ztg. 29 (1905), 1313; Berl. Berichte 39 (1906), 2581; 40 (1907), 439.

" Bouveault u. Levallois, Compt. rend. 146 (1908), 180; Wallach,
Liebigs Annalen 369 (1909), 63.

" Wallach, Liebigs Annalen 263 (1891), 136.
") Liebigs Annalen 272 (1893), 104.
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bei 158 bis 160". Das Fenchonoxim verhilt sich insofern dem
Campheroxim gleich, als es durch Wasserabspaltung in die Nitrile
der den Campholensiuren isomeren Fencholensiuren, Cop g Y,
iibergeht.

Durch Reduktion entsteht aus dem aktiven Fenchon der bei
43" schmelzende Fenchylalkohol, C, H,,O'); dabei findet Drehungs-
wechsel statt, sodafl aus d-Fenchon sich |-Fenchylalkohol bildet
und umgekehrt. Bei der Oxydation mit Permanganat liefert
Fenchon neben Essig- und Oxalsdure Dimethylmalonsiure,
(CH,),-C-(COOH),, Smp. 188 bis 189"%), bei Anwendung von
konz. Salpetersdure auch Isocamphoronsiure und Dimethyl-
tricarballylsdure®).

Wie Campher bei der Behandlung mit Phosphorsiure
anhydrid p-Cymol liefert, so gibt Fenchon bei derselben Be-
handlung m-Cymol. Durch Einwirkung von konzentrierter
Schwefelsidure geht Fenchon in 4-Acetyl-1,2-xylol iiber*).

Semmler®) konnte aus Fenchon durch Behandlung mit
Natriumamid ein bei 94" schmelzendes Dihydrofencholensiure-
amid darstellen.

Das Semicarbazon des Fenchons bildet sich nur auBer-
ordentlich langsam und erst in letzter Zeit ist von Wallach?®)
ein bequemer Weg zu seiner Darstellung angegeben worden:
10 g Semicarbazidchlorhydrat und 10 g Natriumacetat werden
in 20 ccm Wasser gelost und mit dem Reagens eine Auflosung
von 10 g Fenchon in 50 ccm Alkohol vermischt. Man it die
klare Losung bei gewdhnlicher Temperatur mindestens zwei
Wochen stehen und destilliert dann das Reaktionsprodukt mit
Wasserdampf. Es geht Alkohol und unverbrauchtes Fenchon
iiber, wadhrend in dem Destillationsriickstande das in kochendem
Wasser nicht ganz unldsliche Semicarbazon teils auskristallisiert,
teils in kompakter Masse zuriickbleibt. Aus verdiinnten alko-
holischen Ldsungen kristallisiert es in scharf ausgebildeten,

') Liebigs Annalen 263 (1891), 143.

®) Wallach, ibidem 263 (1891), 124,

%) Gardner u. Cockburn, Journ. chem. Soc. 73 (1898), 708.

) Marsh, Journ. chem. Soc, 7 (1899), 1058; Wallach, Liebigs
Annalen 315 (1901), 2905,

%) Berl. Berichte 39 (1906},

37 3
) Liebigs Annalen 353 (1907),

2
7
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m centimetergrofien, glinzenden, dicken rhombischen Prismen, die
le bei 182 bis 183" schmelzen. Die inaktive Form schmilzt bei
N 172 bis 173" und besitzt geringeres Kristallisationsvermogen.

Da sich das Semicarbazon des Camphers viel schneller
bildet, so kann dieses Verhalten zur Abscheidung von Campher

el
&, aus Fenchon benutzt werden'). Eine andere, von Semmler?)
et angegebene Trennungsmethode beruht auf dem verschiedenen Ver- |
rt halten beider Ketone beim Kochen mit Natrium. Campher reagiert
e, dabei unter Bildung von Matriumcampher, wihrend Fenchon
i unverindert bleiben soll. Durch Untersuchungen Wallachs?)
- hat sich aber herausgestellt, dal auch Fenchon beim Kochen

mit Natrium nicht unverindert bleibt, sondern schliefilich ebenso '
o vollstiindig umgewandelt werden kann wie Campher, nur geht die ;
e- Reaktion viel langsamer vor sich. Es ist also zu beachten, dabB
ar bei einer Trennung des Fenchons vom Campher durch Destillation

iiber Natrium grofie Verluste eintreten.
26 SchlieBlich sei noch auf eine neuerdings von Leroide’)
e- mit Hilfe von Aluminiumchlorid ausgefiihrte Trennung hin-

gEWIESET.
kS Thujon.
nz CH, ;
n CH |
19 Al .
ie HC( Cco
el ,
it H,C+ »IGEL !
2 : _./_.
m C
'E f ik
- H,C-CH-CH,
. Thujon, C,,H,,0, kommt in zwei physikalisch isomeren

Formen vor, nimlich als linksdrehendes «-Thujon und als rechts-
drehendes 3-Thujon (Tanaceton Semmlers). Die beiden Modi-

) Wallach, Liebigs Annalen 353 (1907), 213 ff.

% Berl, Berichte 40 (1907), 4591,

% Liebigs Annalen 69 (1909), 65,

%) Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 1909, 38; Bericht von
Schimmel & Co. April 149, 185.
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fikationen sind keine oplischen Antipoden. Sie lassen sich durch

ihre Semicarbazone scharf auseinanderhalten und werden durch

Behandlung mit Alkali zum Teil ineinander verwandelt!). Thujon
wurde gleichzeitig von Wallach®) und Semmler?®) entdeckt
und zwar von Wallach als linksdrehendes Thujon im Thujadl,
von Semmler als rechtsdrehendes Thujon im Rainfarngl.
Semmler nannte letzteres Keton Tanaceton, widhrend Wallach
dieser rechtsdrehenden Form den Namen j§-Thujon gegeben hat.

Aufier in den genannten Olen kommt Thujon noch in einigen
anderen vor, und zwar ¢-Thujon im Blitterol von Thuja plicata,
im Salbeidl und im Ol von Artemisia Barrelieri, 3-Thujon im
Salbeidl, Ol von Artemisia Barrelieri, und besonders im Wermutol.
Aus thujonreichen Olen, wie Rainfarndl und dem Ole von
Artemisia Barrelferi 1ilt sich das Keton bequem in Gestalt
seiner Bisulfitverbindung abscheiden, die beim Zerlegen mit
Soda reines Thujon liefert. Zur Darstellung der Bisulfitverbindung
nimmt man Ammoniumbisulfit, setzt zweckmifig etwas Alkohol
zu und ldRt das Gemisch unter Ofterem Umschiitteln lingere
Zeit stehen.

Thujon ist eine farblose, angenehm erfrischend riechende
Fliissigkeit. Fiir das aus der Bisulfitverbindung oder dem Semicar-
bazon regenerierte Keton fand Wallach?):

dyge 0,9175, n, 1,45109, d,,, 0,916, n, 1,4507.

Ferner fand Wallach?) fiir «-Thujon, das aus dem Semicar-
bazon durch verdiinnte Schwefelsdure regeneriert war:

Sdp. 200 bis 2019 d 0912, e, —5"13, n,... 1,4503.

Wurde zum Regenerieren Phthalsdureanhydrid angewandt, so
wurde eine Drehung von [« 10,23° beobachtet. Fiir 3-Thujon,
das aus dem Semicarbazon erhalten war, wurde [e¢],-76,16"
gefunden. Durch Alkali geht das «-Thujon duBerst leicht in
#-Thujon iiber, was eventuell bei der Feststellung der Natur
eines zu untersuchenden Thujons zu beachten ist.

Thujon ist ein gesittigtes Keton, jedoch wird es von Perman-
ganat ziemlich leicht angegriffen. Brom wirkt substituierend.

'Y Wallach, Liebigs Annalen 336 (1904), 249,
) Liebigs Annalen 272 (1893), 99.
“ Berl. Berichte 25 (1892) 3343,
Y Berl. Berichte 25 (1895), 1945,
) Liebigs Annalen 336 (1904), 263.

—
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h Abweichend von Campher und Fenchon verbindet sich Thujon, 1l

h wie bereits erwidhnt, mit Bisulfit. Mit Hydroxylamin liefert es 1l
n ein bei 54 bis 55" schmelzendes Oxim'), das dem 3-Thujon 1l
t entspricht, wiahrend das Oxim des «-Thujons fliissig ist. Das '
1, kristallisierte Oxim kann durch Einwirkung von Phosphorpenta- :
I chlorid in ein bei 90" schmelzendes Isoxim?) und durch Er- [ 1N
h wirmen mit verdiinnter alkoholischer Schwefelsiure in Carvacryl- -
. amin iibergefithrt werden®). Durch Umsetzung mit Semicar- .
n bazidlosung?) gibt das «-Thujon ein kristallisierendes Semicar-
7, bazon, das bei 186 bis 188°%) schmilzt. AuBerdem existiert
n eine amorphe, unscharf bei 110" schmelzende Modifikation.
. Vom 3-Thujon leitet sich ein bei 174 bis 175" schmelzendes,
n hexagonales Semicarbazon ab, das von selbst in eine stabile,
1t bei 170 bis 172" schmelzende rhombische Form iibergeht.
it Durch Reduktion geht Thujon in den zugehtrigen sekundiren
g Alkohol C, H,.O, Thujylalkohol, iiber®), der bereits auf S. 414
| besprochen worden ist.
¢ Bei der Oxydation von Thujon mit Permanganat in der Kilte

entsteht eine gesittigte Ketonsiure C, ,H,, O, %), die «-Thujaketon-
e sdure, Smp. 75 bis 76" die sehr leicht, z. B. durch Erwirmen

- oder durch Destillation im Vakuum, in die isomere, ungesittigte
i-Thujaketonsdure, Smp. 78 bis 79 iibergeht. Durch Einwirkung
von Hypobromit entstehen die entsprechenden Dicarbonsiuren

- C,H,,0,7, von denen die «-Sdure bei 141,5° die 3-Siure bei
116 bis 118" schmilzt. Beide Ketonsiuren liefern bei der trocknen

Destillation ein dhnlich wie Methylheptenon riechendes Keton e

0 C,H,,0, das Thujaketon®). Ferner kénnen die Ketonsiuren zur | '
1, d-(w-)Dimethylldvulinsdure, Smp. 32°, abgebaut werden?). |
n Y Wallach, Liebigs Annalen 277 (1893), 159: Semmler, Berl, Berichte I
. 25 (1892), 3344, . :
} Wallach, Liebigs Annalen 286 (1895), 94: 336 (1904), 270. |
| )} Semmler, Berl. Berichte 25 (1892), 3352, |

'} Das gilt fiir die ganz reine Verbindung; gewdhnlich wird gefunden
1. 184,53 bis 186",

" Semmler, ibidem 3344,

Yy Semmler, Berl. Berichte 25 (1892), 3347; Wallach, Liebigs Annalen
272 (1893), 111: Berl. Berichte 30 (1897), 423

) Semmler, ibidem 3346,

*) Wallach, Liebigs Annalen 272 (1893), 116; 275 (1893), 164.

) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 30 (1897), 429; 31 (1898), 2311

-y 3 ) a4
Gildemeister, Die Atherischen QOle. a1
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Wird Thujon in geschlossenen R&hren lingere Zeit auf
280° erhitzt, so geht es in ein carvonihnlich riechendes, un-
gesittisgtes Keton der gleichen Zusammensetzung C;sH5, 0,
Carvotanaceton, iiberi). Dieselbe Umwandlung scheint schon
bei lingerem Sieden des Thujons vor sich zu gehen, wie aus
der Abnahme des Drehungsvermégens zu schliefen ist. Ein
anderes isomeres, ebenfalls ungesittigtes Keton, Isothujon, ent-
steht beim Erwirmen von Thujon mit verdiinnter Schwefelsdure?).
Durch Reduktion geht Isothujon in gesittigtes Thujamenthol {iber.
Thujon lagert sich durch Kochen mit einer Losung von Eisenchlorid
in Carvacrol um.

Auf Grund des physikalischen und chemischen Verhaltens
hat Semmler? fiir das Thujon die oben angegebene Konstitutions-
formel aufgestellt, die etwas spiter auch von Wallach’)
angenommen worden ist.

Zur Charakterisierung des Thujons ist das Tribromid am
geeignetsten, das man nach Wallach?®) am besten in der Weise
darstellt, daf man 5 g Thujon in einem grofien Becherglase in
30 cem Petrolidther 16st und zu dieser Losung auf einmal 5 ccm
Brom gibt. Nach einigen Seckunden tritt eine ziemlich heftige
Reaktion unter betrichtlicher Entwicklung von Bromwasserstoff ein.
Ist diese beendigt, so scheidet sich beim Verdunsten des Losungs-
mittels das Tribromid allmdhlich als Kristallmasse aus, die durch
Waschen mit kaltem Alkohol von anhdngendem Ole zu befreien
und aus heifem Essigither umzukristallisieren ist; der Schmelz-
punkt der reinen Verbindung liegt bei 121 bis 122° Durch
Umsetzung mit methyl- oder Zthylalkoholischem Kali konnen
daraus Phenole C,,H,, Br(OH)(OCH,) und C,, H,, Br(OH)(OC, H;)
dargestellt werden, von denen das erstere bei 156 bis 1577, das
andere bei 144 bis 145° schmilzt.

Zur ldentifizierung der «- und j-Form des Thujons bedient
man sich der oben niher beschriebenen Semicarbazone.

1y Semmler, Berl. Berichte 27 (1889), 895.
) Wallach, Liebigs Annalen 286 (1893), 101; 825 (1902), J34; Berl.
Berichte 28 (1895), 140958 M) (1897), 26.
) Berl. Berichte 33 (1900), 275, 2454.
% Liebigs Annalen 323 (1902), 371.
%) Liebigs Annalen 275 (1893), 179; 286 (1893), 109.
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Jonon. il
CH |
e
H,C.C CH,
|
H,C.OC-HC:HC-HC\, AGH,
‘.\\4
C
HC CH;
«-|onon.
| CHJ
O
| H,C-Cr CH,
‘ H,C-OC-HC:HC-C “CH;
| A K
' C
- HRE  CH,
1 #-Jonon. -
1 : . ; i : :
! Dieser in der Natur bisher noch nicht mit Sicherheit nach- |l
: gewiesene Veilchenriechstoff der Formel C,,H,,0 wurde zum ersten I
: Mal im Jahre 1893 von Tiemann und Kriiger?) synthetisch |
,] dargestellt. Seitdem ist zur Herstellung der ,Veilchenketone", '
: d. i. des Jonons und seiner Homologen, eine grofie Zahl von
Patenten erteilt worden. |
Die Darstellung des Jonons beruht auf der Kondensation des (
¢ olefinischen Aldehyds Citral mit Aceton, unter Verwendung

alkalischer Reagentien, zum olefinischen Keton Pseudojonon der

Formel C,,H,,0, das, unter der Einwirkung stark oder schwicher il
saurer Mittel, bei niederer oder hoherer Temperatur zu dem

ungesittigten, cyclischen, isomeren Keton, dem Jonon, um-

gewandelt wird.

——

>
Ly
Tk TN . - A

1y Berl. Berichte 26 (1893), 2691.
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CH,

C:CH-CH,-CH,.C:CH.CHO + CH,COCH, — H,0+
CH, Citral CH, Aceton
CH, |
C:CH-CH,-CH,-C:CH.CH:CH-CO-CH, - Jonon
CH,

CH;

Pseudojonon

Fiir die Invertierung des Pseudojonons zu Jonon kommen vor
allem konzentrierte Schwefelsidure, Phosphorsidure, Ameisensiure,
Oxalsédure, ferner verdiinnte Mineralsduren sowie Ldsungen von
sauren Alkalisulfaten und Neutralsalze wie Natriumacetat und

Magnesiumsulfat (im Autoklaven) in Betracht; und zwar soll

Einwirkung der ersteren bei niederer Temperatur beschrink
Zeit erfolgen, wihrend bei letzteren zur Jononbildung lingeres

Erwdrmen erforderlich ist. Bei allen diesen Reaktionen wird
ein Gemenge zweier lsomeren, des «- und p-Jonons, gebildet.

Werden an Stelle von Aceton dessen Homologe angewandt,
so entstehen die entsprechenden Homologen des Pseudojonons,
die in analoger Weise wie oben beschrieben in die
tibergefiihrt werden konnen.

ononderivate

Zu hydrierten Jononen oder Jononhomologen gelangt man
durch Kondensation von Citronellal mit Aceton bezw. dessen
Homologen und Isomerisierung der entstandenen Dihydropseudo-
jonone mittels Sduren. Auch Acetylpseudo- und Acetyljonone
sind dargestellt worden. Als wichtigster Reprisentant der Cyclo-
citralreihe hat das Jonon grofies wissenschaftliches Interesse.

Pseudojonon. Obwohl das Keton bei gewdhnlicher
Temperatur mit Natriumbisulfitlauge nicht reagiert, liefert es
doch damit bei ldngerem Erwidrmen unter Ldsung eine Hydro-
sulfonsdureverbindung?)., Diese kann zur Darstellung des reinen
Pseudojonons dienen, wenn sie durch 6&fteres Extrahieren mit
Ather oder dergl. von Verunreinigungen (Verharzungsprodukten)
befreit, und dann aus ihr durch Alkali bei gsewdhnlicher oder
niederer Temperatur das Keton abgeschieden wird.

'} Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 842.
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Gereinigtes Pseudojonon bildet ein hellgelbes, stark licht- 1l
brechendes, etwas dickfliissiges Ol von wenig charakteristischem |
Geruch und folgenden Konstanten: 1l

Sdp. 143 bis 145" (12 mm), d,,, 0,8980, n, 1,53346, i

Von charakteristischen Derivaten des Pseudojonons ist das I

p-Bromphenylhydrazon zu nennen, das bei 102 bis 104° schmilzt.

Jonon. Wie schon erwidhnt wurde, werden bei der Jonon-
fabrikation stets Gemenge von zwei Isomeren gebildet, und
zwar entsteht unter der Einwirkung konzentrierter Schwefelsdure
oder bei langer Behandlung mit verdiinnten Siuren’') ein zum
groBen Teil aus g-Jonon bestehendes Gemisch, wihrend konzen-
trierte Phosphor- und Ameisensdure fast nur «-Jonon ent-
stehen lassen. Gegen Bisulfitlauge verhdlt sich Jonon ganz eben-
so wie Pseudojonon, wie denn auch die in Wasser leicht lgsliche
Hydrosulfonsidureverbindung sich sehr gut zur Reinigung von
Jonon eignet.

Jonon ist, frisch destilliert, ein fast farbloses Ol von aus-
gesprochenem Cedernholzgeruch. Erst in sehr starker Ver-
diinnung, z. B. in diinner Spiritusldsung, nimmt man den Geruch
der Veilchen wahr, der gleichzeitig etwas an den der Weinbliite
erinnert. Bemerkenswert ist noch die Eigenschaft des Jonons,
die Geruchsnerven zu betduben.

Auch die durch die Hydrosulfonsdureverbindung gereinigten |
Jonone unterscheiden sich je nach den zur Isomerisation des |
Pseudojonons verwendeten Reagentien betridchtlich in ihrem
Gehalt an «- und g-Jonon und weichen folglich auch in ihren |l
physikalischen Konstanten merklich voneinander ab. So fiihrt |!
Tiemann?®) fiir reines, aus dem Gemisch der beiden Isomeren
bestehendes Jmmn folgende Konstanten an:

Sdp. 126 bis 128" (10 mm), d., 0,9351, n, 1,507,
wihrend Schimmel § Co. an eigenen Fabrikaten beobachteten:

Sdp. 104 bis 109° (4 bis 5 mm), d,;. 09350 bis 0,9403, !
dyy 09335, np., 1,50335 bis 1,50510, Iaslich in 2,5 bis 3,0 Vol.
70-prozentigen Alkohols.

Im Geruch von «- und 2-Jonon bestehen nur geringe, aber !
immerhin fiir den Fachmann erkennbare Unterschiede; der von

" Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 868, 870.
"y Berl. Berichte 31 (1898), 851.
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a-Jonon ist frischer und duftiger als der seines Isomeren, der da-
gegen etwas streng ist und mehr den Charakter des Veilchen-
blittergeruchs hat. Ersteres ist deshalb auch das bevorzugtere.

Fiir «-Jonon bestinmte Tiemann?) folgende Eigenschaften:

Sdp. 123 bis 124° (11 mm), d,,. 0,932, n,, 1,4980.

Chuit?) fand:

Sdp. 127,6° (12 mm), d,; 0,9338, n,,,,, 1,50001.

Das p-Bromphenylhydrazon, welches sich zur Charakter-
isierung von «-Jonon am besten eignet, schmilzt bei 142 bis 143";
es wird in Eisessiglosung hergestellt und aus verdiinntem
Methylalkohol oder Ligroin umkristallisiert, Das Semicarbazon
schmilzt bei 107 bis 108" resp. 137 bis 138", das Thiosemicar-
bazon bei 1219, das Oxim bei 89 bis 90"

Die Konstanten des reinen 3-Jonons sind nach Tiemann?)
folgende:

Sdp. 127 bis 128,5° (10 mm), d,,, 0,946, n, ;. 1,521;
nach Chuitf):

Sdp. 134,6° (12 mm), d,;. 0,9488, n,,,, ;. 1,52008.

g-Jonon 146t sich am besten durch sein Semicarbazon®) vom
Smp. 148 bis 149" identifizieren. Sein p-Bromphenylhydrazon
schmilzt bei 116 bis 118", sein Thiosemicarbazon bei 158" sein
Hydrazon bei 104 bis 105”; das Oxim ist fliissig.

a-Jonon wird von konzentrierter Schwefelsdure zu j-Jonon
invertiert; umgekehrt 1dBt sich #-Jonon, wenn auch schwerer,
durch alkoholisches Kali in jenes iiberfiihren.

Die physikalischen Eigenschaften eines Jononpriparats lassen
keinen niheren Schlufi auf seine Reinheit zu. Um es auf seinen
Gehalt an reinem Jonon zu priifen, muB man die eventuell
anwesenden, bei der Fabrikation entstehenden Nebenprodukte
entfernen.

Zu dem Zwecke kocht man das betreffende Ol mit der
dreifachen Gewichtsmenge Natriumbisulfitiauge, deren freie
schweflige Sdure durch verdiinnte Sodalésung abgestumpft

1) Berl. Berichte 31 (1898), 876.

) Rev. gén. de Chim. 6 (1903), 432; Chem. Zentralbl. 1904, 1. 280.

% Berl. Berichte 31 (1898), 871, 879.

Y) loc. cit.

%) Uber die Reinigung und Trennung der Jononsemicarbazone siehe
Tiemann, Berl, Berichte 31 (1898), 875, 1736,
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worden ist, 10 bis 15 Stunden lang, je nachdem das Jonon
leicht oder langsam mit Bisulfit reagiert, am Riickflukiihler.
Der von Schmidt!) vorgeschriebene Alkoholzusatz ist nach
Beobachtungen von Schimmel & Co. iiberfliissig. Zur Ent-
fernung der nicht mit Bisulfitlauge reagierenden Anteile wird
nach dem Verdiinnen mit Wasser viermal mit Ather extrahiert.
Liegt relativ reines Jonon vor, so tritt auf Wasserzusatz nur
schwache Triibung, im gegenteiligen Falle Olabscheidung ein.
Falls die extrahierten Anteile noch nach Jonon riechen, ist eine
nochmalige Behandlung nétig. Die Differenz zwischen dem ange-
wandten und extrahierten Ole gibt den Gehalt an Jonon an. Die
Konstanten des aus der Bisulfitldsung durch Wasserdampf-
destillation unter Zusatz von Lauge abgeschiedenen Jonons sowie
sein Semicarbazon resp. p-Bromphenylhydrazon lassen einen
anniherenden Schluf auf das gegenseitige Verhiltnis von «- und
J-Jonon zu.

Iron.
t}H._.
H.C-HC CH
H,C-OC.HC:HC-HC\ 7 CH
S 4
G
FE CH,

Iron, C,,H,,0, ist bisher nur im Iris6l, dem &therischen Ol
der Veilchenwurzel (/ris florentina, I. pallida, [. germanica),
aufgefunden worden. Tiemann und Kriiger?) haben es zuerst
aus der Veilchenwurzel isoliert und als ein cyclisches, mit Jonon
isomeres Keton erkannt. Sie gewannen es durch Extraktion der
gepulverten Iriswurzel mit organischen Losungsmitteln und Wasser-
dampfdestillation des erhaltenen Extrakts. Seitdem fliissiges
Irisél im Handel zu haben ist, kann man lIron in einfacherer
Weise hieraus durch fraktionierte Destillation gewinnen; es findet

Yy Zeitschr. f. angew. Chem. 1900, 189.
‘) Berl. Berichte 26 (1893), 2675.
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sich in der bei 4 mm Druck zwischen 105 und 120° siedenden
Fraktion. Zur Reinigung fiihrt man es in das Oxim oder Phe-
nylhydrazon iiber, woraus es sich bequem regenerieren lRt,

Iron ist ein farbloses Ol von eigenartigem, an Veilchen-
wurzel erinnerndem Geruch?), der aber erst in starker Ver-
diinnung dem gewisser Veilchensorten gleicht. Tiemann und
Kriiger (loc. cit.) geben fiir das sorgfiltic gereinigte Keton
folgende Konstanten an:

Sdp. 144° (16 mm), d,, 0,939, «, ca. + 40" n,.,. 1,50113.

Schimmel & Co. beobachteten an einem aus dem Natron-
salz der Phenylhydrazinsulfosdureverbindung®) abgeschiedenen
Priparat:

Sdp. 111 bis 112" (2 mm), d;;, 0,9391, e,
floane 1500173,

(1]
L
Lo

Zu seiner Charakterisierung eignet sich vortrefflich das p-Brom-
phenylhydrazon, das nach Beobachtungen von Schimmel & Co.
bei 174 bis 175" schmilzt®). Es wird aus Methylalkohol gereinigt.
Das Ironthiosemicarbazon schmilzt nach Chuit?) bei 181", Das
Oxim kristallisiert schwer und schmilzt bei 121,5%. Der von
Schimmel & Co. bei 70 bis 80" gefundene Schmelzpunkt des
amorphen Semicarbazons® ldBt vermuten, daB in ihm ein Gemisch
isomerer Derivate vorliegt.

Iron geht unter der Einwirkung von Jodwasserstoffsdure
unter Wasserabspaltung und Ringschluf in Iren, CH
dem Jonen isomeren Kohlenwasserstoff tiber.

1qs €IMEN

Erst in neuester Zeit ist es Merling und Welde") gelungen,
Iron auf synthetischem Wege darzustellen. Diese Synthese
beruht auf der Darstellung des /\*-Cyclocitrals, das, mit Aceton
kondensiert, Iron gibt. Danach wird Isopropylidenacetessigester
mit Natriumacetessigester zu |sophoroncarbonsiureester konden-
siert. Der Ester dient zur Darstellung der d-Chlorcyclo-

'Y Tiemanns Beobachtung, daB Iron einen scharfen Geruch habe, trifft
nicht zu.

) Uber die Art der Ausfihrung vergl. das Jonongutachten von
v. Baeyer, Berlin 1899, S, 22.

) Tiemann und Kruger geben als Schmelzpunkt 168 bis 170" an.

Y Rev. gén. de Chim. 8 (1903), 433; Chem. Zentralbl. 1904, [, 281.

) Vgl. hierzu Berl. Berichte 258 (1895), 1735.
'} Liebigs Annalen 366 (1909), 119,

d
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geranioladiéncarbonsiure und /\ *-Cyclogeraniumséure, die nach |
besonderem Verfahren') in’s zugehorige /. *-Cyclocitral umge- (1] 1

i

wandelt wird.

Phenole und Phenolither.

Die Phenole und ihre Ather werden in #therischen Olen
hidufig angetroffen und haben auch vielfach eine bedeutende
praktische Verwertung erlangt, was zu ihrer Darstellung im
Grofibetriebe gefiihrt hat. Thymol findet beispielsweise wegen
seiner antiseptischen Wirkung Verwendung, Anethol wird in der
Pharmazie und Likérfabrikation viel gebraucht, aus Eugenol und
Safrol werden die wertvollen Riechstoffe Vanillin und Heliotropin
bereitet.

Die einfacheren Vertreter dieser Verbindungen kommen in
den itherischen Olen seltener vor.

Thymol.
CH,
HET CH
|
HC COH |
P |
é 1

H,C—CH—CH,

Thymol (Isopropyl-m-kresol), C,,H,, O, wird hiufig von
Carvacrol begleitet. Neben p-Cymol und Terpenen findet es
sich in grofter Menge im Ajowandl und kommt aufierdem vor
im Ole von Ocimum viride, Monarda punctata, Saturefa Thymbra,
Origanum floribundum, Thymiandl, Ol von Thymus capitatus,
Quendeldl, Ol von Mosla japonica und wahrscheinlich im cana- |
dischen Minzend! und Cuniladl. Manchmal scheidet es sich aus [
den Olen schon bei gewdhnlicher Temperatur fest ab. i

"y Merling, Berl. Berichte 41 {(1908), 2064,
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Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung von Thymol dient im
Grofibetriebe meist Ajowanal,

Kiinstlich kann es auf verschiedene Weise dargestellt werden;
interessant ist seine Bildungsweise aus Dibrommenthon durch
Abspaltung von Bromwasserstoff mittels Chinolin').

Thymol bildet farblose, durchsichtige, monokline oder hexa-
gonale, nach Thymian riechende Kristalle, die bei 50,5 bis 51,5"
schmelzen und bei 232° (752 mm, Quecksilberfaden ganz
im Dampf) sieden. Thymolkristalle sinken im Wasser unter,
sind also schwerer als 1, geschmolzenes Thymol ist dagegen
leichter und schwimmt auf der Oberfliche des Wassers; es kann
erheblich unter seinem Erstarrungspunkt abgekiihlt werden, ohne
fest zu werden. An {iberschmolzenem Thymol hat Perkin?®)
folgende spezifische Gewichte ermittelt:

d,. 0,9872, d,,. 0,9790, d,, 0,9757, d,;. 0,9723, d, . 0,9624.

Den Brechungsindex (ny,,, ) geben Nasini u. Bernheimer?)
zu 1,51893 an.

Schimmel & Co. fanden:

d,.. 0,9760 und n

Thymol ist nur wenig ldslich in Wasser (1:1200) und in
Glycerin (1:1000), besser in Paraffindl (etwa 1:20), leicht in
Weingeist, Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig, fliichtigen und
fetten Olen. Im Gegensatz zu Carvacrol wird die alkoholische
Losung durch Eisenchlorid nicht gefdrbt, dagegen zeigen die
beim Losen von Thymol in konzentrierter Schwefelsdure ent-
stehenden Thymolsulfosduren, C,H, (SO, H)(CH,)(C,H.)(OH), in
wilriger Losung mit Eisenchlorid Violettfirbung.

Als Phenol bildet Thymol mit Alkalien in Wasser ldsliche
Salze und kann aus den dtherischen Olen durch Schiitteln mit
verdiinnten (5- bis 10-prozentigen) Laugen isoliert werden, ein
Verfahren, das auch zur quantitativen Bestimmung des Thymols
benutzt wird (vgl. im Kapitel ,,Die Priifung der Ztherischen Ole
unter Phenolbestimmung).

Von Derivaten des Thymols sind hervorzuheben das Phenyl-
urethan vom Smp. 107  und die durch Einwirkung von salpetriger

20

1,52269 (iiberschmolzen).

nant

Y Beckmann u, Eickelberg, Berl. Berichte 29 (1896), 420.
) Journ. chem. Soc. 69 (1896), 1183.
) Gazz. chim. ital. 15 (1885), 59; Jahresber. d. Chem. 15883, 314.

ni
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Siure entstehende Nitrosoverbindung vom Smp. 160 bis 162"7).
Durch Oxydation kann es in Thymochinon iibergefiihrt werden.

Wie seine Derivate besitzt Thymol stark desinfizierende
Eigenschaften, die jedoch durch Einwirkung oxydierender Fer-
mente bei Gegenwart von Luft aufgehoben werden kiénnen?).

Weder vom Thymol noch vom Carvacrol sind Ather in
itherischen Olen aufgefunden worden. Guillaumin®) hat [so-
mere des Thymols dargestellt und beschrieben, doch ist noch
nichts dariiber bekannt, ob diese auch in dtherischen Olen vor-

kommen.
Carvacrol.

CEE
C

HC »COH

HC CH

}{\ ; 4

&

HiG—CH—CH,

Carvacrol (Isopropyl-o-kresol), C,,H,, O, findet sich haupt-
sichlich in Olen von Labiaten. Bisher ist es nachgewiesen worden
im Campherdl, Schinusol, Ol von Monarda punctata (?), M. fis-
tulosa, M. citriodora, Bohnenkrautdl, Ol von Satureja montana,
Dostendl (2), Triester, Smyrnaer, cyprischen und syrischen
Origanumél, Thymiandl, Quendeldl und im Ol von Thymus
capitatus (2).

Kiinstlich kann es aus dem isomeren Carvon durch Be-
handeln mit Kali, Schwefel- oder Phosphorsdure, aus Campher
durch Erhitzen mit Jod, aus Cymolsulfosdure durch Verschmelzen
mit Kali, ferner aus einer Reihe von Terpenderivaten dargestellt

) Uber die Darstellung vgl. Klages, Berl. Berichte 32 (1899), 1518.

% Cousin u. Hérissey, Journ. de Pharm. et Chim. V1. 26 (1907), 487.

% Ftude chimique et pharmacologique des thymols synthétiques dérivés
des acides crésotiniques. Inaug.-Dissert., Paris 1909; Bericht von Schim-
mel & Co, April 1909, 137.
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werden, z. B. aus Thujon, Carvenon, Carvotanaceton, Dihydro-
carvon, Nitrosopinen, Ketoterpin und Terpinenerythrit.

Carvacrol ist, frisch destilliert, ein farbloses, mit der Zeit
dunkler werdendes, dickfliissiges Ol, das in der Kilte erstarrt.
Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid griin gefdrbt.
Als Konstanten werden angegeben:

Smp. + 0,5 bis 1% Sdp. 236 bis 237" (korr.), d,;. 0,981,
n, 1,5251).

Sdp. 119" (16 mm), d,,, 0,9782, n, 1,5228°%).

Fiir Carvacrol aus Origanumdl fand Gildemeister?):

Smp. + 0,5, Sdp. 2355 bis 236,2" (742 mm), d,, 0,980,
di00:0,976; D 1,523
und fiir ein aus Carvon bereitetes Priparat:

Smp. 0,5% Sdp. 236 bis 236,5" (742 mm), d,.. 0,933,
dyye 0,979, 1y 1,52295.

An technischen Priparaten eigener Fabrikation beobachteten
Schimmel & Co.:

d,; um 0,98, a,, + 0% n,., 1,523 bis 1,524, léslich in 3 Vol.
70-prozentigen Alkohols.

Wie Thymol kann auch Carvacrol den Olen durch Aus-
schiitteln mit Alkalilaugen entzogen und der Menge nach be-
stimmt werden (vgl. im Kapitel ,,Die Priifung der &dtherischen
Ole* unter Phenolbestimmung). Zu beachten ist dabei, dal das
Carvacrol der alkalischen Lésung durch Schiitteln mit Ather
wieder vollstindig entzogen werden kann'); ebenso ldBt es
sich selbst aus stark alkalischer Ldésung durch Destillation mit
Wasserdampf abscheiden, eine Eigenschaft, die von den Phenolen
nur noch Thymol zeigt?).

Anhaltendes miéBiges Erhitzen mit Atzkali fiihrt das Carvacrol
in die mit Wasserdimpfen leicht fliichtige, bei 93" schmelzende
Isocoxycuminsidure, (CH,), CHC, H, (OH) CO, H (4 - Methodthyl-
phenol - 2 - methylsdure-1), iiber?). Bei der Oxydation mit

" Jahns, Berl. Berichte 15 (1882), §17.

) Semmler, Berl. Berichte Z5 (1892), 3353,

“ Arch. der Pharm, 233 (1895), 188,

% Jahns, Berl. Berichte 15 (1882), 817.

% Klages, ibidem 82 (1899), 1517.

% Jacobsen, Berl. Berichte 11 (1878), 573, 1061.

Cl
T2
S
is
du

ur

D:

ge

G



Phenole und Phenolither. 493

Chroms#uregemisch entsteht Thymochinon, das in gelben
Tafeln vom Smp. 45,5° kristallisiert’). Durch Reduktion nach
Sabatier und Senderens erhdlt man ein Gemisch zweier
isomerer Alkohole, « und g-Carvacromenthol, und aus letzterem
durch Oxydation mit Chromséure i-Tetrahydrocarvon 2 |l

Zum Nachweis des Carvacrols eignen sich das Phenyl- !
urethan?), Smp. 140°, sowie das Nitrosocarvacrol, zu dessen '
Darstellung man am besten nach der Vorschrift von Klages?)
verfahrt, indem man Carvacrol in der vierfachen Menge bei 0°
gesittister alkoholischer Salzsdure 18st und in die mit Eis
gekiihlte Fliissigkeit eine konzentrierte Matriumnitritiosung ein-
tropfen 1dft. Nach einigen Minuten erstarrt die ganze Masse zu
einem dicken Brei der Nitrosoverbindung, die zunédchst mit Wasser
gewaschen und dann aus verdiinntem Allkohol umkristallisiert
wird. Sie bildet gelbe Nadeln vom Smp. 133" Die 3enzoyl-
verbindung des Nitrosocarvacrols schmilzt bei 1107

Chavicol.

C.0OH
HC CH
HC CH

C-CH,CH:CH,

Chavicol (p-Allylphenol), C,H,,0, kommt in einzelnen Betel-
blitterdlen und im Baydl vor und besitzt stark antiseptische
Eigenschaften.

Es ist eine farblose, bei etwa 237" siedende Fliissigkeit,
die nach Eykman?®) d,, 1,033 und n, | 5441 besitzt.

) Reychler, Bull. Soc. chim. Il 7 (1892), 34: Chem. Zentralbl. 1892, L. 380,
Y Brunel, Compt. rend, 141 (1903), 1245; 145 (1907), 1427,

y Goldschmidt, Berl, Berichte 26 (1893), 2086, Anm.; vgl. auch
Gildemeister, Arch. der Pharm. 253 (1895), 1 88.

") Berl. Berichte 32 (1899), 1313,

“ Berl. Berichte 23 (1890), 862.
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Zu seinem MNachweis werden aus den durch Lauge ab-
getrennten Rohphenolen des Betelblitterdls die von 235 bis 240"
siedenden Anteile herausfraktioniert und durch Methylieren in das
unten beschriebenene Methylchavicol iibergefiihrt, dessen Identi-
fizierung leicht gelingt. Die wifirige Losung von Chavicol wird
durch Eisenchlorid intensiv blau, die alkoholische kaum blau
gefirbt.

Methylchavicol.
COCH,

HC N CH

HCX CH

C-CH,-CH:CH,

Methylchavicol (Estragol, Isoanethol, p-Allylanisol), C, H,.O,
ist zuerst im Anisrindendl, spdter auch im Sternanisdl, japanischen
Sternanisdl, Kobuschisl (8), Ol von Persea gratissima, Baybol,
Anisdl, Kerbeldl, Fencheldl, Ol von Pseudocymopterus anisatus,
im deutschen, franzisischen und japanischen Basilicumdl, im
Esdragontl und im amerikanischen Holzterpentinél gefunden
worden. Auch auf synthetischem Wege hat man es erhalten.

Methylchavicol ist eine farblose, optisch inaktive, schwach
anisartig riechende Fliissigkeit, die nicht den intensiv siiien Ge-
schmack wie Anethol besitzt. Es siedet bei 215 bis 216
(korr.)') und hat bei 11,5° d 0,979 und n, 1,5244°). Der aus
Esdragondlisolierte Ather hat nach Beobachtungen im Laboratorium
von Schimmel & Co. folgende Eigenschaften:

Sdp. 97 bis 97,5° (12 mm), 86° (7 mm), d .. 0,9714 bis
0,972, ng,. 1,52355 bis 1,52380.

Zu charakterisieren ist das Methylchavicol durch seine Um-
wandlung in das feste Anethol beim Kochen mit alkoholischem
Kali oder durch Uberfilhrung in die bei 86° schmelzende

W Grimaux, Compt. rend, 117 (1893), 1091.

¥ Eykman, Berl. Berichte 23 (1890), 862.




Phenole und Phenoliither. 495 |

£ Homoanisséure (p-Methoxyphenylessigsaure) '), neben dersichaber
auch Anissiure vom Smp. 184" bildet, was zu beachten ist, da

5 letztere auch aus Anethol entsteht. Die verschiedenen physi-
- kalischen Konstanten der beiden Phenolither diirften jedoch
d Verwechslungen ausschliefen. Auch das bei 62,4° schmelzende
3 Monobrommethylchavicoldibromid®) kann zur Identifizierung be- { 1

nutzt werden.

C.CH: CH-CH,

Anethol. '

|

COCH, i

HC CH l
HC 'CH il
i

|

.} |
|; Das Anethol (p-Propenylanisol), C,,H,, O, macht den Haupt- '
| bestandteil des Anis- und Sternanisdles aus und ist auch in
: betrichtlichen Mengen im Fencheldl enthalten; ferner ist es im Ol
” von Osmorrhiza longistylis und im Kobuschidl nachgewiesen
” worden. Zu seiner Darstellung geht man gewdhnlich vom Anis-,
; Sternanis- oder Fencheldl aus, indem man es aus den Olen
; oder entsprechenden Fraktionen durch Ausirieren abscheidet.

- Auch synthetisch ist es auf verschiedene Weise gewonnen worden.
Anethol bildet eine weiBe, kristallinische, nach Anis riechende
und intensiv siif schmeckende Masse, die zu einer farblosen,
optisch inaktiven, stark lichtbrechenden Fliissigkeit schmilzt.
Seine Eigenschaften werden folgendermalien angegeben:
. Smp. 21°, d,;. 0,986, ny,. 1,56149%);
| d,, 5 0,999, n, 1,5624%).
Schimmel & Co. ermittelten an eigenen, im GroBbetrieb
hergestellten Priparaten folgende Werte:

1) Bertram u. Walbaum, Arch. der Pharm. 235 (1897), 179, 182,

y Hell u. Gaab, Berl. Berichte 29 (1896), 344.
) Stohmann, Sitzungsber, d. Akad. d. Wiss. Leipzig 1892, 318.
Y Eykman, Berl. Berichte 23 (1890), 862,
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Smp. 22,5 bis 23° Erstp. 21 bis 22° Sdp. 233 bis 234" |

{ 751 mm), d,;. 0,984 bis 0,986, n,,,, 1,559 bis 1,561, léslich in C
2 bis 3 Vol. 90-prozentigen Alkohols. ¢

Von charakteristischen Bromderivaten des Anethols sind
das Anetholdibromid, C,H, OCH,C,H,Br,, c;mp 67°1), und das ;
Monobromanetholdibromid, C,H, B| OLII _,H.Br,, Smp. 107 bis :
108" %), zu nennen, die sich je nach den ‘\.usmll:sl"ncdi:';gtl|1;;'cr1
bei der Einwirkung von Brom auf Anethol bilden. Durch Be-
handlung des Anetholdibromids mit ;:I%mlu1|i~;cl1{>r11 [\':lli in der
Kilte entsteht Anetholglykol, C,H, OCH, C,H. (OH),*), das durch |
20-prozentige Schwefelsdure in Anisketon |J[‘:L|‘Jkr11[]|'l werden (
kann. Das gleiche Glykol bildet sich auch beim Behandeln von
Anethol mit Mercuriacetat?). Zu erwihnen sind auch Anethol- :
ni:rit C,,H,,0-N,04, Smp. 121", und Anetholnitrosochlorid, :

i, t‘l ‘\()Ll Smp. 127 bis 128"

Mit verdiinnter Salpetersdure liefert Anethol Anisaldehyd.
Bei der Oxydation mit Chromsédure geht es in Anisaldehyd und
Anissdure, mit Kaliumpermanganat in p-Methoxyphenylglyoxyl-
siure C,H,-(OCH,)M.CO-COOHM (Smp. 89" {iber, deren Oxim

bei 145 bis 146" schmilzt.

Durch Einwirkung von Licht und Luft®) vermindert sich
allméhlich das Kristallisationsvermégen des Anethols und
schlieflich erstarrt es iiberhaupt nicht mehr. Gleichzeitig wird
es dickfliissiger und nimmt eine gelbliche Farbe sowie einen un-

angenehmen, bitteren Geschmack an, der, ebenso wie der Geruch,
nicht mehr an Anis erinnert. Hand in Hand hiermit geht eine 5
Zunahme der Loslichkeit und eine Erhdhung des spezifischen '
Gewichts, das grofier als 1 werden kann. Diese Erscheinung |
ist auf die Bildung von Oxydations-") (Anisaldehyd, Anissdure)

. AL a2 (1893), 198, '

II. a1 (1893), 424; Hell |

) Hell u. v. Gunthert, Journ. f. g

)y Hell u, Girttner, Journ. L
u. v. Giinthert, loc. cit. 194.
) Varenne u. Godefroy, Compt. rend. 140 (1903), 391.

W Balbiano u. Paolini, Berl. Berichte 35 (1902), 2007,

) Nach Grimaux verliert Anethol auch durch lingeres Erhitzen seine
Kristallisationsfihigkeit. Bull. Soc. chim. lIl. 15 (1896),

Oktober 1M, 38,

} Bericht von Schimmel & Co.
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und anderen Produkten zurlickzufithren, von denen de Varda')
eine Photoanethol genannte Verbindung isolierte, die er fiir
ein polymeres Anethol hielt. MNach Hoering und Grilert?)
trifft diese Annahme de Vardas nicht zu, das Photoanethol
ist vielmehr identisch mit Di-p-methoxystilben, einem Korper,
der sich durch grofle Unldslichkeit auszeichnet und vielleicht
die Ursache ist, weshalb sich frisch dargestelltes Anethol bisweilen
beim Stehen triibt.

Di-p-methoxystilben bildet, aus Eisessig oder Benzol um-
kristallisiert, glinzende Kristallblidttchen vom Smp. 214 bis 2157,
die sowohl fest wie in Ldsung eine blaue Fluorescenz zeigen.
| Wahrscheinlich bildet sich das Di-p-methoxystilben nicht direkt
aus Anethol, sondern aus dem intermedidr entstehenden Anis-
aldehyd.

- p-Hydroehinonithyldther.
|
COH
J -
HC ~ CH
| o~ -~
| HC CH
! -'\_
COC,H,
| p-Hydrochinondthylither (p-Oxyphenetol), C;H,, O,, kommt in
. geringer Menge im Sternanisél vor, Er liBt sich synthetisch
darstellen durch Kochen von p-Diazophenetolsulfat mit verdiinnter
> Schwefelsdure®) oder aus Hydrochinon durch Erhitzen mit Athyl-
; jodid und Kaliumhydroxyd am RiickfluBikiihler?).

Das synthetische Produkt bildet diinne, atlasglidnzende Blitt-
chen, die in heifem Wasser leicht 16slich sind, bei 66" schmelzen
und bei 246 bis 247" sieden.

) Gazz. chim. ital. 21 (1821), 183; Chem. Zentralbl. 1891, I, 738.

Yy Berl. Berichte 42 (1900), 1204.
) Hantzsch, Journ. I. prakt. Chem, II. 22 (1880), 462,
Y Wichel us, Berl. Berichte 12 (1879), 1301, Anm.; vgl. Hesse, Liebigs

Annalen 200 (1380), 254.

Gildemeister, Die ittherischen Ole 2




sl o b e

Hauptbestandteile der iitherischen Ole.

Thymohydrochinon.

CH,
-
HC COH
HOC 'CH
-
CH
H.C CH;

Das Vorkommen des Thymohydrochinons, C,,H, 0O,, be-
schrinkt sich auf das Ol von Callitris quadrivalvis, das algerische
Fenchel6l (2) und das Ol von Monarda fistulosa. Kiinstlich erhilt man
es durch Behandlung von Thymochinon mit schwefliger Sdure’).

Thymohydrochinon bildet vierseitige, glinzende Prismen, die
nach Carstanjen') bei 139,5% nach Ciamician und Silber®)
bei 143" schmelzen und bei 290" sieden; es lost sich ziemlich
leicht in heiflem Wasser, sehr schwer dagegen in kaltem. Durch
Oxydation entsteht Thymochinon.

Der Dimethyldther des Thymohydrochinons bildet den
Hauptbestandteil des Arnicawurzeldls sowie des Ayapanadls
Er siedet bei 248 bis 250" und hat d,,, 0,998%).

Allylbrenzeatechin.
COH
HC COH
HC CH
C-CH,-CH:CH,
Y Carstanjen, Journ. f. prakt. Chem. Il 3 (1871), 54.

y Atti della Reale Accademia dei Lincei Rendiconti (5) 10, L (1901), 96.
Y Reychler, Bull. Soc. chim. IIl. ¥ (1892), 33.
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In einem javanischen Betelblitterdl wiesen Schimmel § Co.l)
Allylbrenzcatechin, C,H,,0,, nach, ein Phenol, das man bisher
weder auf synthetischem Wege dargestellt, noch im Pflanzenreich
angetroffen hatte. Es findet sich in dem bei 137 bis 1397 (4 mm)
siedenden Anteil der dem Beteldl durch Schiitteln mit verdiinnter
Natronlauge entzogenen Phenole und bildet, aus Benzol und
Petrolither gereinigt, lange, farblose, filzige Nadeln vom Smp.
48 bis 49° und Sdp. 139" (4 mm). Der Geruch ist ziemlich
schwach und erinnert entfernt an Krecsot. In Wasser und
Alkohol ist es leicht lslich, die alkoholische L&sung wird durch
Eisenchlorid tief griin gefirbt. Eine alkalische Ldsung des
Phenols firbt sich sehr schnell dunkelrot. Die Dibenzoylverbindung
(nach Schotten-Baumann dargestellt) schmilzt bei 71 bis 729,
die Diacetylverbindung ist ein farbloses Ol vom Sdp. 229° (157°
bei 7 mm). Bei der Methylierung mit Dimethylsulfat wird das
Phenol in Eugenolmethylither ilibergefiihrt.

Betelphenol.
COCH,
HC »COH

HC -CH

C.CH,-CH:CH,

Betelphenol?) (Allylguajacol), C, H,,0,, ist bisher nur im
Beteldl gefunden worden, aus dem es sich, auf die fiir Phenole
{ibliche Weise, durch Ausschiitteln mit Natronlauge isolieren
l4Bt. Es ist eine stark lichtbrechende Fliissigkeit mit folgenden
Eigenschaften:

Sdp. 254 bis 255° 131 bis 133" (12 bis 13 mm), d,; 1,067%).

Sdp. 107 bis 109° (4 mm), d,;, 1,0690, ny, 1,54134%).

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1907, 13.

\ Die von den Entdeckern Betelphenol benannte Verbindung wurde
spiter von anderer Seite mit dem wenig geschmackvollen Mamen Chavibetol
bezeichnet.

% Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chem. IL. 3% (1889), 350.

Y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1307, 13.

2"
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Im Kiltegsemisch erstarrt es zu einer kristallinischen Masse,
die bei - 85" schmilzt.

Zum Machweis dient die bei 49 bis 50" schmelzende Benzoyl-
verbindung. Die Acetylverbindung schmilzt bei o Sdp. 275
bis 277"

In alkoholischer Ldsung gibt Betelphenol mit Eisenchlorid

eine intensiv blaugriine Fédrbung.

Eugenol.

COH
HC COCH,
HC /CH

C-CH,-CH:CH,

Das dem Betelphenol stellungsisomere Eugenol, C, ,H,.O,,
kommt besonders in Myrtaceen und einigen Lauraceen vor. [n
grofiter Menge ist es im MNelken- und Nelkenstieldl enthalten,
findet sich aber auch im Calmusél, Galgantdl, Ol von Asarum
arifolium, A. Blumei, japanischen Sternanisidl, Kobuschidl,
Ylang-Ylangdl, Canangadl aus gelben Bliiten, Muskatnufdl,
Boldoblitterol, Zimtblitterdl, Zimtwurzeldl, Rindendl von Crinna
momum pedatinervium und C. pedunculatum, Seychellen-Zimt-
rindendl, Ol der Blitter und des Stammes von Crnnamonium
Loureirii, Campherdl, Culilawanél, Nelkenzimtdl (¢), Sassafrasdl,
Massoyrindendl, Lorbeerblitterdl, Apopindl, californischen Lor-
beerdl, Rosendl, Ol von Geum urbanum, Cassiebliitendl,
Myrrhenol, Cascarillol, Weilizimtél, Pimentdl, Baydl, Bermuda-
Baybeerendl, japanischen Basilicumél, Ol einer aus Mayotta
stammenden Bas/licum-Art und Patchouliél.

In den Pflanzen ist das Eugenol manchmal in Form eines
Glucosids enthalten, das dann eine fermentative Spaltung erleidet.

Es ist eine schwach gelblich gefirbte, intensiv nelkenartig
riechende und brennend schmeckende, optisch inaktive Fliissig-

keit mit folgenden Eigenschaften:
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Sdp. 252" (749,5 mm), 123° (12 bis 13 mm)’);

d, 5 1,072, n, 1,5439%,

Schimmel & Co. beobachteten an technischen Préparaten
eigener Fabrikation:

d,; 1,0713 bis 1,074, n,., 1,541 bis 1,542, loslich in 5 bis
6 Vol. 50-, in 2 bis 3 Vol. 60- und in 1 bis 2 Vol. 70-prozen-
tigen Alkohols.

Eugenol gibt mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung Blau-
farbung und liefert bei der Oxydation (am besten als Essigsdure-
ester) Vanillin und Vanillinsdure, neben geringen Mengen Homo-
vanillinsdure.

Zur Charakterisierung eignet sich der mit Benzoylchlorid
darstellbare Benzoesdureester vom Smp. 69 bis 70°% ferner
das Phenylurethan, Smp. 95,5"%, und das Diphenylurethan,
Smp. 107 bis 108°%). Von Bromderivaten verdienen das Dibromid,
C,, H,, Br, O,, Smp. 80" und das Tetrabromid vom Smp. 118
bis 119° erwihnt zu werden. Uber quantitative Bestimmung von
Eugenol vgl. im Kapitel ,Die Priifung der itherischen Ole*.

Eugenol wird sowohl in der Parfiimerie wie in der Pharmazie
gebraucht, die bei weitem groften Mengen werden aber zur
Vanillinfabrikation verwendet,

Aceteugenol.

Neben Eugenol findet sich im Nelkendl auch etwas Acet-
eugenol, CH,COOC,H,-C,H,-OCH,, nicht dagegen im Nelken-
stieldl. Fiir diese Verbindung, die vom Eugenol durch Behandeln
mit verdiinnten Laugen in der Kilte befreit werden kann, und
die sich leicht durch Kochen von Eugenol mit dem gleichen Teil
Essigsdureanhydrid darstellen 146t, wurden folgende physikalische
Konstanten ermittelt:

Erdmann®: Smp. 209 Sdp. 281 bis 282" (752 mm), 145
bis 146" (8,5 mm), d,,. 1,0842 (unterkiihlt).

Y Erdmann, Journ. f. prakt, Chem. Il. 56 (1897), 146.
% Eykman, Berl. Berichte 23 (1890), 862.

} Snape, Berl. Berichte 18 (1883), 2432,

'y Herzog, Berl, Berichte 40 (1907), 1834.

) Journ. f. prakt, Chem. Il 56 (1897), 147,
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Schimmel & Co.Y): Smp. 29", Sdp. 142 bis 143" (6 mm),
1,087, ng,,. 1,52069.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat werden Acethomo-
vanillinsdure, Acetvanillinsaure und Acetvanillin erhalten.

d,,

Methyleugenaol.
COCH,

HC COCH,
HC CH

C-CH,-CH: CH,

Ein hiufiger auftretender Begleiter des Eugenols ist dessen
Methylidther, das Methyleugenol (Allylveratrol), C,, H,,0,, das im
Citronellil, japanischen Calmusdl, Maticodl (2), Beteldl, canadischen
Schlangenwurzeldl, Haselwurzol (2), Champacabliitend! (), Para-
cotorindendl, Rindendl von Cinmamomum pedatinervium, Culi-
lawanol, Lorbeerblitterol, californischen Lorbeerdl, Cassiebliitendl,
Ol von Evodia simplex, Baydl und im Pimentdl vorkommt.

Es besitzt einen an Eugenol erinnernden, aber schwicheren
Geruch, siedet bei 248 bis 249° (128 bis 129" bei 11 mm)?*) und
hat d,,. 1,041 und n,, 1,5373%).

Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurde an technischen
Priparaten ermittelt:

d,.. 1,04 bis 1,043, n,,.. 1,534 bis 1,540, l6slich in 4 Vol. 60-
und in 1 bis 2 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Durch Kochen mit alkoholischem Kali entsteht Methyliso-
eugenol. Mit Brom liefert Methyleugenol das in schénen Nadeln
kristallisierende Tribrommethyleugenol C,H,Br-(OCH,),-C,H,Br,
vom Smp. 78"%); durch Oxydation mit Kaliumpermanganat wird
es in die bei 179 bis 180"%) schmelzende Dimethoxybenzoe-

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 193, 51, Anm.
Yy Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chem. 1. 3% (1889), 354.
) Eykman, Berl. Berichte 23 (1890), 862.
" Wassermann, Jahresber, d. Chem. 1879, 520;: Bertram u., Gilde-
meister, Journ. f. prakt. Chem. II. 39 (1889), 354.
% Siehe dazu Wallach u, Rheindorff, Liebigs Annalen 271 (1892), 306.
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sidure (Veratrumsiiure) libergefihrt, die aber auch bei der Oxy-
dation des Methylisoeugenols erhalten wird. Beide Verbindungen
sowie das bei 125" schmelzende Methyleugenolnitrit!) sind zum
Nachweis des Methyleugenols geeignet,

Isoeugenol.
CcoH
?\\
HC COCH,
HC CH

C-CH:CH-CH,

Durch Erhitzen von Eugenol mit {iberschiissigem Kali in
Substanz?) oder in amylalkoholischer Losung®) oder durch Er-
hitzen von trocknem Eugenolkalium bei LuftabschluB auf
ca. 200"%) entsteht das isomere Isoeugenol, das auch im
Ylang-Ylangél und MuskatnuBdl als Bestandteil aufgefunden
wurde. Seine Konstanten werden folgendermafen angegeben:

Sdp. 261° (nicht korr.)?), d,.. 1,09, n, 1,5680%);

Sdp. 111 bis 112" (3,5 mm), d,; 1,087 bis 1,091, n,,,. 1,570
bis 1,576, loslich in 5 bis 6 Vol. 50-prozentigen Alkohols?).

Isoeugenol erstarrt im Kiltegemisch zu strahlenformig
gruppierten Nadeln, die sich bei Zimmertemperatur wieder ver-
fliissigen ).

Bei der Oxydation liefert es Vanillin und wird daher in aus-
gedehntem Mafie technisch verarbeitet.

Zum Nachweis geeignete Derivate findet man im Monobromiso-
eugenoldibromid, Smp. 138 bis 1397 in der bei 79 bis 80"
schmelzenden Acetylverbindung, der bei 103 bis 104° schmelzenden

1y Wallach, Liebigs Annalen 271 (1892), 307.

y Einhorn u Frey, Berl. Berichte 27 (1894), 2455.

) Tiemann, Berl. Berichte 24 (1891), 2870,

iy D. R.P. 179948,

% Tiemann, Berl. Berichte 24 (1891), 2872.

% Eykman, Berl, Berichte 23 (1890), 862.

") Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co.
% Tiemann, Berl. Berichte 24 (1891), 2872,
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Benzoylverbindung und in dem Diphenylurethan vom Smp. 112
bis 113% In alkoholischer Lésung gibt Isoeugenol mit Eisen-
chlorid eine olivgriine Fidrbung, wihrend bei Eugenol Blau-
firbung eintritt.

Methylisoeugenol.

COCH,
HC COCH,
HC . CH

C.-CH:CH-CH,

Methylisoeugenol ist bisher nur im Ol von Asarum arifolivm
aufgefunden worden. Kiinstlich wird es durch Methylieren von
Isoeugenol und durch Umlagern von Methyleugenol erhalten.
Von Eigenschaften werden angegeben:

Sdp. 263°Y), d,, .. 1,064, n, 1,57209),

Es gibt ein charakteristisches Dibromid, Smp. 101 bis 102°,
und ldBt sich zu Veratrumsdure oxydieren.

Safrol.
CO—CH,
HC Neco
HC CH

C:CH,-CH:CH,

Das Safrol, C,,H,,0,, bildet den Hauptbestandteil des Sassa-
frasGles und ist in betrdchtlicher Menge im Campherdl, aus dem
das in der Technik verwendete Safrol gewonnen wird, enthalten.
AuBierdem ist es gefunden worden im Ol von Asarum arifolium,
A. Blumei, amerikanischen Wurmsamenél, japanischen Sternanisil,

' Ciamician u. Silber, Berl. Berichte 23 (1890), 1165.
I Evkman, Berl, Berichte 28 (1890), 862,
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gewdhnlichen Sternanisdl (Spuren), Apopindl, Ylang-Ylangdl (2),
MuskatnufRtl, Zimtblitterol, Zimtwurzeldl, Rindendl von Cirna-
momum Mercadoi, Pichurimbohnendl (¢), californischen Lorbeerdl
und Massoyrindendl. Safrol ist der Methylendther des m-Allyl-
brenzcatechins.

Es ist eine farblose oder schwach gelbliche, optisch inaktive
Fliissigkeit, die beim Abkiihlen zu einer Kristallmasse erstarrt
und im iibrigen folgende Eigenschaften hat:

Erstp. etwa - 117 Sdp. 91° (4 mm), 233" (759 mm),
d;.. 1,105 bis 1,107, ny, 1,536 bis 1,540%).

Eykman®) fand:

Smp. +-8% Sdp. 229 bis 231° (unkorr.), d,;. 1,0960, d,,., 1,110,
n, 1,5420.

Der vorsichtigen Oxydation mit Kaliumpermanganat unter-
worfen, bildet sich zunichst ein Glykol (Smp. 82 bis 83"), das
bei weiterer Oxydation in e-Homopiperonylsiure,

C,H,-(O0OCH,) CH,-COOH (Smp. 127 bis 128",
iibergeht; oxydiert man mit Chromsiuregemisch, so erhdlt man
Piperonal (Heliotropin), Smp. 37" und Piperonylsiure,

C,H,-(OOCH,)-COOH (Smp. 228").

Durch Reduktion mit Natrium in alkoholischer Lésung, sowie
mit Nickel im Wasserstoffstrom geben sowohl Safrol als auch
das isomere Isosafrol ein Dihydroprodukt C, ,H,, O, (Sdp. 228°)
und m-Propylphenol (Sdp. 228")%),

Isosafrol.
cO CH,
HC coO
HC ‘'CH

C.CH:CH-CH,

') Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel & Co.

) Recueil des trav. chim. des P.-B. 4 (1885), 32: Berl. Berichte 23
(15890, 362,

) Henrard, Chem. Weekblad 4 (1907), 630; Chem. Zentralbl, 1907,

L 1512,
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Durch Kochen mit alkoholischem Kali geht Safrol in Iso-
safrol iiber.

Fiir diese Verbindung, die vielleicht im Ylang-Ylangol vor-
kommt, wurden folgende Konstanten ermittelt:

d,.. 1,124 bis 1,129, ny,, 1,980%);

Sdp. 253 bis 254°, d,, ;. 1,1267).

Mit iiberschiissigem Brom liefert Isosafrol ein Pentabromid
vom Smp. 196,5 bis 197"%). Durch Oxydation mit Chromsdure
wird es in Piperonal (Heliotropin) iibergefiihrt.

Hoering und Baum?) haben im technischen Isosafrol zwei
geometrisch-isomere Formen nachweisen konnen, die sie als «-
und g-lsosafrol bezeichnen und von denen letzteres weitaus tiber-
wiegt. Sie unterscheiden sich nur durch den Geruch und die
physikalischen Eigenschaften, die des «-Isosalrols liegen zwischen
denen des Safrols und 2-Isosafrols; in chemischer Beziehung
konnte zwischen den beiden Isoverbindungen kein Unterschied
festgestellt werden.

Asaron.
COCH,
HC »COCH,
H,COC CH

C-CH:CH-CH,

Das Asaron (4-Propenyl-1,2,5-trimethoxybenzol), C,, H,, O,, ist
im Haselwurzdl enthalten und auch im Calmusdl, Maticodl und
im Ol von Asarum arifolium gefunden worden, aus denen es,
falls es in grofieren Mengen vorhanden ist, beim lingeren Stehen
auskristallisiert. Auch auf synthetischem Wege ist Asaron
dargestellt worden.

) Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co.

) Evkman, Berl. Berichte 23 (1850), 859,

" Hoering, Berl, Berichte 38 (1905), 3466; 40 (1907), 1101.
Y Berl. Berichte 42 (1909), 3076.
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Die in reinem Zustande geruch- und geschmacklose Ver-
bindung besitzt folgende Eigenschaften:

Smp. 61"%), d,; 1,091, n, 1,5719%).

Durch Bromieren liefert es ein gut kristallisierendes Dibro-
mid, C,,H,,Br,0; Smp. 86° das beim Behandeln mit Matrium-
methylat in der Kélte in die bei 77,5° schmelzende Verbindung
C,H, (OCH,),-CH-(OCH,)-CHBrCH, iibergeht.

Durch Oxydation mit Chromsdure entsteht aus Asaron
Asarylaldehyd, C,,H,.O,, Smp. 1149, der auch bei der Oxydation
mit Permanganat neben Asaronsdure (Trimethoxybenzoesaure,
C,H, (OCH,),-COOH, Smp. 144°") gebildet wird.

Elemicin.
COCH,
H,COC COCH,
HC CH

C-CH,CH:CH,

Elemicin (4-Allyl-1,2,6-trimethoxybenzol), C,, H,, O,, bildet den
Hauptbestandteil des Manila-Elemidls, in dem es von Semmler?),
der ihm auch den Namen gegeben hat, entdeckt wurde. Die Ver-
bindung findet sich in den von 277 bis 280° siedenden Fraktionen
des Elemidls?). Um daraus Elemicin zu gewinnen, wird die Fraktion
mit Ameisensiure '/: Stunde am RiickfluBkiihler gekocht, wobei,
wie Semmler durch Versuche mit Anethol und Safrol feststellte,
die Allylverbindungen unangegriffen bleiben, wihrend Propenyl-
verbindungen zerstort werden. Ein auf diese Weise gereinigtes
Elemicin zeigte folgende Eigenschaften:

Sdp. 144 bis 147", d,, 1,063, n,, 1,52848.

) Gattermann u. Eggers, Berl. Berichte 82 (1899), 290.

) Eykman, ibidem 23 (1890), 862.

" Berl. Berichte 41 (1908), 1768, 1918, 2183, 2556.

1y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 18896, 05; April 1303, 30
Oktober 1108, 39,
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Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Acetonlosung
entsteht Trimethylgallussdure, C,,H,,0,, Smp. 1697 Sdp. 225
bis 227°

Durch Erhitzen des Elemicins mit MNatrium oder durch
Kochen mit alkoholischem Kali entsteht das mit Asaron stellungs-
isomere lsoelemicin, 4-Propenyl-1,2,6-trimethoxybenzol, ein
Kérper mit folgenden Eigenschaften:

Sdp. 153 bis 156" (10 mm), d.,

1,073, n, 1,54679.

Dieses Isoelemicin ist charakterisiert durch ein bei 88 bis 89"
schmelzendes Dibromid. Bei der Oxydation mit Permanganat
entsteht dieselbe Trimethylgallussdure wie beim Elemicin.

Myristicin.
cO CH,
H,COC coO
HC CH

C-CH,-CH:CH,

Myristicin (4 - Allyl - 6-methoxy - 1,2 - methylendioxybenzol)?),
C,;H,,O,, ist bis jetzt nur im Muskat- und Macisél sowie im
franzésischen Petersiliendl aufgefunden worden. Zu seiner Cha-
rakterisierung konnen folgende Angaben dienen:

Sdp. 171 bis 173" (40 mm), d3;
s 102927 5);

Sdp. 149,5" (15 mm), d,,. 1,1425%).

11487, ne,

n

Myristicin wird auch im Kiltegemisch nicht fest. Durch
Bromieren entsteht Dibrommyristicindibromid,
C,Br, (C,H,Br,) (OCH,) (O,CH,), Smp. 130",
durch Oxydation Myristicinaldehyd und Myristicinsiure (s. u.).
" Micht zu verwechseln mit dem ,Myristicin® genannten Stearopten von

John und von Mulder, das bisweilen aus alten Olen auskris
wie Fliickiger [Pharmaceutical Journal IIl. & (1874), 136] nachwies,

Myristinsiiure besteht.
) Power u, Salway, Journ. chem. Soc. %1 (1907), 2054.
y Thoms, Berl. Berichte 36 (1903), 3447.
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Beim Kochen von Myristicin mit alkoholischem Kali oder
beim Behandeln mit Natrium lagert sich die Allylgruppe in die
Propenylgruppe um und es entsteht das feste Isomyristicin,
fiir das Power und Salway!) nachstehende Konstanten angeben:

Smp. 44° Sdp. 166" (18 mm), n, ;.. 1,56551").

Charakteristische Derivate sind ein Dibromid vom Smp. 109"
und das Dibromisomyristicindibromid vom Smp. 156", Wie aus
Myristicin, entstehen auch aus dem Isomeren bei der Oxydation
mit Permanganat Myristicinaldehyd, Smp. 130°, und Myristicin-
saure, Smp. 210"

Beide Phenolidther geben auch Additionsprodukte mit salpe-
triger Sdure, von denen sich eine Reihe von Derivaten ableitet.

Als Derivate eines vierwertigen ungesittigten Phenols er-
scheinen die isomeren Apiole C,H-C,H,-(0O,CH,)-(OCH,),, die
nach ihrem Vorkommen als Apiol und als Dillapiol unterschieden
werden sowie das Allyltetramethoxybenzol.

Apiol.
CO CH,
H,COC CO
HC +COCH,

C.CH,-CH:CH,

Apiol (4 - Allyl - 3,6 - dimethoxy - 1,2 - methylendioxybenzol),
C,.H,, 0, ist im Petersiliensamendl und dem Ole aus vene-
zuelanischem Campherholz enthalten und scheidet sich daraus beim
Abkiihlen als feste Masse ab. Das Vorkommen im Maticodl ist
noch zweifelhaft. Mit der Untersuchung des Apiols haben sich
besonders v. Gerichten?), Ginsberg?®, Ciamician und
Silber'), sowie Thoms?®) beschiftigt. Von Ciamician und

) Power u, Salway, Journ, chem. Sec. ¥ (1907), 2055.

Y Berl. Berichte 9 (1876), 258, 1477.

) Ibidem 21 (1888), 1192, 2514; 23 (1890), 323.

3

\ Ibidem 21 (1888), 913, 1621; 22 (1889), 2481, 25 (1890), 2284,

) Ibidem 36 (1903), 1714
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Silber wurde die recht komplizierte Konstitution dieses Kérpers
fast vollstindig aufgeklirt, aber erst Thoms ist es gelungen,
die Frage endgiltig dahin zu entscheiden, daB der Verbindung
die oben angegebene Formel zukommt.

Apiol bildet lange, farblose Nadeln von schwachem Petersilien-
geruch und folgenden Konstanten:

Smp. 30° Sdp. 294° (gew. Druck), 179° (33 bis 34 mm)?);

d,,. 1,176, n, 1,53807).

Sdp. 296 bis 299" (755 mm, Quecksilberfaden ganz im
Dampf), d,;, 1,1788 (im iiberschmolzenen Zustand bestimmt)”).

Apiol ist fast unldslich in Wasser, 16slich in Alkohol, Ather
und fetten Olen. Mit Brom vereinigt es sich zu Tribromapiol,

C,Br(0,CH,)(OCH,),C, H,Br,, Smp. 88 bis 89°
Die Oxydation fiihrt zu Apiolaldehyd und Apiolsdure (s. u.).

Das durch Umlagerung mittels alkoholischen Kalis erhaltene
Isomere, das lsoapiol, bildet monokline, bei 35 bis 36" schmel-
zende Kristallee Es sind 3 Bromderivate bekannt, ein Mono-
bromid vom Smp. 517 ein Dibromid, Smp. 75, und ein Tribromid,
Smp. 120%

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht aus dem
Isoapiol, wie aus dem Apiol, Apiolaldehyd, C,,H,,0., Smp. 102
und Apiolsiure, C,,H,,0,, Smp. 175". Beide Phenolither ver-
binden sich auch mit salpetriger Sdure.

Dillapiol.
CO——CH,

H,COC co
H,COC CH

C.CH,-CH:CH,
Dillapiol kommt im Matico6l, ostindischen, japanischen und
spanischen Dillal, sowie im Seefencheldl vor. Es bildet eine
) Ciamician u. Silber, Berl. Berichte 21 (1888), 1622.

) Eykman, ibidem 23 (1890), 862.
) Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co.
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dicke, dlige Fliissigkeit, die unter gewdhnlichem Druck bei 285",
bei 11 mm Druck bei 162° siedet!). Die Konstitution der Ver-
bindung kommt durch die oben angegebene Formel zum Aus-
druck, deren Richtigkeit von Thoms?®) bewiesen wurde.

Durch Einwirkung von iiberschiissigem Brom auf Dillapiol
entsteht ein in farblosen Prismen kristallisierender, bei 110"
schmelzender Kérper, C,,H,,Br,0,, das Dibromid des Monobrom-
apiols?).

Das durch Umlagerung erhéltliche Dillisoapiol ist fest
und bildet monokline, bei 44° schmelzende Kristalle. Sein
Siedepunkt wurde zu 296" ermittelt. Schmelzpunkt des Tribro-
mids 115% Durch Oxydation mit alkalischer Permanganatlosung
entstehen 1)il]zlp[tﬂi!l(ft‘h}'L|. C,.H,, 0, Smp. 75" und Dillapiolsdure,
C. H,.0, Smp. 151 bis 152°. Ob das Dillisoapiol gleichfalls in

der Natur vorkommt, ist noch nicht sicher nachgewiesen.

Allyltetramethoxybenzol.

COCH,
H,COC COCH,
HC! COCH,

C:CH, -CH:CH,

Aus einem franzisischen Petersiliensamendl isolierte Thoms*)
einen Kdrper C,;H,, O, den er als einen nach der obigen Formel
zusammengesetzten Phenoldther erkannte, und fiir den er folgende
Konstanten angibt:

Smp. 25, d,; 1,087, ny.. 1,51462

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht in guter
Ausbeute Tetramethoxybenzoesiure, C,H(OCH,),COOH, eine
in langen Nadeln kristallisierende Verbindung vom Smp. §7°%).

1y Ciamician u. Silber, Berl. Berichte 29 (1896), 1800,

5 Arch, der Pharm. 242 (1904), 344

W Ciamician u, Silber, loc. cit.

) Berl., Berichte 41 (1908), 2761,

) Bignami u. Testoni, Gazz. chim. ital, B0 (1900), 1. 240; Bericht
von Schimmel & Co. Oktober 1N, 50.




dtherischen Ole.

Hauptbestandteile der

Zum Schluff seien einige Verbindungen besprochen, denen

gleichzeitig die Eigenschaften eines Phenols und eines Ketons :
zukommen. Es sind dies Diosphenol und Phloracetophenon- ‘
dimethylédther.
|
Diosphenol. ‘
- L
CEL -
| ) |
| .
I S
i |
1 |
H,C COH
| (
it H,C\ Co |
| : :
1

CH-CH(CH,), |

Diosphenol (Buccocampher), C,,H,,0O,, ist ein Bestandteil
des Buccoblitterols, der darin zuerst von Fliickiger?) beobachtet
worden ist. Es ist seitdem wiederholt Gegenstand der Unter-
suchung gewesen. Seine chemische Konstitution wurde von
Semmler und Mc. Kenzie®) aufgekldrt. Danach ist es ein
cyclisch-hydriertes Ketophenol von der obigen Formel.

Der Gehalt der Buccodle an Diosphenol wechselt mit der
Stammpflanze; aus manchen Olen scheidet es sich schon bei
gewdhnlicher Temperatur Kristallinisch ab, wihrend andere nur
sehr wenig von diesem Phenol enthalten. Man gewinnt es aus
den Olen entweder durch Ausfrieren oder durch Ausschiitteln
mit verdiinnter Lauge; im letzteren Falle ist zu beachten, dal
das Diosphenol beim Ausithern der alkalischen Ldsung zum Teil
in den Ather iibergeht.

Synthetisch gewinnt man das Diosphenol durch Oxydation
von Oxymethylen-menthon, C,, H,,0,, wobei ein Diketon C, H,, O,
i entsteht, das durch Séduren oder Alkalien zu Diosphenol invertiert
wird ).

Diosphenol hat einen eigenartigen, minzigen Geruch und .
i bildet optisch inaktive, monokline Kristalle vom Smp. 83", Bei

) Pharmaceutical Journal II. 11 (1880), 174, 219.
| ‘) Berl. Berichte 3% (1906), 1158.

) Semmler u, Me, KRenzie, ibidem 1169,
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10 mm siedet es zwischen 109 und 110° bei Atmosphirendruck
unter teilweiser Zersetzung bei 232° Mit Eisenchlorid gibt es
eine dunkelgriine Farbreaktion.

Diosphenol reagiert mit Essigsdureanhydrid und mit Benzoyl-
chlorid unter Bildung der betreffenden Ester, ferner liefert es mit
Carbanil ein bei 41" schmelzendes Phenylurethan. Die Keton-
gruppe zeigt wegen der benachbarten Hydroxylgruppe nur geringe
Reaktionsfihigkeit, doch ist ein Oxim bekannt, dessen Schmelz-
punkt wvon Kondakow und Bjalobrzeski') zu 156" von
Semmler und Mc. Kenzie (loc. cit) zu 125" angegeben wird.

Durch Reduktion mit Natriumamalgam in alkalischer Lésung
entsteht der bei 159" schmelzende Diolalkohol C, H, .0, *). Reduktion
mittels Natrium und Alkohol fiihrt neben i-Menthol zu einem
Glykol C,,H,,0,, das bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
in «-lsopropyl-«’-methyladipinsiure, Smp. 104, iibergeht?).

Charakteristisch fiir Diosphenol ist seine leichte Oxydier-
barkeit, worauf auch zuriickzufiihren ist, dal es Fehlingsche
Losung, sowie ammoniakalische Siberldsung reduziert.

Bei der Oxydation mit Ozon erhielten Semmler und Mec.
Kenzie (loc. cit.) «-lsopropyl-y-acetyl-n-buttersdure, Smp. 41°,
wihrend mit Kaliumpermanganat eine bei 104 bis 105" schmel-
zende Ketosdure C,,H,;, O, gewonnen wird, die aus einer inter-
medidr gebildeten Siure C, H,,0, durch Wasserabspaltung ent-
steht: sie liefert ein bel 182" schmelzendes Monoxim.

Beim Erhitzen von Diosphenol mit konzentrierter Salzsiure
im Einschmelzrohr auf ca. 150 bis 180" entsteht quantitativ
Thymol neben wenig Carvacrol.

Erhitzen mit alkoholischem Kali im Einschmelzrohr auf
150 bis 160" liefert eine Alkoholsiure C, H,,0,; sie it sich
gut aus Wasser umkristallisieren und bildet Nadeln vom Smp. 94°.

Diosphenol ist leicht an seinen Eigenschaften zu erkennen.
Zu seinem Nachweis kann man auch sein Verhalten gegen
Fehlingsche Losung und ammoniakalische Silberldsung heran-
ziehen. Von Derivaten kénnten hierfiir das Phenylurethan und
die eben erwiihnte AlKkoholsiure in Frage kommen.

) Journ. f. prakt. Chem. 1. 54 (1896), 437.

Y Shimoyama, Arch. der Pharm, 226 (1888}, 413.

m. f. prakt.

6l: Semmler u. Mc. Kenzie, Berl, Berichte 39 (1906}, 1162,

) Kondakow u. Bachtschiew, Jou

ikt. Chem. 11, G3 (1901),
)

g f 1
Gildemeister, Die fitherischen Ole. b
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Phloracetophenondimethyldther.

CH
H,COC COH
HC: C-CO-CH,
COCH

An dieser Stelle kann kurz der Phloracetophenondimethyl-
ither, der neuerdings von Jonas') im Ol von Blumea baisam-
fera gefunden wurde, besprochen werden. Die Verbindung 16t
sich aus dem Ol durch Natronlauge ausschiitteln und fallt aus
der alkalischen L8sung auf Siurezusatz als fester, gelblicher
Korper aus, der nach wiederholtem Umkristallisieren aus Benzol
oder Petrolither farblos erhalten wird und bei 82 bis 83" schmilzt.

Phloracetophenondimethyldther ist schon frither von Fried-
linder und Schnell®) auf synthetischem Wege erhalten und spater
von v. Kostanecki und Tambor?) genauer studiert worden.

Von Derivaten sind bekannt das Oxim, Smp. 108 bis 110", die
Acetylverbindung, Smp. 106 bis 107", der Methylather, Smp. 103°,
und ein gelbes kristallinisches Monobromid vom Smp. 187"

Durch Kondensation mit Benzaldehyd entsteht das 2-Oxy-4,6
dimethoxychalkon (Smp. 91 bis 927).

3-Naphtholédther.

CH CH
e/ C N\ cocH,
HC C CH

CH H

und

1y Bericht von Schimmel & Co. April 1909, 130,
) Berl. Berichte 30 (1897), 2152
) Ibidem 32 (1899), 2262,
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CH CH

HC 59 CH
CH CH
Zwei zum Parfiimieren billiger Haus- und Toiletteseifen

viel gebrauchte Produkte sind der Methyl- und der Athyl-
- ither des #-Naphthols, die beide unter dem Namen Nerolin

t im Handel sind, bisweilen auch als MNerolin, altes Produkt, oder
5 Jara-Jara (Methylither) und Nerolin, neues Produkt, oder
r Bromelia (Athylither) unterschieden werden. Darstellen lassen
| sich die beiden .S.Liwr, die bisher noch nicht in der Natur an-

getroffen worden sind, durch mehrstiindiges Digerieren von
#-Naphtholkalium mit dem entsprechenden Halogenalkyl in methyl-
oder #thylalkoholischer Losung?). Nach einer anderen Methode®)
wird ein Gemisch von 1 Teil 3-Naphthol, 3 Teilen Methyl- oder
Athylalkohol und 1 Teil Salzsdure lingere Zeit im Autoklaven auf
150° erhitzt. Einfacher ist eine urspriinglich von Henriques
fiir die Darstellung von «-Naphtholdthyldther benutzte Methode,
die sich nach Gattermann?® auch sehr gut zur Herstellung
von g-Naphtholithern eignet und darin besteht, daBi man 2-MNaphthol
mit dem betreffenden Alkohol und konzentrierter Schwefel-
siure am RiickfluBkiihler auf 125 bis 140" erwarmt, bei
dem Methylidther am besten unter geringem Druck.

Beide Ather bestehen aus farblosen Kristallblittchen, die
sich in Methyl- und Athylalkohol verhiltnismiBig schwer, in den
iibrigen organischen Losungsmitteln aber leicht 16sen. Der Geruch
beider Ather ist stark und anhaftend, der des Athylithers ist
schwicher und bedeutend feiner als der des Methyldthers. In
groBerer Verdiinnung riechen sie dhnlich wie Orangenbliitendl,
fiir das sie einen, wenn auch nicht vollgiiltigen, so doch billigen
Ersatz abgeben. Der Geruch des Athyldthers wird auch nicht
ganz treffend als ananasartig bezeichnet, worauf der fiir dieses

) Schaeffer, Liebigs Annalen 152 (1869), 286.

) Liebermann u. Hagen, Berl. Berichte 15 (1882), 1428.

) Liebizs Annalen 244 (1888), 72,

Yol
i




ot =

# 1 L S -

516 Hauptbestandteile der dtherischen Ole,
Produkt manchmal gebrauchte Name Bromelia zuriickzufiihren
sein diirfte.

Von Konstanten findet man in der Literatur fiir #-Naphthol-
methylidther:

Smp. 72°Y); Smp. 70", Sdp. 274°%);

fiir g-Naphtholidthylither:

Smp. 37°%), Sdp. 274 bis 275"1), 282" (korr), d,,
d.,. 1,051%).

1,0547,

Siuren.

Das bei der Darstellung der itherischen Ole durch Destillation
mit Wasserdampf gewonnene wibrige Destillat enthidlt zuweilen
freie Fettsduren, wie Essig-, Propion-, Butter- oder Baldriansdure,
die, ebenso wie Methyl- und Athylalkohol, wohl Zersetzungsprodukte
von Estern sind, die in den der Destillation unterworfenen
Pflanzenteilen enthalten waren. Da die niedrigen Glieder der
Fettsiuren in den Destillationswdssern gelost bleiben, werden
sie leicht tibersehen. Unter Umstinden sind die Mengen nicht
unerheblich wie z. B. aus einer Destillation von Bidrenklausamen
hervorgeht, wobei aus 40 kg. Samen 120 g Ol und aus dem
Destillationswasser iiber 30 g Essigsdure gewonnen wurden®).

Obgleich die Menge der Siuren in den dtherischen Olen
prozentual sehr zuriicktritt, sind doch einige bekannt, die haupt-
sichlich aus Sauren zusammengesetzt sind, wie beispielsweise
das etwa 85"» Myristinsdure enthaltende Irisdl, das Ol von
Polygonum Persicaria, das zum grifiten Teile aus einem Gemisch
von fliichtigen Fettsduren besteht®), das mexikanische Baldriandl,
bei dem 89"/ Baldriansdure ermittelt wurden®), und das Ol aus

) Stiidel, Liebigs Annalen 217 (1883), 43.
) Marchetti

1879, 543.

, Gazz., chim. ital. ¥ (1879), 544; Jahresber. d. Chem.
Yy Orndorff u. Kortright, Americ. chem. Journ. 18 (1891), 162,

% Liebermann u. Hagen, Berl. Berichte 15 (1882), 1425.

% Perkin, Journ. chem. Soc. 69 (1896), 11C0.

Zincke, Liebigs Annalen 152 (1869), 21.

Horst, Chem. 25 (1901), 1055.

" Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 48,




Sduren.

den Friichten von Morinda citrifolia, dessen Siuregehalt 90"/
betrigt?).

In der hier folgenden Zusammenstellung der verschiedenen
Siduren ist nicht beriicksichtigt, ob sie in freiem Zustande oder ge-
bunden im Ole vorhanden sind, erstens weil meistens die genauen
Angaben dariiber fehlen, zweitens weil man wohl in der Mehr-
zahl der Fille annehmen darf, dali die Anwesenheit von freier Siure
auf Zersetzung wihrend der Destillation zuriickzufiihren ist.
Man erhilt die Sduren in Form ihrer Salze, wenn die betreffenden
Ole verseift werden.

Ameisensdure, H-COOH, ist nachgewiesen worden im
Terpentindl (¢), Thujadl, Ceylon-Cardamomendl, Ylang-Ylangdl,
Muskatnufiél, californischen Lorbeerdl, Ol aus den Friichten von
Pittosporum undulatum, Myrrhendl, Méhrensl, Ol aus dem Holz
von Goupia tomentosa, amerikanischen Poleidl, Baldriandl, Edel-
schafgarbendl und im Destillationswasser der Ole von Pinus
Sabiniana, Eucalyptus Globulus, Aethusa Cynapium, Micromeria
Chamissonis, Lippia scaberrima und Arnica montana.

Sie ist durch eine grofie Reduktionsfihigkeit ausgezeichnet.
Um sie nachzuweisen erwidrmt man ihre mit Alkali neutralisierte
Lésung mit Quecksilberchlorid, wobei ecin Niederschlag von
Quecksilberchloriir und Quecksilber entsteht. Das Silbersalz
entsteht, wenn man eine Losung eines Formiates mit Silbernitrat
versetzt, es zersetzt sich jedoch beim Kochen mit Wasser.
(Unterschied von Essigsiure.)

Essigsdure, CH,-COOH, wird am hiufigsten in den ithe-
rischen Olen angetroffen; es miifiten fast alle genannt werden, wollte
man sie hier aufzdhlen. lhre Ester sind meist durch einen be-
sonders angenchmen Geruch ausgezeichnet und finden deswegen
vielfache Verwendung in der Parfiimerie, so vor allem Linalyl-
und Geranylacetat. Einige Ole bestehen zu einem erheblichen
Teile aus Essigsidureestern, wie beispielsweise Lavendeldl, Ber-
gamottdl, Petitgraindl, sibirisches Fichtennadeldl u. a.

Um Essigsidure nachzuweisen, versetzt man die neutralisierte
wifirige Losung mit Silbernitrat und analysiert das aus Wasser

" van Romburgh, Koninklijke Akademie wvan Woetenschappen te

Amsterdam 1908, 17: Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1909, 78,
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umkristallisierte Silbersalz. Dieses Verfahren eignet sich iiber-
haupt gut zum Nachweis der meisten Fettsduren.

Von den iibrigen Fettséiuren sind die folgenden in dtherischen
Olen aufgefunden worden:

Propionsiure, C,H,-COOH, im Kamillendl, Wurmfarndl (%),
Pastinakol und Lavendeldl.

n-Buttersiure, C,H.-COOH, im Wurmfarnél, Knoterichal,
Muskatnufél, Ol von Eucalyptus Globulus, Niaoulidl, Hunds-

Vi ) ,
petersiliendl, Bérenklaudl, Ol von Heracleum gigantewnn,
Lavendeldl, Baldriandl, amerikanischen Poleidl und im Destillations-
wasser von Lippia scaberrima und Micromeria Chamissonis.

[sobuttersidureim Lorbeerblitterdl, Ceylon-Zimtdl (2), MGhren-
61 (¢), Spanisch Hopfendl (¢), Arnikawurzeldl und Romisch
Kamillendl.

Isovaleriansidure (Isopropylessigsdure), C,H,-COOH, im
Wurmfarndl (2), Cypressendl, Citronelldl, Lorbeerblitterdl, Ol aus
den Friichten von Prttosporum undulatum, Geraniumdl (%), Nia-
oulidl, Ol von Eucalyptus goniocalyx, E. paludosa und E. saligna,
Senegawurzeldl, Ol aus dem Holz von Goupia ftomentosa,
Lavendeldl (2), amerikanischen Pfefferminzdl, Baldriandl, mexi-
kanischen Baldriandl, Kessowurzelél und Wermutdl.

Methyldthylessigsdure im Champacadl, Angelikawurzeldl
und Kaffeedl.

Capronsiure, C.H,,-COOH, im Wurmfarnél (¢), Ol von Juni-
perus phoenicea, Lemongrasdl, Palmarosadl, Lorbeerblétterdl (%),
Birenklaudl, Pastinakél, Ol aus dem Holz von Goupia tomei-
fosa. Lavendelél und Ol aus den Friichten von Morinda citri-
folia.

Isoheptylsdure, C,H,,-COOH, im amerikanischen Poleidl.

Caprylsiure, C.H,.-COOH, im Wurmsamendl (¢), Muskat-
nufsl, Campherdl, siilen Pomeranzenschalenol, amerikanischen
Poleitl, Ol aus den Friichten von Morinda citrifolia und Ol von
Artemisia Herba-alba.

Caprinsiure, C,H,,-COOH, Nadeln vom Smp. 31", im Lemon-
grasol, Kobuschidl, Birenklauol, amerikanischen Poleidl, Kamillend!
und Ol von Artemisia Herba-alba.
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Laurinsidure, C, H.,-COOH, Nadeln vom Smp. 43,6", im
Lorbeerbeerend!, Pichurimbohnendl, Ol von Psoralea bitumino-
sa (), Ol aus dem Holz von Goupia tomentosa und Birenklaudl.

Myristinsdure, C,,H,.-COOH, Kristallblittchen vom Smp.
53.8° im Muskatnufiol, Ol von Blumea balsamifera (¢) und im
Iriswurzeldl.

Palmitinsidure, C,,H,,-COOH, Kristallschuppen vom Smp.
62° im kanadischen Schlangenwurzeldl, japanischen Sternanisol,
Myrrhendl, Cascarilldl, Moschuskdrnerdl (2), Ol aus den Friichten
von Pittosporuim undulatum, Pimentol, Ol der Samen von
Monodora grandiflora, Selleriesamendl, Petersiliensamendl,
Méhrendl, Ol von Micromeria Chamissonis, Ol aus den Stengeln
und Blittern von Tagetes patula, Eberwurzdl, Arnikabliitendl,
Wermutdl und Ol von Blumea balsamifera (7).

Stearinsdure, C,.H,.-COOH, Blittchen vom Smp. 69,2,
im Cascarillgl.

Ungesittigte Sduren sind nur selten beobachtet worden.
Es kommen vor:

Methacrylsdure, CH,:C(CH,)COOH, lange Prismen vom
Smp. 15 bis 16", Sdp. 160,5", wahrscheinlich im Romisch
Kamillenal.

Angelikasdure, CH,.CH:C(CH), COOH, Smp. 45 bis 45,57,
Sdp. 185", im Destillationswasser des Angelikawurzeldls und im
Romisch Kamillenol.

Tiglinsdure, CH, - CH:C(CH,) COOH, Smp. 64,5", Sdp. 198,5",
im Geraniumdl und

Olsdure, C.H,.-CH:CH-(CH,). COOH, Nadeln vom Smp.
149, Sdp. 223° (10 mm), im Irisdl und Kobuschidl.

Von Oxysduren sind nachgewiesen worden:

Oxymyristinsdure, C, H, O, perimutterglinzende Blatt-
chen vom Smp. 51", im Sabadillsamendl und Angelikasamendl.

Oxypentadecylsdure, C, H, O,, Nidelchen vom Smp. 847
im Angelikawurzeldl und vielleicht im japanischen Angelikad! und

Nur ein einziges Mal hat man eine zweibasische Sdure als
natiirlichen Bestandteil eines #therischen Oles gefunden, niamlich

Bernsteinsiure, COOH-CH,CH, COOH, im Ol aus dem
Holz von Goupia fomentosa.
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Von aliphatischen Sduren bleibt noch zu erwidhnen die

Citronellsdure, C,H,.-COOH, Sdp. 257"; 143,5" (5 mm),
die im Ol von Barosma pulchellum vorkommt,

Teresantalsiure, eine hydriert-cyclische Siure, C, H,, O,,
Smp. 1577, [e], —70°24" (in 25-prozentiger Losung) kommt im
Sandelholzal vor,

Von aromatischen Siduren sind zu nennen:

Benzoesiure, C H.-COOH, glinzende Blittchen vom Smp.
121,4° Sdp. 249° bei 760 mm, ist im Vetiverdl, Tuberosen-
bliitendl, Hyazinthendl, Champacadl, Ylang-Ylangal, Zimtblitterol,
Wildkirschenrindendl, Nerolidl, Tolubalsamél und Nelkendl ge-
funden worden.

Phenylessigsidure, C,H,-CH,-COOH, diinne Blattchen vom
Smp. 76,5% Sdp. 265,5", kommt im Neroli6l vor.

Zimtsdure, CH.CH:CH-COOH, Smp. 133° Sdp. 300"
findet sich im Alpiniadl, Kaempferiadl, Xanthorrhoeaharzol,
Storaxol, amerikanischen Storaxdl, Cassiadl und Wartaraol.

Salicylsdure, C,H,-OH-COOH, Smp. 155 bis 157", ist als
Methylester auBerordentlich verbreitet (s. 5. 523), ist aber
aufierdem noch im Spicewoodoil, Ylang-Ylangél, Ol von Pitto-
sporum undulatum und im amerikanischen Poleidl nachgewiesen
worden.

Anissdure, p-Methoxybenzoesiure, C,H,-COCH,-COOH,
Smp. 184", findet sich in der Tahiti-Vanille und ist in allen Olen
anzutreffen, die, wie Anisdl, viel Anethol enthalten, aus dem sie
durch Oxydation entsteht.

Veratrumsiure, (CH,0),-C,H,-COOH 4 H,0, Smp. 179,5
bis 181° ist im Sabadillsamendl gefunden worden.

Methyl-p-cumarsiure, p-Methoxyzimtsiure,

CH,0-CH,-CH:CH.COOH,
Smp. 171", kommt im Kaempferiadl vor.

Ester.

Ester finden sich in fast allen itherischen Olen, fiir deren
Geruch sie sogar oft von wesentlicher Bedeutung sind; auch
in der Parfiimerie spielen sie wegen ihres meist angenehmen

Aromas eine grofie Rolle. Als Beispiele besonders esterreicher
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Ole seien Bergamottdl, Lavendelél, Geraniumdl, sibirisches
Fichtennadelol und Rémisch Kamillenél genannt; vereinzelt be-
stehen die Ole auch fast nur aus Estern, wie z. B. die unter
dem Namen Wintergriindl bekannten Destillate von Gaultheria
procumbens und Betula lenta, die etwa 99 Methylsalicylat
enthalten. Der Nachweis der Ester ist mit Ausnahme derjenigen,
die bei gewdhnlicher Temperatur fest sind und sich deshalb
ohne Schwierigkeit isolieren lassen, nicht immer leicht. Charakter-
istische Derivate, wie sie fiir Alkohole, Ketone und Kohlenwasser-
stoffe bekannt sind, gibt es hier nur ausnahmsweise, sodall man
auf die fraktionierte Destillation und Charakterisierung der Ver-
seifungsprodukte angewiesen ist. Dazu kommt, daB die Siede-
temperaturen von verschieden zusammengesetzten Estern oft sehr
nahe beieinander liegen, sodaB eine Trennung durch Fraktionieren
nicht mdoglich ist. Eine weitere Schwierigkeit ist die, daB sich
viele Ester bei der Destillation unter gewidhnlichem Druck zer-
setzen, einige sogar schon bei vermindertem Druck.

Synthetisch sind sie fast immer leicht zugiénglich. Eine sehr
gebriuchliche Methode besteht darin, dafi man in die eventuell
mit einem geeigneten L&sungsmittel verdiinnte Mischung der
Komponenten trocknen Chlorwasserstoff einleitet. In vielen
Fillen ist dieses Verfahren aber wegen der Empfindlichkeit
mancher Sduren und Alkohole gegen Chlorwasserstoff nicht an-
wendbar. Man kann dann dadurch zum Ziel kommen, dall man
Jodalkyl auf das Silbersalz der Sidure einwirken ldfit, oder dal
man von den Alkoholaten ausgeht und diese mit den Anhydriden
oder Chloriden der Siduren umsetzt. Oft geniigt auch schon
einfaches Kochen des Alkohols mit dem Sdureanhydrid; so kann
man beispielsweise viele Alkohole quantitativ in die Acetate
iiberfiihren, indem man sie mit Essigsdureanhydrid unter Zusatz
von etwas wasserfreiem Natriumacetat kocht.

Methylbenzoat.
CH,OCOOC, H..

Der auch unter dem Namen Niobedl bekannte Benzoesdure-
methylester kommt im Ylang-Ylang6l vor und vielleicht auch im
Melkendl und im Tuberosenbliitendl. Er bildet eine farblose,
optisch inaktive Fliissigkeit von kriftigem, angenehmem Geruch.
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Sdp. 199,20 (746,4 mm); d,. 1,10261); di2, 1,00422).

Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurden folgende
Konstanten beobachtet:

d,.. 1,0935 bis 1,0955, n,, 1,517 bis 1,518, 18sl. in 4 Vol

60- und in 1,5 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

e ¥

Charakteristisch fiir Benzoesiuremethylester ist, dal er mut
Phosphorsdure eine Kkristallinische Verbindung bildet?); die
Benzoate der homologen Alkohole zeigen diese Eigenschaft nicht.

Methylcinnamat.
C,H,-CH:CH.COOCH,.

Die einzigen Ole, in denen man diese Verbindung gefunden
hat, sind die aus dem Wurzelstock sowie aus den Blittern von
Alpinia malaccensis erhaltenen Destillate und das Wartara-
samendl.

Zimtsduremethylester bildet eine bei gewdhnlicher Temperatur
feste Substanz von eigentiimlichem, intensivem Geruch. Seine
Eigenschaften sind:

Smp. 33,4° Sdp. 263"1);

Smp. 36", Sdp. 239,6°, d7, 1,0415%;

Schimmel & Co.% beobachteten an Zimtsduremethylester
aus Wartara6l:

Smp. 36" und Sdp. 256" (745 mm).
und an technischen Praparaten eigener Fabrikation:

Smp. 34 bis 35°, di, 1,0663, n,,,. 1,56816, n,,,. 1,56729;

1,0712, n 1,56816.

3]

Zimtsduremethylester l8st sich leicht in den gewdhnlichen
organischen Lésungsmitteln, ebenso in Olivendl und in Paraffindl;
von 70-prozentigem Alkohol sind 2 Vol. zur Losung erforderlich.

) Kopp, Liebigs Annalen ™ (1853), 307, 309,

%y Perkin, Journ, chem. Soc. 6% (1896), 1174.

) Raikow, Chem. Ztg. 24 (1900), 368.

Y Anschiitz u. Kinnicutt, Berl. Berichte 11 (1878), 1220.
" Weger, Liebigs Annalen 221 (1883), 74.

%) Bericht von Schimmel & Co. April 1801, 62.
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Methylsalicylat. i

COOCH,
C,H,
OH

Methylsalicylat (Salicylsduremethylester, kiinstliches Winter-
griindl) gehdrt zu den wichtigsten Riechstoffen und ist wegen
seiner antiseptischen Eigenschaften sehr geschitzt. Es ist seit
langer Zeit bekannt und, wie sich im L aufe der Jahre herausgestelit
hat, im Pflanzenreich aufierordentlich verbreitet, Auch ist sein
Vorkommen nicht auf einen bestimmten Pflanzenteil beschrinkt,
vielmehr findet es sich bald hier bald dort in den Pflanzen von
der Wurzel bis zur Bliite. Es bildet den Hauptbestandteil des
Gaultheria- und Birkenrindendls und ist aufierdem nachgewiesen
im Tuberosenbliitendl (aus Pomade), Ylang-Ylangél, in Buchen-
simlingen, im romischen und franzosischen Cassiebliitendl,
Rautendl, Teedl, Nelkendl, Ol von Viola tricolor sowie in den
folgenden Pflanzen'): Podocarpus chinensis, P. Nageia, Gnetum
Gremon ¢ ovalifolium, Castanopsis javanica, C. j. var., C. Tun-
gurrut, C. spec., Quercus spec. div., Q. bancana, Q. glandulifera,
Q. Junghuhnii, Q. pseudomoluccana, Q. spicata, Q. hmﬁrmnmf
Cecropia Schiedeana, Cinocephalus ovatus, C. suaveolens, C.
spec., Urostygma acamptophyllum, ficus elastica, F. Benjamina,
F B. var. crassinerve, F. annulata, F. geniculata, F. pilosa,
F. p. var. chrysocannia, F. retusa var. nitida, F. vylophylla,
Sloetia Sideroxylon, Streblus mauritianus, Gironniera subae-
qualis, Myristica intermedia, Lindera Benzoin, Parinarinm
spec., Photinia serrata, Rubus sundaicus, Spiraea Ulmaria,
Acacia Intsia, A. pluricapitata, A. sarmentosa, A. tenerrima,
Bauhinia pyrrhaneura, Caesalpinia Bonducella, Guilandina
spec., Mucuna gigantea, Erythroxylon Coca, E. bolivianum,
Canarium spec., Garuga spec., Polygala Senega, P 8. var.
latifolia, P. Baldwini, P. variabilis, P. javana, P. oleifera, P.
serpyllacea, P. calcarea, P. vulgaris, Epirixanthes elongata, i
cylindrica, Adenocrepis javanica, Antidesma diandrum, Agy-

) Vgl. hierzu: van Romburgh, Verslag van 's lands plantentuin te
Buitenzorg 1897, 37; 1898, 29; 1901, 58; Kremers u. James, Pharm. Review
16 (18098), 100: Bericht von Schimmel & Co. 188, 38; Tailleur, Compt.

rend, 132 (1901), 1235.
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neia multiflora, A. spec., Baccaurea spec., Cyclostemon macro-
phyllus, Bridelia tomentosa, Elateriospermum Tokbrai, Clu
ytia oblongifolia, Leiocarpus arboreus, L. spec., Pierardia dul-
cis, PP spec. div., Phyllanthus zeylanicus, Kottlera dispar,
Sphenodesme Wallichiana, Trewia spec., Mangifera spec,, Seme-
carpus spec., Turpinia sphaerocarpa, T. spec., Capura alata,
Harpullia imbricata, H. spec., Meliosma pendula, Mischocarpus
fuscescens, Elaeocarpus resinosus, Wormia triguetra, Thea
chinensis, T. cochinchinensis, Calpandria lanceolata, Hydno-
carpus Wightiana, H. alpina, H. venenata, Scolopia Roxburghii,
Taraktogenos Blumei, Alsodeia cymulosa, Viola tricolor, Homa-
lium tomentosum, H. javanicum, Carallia symmetria, Meme-
cylon spec. Nania vera, Barringtonia rubra, B. spicata, B. spec.
div., Monotropa Hypopithys, Gaultheria fragrantissima, G. leu-
cocarpa, Ardista humilis, A. lurida, A. fuliginosa, A. macro-
phylla, A. purpurea, A. reclinata, A. sanguinolenta, A. speciosa,
A. spec., Sideroxylon obovatum, Diospyros aurea, D. cauli-
flora, D. acuminata, D. Gardneri, Maba spec., Symplocos
spec. div., 8. fasciculata, Chionanthus elliptica, C. latifolia, C.
montana, C. ramiflora, C. spec., Allamanda Hendersoni, Chilo-
carpus densiflorus, C. denudatus, C. spec., Melodinus laevigatus,
M. orientalis, Landolphia Watsonii, Alstonia angustifolia, A.
Hoedti, A. macrophylla, A. villosa, A. spec., Hunteria corymbosa,
Rauwolfia spectabilis, Cryptolepis laxiflora, Marsdenia tenacrs-
sima, Cordia asperrima, Bignonia Chamberlaynii, B. exoleta,
Tecoma mexicana, Hexacentris coccinea, Nyctocalos brunfelsiae-
florus, Thunbergia grandiflora, Canthium palembanicum, C. spec.,
Gardenia Fitzalani, G, Schoemannii, Nauclea spec., Y. fagifolia,
N. polycephala, Nauclea spec., Pavetta angustifolia, P. arborea,
P. barbata, P. grandiflora, P. g. var. lutea, P. g. var. aurantiaca,
P. littorea, P. longifiora, P. rosea, P. paludosa, P. longipes,
P. spec., Petunga variabilis, P. spec., Psychotria celastroides,
P. robusta, P. undata, Wendlandia spec., Anthocephalus
Cadamba, Colfea densiflora, C. lepidophloia, C. liberica, C,
stenophylla, Griffithia acuminata, G. eucantha, Mussaenda
frondosa, M. officinalis, M. rufinervia, Polyphragmon spec.,
Randia densiflora, B. dumetorum, R. ulisinosa, Sarcocephalus
subditus, Scyphostachys coffeoides, Viburnum sundaicum,
Stifftia chrysaniha und Vernonia arborea.
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Der Ester kommt gewdhnlich nicht fertig gebildet, sondern
als Glucosid in den Pflanzen vor, so z. B. im Kraute von
Gaultheria procumbens und in der Birkenrinde als Gaultherin,
aus dem er erst durch fermentative Spaltung freigemacht wird.
Das geht u. a. daraus hervor, dal bei diesen Materialien die
Ausbeuten an Methylsalicylat ganz bedeutend steigen, wenn man
sie vorher mehrere Stunden mit Wasser durchfeuchtet stehen
1iBt. Bei vielen hierher gehirigen Pflanzen enthidlt das Destillat
aus frischem Material fiberhaupt keinen Salicylsduremethylester.

Uber die Natur der Methylsalicylat liefernden Glucoside ist
noch nicht viel bekannt. AuBer dem oben erwihnten Gaultherin
kennt man zwei in den Wurzeln verschiedener Primulaceen vor-
kommende Glucoside, Primverin und Primulaverin, die bei
der fermentativen Spaltung durch das sie begleitende Ferment
Primverase Methylsalicylat liefern’).

Kiinstlich erhidlt man den Ester durch Erhitzen von Methyl-
alkohol und Salicylsdure bei Gegenwart von konzentrierter
Schwefelsdure. Von der Firma Schimmel & Co. wird das
Produkt seit dem Jahre 1886 im GroRen dargestellt und als
kiinstliches Wintergriindl in den Handel gebracht.

Methylsalicylat bildet eine farblose, optisch inaktive Fliissigkeit
von starkem, eigentiimlichem Geruch; iiber seine sonstigen
Eigenschaften liegen folgende Beobachtungen vor:

Sdp. 21
Sdp. 223,7" (korr.), d,. 1,1969, d,,. 1,18197);

Smp. —8,3"Y);

Sdp. 222,2° (korr.), d,, 1,1992, d ;. 1,18907).

An technischen Priparaten eigener Fabrikation ermittelten
Schimmel & Co.:

d,,. 1,185 bis 1,190, n,,,. 1,536 bis 1,538, I8slich in 6 bis
8 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Methylsalicylat lost sich in miBig konzentrierter Kalilauge
zu leichtléslichem Estersalz (Kaliummethylsalicylat) und kann

Yy Goris u. Mascré, Compt, rend. 149 (1909), 947,

Schreiner, Liebigs Annalen 197 (1879), 17.

'_|t"._u.-i?, 301, 302,
Y v, Schneider, Zeitschr, |.

Journ. chem. Soc.

) Kopp, ibidem 94

) Perkin,
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aus dieser Ldsung durch verdiinnte Sduren unverdndert wieder
abgeschieden werden. Mit Natronlauge féllt schwerldsliches
Natriummethylsalicylat aus. Beim Erwidrmen mit fiberschiissigem
Alkali werden beide Estersalze verseift und nunmehr wird auf
Sdurezusatz Salicylsdure abgeschieden.

Charakteristisch fiir Salicylate ist die mit Eisenchlond ent-
stehende Violettfarbung.

Athylacetat.
CH,COOC, H,.

Das Vorkommen von Athylacetat (Essigiither) in dtherischen
Olen ist bisher noch nicht festgestellt worden. Es existiert nur eine
3eobachtung von Géppert?), wonach die Blumen von Magnolia
fuscata, besonders die schon abgefallenen Blumenblitter, einen
dem Athylacetat tiuschend Zhnlichen Geruch entwickeln sollen.
Dieses technisch, und vor allem pharmazeutisch wichtige Produkt
ist daher fiir den Riechstoffchemiker nur von untergeordneter Be-
deutung und soll aus diesem Grunde hier nur kurz beschrieben
werden: Essigither ist eine klare, neutrale Fliissigkeit von er-
frischendem Geruch. Er siedet bei etwa 76" und hat bei 15" ein
spez. Gewicht von 0,90 bis 0,91. Er ist mit den gewdohnlichen
organischen Losungsmitteln in jedem Verhiltnis klar mischbar und
seinerseits ein gutes Losungsmittel fiir viele Substanzen. 18 Teile
Wasser losen 1 Teil Essigdther und andererseits 28 Teile
Essigither 1 Teil Wasser.

Athylbenzoat.
C,H,COOC_ H,.

Ein natiirliches Vorkommen des Benzoesidureithylesters hat
man bisher nicht beobachtet. Der Geruch ist dhnlich dem des
Methylesters, nur etwas milder. Die Konstanten sind:

Sdp. 211,29 (729 mm), d, . 1,0502%); Sdp. 212,9" (745,5 mm)~).

'} Liebigs Annalen 111 (1839), 127.

) Linnemann, Liebigs Annalen 160 (1871), 208.
) Kopp, ibidem ™ (1853), 309,
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An eigenen, im GroBbetrieb hergestellten Préparaten beob-
achteten Schimmel & Co.:

d,, 1,0515 bis 1,0532, n,,, 1,50501 bis 1,50630, laslich in
7,5 Vol. 60- und 2 Vol. 70-prozentigen Alkohols.
Athylsalicylat.
COOC,H,
C,H,
OH

Salicylsdureithylester bietet nur insofern Interesse, als er
in der Parfiimerie Verwendung findet; in dtherischen Olen hat
man ihn noch nicht angetroffen. Er ist eine farblose, etwas
schwicher als Wintergriindl riechende Fliissigkeit, fiir die
Perkin') folgende Eigenschaften angibt:

Sdp. 233,5 bis 234,0° (korr.), d,,. 1,1372.

Schimmel & Co. fanden:

Sdp. 234 bis 235° (743 mm), 91" (5 mm), d,; 1,1352,

4 0°% Ny, 1,52338, 16slich in 4 Vol. 80-prozentigen Alkohols.
Durch starkes Abkiihlen kann er zum Erstarren gebracht
werden und schmilzt wieder bei 1532
Athylcinnamat.

C;H,-CH:CH-COOC,H,.

Der Zimts#uredthylester gehort zu den selteneren Bestandteilen
itherischer Ole, sein Vorkommen ist auf Kaempferiadl und
Storaxdl beschrinkt. Synthetisch erhélt man ihn durch Einleiten
von trocknem Chlorwasserstoffgas in die alkoholische Lésung von
Zimtsiure. Er bildet eine angenehm riechende, optisch inaktive,
bei niederer Temperatur erstarrende Fliissigkeit von folgenden
Eigenschaften:

Smp. 12°%); Sdp. 271°Y); d,, 1,0656, d,,.. 1,0498°);

Sdp. 195,5" (103 mm), d,,. 1,0546%).

1) Journ. chem. Soc. 69 (1896), 1176.
Y v, Schneider, Zeitschr. f. physik, Chem. 1% (1896), 158.
% Wegener, Privatmitteilung von Friedlinder, Liebigs Annalen 221
(1883), 75.
" Anschiitz u. Kinnicutt, Berl, Berichte 11 (1878), 1220,
) Kopp, Liebigs Annalen % (1855), 320,
" Perkin, Journ. chem. Soc. 69 (1896), 1223,
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Schimmel & Co. beobachteten an technischen Produkten:
d,.. 1,053 bis 1,053, n,.. 1,559 bis 1,561, léslich in 3 bis

7 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Amylsalicylat.
COOC,H,,
C,H,
OH

Der auch unter dem Namen Orchidée, Tréfle oder Trefol
bekannte Salicylsdureamylester ist zwar kein Bestandteil dthe-
rischer Qle, findet aber in der Parfiimerie vielfach Verwendung und
soll deswegen auch hier erwidhnt werden. Er bildet eine farblose
bis gelbliche Fliissigkeit, deren stark aromatischer Geruch an den
mancher Orchideen erinnert. An selbst hergestellten Priparaten
ermittelten Schimmel & Co.:

Sdp. 276 bis 277" (743 mm), 151 bis 152" (15 mm),
d,; 1,049 bis 1,055, «, schwach rechts, bis +2°% ng,,. 1,505
bis 1,507, léslich in etwa 3 Vol. 90-prozentigen Alkohols.

Der Ester ist nicht ganz leicht verseifbar, um ihn quantitativ
zu spalten muf man mit einem gehdrigen Uberschuf an Alkali
2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzen, was iibrigens auch bei
den anderen Salicylsdureestern empfehlenswert ist.

Auller als Riechstoff benutzt man Amylsalicylat auch als
Fixierungsmittel fiir feinere Geriiche. Auch therapeutisch ist es
mit Erfolg bei rheumatischen Affektionen verwendet worden?t).

Linalylacetat.
CH,COOC, H,,.

Linalylacetat, der wertvollste und charakteristische Bestand-
teil des Bergamottéls und Lavendeldls, ist auch sonst in dther-
ischen Olen ziemlich verbreitet. Aufier in den beiden genannten
Olen hat man es bisher gefunden im kanadischen Schlangen-
wurzelol (2), Ylang-Ylangol (¢), Sassafrasblitterdl, Rindendl von
Cinnamomum pedatinervium, Petitgraindl, Citronendl, Nerolidl,
italienischen Limettdl, Jasmindl, Muskateller Salbeitl (2), Ol aus
den Blittern von Mentha citrata und Gardeniadl.

) Mach Pharm. Zentralh. 43 {1902), #37.
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Wegen der leichten Verdnderlichkeit und Zersetzlichkeit
sowohl des Linalools als auch des Linalylacetats ist die kiinst-
liche Darstellung des Esters nicht ganz leicht und gelingt z. B.
nur sehr unvollkommen auf dem gewohnlichen Wege der Ace-
tylierung, da sich das Linalool hierbei teils zersetzt, teils in
Terpineol, Geraniol und MNerol umlagert. Ein reines Linalyl-
acetat erhilt man nach Tiemann!') durch Umsetzung von
Linaloolnatrium mit Essigsidureanhydrid.

Linalylacetat ist eine farblose, angenehm nach Bergamottol
riechende Fliissigkeit, deren optische Drehung je nach der des
angewandten Linalools rechts oder links ist. Hesse und
Zeitschel?) fanden bei einem nach der Tiemannschen Methode
dargestellten Linalylacetat:

Sdp. 96,5 bis 97" (10 mm), 115 bis 116 (25 mm), ca. 220"
unter Zersetzung (762 mm), d,,. 0,913, |¢], —6"35’, Estergehalt
a7.6%.

Unter dem MNamen Bergamiol bringen Schimmel & Co.
ein technisches Linalylacetat in den Handel, das etwa folgende
Eigenschaften hat:

dye 0,90 bis 091, ny,,. 1,451 bis 1,454, léslich in 10 bis
15 Vol. 60- und in 3 bis 5 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Geranylformiat.
HCOOC, H,..

Dieser in der MNatur noch nicht beobachtete Ester bildet
sich schon bei lingerem Stehen einer Aufldsung von Geraniol
in kristallisierter Ameisensiure®), besser noch unter Zusatz einer
geringen Menge Mineralséure'). Mach Tiemann (loc. cit.) siedet
der Ester bei 113 bis 114" (15 mm), nach Bertram bei 104
bis 105" (10 bis 11 mm).

Schimmel & Co. fanden fiir Handelspriparate mit ca. 91°%s
Ester:

d 09248, «, +0°% ny,, 146456, loslich in 10 Teilen
70-prozentigen Alkohols und mehr.

Der Ester neigt, wie alle Formiate, sehr zur Zersetzung.

) Berl. Berichte 31 (1898), 839,

‘) Journ. f. prakt. Chem. IL. 64 (1901), 236.

W Tiemann w. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1895), 907, Anm.
) Bertram, D. R. P. 80711.

Gildemeister, Die ftherischen Ole.
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Geranylacetat.
CH,CO0C, H,,.

Ebenso wie Linalylacetat kommt auch Geranylacetat ziem-
lich hdufig in dtherischen Olen vor. Es bildet den Hauptbestand-
teil des Oles von Darwinia fascicularis und wurde auBerdem
gefunden im Nadeldl von Callitris glauca, im Palmarosadl, Lemon-
grasol, Sassafrasblitterol, Kuromojiol, Geraniumdl (2), Petitgraindl,
Nerolidl, Corianderdl, Ol von Eucalyptus Staigeriana, E. Macar-
thuri, Leptospermum Liversidgei und im Lavende 161, Kiinstlich
erhilt man Geranylacetat durch Erhitzen von Geraniol mit
Acetanhydrid und etwas entwissertem Natriumacetat. Fiir ein
so gewonnenes Produkt fanden Bertram und Gildemeister'):

Sdp. 242 !Wis 245° unter Zersetzung (764 mm), 1278 bis
129,2° (16 mm), , 0,9174, ny,.. 1,4628,

An tcc,hnnchm Priparaten eigener Fabrikation ermittelten
Schimmel & Co.:

0,910 bis 0,917, =05 Mg g0 1,462 bis 1,466, loslich

dys 0
in 7 bis 10 Vol. 70- pronnturcn Alkohols.
Geranylacetat hat einen angenehmen, kréftigen Blumengeruch,

der dem des Linalylacetats verwandt ist.

Citronellylformiat.
HCOOC, H

Der Ameisensiureester des Citroneliols ist noch nicht in
itherischen Olen aufgefunden worden. Er bildet sich leicht beim
Kochen von Citronellol mit dem doppelten Volumen starker
Ameisensiure®) oder auch schon bei mehrtigigem Stehenlassen
einer Lésung von Citronellol in wasserfreier Ameisensdure®).

Er ist eine leicht zersetzliche Verbindung, die nach Tiemann
u. Schmidt (loc. cit.) bei 97 bis 100" (10 mm) siedet.

An einem technischen Produkt mit 93,2% Ester ermittelten
Schimmel & Co.:

09105, «,—1"9, n

1] !

dyze peoe 1,45111, l6slich in 12,5 Vol.
70- und in 2,5 Vol. 80-prozentigen Alkohols.
) Journ. {. prakt, Chem, IL. 49 (1894), 189,

) Walbaum u, Stephan, Berl. Berichte 33 (1900), 2307.
Berl. Berichte 29 (1896), 907.

) Tiemann u. Schmidt,
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Citronellylacetat.
CH,CO0OC,,H

Citronellylacetat ist vielleicht ein Bestandteil des Citronelldls
sowie des Geraniumdéls, doch ist das noch nicht mit Sicherheit
festgestellt. Kiinstlich ist es leicht durch Behandeln von Citronellol
mit Acetanhydrid zu erhalten. Es ist eine farblose Fliissigkeit
mit angenehmem, schwach an Bergamottdl erinnerndem Geruch;
es siedet unter 15 mm Druck nach Maschold!) bei 121,59
Tiemann und Schmidt®) geben folgende Eigenschaften an:

Sdp. 119 bis 121° (15 mm), d 0,8928, [«|p,- 0+ 2,37°,
Ny 50 1,4450.

Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurde gefunden:
dyze 09013, ¢, — 1°15, n 1,44891, léslich in 6 Vol.
70-prozentigen Alkohols,

T

Benzylbenzoat.
C,H,COOCH,C,H
Ein wesentlicher Bestandteil des Cinnameins oder Peru-

balsamdls ist der Benzoesdurebenzylester, der im {ibrigen nur
noch im Tuberosendl, Ylang-Ylangél und Tolubalsamél vorkommt,

Um den Ester darzustellen, 16st man nach Claisen®) 1!/, g
Natrium in der zur Ldsung eben ausreichenden Menge Benzyl-
alkohol, gibt 200 g Benzaldehyd zu und erhitzt einige Tage im
Wasserbade. Man sduert mit Eisessig an, fillt mit Wasser aus
und destilliert.

Benzylbenzoat bildet eine farblose, mit Wasserdampf schwer

fliichtige, etwas dickliche Fliissigkeit von schwachem Geruch;
bei niedriger Temperatur erstarrt es zu weifien, derben Kristallen,
die bei etwa 20" wieder schmelzen. Claisen?) gibt als Eigen-
schaften an:

Smp. 21° Sdp. 323 bis 324°, d,,. 1,1224 (fliissig).

'} Beitrdge zur Kenntnis aliphatischer Terpenverbindungen. Inaug,-Dissert.
Gottingen 1896, S. 49,

) Loc. cit,

) Berl., Berichte 20 (1887), 649,

% Loe. cit, 647,
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Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurde beobachtet:
Smp. 19 bis 20°, Sdp. 156° (4,5 mm), d ;. 1,121 bis 1,125,

Ny 1,969 bis 1,570, 1slich in 10 Vol. 80- und mn 1,5 bis 2 Vol.

90-prozentigen Alkohols.

Benzylbenzoat findet in der Parfiimerie ausgedehnte Ver-
wendung als Fixierungs- und Losungsmittel fiir andere, fliichtigere
Geriiche, u. a. benutzt man es zur Herstellung konzentrierter
Losungen von kiinstlichem Moschus.

Benzylcinnamat.
C,H,CH:CH-COOCH,C,H,.

Der Zimtsdurebenzylester, C,,H,, O,, ist im Storaxdl, Tolu-
balsam und Perubalsam nachgewiesen worden., Kiinstlich erhil
man ihn nach Grimaux?) beim Kochen von Natriumcinnamat,
Alkohol und Benzylchlorid am Riickflufikiihler. Er bildet weifle,
glinzende, aromatisch riechende Kristalle, die bei 39" schmelzen
und sich bei etwa 350° zersetzen®). Er bleibt unter Umstinden
auch bei einer Temperatur von 0" stundenlang fliissig; beim Er-
starren geht der Ester in eine strahlige Masse von wachs-
artigem Aussehen iiber.

Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurde an einem
08"y Ester enthaltenden Pridparate beobachtet:

Smp. 31,5 bis 32,5° Sdp. 195 bis 200" (5 mm), 335 bis 340"
unter Zersetzung (gewohnl. Druck), mit geringer Triibung I0s-
lich in 7,5 Vol. 90- und in 1 Vol 95-prozentigen Alkohols.

Cinnamyleinnamat.
C,H.CH:CH-COOCH, CH:CH-C, H,.

Der unter dem Mamen Styracin bekannte Zimtsiurezimtester,
C,sH,,0,, findet sich besonders im Storax und ist auflerdem
im Hyazinthendl (¢), Xanthorrhoeaharz, Perubalsam und Hon-
durasbalsam enthalten.

Im reinen Zustande bildet er blendend weifie Kristallbiischel,
die bei 44" schmelzen®), in Wasser unléslich und in Alkohol

) Compt. rend. 67 (1868), 1049,

) Grimaux, ibidem, 1051,
) Miller, Liebigs Annalen 158 (1877), 202.
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ziemlich schwer 18slich sind; mit Wasserdampf ist der Ester
nur schwer fliichtig.

Von Derivaten ist ein bei 151" schmelzendes Dibromid,
C,H,CH:CH-CO,CH,-CHBr-CHBr-C,H., zu erwiihnen, das man
nach Miller?) erhdlt, wenn man zu einer Atherischen Ldsung
von Styracin so lange Brom gzusetzt, bis es nicht mehr entfirbt
wird. Das nach 24 Stunden abgeschiedene weiBe Pulver wird
abfiltriert, mit Ather gewaschen und aus heilem Alkohol um-
kristallisiert,

Terpinylformiat.
HCOOC, H,..

Terpinylformiat kommt vielleicht im Ceylon-Cardamomendl
vor, doch ist das noch nicht sicher festgestellt. Auf kiinstlichem
Wege erhielt Lafont®) den Ester, indem er zwei Teile I-Terpen-
tinél wihrend einiger Wochen mit einem Teil kristallisierter
Ameisensdure stehen lieB. Das auf diese Weise erhaltene Pro-
dukt hatte folgende Konstanten:

Sdp. 135 bis 138" (40 mm), d . 0,9986, [«], — 69,25

Mit d-Terpentindl entsteht der rechtsdrehende Ester mit
sonst gleichen Eigenschaften,

10

Terpinylacetat.
CH,COOC,,H,..

Das Acetat des Terpineols ist nur gelegentlich in #theri-
schen Olen gefunden worden und zwar der rechtsdrehende
Ester im Cypressendl und Malabar-Cardamomendl, der inaktive
im Cajeputol; vielleicht kommt es auch im sibirischen Fichten-
nadeldl und deutschen Kiefernadeldl sowie im Niaouligl vor,
doch fehlen hieriiber noch zuverlissige Beobachtungen.

Kiinstlich stellten Bouchardat und Lafont® Terpinyl-
acetat dar durch 64-stiindiges Erhitzen von Pinen mit Essig-
sdure. Nach Bertram') beschleunigt die Gegenwart einer ge-

1y Liebigs Annalen 159 (1877), 344,

) Compt. rend. 106 (1888), 140; Bull. Soc. chim. I 49 (1888)
) Annal. de Chim. et Phys. VL. 16 (18389), 244,

) D. R. P. 67255.

£
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ringen Menge anorganischer Siure diese Reaktion aufierordent-
lich. Auch aus Terpineol und Acetanhydrid 1Bt sich der Ester
unter gewissen Bedingungen in guter Ausbeute erhalten.
Terpinylacetat ist eine farblose Fliissigkeit von verhdltnismaRig
schwachem Geruch. Es ist je nach der Herkunft bald rechts-
bald linksdrehend oder auch inaktiv. Den Siedepunkt fanden
Bouchardat und Lafont (loc. cit.) bei 10 mm zu 110 bis 115°,
bei gewdhnlichem Druck zu 220"; im letzteren Falle trat teilweise

Zersetzung ein. Lafont') bestimmte an einem durch Erhitzen
von 1 Vol. Citronendl mit 1'/= Vol. Eisessig erhaltenen Terpinyl
acetat:

Sdp. 140" (40 mm), d,, 0,9828,

Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurden an tech
O

e, 4+ 52° 30..

i nischen Priparaten mit einem Estergehalt von etwa 90"/ fol-
gende Eigenschaften festgestellt:

I Sdp. 90 bis 94° (5 mm), d;. 09544 bis 0,961, ¢, T b5

, Npage 1,46526 bis 1,46585, ldslich in ca. 5 Vol. 70-prozentigen
| Alkohols. Terpinylacetat verseift sich ziemlich schwer, bei
quantitativen Bestimmungen mufi man einen grofien Uberschufl
von Lauge anwenden und zwei Stunden lang erhitzen, da sonst
zu niedrige Werte erhalten werden.

Bornylformiat.

HCOOC, H,,.
Ameisensaures Borneol kommt im Baldriandl und vielleicht
[ auch im Edelschafgarbendl vor. Es entsteht aus Borneol und
Ameisensidure bei Gegenwart von etwas Mineralsdure®) und

bildet eine farblose Fliissigkeit von kriftigem, angenehmem

Geruch. Je nach der Drehung des angewandten Borneols ist
der Ester rechts- oder linksdrehend. Von Konstanten finden
sich in der Literatur angegeben:
[ d-Bornylformiat:
‘ Sdp. 225 bis 230°%), 98 bis 99° (15 mm), d,;. 1,0177).

|

|

" Annal, de Chim. et Phys, VI, 15 (1888), 153.
) Bertram, D. R. P. 80711,

) Bruylants, Berl. Berichte 11 (15878}, 433.
Y Bertram u. Walbaum, Journ, f, prakt. Chem, II. 49 (1894), 7.
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Sdp. 90° (10 mm), d,; 1,013, «, -+ 31°% n :

|, 470781),
|

dyer 1,009, [, -+ 48°45°2).

I-Bornylformiat:
Sdp. 106 bis 108" (21 mm), d,, 1,026, d,,. 1,009,
(Béhal, loc. cit).
Sdp. 97° (15 mm), d%, 1,0038,
Sdp. 2159 lel,
Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurde an einem
technischen Produkt mit 98,8« Ester bestimmt:
Sdp. 85 bis 86" (7 mm), d,,. 1,0126, « 4732,

48"56'

i

43

D "““"rll'u'” 1I'.
49" (4,55-prozentige Lasung in Alkohol)").

15 K]

Bornylacetat.
CH,COOC, H,..

Dieser Ester bildet einen charakteristischen Bestandteil der
meisten Koniferendle, kommt aber auierdem auch noch in einigen
anderen Olen vor. Als d-Acetat findet er sich im Nadeldl von
Callitris glauca, als 1-Acetat im Edeltannennadeldl, im Ol aus
den Zweigspitzen von Abies canadensis, Balsamtannennadeldl,
sibirischen Fichtennadeldl, Corianderdl, Baldrianél und Kesso-
wurzeldl. Auch in den folgenden Olen ist der Ester noch nach-
gewiesen worden, doch fehlen hier Angaben iiber die Drehungs-
richtung: Edeltannenzapiendl (), Latschenkieferdl, Ol aus den
Zapfen und Nadeln von Picea canadensis und P. rubens, Ol aus
den Zweigen und Nadeln von Larix americana, deutschen und
schwedischen Kiefernadeldl (¢), Schwarzfichtennadeldl, Ol von
Satureja Thymbra, Thymus capitatus und Goldrutendl.

Die kiinstliche Darstellung von Bornylacetat bietet keine
Schwierigkeiten, es bildet sich beispielsweise, wenn man Borneol
in der gewdhnlichen Weise acetyliert, oder wenn man eine
Ldsung von Borneol in wasserfreier Essigsiure bei Gegenwart
von efwas Schwefelsdure erhitzt?®).

"y Dieselben, Arch. der Pharm, 231 (1893), 305.

) Béhal, Annal. de Chim. et Phys. VIl 20 (1900), 421,

) Tschugaeff, Berl. Berichte 31 (1898), 1775.

) Minguin u. de Bollemont, Compt. rend. 134 (1902), 609.
WD, R P 80711,

e
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Es ist der einzige bisher bekannte Fettsdureester des Borneols,
welcher kristallisiert; aus Petroldther erhdlt man ihn in schénen,
rhombisch hemiedrischen Kristallen, die bei 29" zu einer farblosen
Fliissigkeit schmelzen?’). Geschmolzenes Bornylacetat kann im
unterkiihlten Zustande lange Zeit fliissig bleiben. Das Aroma ist
typisch fiir den Tannenduft und verleiht diesem das Kraftige und
Frische. Die optische Drehung des Esters korrespondiert mit der
des zugehorigen Borneols. Als sonstige Eigenschaiten werden
angegeben:
Smp. 29°, Sdp. 98* (10 mm), d,; 0991, «,—38°21
1,46635%); Sdp. 106 bis 107" (15 mm)?);
Sdp. 107" (15 mm), d7; 0,9855, [c], — 44,40");

d,,. 0,9908, «, — 4340, n,,, 1,46387; d,;, 0,9912, &, — 43"
Ny 1,46446, 1681, in 2,7 Vol, 70-prozentigen Alkohols; Smp. 28,57,
dge 0,9912, @00+ 4028, Ny 1,46397, losl. in 3 Vol
70-prozentigen Alkohols?).

An zwei fliissigen Handelsprodukten ermittelten Schimmel
& Cou

d,.. 0,9905, e, —2°22" und d,,. 0,9901, «, - 294"

Fiir den Nachweis des Bornylacetats kommt die zwischen
220° und 230° siedende Fraktion in Betracht. Man Kkiihit stark
ab und impft mit etwas festem Bornylacetat. Fiihrt das nicht
zum Ziel, so verseift man und identifiziert die Komponenten.

nIl'..'.

Bornylisovalerianat.
C.H,COOC H...

Jornylisovalerianat kommt im Baldriandl und Kessowurzelol
vor, im letzteren in der linksdrehenden Form. Synthetisch
erhilt man es durch Veresterung von Borneol mit Isovalerian-
siure. Es ist eine farblose, aromatische, zugleich nach Baldrian
und Campher riechende und schmeckende Fliissigkeit die nach
3ruylants®) bei 255 bis 260" siedet.

) Bertram u. Walbaum, Arch. der Pharm. 231 (1893), 304.
Y Bertram u. Walbaum, ibidem 305,

9 Dieselben, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 7.

) Tschugaeff, Berl. Berichte 31 (1898), 1775.

% Beobachtungen von Schimmel & Co,

% Berl. Berichte 11 (1878), 456,
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An technischen Priparaten mit 86 bis 89"u Ester fanden
Schimmel § Co. folgende Werte:

d,;. 0,954 bis 0,955, «, — 34%25" bis — 399317 nga etwa
1,462, loslich in ca. 4 Vol. 80-prozentigen Alkohols.

Auch bei diesem Ester ist zur quantitativen Verseifung ein
zweistlindiges Erhitzen mit einem grofien Uberschuf von Kali
erforderlich.

Dem Bornylisovalerianat werden gute Wirkungen bei ner-
visen Beschwerden aller Art, speziell bei nervisen Herz-
beschwerden nachgeriihmt; auch auf den Appetit soll es an-
regend wirken.

Menthylacetat.
CH,CO0C, H,
Menthylacetat, eine pfefferminzihnlich riechende Fliissigkeit,
ist bisher nur im Pfefferminzél beobachtet worden. Es IRt
sich leicht gewinnen durch Kochen von Menthol mit Acetan-
hydrid und etwas Natriumacetat. Seine Eigenschaften sind:
Sdp. 227 bis 228°, d° 0,925, [«], — 79,26™).
d,; 0,9296 bis 0,9298, «, — 72°47’ bis — 73" 18/, n,,,. 1,44669
bis 1,44680, léslich in ca. 15 Vol. 65- und in ca. 6 Vol. 70-pro-
zentigen Alkohols®).

Menthylisovalerianat.
C H,CO0C,, Hy,.
disher ist dieser Ester nur im amerikanischen Pfefferminzil
gefunden worden. Er bildet eine farblose Fliissigkeit, deren
Geruch die beiden Komponenten erkennen liBt. Kiinstlich erhilt
man ihn leicht durch Veresterung von Menthol mit Isovalerian-
siure. An so dargestellten technischen Produkten mit etwa
80" Isovalerianat ermittelten Schimmel & Co.:
d,,. 0,0067 bis 0,908, ¢, — 56" 28’ bis — 56" 51", n,,,,. 1,44851
bis 1,44861, 1slich in 5 bis 7 Vol. 80-prozentigen Alkohols.
Zu beachten ist auch hier die schwere Verseifbarkeit des
Esters. Bei quantitativen Bestimmungen mufi mit einem

'} Kishner, Journ. russ. phys. chem. Ges. 27 (1895), 480,
‘) Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co.
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gehorigen Uberschufi von Alkali zwei Stunden auf dem Wasser-
bade erhitzt werden.

Menthylisovalerianat wird als Analepticum und als Antiner-
vosum empfohlen, aufierdem soll es sich als Mittel gegen die
Seekrankheit bewidhrt haben.

Lactone.

Auch Lactone finden sich in itherischen Olen, unter ihnen
sind einige, wie das Sedanolid, das Cumarin und Hydro
cumarin durch starken Geruch ausgezeichnet; nur schwach
riechen das Alantolacton und das Lacton C, H,, O, aus
Pfefferminzal.

An dieser Stelle sollen nur die beiden wichtigsten, das
Cumarin und das Alantolacton, besprochen werden.

Cumarin.
CH

HC YCH
HC 'co

C.CH:CH.CO

Cumarin (0-Oxyzimtsdureanhydrid), C,H,0,, das riechende
Prinzip des Waldmeisters (Asperula odorata), ist im Pflanzen-
reich ziemlich verbreitet. Es wurde zuerst in den unter dem
Namen Tonkabohnen bekannten Friichten von Dipferyx odorata
beobachtet, worin es auch in relativ grifiter Menge enthalten
ist. Spiter fand man es im Waldmeisterkraut, ferner in den
Datteln, im Perubalsam, in den Salikoundabohnen von Copaifera
Salikounda, im Lavendeldl, in den Knollen von Vitis sessilifolia,
im Harz und in der Rinde von Ceratopetalum apetalum sowie in
den folgenden Pflanzen: Adiantum pedatum, A. peruvianumi,
A. trapeziforme, Anthoxanthum odoratum, Cinna arundina-
cea, Hierochloa alpina, H. australis, H. borealis, Milium

effusum, Aceras anthropophora, Angraecum fragrans, Nigritella

angustifolia, Orchis fusca, Orchis militaris (?), Herniaria glabra,

T T &
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Achlvs triphylla, Prunus Mahaleb, Ruta graveolens, Dipteryx
odorata, D. oppositifolia, D. pteropus, Melilotus alba, M. altis-
sima, M. hamatus, M. leucantha, M. officinalis, Chrysophylfum
imperialis, Toluilera balsamum, Peristrophe angustifolia, Alyxia
stellata, Galium triflorum, Spermacoce semierecta, Liatris odo-
ratissima, L. spicata, Ageratum mexicanum, A. conyzoides, Eupa-
torium Ayvapana und E. africanum (2)*). Als melilotsaures Cumarin
findet es sich in Lindsaya cultrata und im Steinklee (Melilotus
officinalis). Das Cumarin scheint nicht immer fertig gebildet in
den Pflanzen vorzukommen, sondern oft erst durch fermentative
Spaltung zu entstehen, da sein Geruch vielfach erst beim Trocknen
des Pflanzenmaterials auftritt, Synthetisch wurde es von Perkin®)
durch Einwirkung von Acetanhydrid und Natriumacetat auf Sali-
cylaldehyd erhalten, wird aber auch noch auf andere Weise dar-
gestellt und bildet in neuerer Zeit ein wichtiges Prdparat des
chemischen Grofibetriebes.

Cumarin bildet farblose, glinzende Bldttchen oder rhombische
Sédulen von angenehmem, gewiirzhaftem Geruch und bitterem
Geschmack. In sehr starker Verdiinnung gibt es den Geruch
des frischen Heues wieder. Der Smp. liegt nach Zwenger und
Dronke bei 67"%; Schimmel & Co. beobachteten an besten
Handelspriparaten 69 bis 70°. Es liBt sich unzersetzt subli-
mieren und siedet bei 290,5 bis 291"4),

Cumarin lost sich nur schwer in kaltem, besser in sieden-
dem Wasser, leicht in Alkohol und Ather, sowie in fliichtigen
und fetten Olen. Uber seine Laslichkeit in Alkoholen verschie-
dener Konzentration haben Schimmel & Co. folgende Beob-

achtungen gemacht?).

) Literatur: Bley, Arch. der Pharm. 142 (1857), 32; Poulsen, Bot.

Zentralbl. 15 (1883), 415; Lojander, Just Jahresbericht 1857, Bd. 1. 181; Molisch
Zeisel, Berichte d. deutsch. botan. Gesellschaft 6 (1888), 353; Greshoff,

Berichte d. deutsch. pharm. Ges, 9 (1899), 214; Peckolt, Zeitschr, d. allg.
dsterr. Apoth. Ver. 31 (1893), 829; Molisch, Apotheker Ztg. 17 (1902), 45,
137: Busse, Berichte d. deutsch. Pharm. Ges. 14 (1904), 205: Peckolt,
ibidem 45: Senft, Pharm. Zentralh, 45 (1904), 599: Tschirch, ibidem 46
(1903), 803: Berichte von Schimmel & Co. April 1889, 46; Oktober 18559, 58;
April 1880, 51; Oktober 1900, 40- _.-";11:'“ 1902 9p,

) Berl, Berichte 5 (1875), 1599,

) Liebigs Annalen 123 (1862), 148,

Y Perkin, Liebigs Annalen 147 (1868), 232,
Y Bericht von Schimmel & Co. April 1599, 74.
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Es losen:

100 Teile Alkohol bel 00 C i 16 his 17 C.|bel 29 bis 30" C
von 20 Vol.-Prozent 7,1 Teile 13,7 Teile 425 Teile

80 = 6,0 1208 o 38,3

SRR, iy 44 a.1 26,0

. 60 T2 0 16,0
50 4 1T B S 89

.40 b 0,7 15 39
30 : 03 0B 1,7

T . 1 04 5 0,8

P { i 15 025 . 05

100 Teile Wasser 0,12 Teile 0,18 Teile 0,27 Teile

Beim Kochen mit konzentrierter Kalilauge wird Cumarin in

die bei 207 bis 208" schmelzende o-Cumarsdure,

HO-C,H,-CH:CH-CO OH,

aufgespalten, wihrend es beim Schmelzen mit Kalihydrat Salicyl-
sdure (Smp. 156 bis 157 liefert. Durch Reduktion mit Natrium-
amalgam erhdlt man Melilotsdure, HO-C,H, -CH, - CH,-COOH,
Smp. 81°% mit Natrium und Alkohol dagegen einen Phenol-
alkohol, o-Oxydihydrozimtalkohol, dessen Benzoylverbindung bei
99 bis 100" schmilzty). Mit Brom gibt Cumarin ein bei 100
schmelzendes Dibromid*®).

Cumarin und seine Lésungen sind an einem kiihlen, dunklen
Ort aufzubewahren. Durch die Einwirkung des Lichtes tritt
schon in einigen Wochen Gelbfirbung ein unter Polymerisation
des Cumarins zu Hydrocumarin, Smp. 262%%). Es ist eine
geruchlose, in Alkohol schwer ldsliche Verbindung,

Zur Priiffung des Cumarins auf Reinheit dient in erster
Linie sein Schmelzpunkt, dann auch sein Verhalten gegen die
verschiedenen Lasungsmittel. Es sind wiederholt Verfilschungen
mit Acetanilid beobachtet worden. Ein Verfahren zur quantita-
tiven Bestimmung von Cumarin neben Vanillin und Acetanilid
haben Winton und Bailey') angegeben.

Semmler, Berl. Berichte 39 (1906), 2856,
Perkin, Liebigs Annalen 157 (1871), 116.
Ciamician u. Silber, Berl. Berichte 35 (1902), 4130; 36 {1903), 4260.

5 (1903), 476.
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Alantolacton.
8]
T i
CO

Das im Handel unter dem NMNamen Helenin') oder auch
Alantcampher bekannte Alantolacton bildet den Hauptbestand-
teil des Alantwurzeldls (von [lnula Helenium).

Die Verbindung wurde wurspriinglich von Kallen®) als
Alantsdureanhydrid bezeichnet, Bredt und Posth”) erkannten
aber die Lactonnatur dieses Korpers und idnderten den Namen
dementsprechend in Alantolacton um.

Das Lacton bildet, aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert,
farblose, prismatische, bei 76"') schmelzende Nadeln von
schwachem Geruch und Geschmack. Es sublimiert schon bei
méBigem Erwirmen und siedet bei 275 unter teilweiser Zersetzung,
unter 10 mm Druck geht es bei 192" {iber®). Es ist selbst in
heifem Wasser kaum léslich, leicht dagegen in Alkohol, Ather,
Chloroform, Eisessig, Benzol und Petrolidther. In Natriumcarbonat
ist es in der Kilte unldslich. Beim Erwidrmen mit verdiinnten
Alkalien lost es sich zu Salzen der entsprechenden Oxysiure,
der Alantsdure, C, H,, OHCOOH, auf; aus diesen LOsungen
fillt beim Ansduern mit Mineralsdure wieder das Lacton aus.
Charakteristische Derivate des Alantolactons sind das Monochlor-
hydrat, Smp. 117°, das Monobromhydrat, Smp. 106°, das
Dichlorhydrat, Smp. 127 bis 134°, und das Dibromhydrat,
Smp. 117°,

" Mit dem Mamen Helenin werden nicht weniger als drei verschiedene
Korper bezeichnet. Gerhardt [Annal, de Chim. et Phys. I 72 (1839), 163 w.
111, 12 (1844), 188: Liebigs Annalen 34 (1840), 192 u. 52 (1844), 389] nannte
sein allerdings noch unreines Alantolacton Helenin und Kallen [Berl.
3erichte 6 (1873), 1506:; vgl. auch Kallen, Uber Alantolacton und die An-
lagerung von Blausiure an ungesiittigte Lactone, Inaug.-Dissert. Rostock, 1895]
versteht darunter einen Korper, der neben Alantolacton in geringer Menge
im Alantdl vorkommt. Endlich wird das in der Alantwurzel enthaltene Inulin
manchmal auch Helenin genannt. Das Helenin des Handels ist fast reines
Alantolacton.

Yy Berl. Berichte 9 (1870), 154.

"y Liebigs Annalen 255 (1893), 349,

'} Die Handelspriparate schmelzen meist schon etwas niedriger.

) Bredt u. Posth, Liebigs Annalen 255 (1893), 349.
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In geringer Menge wird das Alantolacton von einem Kérper
begleitet, den Kallen Helenin nannte und der spiter von Sprinz’)
isoliert und genauer studiert wurde, Auf Grund seines chemischen

Verhaltens und der dem Alantolacton gleichen prozentischen
Zusammensetzung, C, H, O0,, nennt Sprinz diesen Korper
| Isoalantolacton. Es bildet im reinen Zustande weifie, bei
115° schmelzende Kristallprismen, die sich in Benzol, Ather,
Chloroform und absolutem Alkohol 16sen. Aus heifler Natronlauge
liBbt es sich im Gegensatz zum Alantolacton unverdndert um-
kristallisieren, erst nach etwa 5- bis 6-stiindigem Kochen geht
i es in das MNatriumsalz der Isoalantolsiure iliber, die auf Zusatz
von Salzsdure ausfillt. Beim Schmelzen verwandelt sie sich unter
Wasserverlust wieder in Isoalantolacton.
' | . Anwendung findet das Alantolacton in der Medizin als inneres
M Antisepticum. Dem Urin zugesetzt, soll es ihn noch in einer
Verdiinnug von 1:10000 vor Fiulnis schiitzen.

Oxyde.

Oxyde hat man in dtherischen Olen nur ganz vereinzelt
angetroffen, solche der aliphatischen Reihe iiberhaupt noch nicht.
Von synthetisch hergestellten Oxyden sind dagegen verschiedene
bekannt, so vor allem das in naher Beziehung zum Pinen
;! stehende Pinol, C, ,H,,O.
|

1 10°* *18
il Es tritt als Nebenprodukt bei der Darstellung von Pinen-
L | E a . z . . & - iy
A nitrosochlorid auf und bildet sich ferner beim Erwidrmen wvon
I Pinolhydrat (Sobrerol) mit verdiinnter Schwefelsiure®) oder von

Terpineoldibromid mit Natriumalkoholat ).

Ein aktives Pinol erhdlt man nach Wagner und Slawinsky?),
wenn man Pinen mit unterchloriger Sidure behandelt und das ent-
stehende cis-Pinolglykol-2-chlorhydrin in weingeistiger Lésung mit
Zinkstaub erhitzt.

Pinol ist ein bei 183 bis 184" siedende Fliissigkeit von cineol-
und campherartigem Geruch. d,, 0,9455; n,, 1,47096. Es ist
sehr bestindig gegen Reduktionsmittel und 1:ift sich iiber Natrium

) Arch. der Pharm. 239 (1901), 201.
) Wallach, Liebigs Annalen
) Wallach, ib n 277 (18
]

Berl. Berichte 32 (1899) 2070,
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unzersetzt destillieren; durch Oxydation mit Permanganat oder
verdiinnter Salpetersidure geht es in Terebinsdure (Smp. 175 bis
176°) iiber. Mineralsduren wirken auf Pinol unter Bildung von
Cineol ein. Mit Brom liefert es ein bei 94° schmelzendes
Dibromid, das zu seinem eventuellen Nachweis geeignet ist.

Ein anderes kiinstlich hergestelltes Oxyd ist das

1,4-Cineol, das sich neben Terpineol beim Erwdrmen von
[,4-Terpin mit Oxalsdure bildet. Es ist eine bei 172 bis 173°
siedende Fliissigkeit, die im Gegensatz zu dem gewdhnlichen
Cineol beim Abkiihlen nicht erstarrt. d 0,987; n 1,4485%).

Weiterhin ist es Prileschajew?®) gelungen, die Oxyde
verschiedener Terpenkorper darzustellen, deren Eigenschaften
in nachstehender Tabelle angegeben sind:

i

Sdp. des | de |

a it 1 L]

niztehit ein
(20 mm).

bis158° 09716 | 09610 | 1,4681 | Bei der Hydratation

Glycerin, Sdp. 205 bis 207"

Geraniol- | 157

monoxyd | (25 mm)

Geraniol- | 180 bis183° 1,0587 | 1,0472 | 1,4653
dioxyd (25 mm)

entzteht ein

{15 mm),

Linalool- Q5" 0.9660 | 09507 | 1.4554 ation fiihrt zu
= : gten Aldehyd,
monoxyd || (25 mm) Sdp, 120 Smp. des

s WEm e e , Semicar
Linalool- | 131 bis133%| 1,0502 | 1,0423 | 1,4616
dioxyd (25 mm)
Citraloxyd | 146bis 148°| 1,0081 | 0,9740 | 1,4604 | Bei der Hydr
- 20 Glykolaldehyd , dp.
(20 mm) {24 .
Citronellal-| 130 bis 131°| 0,9437 | 0,9344 | 1,442] | Bei der Hydratation entsteht ein
e Glvkolaldehyd, Sdp, 180 bis 182"
““‘rd (23 mm) (18 mmj.
Limonen- | 113bis114% 0,9435 | 0,9303 | 1,4693 | [=Jo — 676" Bei der H
" e : entsteht ein Givkol, Smp. 66,5 bis

monoxyd | (30 mm) : :
Limonén- {465 bis | 1,0471 | 1,0338 | 1,4702 | lalo-+52,23" Bei der Hydratation ent-
steht ein amorpher Erythrit, Sdp. 2200

dioxyd | 147°(50mm) (23 )

Pinenoxyd 102 bis 103 0,9812 | 0,9689 | 1,4708 | [¢la—92" Bei der Fydratation ent-

steht Pinolhydrat

(50 mm)
Der beinahe alleinige Vertreter der in idtherischen Olen vor-
kommenden Oxyde ist das Cineol.

) Wallach, Liebigs Annalen 326 (1907), 205.

) Berl. Berichte 42 (1909), 4811,
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Cineol.
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Cineol (Eucalyptol), C,,H,.O, ist sehr verbreitet. Es bildet
den Hauptbestandteil des Ols von Eucalyptus Globulus, des
Cajeputéls, Niaouliéls sowie des Wurmsamendls und ist aufierdem
in groferer oder geringerer Menge aufgefunden worden im
amerikanischen Holz-Terpentingl, Java-Lemon olie, Safrandl,
Zittwersamendl, Galgantdl, Ingwerdl, Paradieskdrnerdl (¢), Ceylon-,
Bengal-, Malabar- und HKamerun-Cardamomendl, Ol aus den
Friichten von Amomum Mala, Maticodl, Beteldl, Sternanisdl,
japanischen Sternanisél, Magnoliatl, Kobuschidl, Boldoblitterdl,
Campherdl, Ol aus den Blittern von Lawrus Camphora, Zimt-
wurzelél, Rindendl von Cinnamomum Oliveri, Nikkeidl,
Apopindl, Lorbeerblitterdl, Lorbeerbeerendl, Blitterdl von Tetran-
thera polyantha var. citrata, Ol von Umbellularia californica,
Rindendl von Ocofea usambarensrs, Wuromojiol, Carquejadl,
Rautendl, WeiBzimtol, Myrtendl, Chekenblédtterdl, Pimentdl, Ol
von Melaleuca acuminata, M. linariifolia, M. nodosa, M. thymi-
folia und M. uncinata, Ol von Eucalyptus acmenioides, E. alfinis,
E. albens, E. amygdalina, E. angophoroides, E. apiculata, L.
Baeuerlens, E. Behriana, E. bicolor, E. Bosistaana, E. botryoides,
E. bridgesiana, E. Cambagei, E. camphora, E. capitellata, L.
carnea, E. cinerea, E. crieorifolia, E. conica, E. cordata, E. coriacea,
E. corymbosa, E. crebra, E. Dawsoni, E. dealbata, E. dumosa,
E. eugenioides, E. fastigata, E. fraxinoides, E. goniocalyx, E.
gracilis, E. haemastoma, E. hemilampra, E. hemiphloia, E-
intermedia, E. lactea, E. longifolia, E. Luehmanniana, E. mac-
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rorhiyncha, E. maculata, E. maculosa, E. Maideni, E. melano-
phioia, E. melliodora, L. microcorys, E. microtheca, E. Morri-
sif, E. nigra, E. obliqua, E. odorata, E. oleosa, E. oreades, E.
ovalifolia, E. o. var. lanceolata, E. paludosa, E. paniculata,
E. pendula, E. piperita, E. polyanthema, E. polybractea, E.
populifolia, E. propingua, E. pulverulenta, E. punctata, E. p. var.
didvma, E. quadrangulata, E. radiata, E. resinifera, E. Risdoni,
E. robusta, E. Rosser, E. rostrata, E. r. var. borealis, E rubida,
E. saligna, E. siderophloia, E. sideroxylon, E. s. var. pallens,
E. Smithii, E. squamosa, E. stricta, E. Stvartiana, E. tessel-
laris, E. tereticornis, L. t. var. linearis, E. trachyphloia, E.
umbra, E. vimunalis, L. v. var. « virgata, E. viridis, E. vitrea,
E. Wilkinsoniana und E. Woolsiana, Ol der Blitter von Vitex
Agnus Castus, V. trifolia, Rosmarinél, Lavendeldl, Spikél, Ol von
Lavandula dentata, L. pedunculata, L. Stoechas, Salbeidl,
im spanischen Majorandl, amerikanischen, franzésischen und
russischen Pfefferminzél, Krauseminzol, |ava- und Réunion- Basi-
licumél, Ol von Blumea balsamifera, Osmitopsis asteriscoides (),
Schafgarbendl, Ivadl, Beifufol, Ol von Artemisia frigida, A.
Herba-alba, A. Leudoviciana und Yomugiol.

Die Darstellung dieses Korpers aus cineolreichen Olen, wie
dem von Lucalyptus Globulus, ist nicht schwierig, zumal das
durch fraktionierte Destillation mdglichst rein dargestellte Cineol
die Eigenschaft besitzt, in der Kilte zu kristallisieren. Handelt
es sich um den Nachweis und die Isolierung kleiner Mengen
Cineol, so benutzt man die Chlor- oder besser die Bromwasser-
stoffverbindung, die beim Zerlegen mit Wasser Cineol liefert.

Als Umwandlungsprodukt entsteht Cineol beim Kochen wvon
Terpineol oder Terpinhydrat mit verdiinnten Séuren.

Reines Cineol ist eine farblose, optisch inaktive, campher-
dhnlich riechende Fliissigkeit, die in der Kilte kristallisiert. Fiir
das mit Hilfe der Chlorwasserstoffverbindung dargestellte Cineol
fand Wallach’):

Sdp. 176, d,. 0,9267, n, 1,45839.

An im Grofibetrieb hergestellten Priparaten beobachteten
Schimmel & Co.:

'} Liebigs Annalen 245 (1888), 195.

Gildemeister, Die dtherischen Ole.
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Erstp. um -+ 1%, Smp. zwischen 1 und 157 Sdp. 170
bis 177° (764 mm), d,, 0,928 bis 0,930, n,, 1,456 bis 1,459,
I6slich in ca. 12 Vol. 50-prozentigen, in ca. 4 Vol. 60-prozentigen
und in 1,5 bis 2 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Cineol liefert charakteristische lose Additionsprodukte mit
Brom, Jod, Chlor und Bromwasserstoff'), Phosphorsdure, Arsen-
siure, «- und p-Naphthol, Jodol und Resorcin, die teilweise zur
Isolierung und Charakterisierung zu benutzen sind, und von
denen sich besonders die Resorcinverbindung auch zur quan-
titativen Bestimmung des Cineols eignet (siche hieriiber im
Kapitel ,,Die Priifung der &therischen Ole*). Durch Einwirkung
wasserentziehender Mittel geht Cineol in Dipenten®) iiber, kann
aber auch durch entsprechende Behandlung sofort in Dipenten-
derivate verwandelt werden: so z. B. entsteht Dipentendijod-
hydrat schon beim Einleiten von trocknem Jodwasserstoff in
Cineol. Der Sauerstoff im Cineol befindet sich in Oxydbindung,
daher reagiert diese Verbindung weder mit Hydroxylamin noch
Phenylhydrazin, ebensowenig wirkt Natrium in Alkohol daraut
ein; aus demselben Grunde ldft sich Cineol {iiber Natrium un-
zersetzt destillieren.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganatldsung in der
Wirme bildet sich die zweibasische Cineolsidure®), C,,H,,0,,
vom Smp. 196 bis 197°; das durch Einwirkung von Acetan-
hydrid aus dieser entstehende Cineolsdureanhydrid liefert bei
der trocknen Destillation das auch natiirlich vorkommende
Methylheptenon, C,H,, O.

Gegen Reduktionsmittel ist Cineol sehr bestdndig. Mollef)
fand hierzu nur Jodwasserstoff brauchbar. Bei einstiindigem Er-
hitzen auf 220 bis 225" im geschlossenen Rohr unter Zusatz
von metallischem Quecksilber als jodbindendem Mittel erhielt er
einen Cineolen genannten Kohlenwasserstoff C, H,; (Sdp. 165
bis 170°; d,.. 0,8240; «, + 0" n, 1,45993) und einen polymeren
Kohlenwasserstoff (C,,H,;),-

) Liebigs Annalen 225 (1884), 300, 303; 230 (1883), 227 - 246 (1888), 280.
N Wallach u. Brass, Liebigs Annalen 225 (1884), 310,

" Wallach u. Gildemeister, Liebigs Annalen 246 (1838), 268.

s und

Basel 1904

i Uber die Zusammensetzung des dtherischen Lorbe

Kenntnis seines Hauptbestandteils, des Cineols. Inaug.-Dissert.,
62. Vergl. auch Thoms u. Molle, Arch. der Pharm, 242 (1004), 181




Oxyde. 547

Cineol hat einen charakteristischen Geruch, durch den
man meist schon auf diese Verbindung aufmerksam wird. Zum
schnellen Nachweis eignet sich besonders die von Hirschsohn 1)
angegebene Reaktion mit Jodol, die in der Weise angestellt wird,
dal man in einigen Tropfen des zu priifenden Oles unter gelindem
Erwirmen etwas Jodol auflgst; ist Cineol vorhanden, so scheidet
sich die aus gleichen Molekiilen der Komponenten bestehende
kristallisierte Doppelverbindung alsbald aus. Der Schmelzpunkt
der aus Alkohol oder Benzol umkristallisierten Verbindung liegt
bei etwa 112°%),

Will man das Cineol als solches isolieren, so sittist man
die mit etwa dem gleichen Volumen Petrolither verdiinnte Frak-
tion unter guter Kiihlung mit trocknem Bromwasserstoff; der
sich alsbald abscheidende, kristallinische, weilie Niederschlag
wird abgesaugt und mit Petrolither gewaschen. Das so erhal-
tene, ziemlich bestindige Hydrobromid schmilzt bei 56 big 57°
und ist durch Wasser leicht in Cineol und Bromwasserstoff zu
spalten.

Ber geniigendem Cineolgehalt kann man auch mit Vorteil
Resorcin zur Abscheidung benutzen. Zu diesem Zwecke wird
die betreffende Fraktion mit der gleichen bis doppelten Menge
einer 50-prozentigen Resorcinlésung verriihrt und die — event.
nach Zusatz von etwas festem Cineolresorcin — entstandene,
aus 1 Mol. Resorcin und 2 Mol. Cineol zusammengesetzte
Additionsverbindung®) abgesaugt, zwischen Filtrierpapier abgepreft
und mit Alkali zersetzt. Cineolresorcin bildet nadelformige
Kristalle, die bei ungefihr 80" schmelzen und sich in Alkohol,
Ather und Benzol leicht, in Petrolither und Wasser aber sehr
schwer losen. Es ist wesentlich bestindiger als das gleichfalls
zur Abscheidung benutzte Additionsprodukt von Cineol mit Phos-
phorsidure, zersetzt sich aber auch allmiihlich beim Liegen an
der Luft schneller im Vakuum — unter Abgabe von Cineol,
sodaBl schlieBlich nur noch Resorcin vorhanden ist. Dieselbe
Spaltung kann man wahrnehmen beim Erhitzen der Verbindung
mit Wasser oder Petrolither!), auch schon beim Auswaschen

') Pharm. Zeitschr. f. Russland 32 (1893), 49, 67.
) Bertram u. Walbaum, Arch. der Pharm, 235 (1897), 178.
) Baever u. Villiger, Berl. Berichte 35 (1902), 1200.

‘) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1907, 32,
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mit diesen Mitteln. Trocken und gut kristallisiert erhalt man
Cineolresorcin beim Umkristallisieren von 1 Teil Resorcin aus
{0 Teilen Cineol (Baeyer u. Villiger, loc. cit.).

7ur weiteren Charakterisierung kann man die durch Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat in der Warme entstehende Cineol-
sdure heranzichen.

Dem Cineol kommen antiseptische Eigenschaften zu. Es

il findet in der Medizin sowohl suBerliche wie innerliche Anwen-

dung, im letzteren Falle u. a. als Vermifugum. Toxische Wir-

i kungen von Cineol oder Eucalyptusdlen wurden nur nach dem

Einnehmen groferer Mengen beobachtet.

AuBer Cineol ist von Oxyden in dtherischen QOlen nur noch

Carlinaoxyd, C,,H,,0, nachgewiesen worden, das den Haupt-

th bestandteil des Eberwurziles ausmacht und vielleicht ein Phenyl-
1-c-furyl-3-allen ist').

Sdp. 167 bis 168" (20 mm), LI:" 1,060,

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht quantitativ

UII, Ny ],-'_JSL"‘.

(I Benzoesiure, durch Reduktion mit Natrium und Alkohol Tetra-

hvdrocarlinaoxyd, C,,H, O, das durch Oxydation mit Kalium-

o of 1 i .

yermanganat in y-Phenylbuttersiure Smp. 52" iibergefithrt wird.
2 i % ! / =

Stickstoff- und schwefelhaltige Verbindungen.

Stickstoff- und schwefelhaltige Verbindungen treten hiufig
bei der Destillation solcher Pflanzenteile auf, die EiweilikGrper
(Protoplasma) oder diesen dhnliche Verbindungen in groBerer
Menge enthalten, so besonders bei der Verarbeitung frischer
Kriuter oder Samen. Dieleicht fliichtigen Verbindungen Ammoniak,
Trimethylamin, Schwefelwasserstoff und Blausdure entweichen
bei der Destillation zum grofiten Teil gasférmig, in klemeren
Mengen losen sie sich im iiberdestillierenden Wasser und noch
seltener gehen sie mit den Bestandteilen des betreffenden
stherischen Oles, bei dessen Bereitung sie sich bilden, Ver-
bindungen ein.

| Ammoniakentwicklung findet bei der Destillation vieler

Drogen statt, so z. B. bei der von Cubeben, Pfeffer, Piment,

Ascher,

3y Semmler, Berl. Berichte 88 (1906), 726; Semmler u.
ibidem 42 (1909), 2355.
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Ingwer u. a. Maoslinger?) fand Ammoniak in den Destillations-
wissern des Birenklauols.

MNarkotisch riechende Basen beobachteten Schimmel § Co.
bei Kiimmeldl und den Olen anderer Umbelliferenfriichte?) sowie
bei Patchouliél?) und dem Ol von Barosma pulchellum®).

Nitrile.

Blausiure.

Als Hauptvertreter der Nitrile ist das der Ameisensiure,
die Blausiure, HCN, zu nennen. Sie tritt, aufier bei der Darstellung
von Bittermandeldl und Kirschlorbeerdl, auch bei der Destillation
einer ganzen Anzahl anderer Pflanzen auf®); soweit aus den
Literaturangaben hervorgeht liefern nur Blausdure: Hygrophorus
agathomus, H. cerasinus (%), Marasmius oreades, Pholiota radi-
cosa, Russula foetens, Gymunogramme aurea, Lastrea- und Athy-
rivm-Arten, Triglochin palustris, T. maritima, Scheuchzeria palus-
tris, Glyceria aquatica, Sorghum halepense, S. nigrum, S. vulgare,
Stipa hastricina, St. leptostachya, St. tortilis, Gyneriumargenteuin,
Melica altissima, M. ciliata, M. nutans, M. uniflora, Zea Mays,
Briza minor, Lamarkia aurea, Holcus lanatus, Poa pratensis,
Festuca Poa, Araum maculatum, Alocasia Veitchii, Cofocasia
gigantea, Cyrtosperma lasioides, C. Merkusii, Lasia aculeala,
L. Zollingeri, Salix triandra (amygdalina), Sponia virgata,
Aquilegia chrysantha, A. vualgaris, Thalictrum aquilegifolium,
Ranunculus arvensis, R. repens, Nandina domestica, Lepidium
sativum (%), Ribes aureum, R. rubrum, Grossularia nigrum,

1) Liebigs Annalen 155 (1877), 37,

Y Bericht von Schimmel & Co, April 1905, 50,

Y Ibidem April 1904, 73; April 1905, 62,

) Ibidem April 1848, 97,

%) Verslag omtrent den staat van 's lands Plantentuin te Buitenzorg over
het jaar 15889, 20; 1897, O7; Grelshoff, Distribution of Prussic Acid in the
Vegetable Kingdom, British Association, York 1906; Arch. der Pharm. 244 (1906),
397, 665: Weehuizen, Pharm. Weekblad 43 (1906), %07; Guignard, Compt.
rend. 148 (1906), 451; Hérissey, Journ. de Pharm. et Chim. V1. 24 (1906}, 350,
537; Jitschy, ibidem 355; Hébert, Bull. Soc. chim, Il 35 (1906), 919; Ber-

tra

nd, Compt. rend, 145 (1906), 832; Guignard, Bull, des Sciences pharmacol,
13 (1906), 603; Dunstan u. Henry, Annal. de Chim, et Phys. 10 (1907), 118;
Greshoff, Pharm. Weekblad 45 (1908), 770.
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G. rubrum, lLotus arabicus, L. australis, Phaseolus lunatus, P.
Mungo, Cicer arietinum, Dolichos Lablab, Linum perenne, L.
usitatissimum, Citrus medica (), Chailletia cymosa, Bridelia
ovata, Elateriospermum Tapos, Hevea brasiliensis, H. Spru-
ceana, fatropha angustidens, Manihot Bankensis, M. Glazi-
ovii, M. palmata, M. utilissima, Ricinus communis, Kurrimia
ceylanica, Cupania spec., Rhamnus frangula, Sterculia spec.,
Gynocardia odorata, Hydnocarpus alpina, H. anthelminthica,
H. inebrians, Kiggelaria alricana, Pangium ceramense, P
edule, Ryparosa caesia, K. longipedunculata, Taraktogenos
Blumei, T. Kurzii, Trichadenia ceylanica, Psidium montanum (%),
Combretum constrictum (%), Homalium (Blackwellia) tomentosa,
Tacsonia spec., T.Van-Volxemii, Modecca Wightiana, Ophiocaulon
gummiler, Passiflora alata, P. coerulea, P. edulis, P. foetida,
P. hybrida, P. laurifolia, P. maculata, P. Princeps, P. quadran-
gularis, P. suberosa, lpomoea obscura, Isonandra (Bassia)
Mottleyana (%), Payena latifolia, Merremia vitifolia, Osmofyd-
rophora nocturna (%), Aplotaxis candicans, Centaurea montana,
C. solstitialis, Pyrethrum caucasicum, Dimorphoteca pluvialis,
Cirsium arvense.

Blausdure und Benzaldehyd liefern: Preris aguilina, Panicum
maximum, P muticum, Ximenia americana, Amelanchier
alnifolia, A. canadensis, A. vulgaris, Chamaemeles coriacea,
Crataegus orientalis, C. oxyacantha, Eriobotrya japonica, Nuttallia
cerasiformis, Osteomeles spec., Photinia arbutifolia, P. Bentha-
miana, P. serrulata, P. variabilis, Pyrus americana, P. Aria, P.
Aucuparia, P. Cydonia, P. germanica, P. japonica, P. Malus, P
mespilus, P. pinnatifida, P. Ringo, P. spectabilis, P. tormi-
nalis, Prunus adenopoda, P. americana, P. Amygdalus, P.
alleghaniensis, P. Armeniaca, P. avium, P. Besseyi, P. Ca-
pollin, P. caroliniana, P. Cerasus, P. Chamaecerasus, P di-
varicata, P. domestica, P. javanica, P. Laurocerasus, P. lusi-
tanica, P. nana, P. occidentalis, P. Padus, P. paniculata, P.
pendula, P. pennsylvanica, P. Puddum, P. serotina, P. sphaero-
carpa, P. spinosa, P. subhirtella, P. undulata, P. virginiana,
P. Persica, Cotoneaster affinis, C. bacillaris, C. buxifolia, C.
Francheti, C. frigida, C. horizontalis, C. integerrima, C. micro-
phylla, C. multiflora, C. panosa, C. thymaefolia, Exochorda Alberti,
Rerria japonica, Neviusia alabamensis, Pygeum africanum, P. lati-
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folium, P. parviflorum, Spiraea Aruncus, S. japonica, S. Kneillii,
S. Lindleyana, S. prunifolia, S. sorbifolia, Rhodotypos Kkerri-
oides, Stranvaesia glaucescens, Indigofera galegoides, Vicia
angustifolia, V. canadensis, V. hirsuta, V. macrocarpa, V. sativa,
Corynocarpus laevigata, Schleicheria trijuga, Echinocarpus
Sigun, Lucuma Bonplandia, [. mammosa, L. pomifera, Meme-
cylon spec., Ipomoea dissecta, I. sinuata, I, vitifolia, Gymnema
latifolium, Sambucus nigra, Plectronia dicocca, Chardinia
veranthemordes, Xeranthemum annuum, X. cylindricum.

Der Nachweis der Blausdure Kkann in der gewdhnlichen
Weise durch die Berlinerblau-Reaktion erfolgen. Eine kleine
Menge des Destillats wird mit ein paar Tropfen Natronlauge
durchgeschiittelt, sodann werden einige Tropfen oxydhaltiger
Eisenvitriollésung hinzugefiigt und nach abermaligem kriftigem
Durchschiitteln wird die Fliissigkeit mit verdiinnter Salzsédure
angesduert. Nach erfolgter Losung des Eisenoxyduloxydnieder-
schlags tritt bei Gegenwart von Blausdure der charakteristische
blaue Niederschlag von Berlinerblau auf. Die Probe ist so genau,
daf man mit ihr die geringsten Spuren von Blausiure nach-
weisen kann.

Zur schnellen Orientierung i{iber den etwaigen Blausiure-
gehalt einer Pflanze ldlit sich eine Beobachtung von Mirande?)
verwerten, wonach aus Pflanzen, die komplexe Blausdure-
verbindungen enthalten, bei der Einwirkung von Anaestheticis
Blauséure frei wird, die man am besten mit Natriumpikratpapier ),
das durch Blausdure rot gefirbt wird, nachweist.

Uber die quantitative Blausiurebestimmung vgl. im Kapitel
,,Die Priifung der &therischen Ole*.

Die Blausiiure istin den betreffenden Pflanzenteilen meist nicht
frei, sondern in Form von Glucosiden enthalten, von denen
das Amygdalin am hidufigsten vorkommt,

Das Amygdalin ist in den Pflanzen von dem Enzym Emulsin
begleitet, das bei Gegenwart von Wasser die Spaltung in Benz-
aldehyd, Glucose und Blausiure bewirkt:

CyoH.,NO,, +2H,0=C,H,-CHO 4+ HCN 4+ 2C_H,, O,.

In neuerer Zeit hat man sich viel mit dem Amygdalin und
seiner Hydrolyse durch Emulsin beschiftigt. Die ziemlich
) Compt, rend, 148 (1909), 140,

) Guignard, ibidem 142 (1906), 552,
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komplizierten Verhiltnisse konnen hier aber nicht besprochen
werden, weshalb auf die Originalliteratur') verwiesen wird.
Aufier Amygdalin sind noch viele andere Glucoside bekannt,
die alle bei der Hydrolyse Blauséure liefern, es sind: Corynocarpin,
Dhurrin, Gynocardin, Laurocerasin, Linamarin (= Phaseolutanin 2),
Lotusin, Manihotoxin, Prulaurasin, Sambunigrin und Vicianin.
Weitere in #therischen Olen vorkommende Nitrile sind
die der Phenylessigsdure, der Phenylpropionsiure und der

Vinylessigsiure.

Phenylessigsiurenitril, Benzylcyanid, C,H, CH, CN, bildet
nach A. W. Hofmann den Hauptbestandteil des Kapuziner-
kressendls?®) sowie des Oles von [Lepidium sativum®) und ist
aufierdem wahrscheinlich auch im Nerolidl enthalten.

Gadamer") stellte spiter fest, dal Hofmanns Beobachtung
fiir Kapuzinerkressendl nur bedingt richtig ist. Der eigentliche
Hauptbestandteil dieses Oles ist namlich Benzylsenfol und nur
bei unzweckmifiger Arbeitsweise bildet sich das als Zersetzungs-
produkt aufzufassende Phenylessigsdurenitril. (Niheres hieriiber
vgl. bei Kapuzinerkressendl.)

Phenylessigsdurenitril siedet bei 231 bis 232" und hat bei
18" das spezifische Gewicht 1,0146. Durch Verseifen geht es
in Phenylessigsdaure (Smp. 77") iiber.

Phenylpropionsiurenitril, C,H, CH,CH,CN, ist der wesent:
liche Bestandteil des Brunnenkressendls (Nasturtium oflicinale)”).

Y Van Rijn, Die Glycoside, Berlin 1900; Walker, Journ, chem. Soc.
S3 (1903), 472: Dakin, Journ. chem. Soc, 85 (1904), 1512; Bourquelot wu.
Hérissey, Journ, de Pharm, et Chim. VL. 26 (1907),5; Caldwell u, Courtauld,
Journ. chem. Soc. %1 (1907), 666, 671; Hérissey, Journ, de Pharm. et Chim.
V1. 26 (1907), 194, 198: Arch. der Pharm. 245 (1907), 638, 641; Feist, ibidem
246 (1908), 206, 509: Rosenthaler, ibidem 365; Auld, Journ. chem. Soc.
93 (1908), 1251, 1276; Rosenthaler, Arch., der Pharm. 246 (1908), 710;
Biochem. Zeitschr. 14 (1908), 238: 17 (1909), 257; Auld, Journ. chem. 3oc.
95 (1909), 927: Feist, Arch. der Pharm. 247 (1909), 226, 542: Bou lot,
Journ. de Pharm. et Chim. VL 29 (1909), 576; Tutin, journ. chem. Soc.
9 (1909), 663: Walker u. Krieble, ibidem 1369, 1437,
Y} Berl. Berichte 7 (1874), 518.
) lbidem 1293.
1 Arch, der Pharm. 237 (1899), 111,
% A. W. Hofmann, loc. cit. 520,
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Es siedet bei 261" und 1dRt sich durch Alkali in die bei 47"
schmelzende Phenylpropionsiure iiberfiihren.
Vinylessigsdure(Crotonsdure)nitril, Allylcyanid,
CH,:CH.CH, .CN,

ist stets spurenweise im Senfil enthalten, kann aber, besonders
bei sorgloser Fabrikation, hierin auch in groferer Menge als Zer-
setzungsprodukt von Isothiocyanallyl auftreten. Da Cyanallyl
sehr leicht ist (d,; ,, 0,833), so wiirde sich ein gréferer Gehalt
des Senfols an dieser Verbindung durch Abnahme des spezifischen
Gewichts verraten.

Nitroverbindungen.

Nitrobenzol.
C,H,NO,.
Diese unter dem Namen Mirbanél bekannte Verbindung, die

in gewaltigen Mengen, hauptsichlich fiir die Teerfarbenindustrie,
hergestellt wird, spielt auch in der Parfiimerie eine Rolle als
billiges Ersatzmittel fiir Bittermandeldl. Die Beschaffenheit
des Priparats ist von der Reinheit des angewandten Benzols
abhingig; in der Parfiimerie wird nur das sogenannte leichte
Nitrobenzol (spez. Gew. 1,2) verwendet, das man, wenn notwendig,
noch durch Destillation {iber Natriumhydroxyd von den letzten
Verunreinigungen befreien kann.

Nitrobenzol ist eine schwach gelbliche, mit der Zeit dunkler
werdende, stark lichtbrechende Fliissigkeit, deren Geruch dem
des Bittermandeldls dhnlich ist. Es ist nur wenig ldslich in
Wasser, leicht dagegen in Alkohol, Ather, Benzol usw. Mit
Wasserdimpfen ist es leicht fliichtigs. In der Kilte erstarrt es
und schmilzt nach Linebarger?) wieder bei -+ 3,6° Friswell?)
gibt folesende Eigenschaften an:

Erstp. -+ 5" Sdp. 209° (korr., 760 mm), L|I'|'-,',I (fest) 1,3440,
d**" (fliissig) 1,2220, d; 1,2116.

1) Americ. chem. Journ. 158 (18096), 437.
9 Journ. chem. Soc. 91 (1897), 1011,
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An Handelspriparaten wurde von Schimmel § Co. ge-
funden:

Erstp. 4+ 5,5°, Smp. +5,6°, Sdp. 208 bis 209" (741 mm),
d,; 1,20 bis 1,21, e, 0% npy, 1,552 bis 1,533, l6slich in 1 Vol.
90-prozentigen Alkohols.

Ein gutes, zum Parfiimieren von Seifen brauchbares Nitro-
benzol mufl ,seifenecht* sein, d. h. beim Kochen mit 15-pro-
zentiger Kalilauge darf es diese nicht fiarben. Eine Gelb- bis
Braunfirbung der Kalilauge deutet auf die Gegenwart anderer
Nitroprodukte (Nitrotoluol) hin. Zur Ausfithrung der Probe
werden ca. 2 bis 3 cem Nitrobenzol in einem weiten Reagens-
glas mit der gleichen bis doppelten Menge Kalilauge I bis
2 Minuten lang gekocht. Wihrend des Kochens mull man
gleichzeitis etwas schiitteln, da die Fliissigkeit sonst leicht
herausgeschleudert wird.

Um Nitrobenzol nachzuweisen reduziert man es mit Zinn
und Salzsiure oder Zink und verdiinnter Schwefelsdure zu
Anilin. Letzteres erkennt man leicht daran, daB seine wifirige
Losung bei vorsichtigem Zusatz von Chlorkalklosung violett
gefarbt wird, und daf die mit einem Uberschufi von verdiinnter
Schwefelsiure bereitete Losung auf Zusatz von Kaliumbichro-
mat einen dunkelgriinen bis schwarzen Niederschlag gibt, der sich
in siedendem Wasser oder in Weingeist mit blaugriiner Farbe
I6st, Die erstgenannte Reaktion ist empfindlicher.

Nitrobenzol ist ein starkes Gift: es sind Fille bekannt, wo
20, 'ja sogar 7 bis 8 Tropfen den Tod verursachten'). Schon
die Beriihrung der Haut mit Nitrobenzol kann gefdhrlich werden.

Kiinstlicher Moschus.

Der natiirliche Moschus verdankt seinen Geruch einem Zzu
etwa 0,5 bis 2% darin enthaltenen, Muskon genannten Keton,
iiber dessen chemische Zusammensetzung bis jetzt nur soviel
bekannt ist, daf ihm die Formel C, H, O bezw. C,,H; O zu-
kommt?), Muskon ist ein dickes, farbloses Ol, das in Wasser
nur wenig, in Alkohol aber in jedem Verhiltnis Ioslich ist. Es

) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen, Band I, $.799. Stuttgart; 1900
n Walbaum, Journ. f. prakt, Chem. Il 73 (1900), 488; vgl. auch Bericht
von Schimmel & Co. April 1906, 98.
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hat einen kriftigen, héchst angenehmen, reinen Moschusgeruch,
der im konzentrierten Zustand etwas an den Duft trockner
Tannennadeln erinnert und besonders lieblich in grifierer Ver-
diinnung. hervortritt. Mit dem Jonon teilt es die Eigenschaft,
die Riechnerven rasch zu ermiiden, man ist daher immer nur
kurze Zeit imstande den Moschusgeruch des Muskons wahr-
zunehmen. Es siedet bei 2 mm von 142 bis 143", bei 752 mm
von 327 bis 330"; im letzteren Falle scheint teilweise Zersetzung
einzutreten. Von Derivaten des Muskons sind bekannt das
Oxim, Madeln vom Smp. 46° und das Semicarbazon, das aus
Alkohol in feinen, weiien, bei 133 bis 134" schmelzenden Prismen
kristallisiert. Beide Derivate sind geruchlos, durch verdiinnte
Schwefelsdure wird aus dem Semicarbazon wieder Muskon ab-
gespalten.

Etwas ganz anderes ist nun das kiinstliche Priparat.
Zwischen ihm und dem Naturprodukt besteht nur eine gewisse
Ahnlichkeit der Geriiche, wie man sie hiufiger beobachten kann,
so z. B. zwischen Nitrobenzol und Bittermandelél. Im einen
wie im anderen Falle ist das Ersatzmittel chemisch véllig ver-
schieden von dem betreffenden Maturprodukt und gibt daher
auch den Geruch des letzteren nur bis zu einem gewissen
Grade richtig wieder. Gegenwiirtig befinden sich unter dem
Namen ,Kiinstlicher Moschus* eine ganze Reihe von Fabri-
katen im Handel, die grifitenteils hochnitrierte tert.-Butyltoluole,
und tert.-Butylxylole sind oder zu diesen in naher Beziehung
stehen. Charakteristisch fiir diese Verbindungen ist die tertiire
Butylgruppe; treten an ihre Stelle andere Gruppen, so entstehen
nur schwach oder garnicht nach Moschus riechende Korper').
Durch besonders starken Moschusgeruch zeichnen sich im all-
gemeinen die Verbindungen mit drei Nitrogruppen aus, auch
kann unbeschadet der Geruchsstirke eine dieser Nitrogruppen
durch die Cyangruppe, Aldehydgruppe, Halogen oder einen Siure-
rest vertreten sein; je nachdem eine derartige Gruppe eingetreten
ist, spricht man von Cyanidmoschus, Aldehydmoschus, Halogen-
moschus und Ketonmoschus. Die wichtigsten hierher gehorigen
Verbindungen sollen kurz beschrieben werden,

" Vgl. hierzu Baur, Berl. Berichte 2& (1891), 2832; 31 (18098), 1344;

Baur u. Bischler, ibidem 32 (1899), 3647.
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Trinitro-tert.-butyltoluel, C,H.CH, C(CH,),-(NO,),, hat

insofern noch ein besonderes Interesse, als es die zuerst (unter

| dem MNamen ,,Tonquinol* und ,,Musc Baur") in den Handel ge- ;
E brachte moschusartig riechende Verbindung ist. Man erhalt sie :
I\ durch Kondensation von Isobutylchlorid und Toluol mittels

Aluminiumchlorid und Nitrieren des Reaktionsproduktes. Bei
der Kondensation findet eine Umlagerung der Isobutylgruppe

i in die tertiire Butylgruppe statt. Von Vorteil ist es, die
(il Priparate vor dem Nitrieren sehr sorgfiltig zu reinigen. Trini-
' trobutyltoluol kristallisert aus Alkohol in gelblichweilien Nadeln,

die bei 96 bis 97" schmelzen.

Trinitro-tert.-butylxylol, C,(CH,),: C(CH,),-(NO,)s, wird
in gleicher Weise dargestellt wie das vorhergehende. Gelblich
weifie Madeln vom Smp. 110"

il Trinitro-tert.-butyldthylbenzol,
. ‘ C,H-C,H; - C(CH,); - (NO,),,
soll sich in Alkohol leicht 1sen und deshalb schwer kristallisiert
zu erhalten sein.

Dinitro-tert. - butyljodxylol, C,J(CH,),-C(CH,),-(NO,).,
resultiert beim Nitrieren von tert.-Butyljodxylol und bildet gelbe,
bei 105" schmelzende Kristalle.

Dinitro-tert-butylxylyleyanid, Cyanidmoschus,

_ C,(CH,), CN-C(CH,), - (NO,),.
f Prismatische Kristalle vom Smp. 110"Y). iz
Dinitro-tert.-butylxylylaldehyd, Aldehydmoschus,
C,(CH,),-C-(CH,),-(NO,),-CHO,
l6slich in Alkohol und Benzol, kristallisiert aus Ligroin in tafel-
formigen, schwach gelben Kristallen vom Smp. 112%

Ketonmoschus bildet sich durch Kondensieren des ent-
sprechenden Séurechlorids mit tert.-Butyltoluol oder Xylol bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid und Nitrieren der entstehenden
Kondensationsprodukte. Baur®) hat folgende dargestellt:

. Dinitroaceto-tert.-butyltoluol, Methyldinitrobutyltolyl-
il keton, C,H-CH,-C(CH,),-(NO,),-CO:-CH,, breite Nadeln vom
Smp. 131"

| 1) Baur-Thurgau, Berl, Berichte 3% (1900), 2567.
% Baur-Thurgau, Berl. Berichte 31 (1898), 1344
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Dinitroaceto-tert.-butylxylol,
C,(CH,),- C(CH,), - (NO,),-CO-CH,,
Smp. 136", ldslich in Alkohol, Ather, Benzol usw., schwieriger
in Ligroin und 60-prozentiger Essigsdure.
Dinitrobutyryl-tert.-butylxylol,
C,(CH,),-C(CH,), - (NO,),-CO-C,;H,,
ist das Butyrylketon des Dinitro-tert.-butylxylols, Smp. 128"
Dinitrovaleryl-tert.-butylxylol,
C,(CH,), - C(CH,), - (NO,),-CO.C,H,,
bildet, aus Alkohol umkristallisiert, lange, schwach gelbe Nadeln
vom Smp. 151"

Im Handel finden sich aufier den genannten noch weitere
moschusartig riechende Kérper, auierdem diirften aber auch oft
Gemische verschiedener Verbindungen vorkommen, wie u., a.
daraus hervorzugehen scheint, daff sich manche Handelspriparate
durch sorgfiltige fraktionierte Kristallisation in Verbindungen von
verschiedenem Schmelzpunkt zerlegen lassen.

Der kiinstliche Moschus ldst sich nicht in Wasser und ist
im allgemeinen auch nur schwer ldslich in Alkohol. Als geeig-
netes Losungsmittel zur Herstellung haltbarer, relativ konzen-
trierter Losungen sind Cinnamein und Benzylbenzoat empfohlen
worden. Mach Koehler?) nimmt letzteres von Moschus ,Baur*
und Ketonmoschus bei gelindem Erwirmen bis zu 20% auf und
hilt sie selbst bei -+ 10" noch in Losung; auch auf Zusatz von
wasserfreiem Alkohol tritt keine Ausscheidung ein. Mann?®) will
sogar mit Cinnamein 50-prozentige haltbare Lisungen erhalten
haben. MNach Schimmel & Co.?) besitzen beide Losungsmittel
ziemlich dasselbe Ldsungsvermdgen, Benzylbenzoat eher noch
ein etwas griferes als Cinnamein. Jedenfalls kommt es hierbei
auch darauf an, was fiir ein Moschusprodukt zur Anwendung
kommt,

Verfilscht wird der kiinstliche Moschus hdufig mit Acetanilid,
friiher kamen sogar als ,Moschus Baur* Priparate in den Handel,

1y Pharm. Ztg. 49 (1904), 1083,
%) Seifensieder Ztg. u. Revue ifiber die Harz,, Fett- u. Olindustrie 32
(1905), 112: Bericht von Schimmel & Co. April 1905, 123.
% Bericht von Schimmel & Co. April 1805, 124,
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die nach eigener Angabe der Fabrikanten zu 90"/ aus Antifebrin
bestanden. Auch Verfilschungen mit Zimtsdure sind beobachtet
worden. Die genannten Zusitze kénnen schon durch Behandeln
mit heiem Wasser von dem darin unldslichen Moschus getrennt
werden, andere werden sich durch ihre leichtere Loslichkeit in
Alkohol zu erkennen geben, in dem, wie gesagt, die kiinstlichen
Moschusprodukte ziemlich schwer I8slich sind. Antifebrin kann
durch die Isonitril- und Essigsdurereaktion charakterisiert werden.

Amidoverbindungen.

Indol.
CH
HC = CH
HC . CH
C
CH NH

Indol, dessen Vorkommen im tierischen Organismus als
Produkt der Darmverdauung schon seit langem bekannt ist
und das man auch ldngst kiinstlich herzustellen vermag, ist
erst neuerdings im Pflanzenreich beobachtet worden und zwar
zuerst von Hesse?) als Bestandteil des Jasminbliitendls. Spiter
wurde es noch im Neroliél sowie im Stammbholz von Celtis re-
ticulosa®) gefunden. Auch in den Blumen von Caladium-Arten,
Murraya exotica und Visnea Mocanera hat man Indol nach-
weisen konnen, aber nur durch seine Farbreaktion.

Indol bildet glinzende, weille Blittchen, die sich aber unter

dem EinfluB von Licht und Luft sehr bald dunkel firben. Der
Smp. liegt bei 52" der Sdp. bei 253 bis 254" (korr.). Es lost

1y Berl. Berichte 32 (1899), 2612,
) Herter, Journ. biol. Chem. 5 (1909), 489. Mach Apotheker Ztg. 24

(1909}, 885,

ey
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sich leicht in heifem Wasser und ist mit Wasserddmpfen
fliichtig. Das gewohnliche Handelsprodukt hat einen ZHuBerst
widerwirtigen, fidkalartigen Geruch; erst nach sorgfiltiger
Reinigung erhdlt man ein Priparat, dessen Geruch nicht gerade
unangenchm ist und besonders in der Verdiinnung blumigen
Charakter zeigt.

Losungen von Oxalsdure!) oder von p-Dimethylaminobenz-
aldehyd?) werden von Indol rot geférbt.

Beim Schiitteln einer &therischen Losung von Indol mit
einer wifirig-alkoholischen Lésung von Natriumbisulfit entsteht
ein Hydrosulfonsdurederivat, das, aus Methylalkohol umkristalli-
siert, aus weiflen, seideglinzenden Blittchen besteht?).

Zur Isolierung des Indols ist das Pikrat (lange, rote, stark
glinzende Nadeln) am meisten geeignet. Hesse?) gibt fiir den
MNachweis und die quantitative Bestimmung des Indols folgende
Vorschrift:

Das rohe Bliitenél wird mit ca. 10° Pikrinsdure versetzt
und bis zur Auflisung des beim Zusatz der Pikrinsdure ent-
stehenden Miederschlages auf etwa 50 bis 60° erwdrmt. Zu der
erkalteten Losung, aus der sich ein reichlicher Niederschlag
von Indolpikrat abscheidet, wird ein grofer Uberschufi von Petrol-
dther gesetzt, wobei ein aus Indolpikrat und dem grofiten Teil
der unverbrauchten Pikrinsiure bestehender, kristallinischer, je
nach dem Gehalt an Indolpikrat mehr oder weniger rot gefirbter
MNiederschlag ausgeschieden wird. Der Niederschlag wird ab-
filtriert, mehrfach mit Petrolither gewaschen, mit Ammoniak
oder Sodaltsung erwdrmt, die Losung nach dem Erkalten mit
Ather extrahiert, und der Verdampfungsriickstand der itherischen
Losung mit Wasserddmpfen destilliert. Man erhilt dadurch das
gesamte, im Bliitendl befindliche Indol in fast reinem Zustande.

Y Borzi. Rendiconti della R. Accad. dei Lincei 1% (1904), 372: Ver-
schaffelt, Rec. trav. bot. MNéerland. 1 (1904). Vgl. auch Bericht von
Schimmel & Co. Oktober 13405, 121,

) Weehuizen, Pharm. Weekblad 45 (1908), 1325: Steensma, Leitschr.
f. physiol. Chem. 47 (1906), 15; Gautier u. Noyer, Compt. rend. Soc. biol,
vom 19. Dez. 1908, Ref. Bull. Soc. chim. IV. & (1909), 256. Vgl, auch Bericht
von Schimmel & Co. .'\-|“-‘.'i| 1509, 142 und Oktober 190% 213,

) Hesse, loc. cit. 2615,

) Loc. cit. 2612,
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Skatol.
CH
HC = C.CH,
HC 'CH
C
CH NH

Skatol (37-Methylindol) ist nur im Zibet und im Holz von
Celtis reticulosa, sowie in einem aus Deutsch-Ostafrika stammen-
den Holze!) nachgewiesen worden. Es bildet weille, bei 95"
schmelzende und bei 265 bis 266" siedende Bléttchen von starkem
Fikalgeruch. Das Chlorhydrat, 2C, H,N-HCI, schmilzt bei 167
bis 168", die Pikrinsiureverbindung kristallisiert aus Benzol in
dunkelroten, glinzenden Nadeln vom Smp. 172 bis 173"%). Die
Lasung von p-Dimethylaminobenzaldehyd wird durch Skatol blau
gefirbt?). Skatol findet, ebenso wie Indol, Verwendung bei der

Herstellung kiinstlicher Blumengeriiche.

Anthranilsduremethylester.
CH

HC CH
HC C-NH,

C.-CO0O-.CH,

Zu den basischen Bestandteilen stherischer QOle zihlt der

Anthranilsiuremethylester, der im Jahre 1805 von Walbaum

im Nerolidl entdeckt und spiter im Tuberosendl, Champaca-
bliitendl (2), Ylang-Ylangdl, spanischen Orangenbliitendl, siifien
Pomeranzenschalendl, westindischen Limettdl (%), Bergamott-
blitterdl, Jasminbliitendl und Gardeniadl nachgewiesen wurde.

} Bericht von Schimmel & Co., April 1803, 80.

2) Begbachtung im Laboratorium von Schimmel § Co.

# Weehuizen, Pharm. Weekblad 45 (1908), 1325: Steensma, Zeitschr.
f. physiol. Chem. 47 (1906), 25; Gautier u. Noyer, Compt. rend. Soc. biol.
vom 19. Dez. 1908: Ref. Bull. Soc. chim. 1V. & (1909), 256. Vgl. auch Bericht
von Schimmel & Co. Oktober, April 1908, 142; Olktober 1909, 213.
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Mach dem Geruch zu schliefien, miissen auch die Bliiten von
Lathyrus odorata, Kobinia Pseudo-Acacia, Philadelphus Coro-
narius und von verschiedenen Apfelsorten den Ester enthalten.
Synthetisch |t er sich leicht gewinnen durch Einleiten von Salz-
sduregas in die methylalkoholische Lésung von Anthranilsédure.

Anthranilsduremethylester bildet grole, flichenreiche Kristalle,
die in festem Zustande und in Losung, besonders in alkoholischer,
prachtvoll blau fluoreszieren. Einmal geschmolzen, bleibt er
selbst bei niedriger Temperatur lange Zeit fliissig. Der Geruch
des unverdiinnten Esters ist nicht sehr lieblich, aber ganz
charakteristisch; im verdiinnten Zustande erinnert er an den
Duft der Orangenbliite. Die Konstanten der aus Nerolidl iso-
lierten Verbindung sind:

Erstp. 24°, Smp. 24 bis 25° Sdp. 132° (14 mm), d, . 1,168
(iiberschmolzen) ).

Der Ester ist leicht ldslich in Alkohol, Ather und verdiinnten
Mineralsduren, ziemlich ldslich in Wasser und fliichtig mit
Wasserdampf.

Von Derivaten sind zu nennen das Pikrat, gelbe Nadeln
vom Smp. 103,5 bis 104"%), sowie das Thiophenylketotetrahydro-
chinazolin, das sich guantitativ beim Erhitzen von Anthranilsiure-
methylester mit Phenylsenfél auf 100 bis 120° bildet. Die Ver-
bindung ist leicht 16slich in Natronlauge, sehr schwer in Alkohol,
schmilzt oberhalb 300" und sublimiert schon bei 160 bis 170"

Aus den dtherischen Olen I8t sich der Ester leicht isolieren
durch Ausschiitteln mit verdiinnter Schwefelsiure, wobei ein in
der Kilte auskristallisierendes Sulfat entsteht, das durch Um-
kristallisieren aus Alkohol gereinigt und durch Soda wieder zer-
legt werden kann *).

Hesse und Zeitschel'’) benutzen dieses Sulfat.zur quan-
titativen Bestimmung des Anthranilsidureesters, indem sie
folgendermalBen verfahren:

Ca. 25 g des betreffenden Oles werden in 2 bis 3 Teilen
trocknem Ather geldst, die Lésung wird in einer Kiltemischung auf

Y Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. Il. 59 (180%), 352,

%) Freundler, Bull. Soc. chim. IIl. 31 (1904), 882, Im Laboratorium von
Schimmel & Co. wurde gefunden 105 bis 1069,

» Walbaum, loc. cit.

Yy Berl. Berichte 34 (1901), 206,

Gildemeister, Die Atherischen Ole.
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mindestens 0" abgekiihlt und dann unter stetem Umriihren
tropfenweise ein kaltes Gemisch von 1 Vol. konzentrierter
Schwefelsiure und 5 Volumen Ather zugefiigt, bis kein Nieder-
schlag mehr entsteht. Der Niederschlag wird auf einem Filter
gesammelt und bis zur Geruchlosigkeit mit trocknem Ather aus-
gewaschen, sodann wird er in Wasser, event. unter Zusatz von
etwas Alkohol, gelost und, ohne vorher zu filtrieren’), mit Halb-
normal-Kalilauge titriert. Werden bei Anwendung von s g Ol
a cem Lauge verbraucht, so ist der Prozentgehalt des ersteren
an Anthranilsiuremethylester
a-3,175
=

Die Losung wird nun mit fiberschiissiger Halbnormal-Kali-
lauge versetzt und eine halbe Stunde auf dem Wasserbade er-
hitzt. Die nicht zur Verseifung gebrauchte Lauge wird mit
Halbnormal-Schwefelsiure zuriicktitriert. Der Prozentgehalt an
Ester berechnet sich aus der Formel:

b-7,55
%
wo b die zur Verseifung gebrauchten ccm Halbnormal-Kalilauge
bedeutet. a mufl doppelt so grof sein wie b.

Bei dieser Methode werden neben Anthranilsduremethylester
auch andere basische Verbindungen (Methylanthranilsduremethyl-
ester) mitbestimmt. Zur Vermeidung dessen hat E. Erdmann?)
ein anderes Verfahren vorgeschlagen, bei dem er die Eigen-
schaft des Anthranilsiuremethylesters verwertet, als primdre
aromatische Base Azofarbstoffe zu bilden. Der Ester wird aus
dem itherischen Ol mit verdiinnter Schwefelsdure oder Salz-
siure ausgeschiittelt, die saure Ldsung mit einer S-prozentigen
Natriumnitritisung diazotiert und mit einer alkalischen Ldsung
von #-Naphthol (0,5 g #-Naphthol in 0,5 ccm Natronlauge und
150 ccm Wasser unter Zusatz von 15 g kohlensaurem MNatron
gelost) titriert. Der dabei entstehende Farbstoff fillt unléslich
aus, und durch Tiipfelproben Idft sich der Endpunkt der Reaktion
genau erkennen. Nach Hesse und Zeitschel®) hat das Erd-

) Hesse u. Zeitschel, Journ, f. prakt. Chem. Il. 6+ (1901), 246, Anm.
% Berl. Berichte 35 (1902), 24.
N Ibidem 2355,
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mannsche Verfahren den Nachteil, daB die Isolierung des Esters
aus dem Ol nicht quantitativ ist. Um befriedigende Resultate
zu erhalten, ist der Ester in der oben geschilderten Weise als
Sulfat abzuscheiden, im {ibrigen kann man dann nach der einen
oder anderen Methode verfahren. Will man Anthranilsdure-
methylester neben Methylanthranilsduremethylester bestimmen, so
empfichlt es sich beide Verfahren zu kombinieren.

Methylanthranilsduremethylester.

CH
HC| CH
HC / CNH.CH,
C.COOCH,

Methylanthranilsduremethylester findet sich im Mandarinen-
und Mandarinenblitterdl und vielleicht auch im Rautendl. Ebenso
wie Anthranilsiuremethylester zeigt Methylanthranilsiuremethyl-
ester sowohl unverdiinnt als auch in Lésungen blaue Fluoreszenz.
Die Konstanten des aus dem Mandarinendl isolierten Kérpers sind:

Smp. 18,5° bis 19,5, Sdp. 130 bis 131° (13 mm), d,,, 1,120").

An einem synthetischen Produkt mit 98% Ester ermittelten
Schimmel & Co.:

Erstp. 17,8% Smp. 18% d,,. 1,1238, a,+0°% n,.. 1,57963,
loslich in 10 Vol. 70- und in 3 Vol. 80-prozentigen Alkohols.

Aufler durch seine Konstanten kann man den Ester noch
durch die Verseifungsprodukte charakterisieren. Die Methyl-
anthranilsdure kristallisiert aus Alkohol in weifien, prismatischen
Kristallen, die bei 179" schmelzen und in Lésung blau fluoreszieren.

Sulfide.
Von Sulfiden tritt Schwefelwasserstoff, H,S, hiufig bei
der Destillation von Samen auf, so z. B. bei der Verarbeitung
von Anis und besonders von Kiimmel. Im Ol des schwarzen
Senfs sind geringe Mengen von Schwefelkohlenstoff, CS,,
enthalten. Beide Produkte entstehen wohl infolge von Zer-
setzungsprozessen.
" Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. 1I. 62 (1900), 136.
36*

—

T v 2.




" L A - g

564 Hauptbestandteile der dtherischen Ole.

Ferner ist Dimethylsulfid, (CH,),S, Sdp. 37, im ameri-
kanischen Pfefferminzdl und im Réunion- wie im afrikanischen
Geraniumdl!) aufgefunden worden. Spuren eines Merkaptans
hat man im Barlauchdl (von Allium ursinumi) be obachtet, wihrend
den Hauptbestandteil dieses Oles Vinylsulfid (C,H,).S, (Sdp. 101
d 0,9125) und dessen hdohere Schwefelungsstufen ausmachen,
Weitere ungesittigte Sulfide und Polysulfide, darunter wahr-
'uhunhch Allyldisulfid, (C,H;),S,, und Allylpropyldisulfid,
C,H,-C,H..S,, kommen neben anderen ac,lnuh_ﬂnltmm Ver-
bindungen im Knoblauch-, Zwiebel- und Asantdl

Alle diese Verbindungen sind durch einen hL’acImL wider-
wirtigen, anhaftenden Geruch ausgezeichnet. Sie sollen in den
Pflanzen zum Teil in glucosidartiger Bindung vorhanden sein.

Hingewiesen sei an dieser Stelle auf eine von Hartwich?®)
verdifentlichte Zusammenstellung von Pflanzen, bei denen das
Vorkommen von schwefelhaltigen dtherischen Olen nachgewiesen
oder aus dem Geruch anzunehmen ist.

Senfdle.

Eine besondere Gruppe bilden die durch ihren scharfen Geruch
ausgezeichneten Ester der Isothiocyansiure, die allgemein als
Senfile bezeichnet werden; ihr typischer Reprisentant ist das ge-
wohnliche Allylsenfdl, das hier gleich an erster Stelle besprochen
werden soll.

Isothiocyanallyl.
CSN.CH,-CH:CH,.

Isothiocyanallyl, Allylsenfdl oder L.:.hhchllnn Senfdl genannt,
bildet den Hauptbestandteil des &therischen Ols der Senfsamen
und ist aufierdem aus folgenden Pflanzen isoliert worden:
Alliaria officinalis, Capsella Bursa pastoris, Cardamine- und
Sisymbrium-Arten, Cochlearia Armoracia und Thlaspi arvense.

Das Senfél kommt im Senfsamen und den tibrigen hier ge-
nannten Pflanzen nicht frei vor, sondern in Form eines Sinigrin
genannten Glucosids (myronsaures Kali), das durch die Wirkung
des eiweifiartigen Ferments Myrosin bel Gegenwart von Wasser
in Senfél. d-Glucose und Kaliumbisulfat gespalten wird:

C, H,¢ NS, KO, + H,0 = CSNC,H, + C,H,,0, + KHSO,.

1) Bericht von Schimmel & Co. April 1908, 0.

} Apotheker Ztg, 17 (1902), 339.
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Neben dieser Reaktion finden noch andere statt, die die
Ursache fiir zwei im natiirlichen Senfol nie ganz fehlende
Substanzen, Cyanallyl und Schwefelkohlenstoff, sind.

Oberhalb 70" wird das Myrosin zerstért und dadurch un-
wirksam; bei einer Einwirkungstemperatur von 0Y bilden sich
neben Allylsenfél auch Spuren des isomeren Rhodanallyls
CNSC,H.Y). Von Interesse ist auch eine von Guignard®) ge-
machte Beobachtung, wonach aus Sinigrin enthaltenden Pflanzen
unter dem EinfluB von Quecksilberdampf, Schwefelkohlenstoff
oder Anaestheticis Senfdl frei wird.

Auf chemischem Wege gewinnt man das Senfél durch
Destillation von Allyljodid oder Allylbromid mit alkoholischem
Rhodankalium oder auch durch trockne Destillation letzterer
Verbindung mit einer #dquivalenten Menge eines allylschwefel-
sauren Salzes. Durch den Einfluf der Wirme findet eine Um-
lagerung der Rhodangruppe in die Isothiocyangruppe statt.

Isothiocyanallyl ist ein farbloses, mit der Zeit gelblich
werdendes, optisch inaktives Ol von sehr stechendem, zu Trinen
reizendem Geruch. Auf die Haut gebracht wirkt es heftig brennend
und blasenziehend, die Dimpfe sind besonders fiir die Lungen aufier-
ordentlich schddlich. Es 16st sich in etwa 8 Vol. 70-prozentigen
Alkohols und ist mit 90-prozentigem Alkohol in jedem Verhiltnis
klar mischbar, ebenso mit Ather, Amylalkohol, Chloroform,
Benzol und Petroldther. In Wasser ist es nur sehr wenig loslich.

Sdp. 150,7° (V28,9 mm), d,, . 1,0173%).

Mach Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel & Co.
an im GrofRbetrieb hergestellten, synthetischen Prédparaten sind
die Eigenschaften des Allylsenfiles:

Sdp. in der Hauptsache 151 bis 153" (760 mm), 30,2° (5 mm),
d.. 1,020 bis 1,025, n;,. 1,527 bis 1,530.

Beim Mischen kleiner Mengen Senfél mit dem doppelten
Volumen konzentrierter Schwefelsdure entsteht unter stiirmischer
Entwicklung von Hohlenoxysulfid*) und schwefliger Sdure?)
schwefelsaures Allylamin, C,H,NH, -H,S0,, das als klare, wenig

) E. Schmidt, Berl. Berichte 10 {1877), 187.
Y Compt. rend. 149 (1909), 91,

) Kopp, Liebigs Annalen 98 (1836), 375.
A, W. Hofmann, Berl, Berichte 1 (1868), 182.
M Fliickiger, Arch. der Pharm. 196 {1871), 214
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gefirbte, unter Umstidnden erstarrende Fliissigkeit im Reagens-
rohr zuriickbleibt. Als ungesittigte Verbindung addiert Senfol
Brom unter Bildung eines dligen, mit Wasserdimpfen fliichtigen
Dibromids CSN-C,H, Br,.
Das zum Nachweis des Senfdls geeignetste Derivat ist der
NHC, H;
Allylthioharnstoff (Thiosinamin), CS , thombische, bei
NH
74" schmelzende Prismen, die einen schwach lauchartigen Ge-
ruch und Geschmack besitzen und in Wasser, Alkohol und
Ather leicht 16slich sind. Die Verbindung bildet sich beim Ver-
setzen von Senfdl mit iiberschiissigem Ammoniak und etwas
Alkohol; gelindes Erwirmen beschleunigt die Reaktion. Uber
die quantitative Bestimmung von Senfol vgl. im Kapitel ,,Die
Priifung der étherischen Ole*.

Am Licht farbt sich Senfé! nach und nach rétlichbraun,
wihrend sich an der Gefifwandung ein schmutzig orangegelber,
aus Kohlenstoff, Stickstoff, Wasserstoff und Schwefel bestehender
Korper in Form einer diinnen Haut abscheidet.

Durch ldngere Beriihrung mit Wasser oder mit Schwermetallen,
wie Kupfer, Silber, Zinn, Quecksilber, tritt Zersetzung des Senfdls
unter Bildung von Cyanallyl ein; die Metalle vereinigen sich mit
dem abgeschiedenen Schwefel zu Sulfiden. Auch mit Athylalkohol
setzt sich Senfdl allmahlich zu halbgeschwefeltem Allylurethan um:

NHC,H,
CSN-C,H, +-C,H,OH=CS
OC, H;
Hierin ist die Ursache zu suchen, weshalb Senfspiritus mit der
Zeit an Wirkung verliert.

Woher der im Senfdl (auch im kiinstlichen Ole) stets an-
zutreffende Schwefelkohlenstoff stammt, ist noch nicht ganz auf-
geklirt. Zwar bildet sich, wie aus den angestellten Versuchen
hervorgeht') bei einstiindigem Kochen von Senfol mit Wasser
am Riickflufikiihler kein Schwefelkohlenstoff, wohl aber tritt dieser
Korper neben Kohlensdure in nachweisbaren Mengen auf, wenn
Wasser mit Senfdl im zugeschmolzenen Rohr, also unter Druck,
auf 100 bis 105° mehrere Stunden lang erhitzt wird. Man kann an-

1y Gadamer, Arch. der Pharm. 235 (1897), 3.
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nehmen, daf das Senfdl im Momente des Entstehens reaktions-
fahiger ist, und daB das Wasser unter den gegebenen Verhiltnissen
eine Zersetzung im Sinne der folgenden Gleichung veranlafit.
2CSNC, H, + 2H, 0 = 2C,H,NH, + CO, + CS,.
Schwefelkohlenstoff bildet sich auch bei gewdhnlicher Tempe-
bei lingerer Beriihrung von Wasser mit Senfdl.

AuBer diesem Hauptvertreter der Senféle sind noch einige
andere zu nennen, die hier nur kurz beschrieben werden sollen.
Isothiocyanpropenyl, CSN-CH:CH-CH,, soll nach Pome-
ranz') in kleinen Mengen im Senfél vorkommen, Fiir das
kiinstliche Ol glaubt er das dadurch bewiesen zu haben, dal
bei der Oxydation neben viel Ameisensdure auch etwas Essigsdure

entstanden war.

Sekundires Butylsenfsl, CSN.CH-(CH,)-CH,-CH,, das
Isothiocyanat des sekundidren Butylalkohols, bildet den Haupt-
bestandteil des dtherischen Léffelkrautdles (Cochlearia offi-
cinalis) und konnte auBierdem aus dem Kraut von Cardamine
amara abgeschieden werden. Auch dieses Senfol kommt nicht
fertig gebildet in den Pflanzen vor, sondern in Form eines
Glucocochlearin genannten Glucosids ®).

Sek.-Butylsenfdl ist eine optisch aktive, farblose Fliissigkeit
von dem charakteristischen Geruch des Cochleariadls.

Sdp. 159,5% d,,. 0,944%),

Beim Erhitzen mit Ammoniak auf 100" bildet sich der i
optisch aktive, bei 135 bis 136" schmelzende Thicharnstoff. In :|iF,i!
alkoholischer Losung verliert das Ol allmihlich seine urspriing- '
liche Schirfe, wahrscheinlich, ebenso wie Allylsenfél, infolge
Bildung eines halbgeschwefelten Urethans.

Das im Handel befindliche, sogenannte ,kiinstliche Loffel-
krautdl“ ist Isobutylsenfsl, CSN-CH,-CH-(CH,),, und daher mit |
jenem nicht identisch. Es siedet bei 162" und liefert einen bei ;
035" schmelzenden Sulfoharnstoff.

Crotonylsenfdl, CSN-CH,-CH,-CH:CH,, ist, gleichfalls in
Form eines Glucosids, in den Rapssamen (Brassica Napus)

'y Liebigs Annalen 351 (1907), 354, |
Yy Ter Meulen, Recueil des trav. chim. des P.-B. 24 (1903), 444. Mach
Chem. Zentralbl, 1905, II. 1255, J
) A. W. Hofmann, Berl. Berichte 7 (1874), 513.
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enthalten’). Es wird in Freiheit gesetzt, wenn man diese mit

dem an Myrosin besonders reichen weifien Senf einmaischt und

der Wasserdampfdestillation unterwirft. Ter Meulen®) gelang
es, das von ihm Gluconapin genannte Glucosid in allerdings nicht
li| ganz reiner Form abzuscheiden.

Crotonylsenfdl ist eine farblose, stark lichtbrechende Fliissig-
I keit, deren Geruch an Meerrettig und Allylsenfdl erinnert. Sdp.
| 174" unter geringer Zersetzung; d-;; 0,933. Mit alkoholischem

Ammoniak erhdlt man den bei 64" schmelzenden, in feinen
; Madeln kristallisierenden Thioharnstoff.
‘ Auf die Gegenwart von Crotonylsenfdl im Raps wurde man
zuerst dadurch aufmerksam, daf Rapskuchen bei Tieren Ver-
giftungserscheinungen hervorriefen. Mit den von Hofmann®)
und von Charon') kiinstlich dargestellten Crotonylsenfdlen ist
das der Rapssamen nicht identisch, sondern nur isomer.
Benzylsenfol, CSN-CH, C, H,, entsteht bei der fermentativen
(I Spaltung des in der Kapuzinerkresse (7ropaeolum majus) ent-
haltenen Glucosids Glucotropaeolin, C,,H,, KNS, O, - xH, O, das
sehr wahrscheinlich auch in der gewdhnlichen Kresse (Lepidium
sativum) vorkommt?®). Es hat einen scharfen Kressengeruch und
bildet mit Ammoniak einen bei 162" schmelzenden Thioharnstoff.
Phenylithylsenfél, CSN-C,H,-C,H,, bildet den Haupt-
bestandteil des Resedawurzeldls. Rettigartig riechende Fliissig-
i keit; Smp. des Sulfoharnstoffs 137"
ity p-Oxybenzylsenfdl, C H, -OH®M.CH,NCS®*, Das im weillen
it Senf vorkommende Glucosid Sinalbin, C,,H,,N.S,0,;, liefert
i bei der Einwirkung von Myrosin neben d-Glucose und Sinapin-
bisulfat ein Senfdl obiger Zusammensetzung. Dieses Sinalbin-
senfdl verfliichtigt sich mit Wasserddmpfen nur spurenweise,
daher hat mit Wasser angeriebener weiller Senf zwar einen
scharfen Geschmack, ist aber fast geruchlos.

“! ' ) Sjollema, Recueil des trav. chim. des P.-B. 20 (1901), 237. Nach
A Chem, Zentralbl, 1901, 11, 290,

Il i| " Recueil des trav. chim. des P.-B. 24 (1903), 444. MNach Chem. Zen
(A tralbl, 1905, Il 1255.
i Il %) Berl. Berichte 7 (1874), 514.
| Yy Annal. Chim. Physiol. VI 17, 262. Mach Chem. Zentralbl. 1301, 1I. 300.

W Gadamer, Arch. der Pharm. 237 (1899), 510; Berl. Berichte 32

(1899), 2338.
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