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Um das Vorritighalten von Alkoholen verschiedener Stirke
zu umgehen, hat Dowzard?) ein anderes Priifungsverfahren vor-
geschlagen, das sich zwar nicht eingefiihrt hat, das aber immerhin
erwihnenswert ist. Danach werden genau 5 ccm Ol in 10 cem
absoluten Alkohols (d,;; 0,799) gelost und zur Ldsung aus einer
Biirette unter Umschwenken tropfenweise so viel Wasser hinzu-
gelassen, bis dauernde Triibung erfolgt. Die Anzahl der hierzu
verbrauchten cem Wasser wird mit 100 multipliziert, das Pro-
dukt ist die Loslichkeitszahl (,solubility value*). Bei Ber-
gamottol ermittelte Dowzard zwischen 220 und 290.

Von demselben Autor ist auch die Bestimmung der Vis-
kositdt®) als Priifungsmethode fiir dtherische Ole in Vorschlag
gebracht worden, sie hat sich aber hier nicht bewihrt und hat
daher nie praktischen Wert erlangt.

Chemische Priifungsmethoden.

Die rationelle Priifung eines Atherischen Ols auf chemischem
Wege ist nur dann moglich, wenn seine Zusammensetzung oder
doch wenigstens seine Hauptbestandteile bekannt sind. Die che-
mische Untersuchung mull moglichst darauf gerichtet sein, die
als wertvoll erkannten Komponenten zu isolieren und quantitativ
zu bestimmen. Die Priifungsmethoden haben sich also der Analyse
des Ols anzupassen. Wiire diese eigentlich selbstverstindliche
Voraussetzung schon friither allgemein anerkannt gewesen, so
widren wohl jene UHwl':iu{_'i:|1|1:L_1:-;t11::1hr}£|0n, die man als quanti-

'} Chemist and Druggist 53 (1898), 749,

) Chemist and Druggist 57 (1900), 169. Bericht von Schimmel & Co.
April 1901, 26,
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588 Die Priiffung der ZAtherischen Ole.

tative Reaktionen bezeichnet, wie beispielsweise die Jodabsorption,
oder die Maumenésche Schwefelséureprobe, die bei den fetten
Olen gute Resultate geliefert hatten, nicht ohne weiteres auf die
itherischen Ole {ibertragen worden.

Die fetten Ole sind eine Gruppe chemisch nahe verwandter
Korper; sie sind Glyceride der Fettséure- und Olsiurereihe.
Die Bestandteile der #therischen Ole hingegen rekrutieren sich
aus den verschiedensten Korperklassen. Unter ihnen finden sich
Terpene, Sesquiterpene, Paraffine, Alkohole, Aldehyde, Ketone,
Phenole, Ather, Oxyde und Ester. Kann es deshalb Wunder
nehmen, wenn die bei den fetten Olen brauchbaren Priifungs-
weisen bei den itherischen Olen versagen? Oder hat es Sinn,
die fetten und iHtherischen Ole denselben Reaktionen zu unter-
werfen, nur weil sie die gemeinsame Bezeichnung ,,Ole” fithren?

Die Anwendung der Hiiblschen Jodadditionsmethode auf die
idtherischen QOle ist von Barenthin'), Kremel?), Williams?),
Davies') und Snow? empfohlen worden. Durch Gegeniiber-
stellung der von den einzelnen Beobachtern erhaltenen Resultate
konnte es Cripps® nicht schwer fallen, die gdnzliche Unbrauch-
barkeit dieser Methode darzutun. Daran dndert der Umstand wenig,
dafl immer wieder vereinzelte Analytiker fiir die Methode eintreten?).

Die Verwendung von Brom an Stelle des Jods wurde zuerst
von Levallois® und spiter von Klimont®) vorgeschlagen. Sie
ist neuerdings wieder von Vaubel'’), sowie von Mofiler")

Y Arch. der Pharm, 224 (1886), 848.

‘) Pharm. Post 21 (1888), 789, 8§21.

Y Chem. Mews 60 (1889), 175,

') Pharmaceutical Journal Il 19 (1889), 821.

") Pharmaceutical Journal I, 20 (1889}, 4.

% Chem. Mews 60 (1880), 236.

) Sanglé-Ferriére u. Cuniasse, Journ. de Pharm. et Chim. IL 17
(1903), 169; Bericht von Schimmel & Co. April 1803, 83; F. Hudson-
Cox u. W. H. Simmons, Analyst 29 (1904), 175; Pharmaceutical Jour-
nal 72 (1904), 861: Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1M, 51; Wor-
stall, Journ. Soc. chem. Industry 23 (1904), 302: Bericht von Schimmel & Co.
Oktober 1904, 87; Harvey, Journ. Soc. chem. Industry 23 (1904), 413;
Bericht von Schimmel & Co. Oktober 18904, 88,

% Compt. rend. 99 (1884), 977,

" Chem. Ztg. 18 (1894), 641,

1y Zeitschr, £ 6ff. Chem. 11 (1905), 429: Chem. Zentralbl. 1906, 1. 199;
Bericht von Schimmel & Co. April 1906, 69,

1) Zeitschr. d. allg. osterr. Apoth, Ver. 45 (1907), 223, 235, 251, 267, 283,
299. Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1907, 118.
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empfohlen worden, doch ist sie schon deswegen von sehr pro- I

blematischem Wert, weil man bei der Mannigfaltigkeit der Zu- '

sammensetzung itherischer Ole oft kein Urteil dariiber haben

wird, mit welchen Verbindungen das Brom eigentlich reagiert.

Sie wird daher bestenfalls ein Notbehelf bleiben. (it
Nach der Maumenéschen Probe wird das zu untersuchende

fette Ol in einem bestimmten Verhiltnis mit konzentrierter Schwefel- '

sdure gemischt und die dabei stattfindende Temperaturerh6hung ge- i

messen. [hre Anwendung auf Ztherische Ole ist von Williams '),

sowie von Duyk?®) befiirwortet worden, sie hat aber in die Praxis

ebensowenig Eingang gefunden wie die vorhergenannten. i

In dieselbe Kategorie wie diese Methoden gehoren auch die e

a vielfach empfohlenen Farbreaktionen, die darin bestehen, dafil I
s beim Zusammenbringen von irgend einem chemischen Agens, il
‘ meist Schwefelsiure oder Salpetersiure, mit einem itherischen il
: Ole irgend eine Fédrbung hervorgerufen wird, die in den selten- Ll
3 sten Fillen auf einen bestimmten chemischen Vorgang zuriick-

zufiihren ist. Da die entstehenden Farbnuancen schwer zu be-
schreiben sind, hdufig ineinander iibergehen und daher leicht
Veranlassung zu lrrtiimern geben konnen, so sind die Farb-

i L ] . . 4 . - |
[ reaktionen im allgememnen als unbrauchbar zu bezeichnen. Es '
. ist jedoch nicht ausgeschlossen, dali in dem einen oder anderen .‘
) speziellen Falle eine Farbreaktion bei der Erkennung von Ver- g

filschungen gute Dienste leisten kann, besonders dann, wenn
es sich um die Charakterisierung gewisser, aus den Olen abge-
schiedener Einzelbestandteile (z. B. Cadinen, Sylvestren) handelt.
Als beweisend ist sie aber allein niemals anzusehen.

AuBler den aufgezihiten Priifungsweisen sind im Laufe der
- Zeit noch viele andere vorgeschlagen worden, die aber ebenso-
: wenig wie jene eine praktische Bedeutung erlangt haben. Es
sollen hier nur solche Methoden besprochen werden, die sich
bei der Untersuchung itherischer Ole wirklich bewihrt haben. L

Die Verseifung. Durch die wissenschaftliche Untersuchung
ist festgestellt worden, dafi die dtherischen Ole vielfach ester- (K
artige Verbindungen enthalten, deren Komponenten Alkohole, ‘

L ") Chem. Mews 61 (1890), 64.
) Bull, de I'Académie roy. de médec. de Belgique. 1897,
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590 Die Priiffung der Atherischen Ole.

gewdhnlich der Zusammensetzung C,,H,s O oder C, H,,0, einer-
seits und Siureradikale der Fettsdurereihe anderseits sind.

Die fast ausnahmslos wohlriechenden Ester sind hdufig als
die wichtigsten Bestandteile der Ole zu betrachten. So ist das
Linalylacetat der Triger des Geruchs im Bergamottdl; derselbe
Ester findet sich auch im Lavendel8l und kommt neben anderen
Verbindungen auch im Petitgraindl vor.

Die in verschiedenen Fichtennadeldlen aufgefundenen Ester
des Borneols sind an der Bildung des Fichtenaromas wesent-
lich beteiligt. Menthylacetat wird in den Pfefferminziélen ange-
troffen und der Geranylester der Tiglinsdure in den verschie-
denen Geraniumdlen.

Die quantitative Bestimmung der Ester ist fiir die Beur-
teilung der Ole immer wertvoll, selbst dann, wenn die Ester
fiir den Geruch von nur untergeordneter Bedeutung sind. Viel
wichtiger aber und geradezu die einzige rationelle Methode zur
Qualititspriifung ist die Bestimmung in den Fallen, wo die Ester
die Triger des charakteristischen Geruchs sind, wie beim Berga-
mottsl und beim Lavendeldl. Die Bestimmung geschieht nach
der Methode der quantitativen Verseifung, wie sie bei der Analyse
der Fette schon lange angewandt wird. Ihre Anwendung auf
die atherischen Ole ist zuerst von A. Kremel') angeregt worden.
Praktische Bedeutung erlangte dieser Vorschlag erst, als man
durch die wissenschaftliche Forschung die Natur der verseifbaren
Verbindungen kennen gelernt hatte.

Kremel unterscheidet Sdurezahl (S. Z.), Esterzahl (ExZ)
und Verseifungszahl (V. Z.). Die Sédurezahl driickt aus, wieviel
mg KOH notwendig sind, um die in 1 g enthaltene Menge freier
Siure zu neutralisieren. Die Esterzahl gibt das zur Verseifung
des in 1 g Ol enthaltenen Esters verbrauchte Kali in Milli-
grammen an. Die Verseifungszahl ist die Summe von Sidure-
ahl und Esterzahl. Die dtherischen Ole enthalten mit wenigen
Ausnahmen, wie z. B. Geraniumdl und Vetiverdl, nur sehr
geringe Mengen freier Séure, nur alte, zum Teil verdorbene
Ole pflegen etwas hdhere Siurezahlen aufzuweisen. Es ist an-
zuraten, bei der Priifung der Ole nicht einfach die Verseifungs-

1y Pharm. Post 21 (1888), 789, 821.

Im

S

di



Chemische Priifungsmethoden. 591

zahl festzustellen, sondern Siurezahl und Esterzahl getrennt zu
hestimmen, da es vorgekommen ist, dalh den Olen zur schein-
baren Erhéhung des Estergehalts Sduren zugesetzt waren.

Es sei erwihnt, daB in allen Olen, die Aldehyde enthalten, die
Esterbestimmung durch Verseifung nicht ausgefiihrt werden kann,
da dabei ein durch die Zersetzung der Aldehyde bedingter, mit der
Dauer der Einwirkung steigender Mehrverbrauch von Alkali statt-
findet, der aber keine Auskunft iiber die Menge des zerstorten
Aldehyds gibt.

Fehler in der Bestimmung treten auch bei Gegenwart von
Phenolen ein, die deshalb vor der Verseifung durch Ausschiitteln
mit verdiinnter (3- bis 5-prozentiger) wiBriger -

kA

Lauge zu entfernen sind, wenn man nicht in
solchen Fillen iiberhaupt auf die Feststellung
des Estergehalts verzichten will.

Die Verseifung fiihrt man in einem 100 ccm
haltenden weithalsigen Kélbchen aus Kaliglas aus
(Fig. 73). Ein etwa 1 m langes, durch einen
durchbohrten Stopfen gestecktes Glasrohr dient
als RiickfluBkiihler. In ein solches Kdlbchen wiegt
man 1,5 bis 2 g Ol auf | cg genau ab, verdiinnt .
mit ungefihr der doppelten Menge séurefreien,
starken Alkohols und neutralisiert nach Zusatz
einiger Tropfen alkoholischer Phenolphthalein-
l6sung vorsichtig mit Halbnormal-Kalilauge. Die
Reaktion ist beendet, sobald die auftretende Rot-
farbung beim Umschwenken des Gefdfies nicht LR
sofort wieder verschwindet; eine spiter wieder eintretende
Entfirbung riihrt daher, dafi das iiberschiissige Alkali verseifend
auf den Ester einwirkt. Nach dem Abstumpfen der Siure,
wozu oft nur 2 bis 3 Tropfen Halbnormal-Kalilauge ndtig sind,
fiigt man 10 ccm oder auch mehr') Lauge hinzu, erhitzt das

N

1 In den meisten Fillen geniigen 10 ccm, nur bei Olen mit hohem
Estergehalt (Romisch Kamillendl, Wintergriinil) muB man 20 bis 30 ccm Lauge
nehmen, um einen geniigenden Uberschufft davon zu haben, worauf sehr zu
achten ist. Aus dem gleichen Grunde nehme man auch bei unbekannten
Olen w enigstens 20 ccm Lauge zur Verseifung. Bei reinen Estern ist je nach der
GroBe des Molekiils und der Anzahl der Carboxylgruppen noch mehr erforderlich,
7. B. zur Verseifung von 2 g Methylformiat 67 com Halbnormal-Ralilauge.
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K&lbchen, nach Zugabe einiger Siedesteinchen, mit aufgesetztem

Kiihlrohr eine Stunde?!) auf dem Dampfbade, verdiinnt nach dem

Erkalten den Kolbeninhalt mit etwa 50 ccm Wasser und titriert

den Uberschuf von Lauge mit Halbnormal-Schwefelsdure zuriick.
Die Berechnung geschieht nach folgender Formel:

=

N

l 28-a

=

Hierin bedeutet a die Anzahl der verbrauchten ccm Halb-
normal-Kalilauge und s die angewandte Olmenge in Grammen.

= m W
NN

Hat man von einem Bergamottdl 1,5 g angewandt und zum Neutralisieren

der freien Sdure 0,1 cem, zur Verseifung 6,0 ccm Halbnormal-Kalilauge ge-

braucht, so ist
o e e 25-0,1 o
die S#urezahl (8. Z.) = = 1,87
28-6,0

112,0 und
1,9

die Esterzahl (E. Z.) =

28-(0,1 4+ 6,0)

die Verseifungszahl (V. Z.) {5 13,

') Fiir die Verseifung der meisten Ester geniigt eine viel kiirzere Zeit,
bei Bergamottd! ist sie schon nach 10 Minuten vollendet. Um auf alle Fille
zu gehen und stets unter denselben Bedingungen zu arbeiten, erhitzt
man aber linger, was keinen schidlichen Einfluf hat. Vgl. Bericht von
Schimmel & Co. Oktober 15895, 16. Das von Helbing (Helbings Pharma-
cological Record Nr. 20, 8, 4) angewandte Verseifungsverfahren im geschlossenen
angestellten

sicher

Gefifie, also unter Druck, lieferte, wie die von Schimmel & Co.
Bergamottdl um 1 bis 2 Prozent hohere Resultate als
Der Grund hierfiir ist der, dafi Linalool
bei der Verseifung unter Verbrauch von Kali angegriffen wird, wéhrend es
beim Kochen im offenen Kélbchen keine Verdnderung erleidet. Spater be-
stitisten Helbing und Passmore (Chemist and Druggist 47 [1895], 583),
daf die Verseifung im offenen GefaBe am RiickfluBkiihler der Autoklaven-
Fhensowenig scheint die sogenannte kalte Ver-

Versuche ergaben, fiir
die Verseifung im offenen Kdlbchen.

verseifung vorzuziehen sei.
die auBierdem noch den Nachteil des gréBeren Zeitaufwandes hat, bei
angebracht zu sein, da nach Henrigues (Zeitschr. L.
es Alkalis

seifung,
den dtherischen Olen
angew, Chem. 15897, 399), Linalool nach 12stiindiger Einwirkung d
die V. Z. 4.2, Geraniol bei derselben Behandlung eine solche von 28 lieferte.
Nur in vereinzelten Fillen ist ein einstiindiges Kochen zur quantitativen Ver-
seifung nicht ausreichend, so z. B. bei einigen Estern, wie Terpinylacetat,
Bornyl- und Menthylisovalerianat, die mit einem gehdrigen Uberschuf von

Alkali 2 bis 3 Stunden gekocht werden miissen.
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Aus der Esterzahl lafit sich der Gehalt an Ester resp. Alkohol
nach folgenden Formeln berechnen:

E.Z. :m E.Z.-m,

0/s Ester 560 .| - 00 Alkohol =
SO0 - D

360-b

Hierbei bedeutet m das Molekulargewicht des betreffenden
Esters, m, das des zugehdrigen Alkohols und b die Basicitat
der zugehorigen Siure.

Fiir die am hiufigsten in den dtherischen QOlen anzutreffenden
Alkohole, C,,H,;O (Geraniol, Linalool, Borneol, Isopulegol),
Ci,,ll:mﬂ (Menthol, Citronellol), C,,H, O (Santalol), {,'I...i‘i_,hﬂ
{Cedrol), und deren Essigester lauten die Formeln:

1. C, H..0:% Essigester 1_.,'_’..-.190 : Yu Alkohol E f L4
260 560

2 C. H. O:% 4 E.Z.-198 d Ezi:- 156
< 560 ! 260

y ¢ H. O:% ; [-;.x,-zb'z. , E.Z..220
260 ' 560

4 C..H.O:% y E.Z.-264 : E.Z.-222
A 560 i 24 260

Der Faktor b ist hier in Wegfall gekommen, da Essigsdure
einbasisch ist.

Bei dem oben als Beispiel angefiihrten Bergamottdl, dessen Ester aus
Linalylacetat (CH;COOC oHiz) und dessen Alkohol aus Linalool (CyHisO)

besteht, erceben sich hiernach folgende Werte:
g

: 1120 - 196
1y Linalylacetat 560 39,20
ke § e 1
o Linalool 560 30,80,

Unter Umgehung der Esterzahl findet man den Prozentgehalt
an Ester und Alkohol direkt nach folgenden Gleichungen:
il a-m a.-m,
il - i i
Ester ; - 4 Alkohol
20-s-b 20-s-b
Die einzelnen Buchstaben haben hier dieselbe Bedeutung
wie in den vorhergehenden Formeln.
Fiir die oben angefiihrten Alkohole, C,,H,. 2, C, H,,0,C;H,, 0
und C,,H,,O befindet sich am Schiuff dieses Kapitels auf S, 638
eine Tabelle (1), die den der gefundenen Esterzahl entsprechenden

[} demeister, Die Atherischen Ole., a8

R
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Prozentgehalt des Oles an Essigester!) oder Alkohol direkt an-
geben. Der Gebrauch der Tabellen ist ohne weiteres klar. Hat
man bei Bergamottdl die Esterzahl 112 gefunden, so sucht man
diese Zahl in der mit C,,H, O iiberschriebenen Abteilung auf
und findet in der die Uberschrift ,Acetat® fiilhrenden Kolonne die
den Prozentgehalt des Bergamottdls an Linalylacetat angebende
Zahl 39,20. Diese 39,20"/» Acetat entsprechen, wie aus der
nichsten. . Alkohol* iiberschriebenen Kolonne hervorgeht, 30,80" o

Linalool.
Um Hir die genannten Alkohole itherhaupt

iede Rechnung zu ersparen, haben wir noch eine
weitere Tabelle I1, (S. 652) beigegeben, aus der die
Esterzahl (Sdurezahl, Verseifungszahl) sowie der
entsprechende Gehalt an Acetat und Alkohel un-
mittelbar aus der Anzahl der verbrauchten ccm
Halbnormal-Kalilauge ersehen werden kénnen,
&) wenn genau 1,508 Ol in Arbeit genommen werden.

Acetylierung. Viele dtherische Ole enthalten
€ als wichtige Bestandteile Alkohole verschiedener
Zusammensetzung, z. B. Borneol, Geraniol,
48| Terpineol, Linalool, Thujylalkohol, Menthol,
" ¥ Citronellol und Santalol. Zur quantitativen Be-
: stimmung kann man ihr Verhalten gegen Essig-
siureanhydrid, mit dem sie sich beim Erhitzen
zu Essigsidureestern umsetzen, benutzen. Als
Beispiel fiir den Reaktionsverlauf sei die Bildung
des Geranylacetats angefiihrt:

C;H: O A (CH,C0),0 =CH,CO,C,,H,; CH,CO,H.

Zur Acetylierung *) werden 10 cem des Oles mit dem gleichen
Volumen Essigsiureanhydrid unter Zusatz von ca. 2 g trocknem
Natriumacetat und einigen Siedesteinchen in einem mit ein-
geschliffenem Kithirohr versehenen Kdlbchen (Fig. 74) 1 Stunde auf
dem Sandbade im gleichmiBigen Sieden erhalten. Mach dem Er-
m Kolbeninhalt etwas Wasser und erwarmt
. Stunde auf dem Wasserbade,

Fig. 74.

kalten setzt man zu de
unter mehrmaligem Umschiitteln
um das iiberschiissige Essigsidureanhydrid zu zersetzen, scheidet

1} Bei Geraniol auch an Tiglinat. Tab. 1, 5. 651.
" Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1594, 65,
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darauf das Ol im Scheidetrichter ab und wischt es so lange
mit Wasser oder besser Kochsalzlosung aus, bis die Reaktion
neutral ist').

Von dem mit wasserfreiem schwefelsaurem Natron ge-
trockneten, acetylierten Ole werden 1,5 bis 2 g nach dem auf
Seite 591 beschriebenen Verfahren mit 20 cem Halbnormal-Kali-
lauge verseift, nachdem man vorher die etwa noch vorhandene
freie Siure sorgfiltig neutralisiert hat. Die der Esterzahl ent-
sprechende prozentuale Menge Alkohol, bezogen auf das ur-
spriingliche, nicht acetylierte Ql, ist aus der am Schlulf dieses
Kapitels auf Seite 638 beigefiigten Tabelle 1?) zu erschen, die
nach folgender Formel berechnet ist:

a-m
20-(s — a-0,021)
m — Molekulargewicht des betreffenden Alkohols
a — verbrauchte cem Halbnormal-Kalilauge
s — angewandte Menge acetylierten Ols in Grammen.

o/y Alkohol im urspr. 8]

Hierbei wird, wie besonders hervorgehoben sein soll, nicht
darauf Riicksicht genommen, dafl ein Teil des Alkohols event.
schon von vornherein verestert im Ole vorkommt. Ein geringer
Estergehalt des urspriinglichen Ols kann in der Praxis meist
unberiicksichtigt bleiben, da die hierdurch verursachte Fehler-
guelle nur klein ist. Handelt es sich aber um grofiere Ester-
mengen oder um genauere Bestimmungen, so muli der Fehler
ausgeschaltet werden. Zu diesem Zwecke ermittelt man aus
der Differenz der Esterzahlen des urspriinglichen und des
acetylierten Ols den Gehalt an freiem Alkohol (Tabelle I, S. 638,
Alkohol im urspriingl. Ol) und addiert hierzu die sich aus der
Esterzahl ergebende Menge an verestertem Alkohol. Die Summe
gibt den Prozentgehalt des Oles an Gesamtalkohol an.

Hat man beispielsweise bei einem Pfefferminzole eine Ester-
zahl von 26,43 und nach der Acetylierung eine Esterzahl von

) Man kann auch so verfahren, daB man die freie Sdure vorher mit
Sodaldsung abstumpit und hierauf bis zur neutralen Reaktion auswischt,
Hierbei wirkt aber storend, daB sich die Sodaldsung bisweilen schlecht von
dem Ole trennt, sodak der oben angegebene Weg vorzuziehen ist.

"y Bei Verwendung von genau 1,50 g acetylierten Qls findet man den
Alkoholgehalt in der auf 8. 652 befindlichen Tabelle Il direkt aus der Anzahl
der verbrauchten ccm Halbnormal-Kalilauge.

o
JB*




i L g e =

596 Die Priifung der dtherischen Ole.

173,57 gefunden, so verfahrt man zur Feststellung des Ge-

samtmenthols I'{‘JIgvn{]crtﬂ;:lier]-_

173.57 — 26,43 147.14 — 46,07" o freies Menthol; 26,43 = 7,30
Estermenthol: folglich Gesamtmenthol 46,07 4 7,36 = 53,43")s.
Ohne diese Umrechnung findet man unmittelbar aus der
Esterzahl nach der Acetylierung einen Gehalt an Gesamtmenthol
von 53,59".
Die sich unter Beriicksichtigung des Estergehalts ergebenden
Werte lassen sich auch durch folgende Formeln ausdriicken:
n; . oo MR m- (a, — a;)
o freier Alkohol im urspr. Ol 50T — (a, — 2,) 0,021
m-[a,-s—(a,—a,)-a, 0,021

o Gesamtalkohol im urspr. Ol o .
‘ ' 20-s-[s— (a, —a,)-0,021]

In diesen Formeln bedecutet:
m das Molekulargewicht des betreffenden Alkohols,
, die fiir s Gramm urspr iinglichen Ols verbrauchten ccm

|'|;!.|.hT1iZ1I mal-Kalilauge,

a, die fiir s Gramm acetylierten Ols verbrauchten ccm
Halbnormal-Kalilauge.

Die Laugenmengen beziehen sich also in beiden Fillen
auf die gleiche Menge Ol

Aus rein praktischen Erwédgungen haben wir im 2. Bande
die Angaben iiber den Gehalt an Gesamtalkohol durchgehends
ohne Riicksicht auf die im urspriinglichen QOle vorhandenen Ester
gemacht, also die Werte angefiihrt, die sich direkt aus der
Esterzahl des acetylierten Ols ergeben. Fiir die Praxis wird
diese Zahl im allgemeinen geniigen, da die Unterschiede
gering sind, nur bei Geraniumdl sind erheblichere Differenzen
zu beobachten, einerseits wegen des meist hoheren Estergehalts,
dann aber auch deshalb, weil der veresterte Alkohol des
urspriinglichen Oles groftenteils an Tiglinsdure gebunden ist,
wihrend in der Formel nur auf Essigsiure Bezug genommen
wird. Wir haben daher bei diesem Ol den darin von vornherein
verestert vorkommenden sowie den freien Alkohol getrennt be
riicksichtigt und den sich hieraus ergebenden wirklichen Gehalt
an Gesamtalkohol angefithrt, doch ist auBierdem auch der
unmittelbar aus der Acetylierungszahl (Esterzahl nach der Acety-
lierung) folgende, scheinbare Alkoholgehalt angegeben.
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Die Umsetzung des Alkohols mit Essigsdureanhydrid erfolgt
quantitativ bei Borneol, Isoborneol, Geraniol'), Menthol®) und
Santalol und ermaglicht eine genaue Bestimmung dieser Kérper.
Weniger giinstig liegen die Verhiltnisse bei tertiiren Alkoholen, wie

Linalool und Terpineol, da sie sich beim Kochen mit Acetan-
hydrid teilweise unter Wasserabspaltung und Bildung von Ter-
penen zersetzen. Man kann jedoch auch bei diesen Alkoholen
vergleichbare Zahlen erhalten, wenn stets dieselbe Menge
Essigsiureanhydrid angewandt und dieselbe Zeitdauer des Er-
hitzens eingehalten wird. Beim Linalool wurde als giinstigstes
Resultat nach zweistiindigem Kochen ein um 135 Prozent zu
niedriger Alkoholgehalt gefunden®). Terpineol verhalt sich gegen
Essigsiureanhydrid folgendermafien:

Dauer des Kochens: Giebildetes Terpinylacetat:

10 Minuten 51.2 Prozent
. 755
45 A 84.4 i
2 Stunden 17,9 n)

Ein lingeres Erhitzen als 45 Minuten {ibt also beim Terpineol
schon einen schidlichen Einfluff aus.

Besser werden die Resultate, wenn man den Vorschlag von
Boulez?) befolgt und, etwa im Verhiltnis 1==3, ein Verdiinnungs-
mittel anwendet. Hierzu eignet sich Terpentinl oder besser
Xylol, das bei dem Acetylierungs- und Verseifungsprozefl voll-
kommen unverindert bleibt, wihrend Terpentindl eine, wenn
auch geringe, Acetylierungszahl gibt; letztere ist selbstverstind-
lich bei der Berechnung in Abzug zu bringen. Gleichzeitig mull
aber die Dauer der Acetylierung erheblich verlingert werden.
Schimmel & Co.%) konstatierten ein Maximum an Esterbildung
bei 5- bis 7-stiindigem Kochen. Weiteres Erhitzen bewirkt wieder
eine Esterabnahme, wie aus den nachfolgenden Tabellen er-
sichtlich ist.

y Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chem. Il 49 (1894), 189,

) Power u. Kleber, Pharm. Rundsch. (Neuyork) 12 (1894), 162;
Arch. der Pharm. 232 (1894), 633,

" Bericht von Schimmel & Co. April 1893, 38

Y Les corps gras 33 (1907), 178; Bull. Soc. chim. IV. 1 (1907), 117.

% Bericht von Schimmel & Co. April 1907, 129,

e ————————————————— e et e
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Zufriedenstellende Werte erhdlt man aber auch auf diese
Weise nur beim Terpineol, wihrend die Genauigkeit bei der
Linaloolbestimmung noch sehr zu wiinschen iibrig ldBt. Die
von Boulez angeblich beobachtete quantitative Umsetzung
des Linalools beruht, wie Schimmel & Co.') nachgewiesen
haben, auf einem Fehler bei der Berechnung.

[. 20 Teile Linalool 80 Teile Xylol.
Dauer d. Acetylierung: 3 Stdn. 5 Stdn. 7 Stdn. 12 Stdn. 20 Stdn.

E. i 53,3 60,4 63,0 63,3 51,6

ot JHL L XD 15,3 17,4 18,2 18,3 14,8
Gefundenauf 100 T. angew.

Alkohols: 76,5 87.0 91,0 01,5 73,8

II. 20 Teile Terpineol - 80 Teile Xylol.
Dauer d. Acetylierung: 3 Stdn. 4 Stdn. 5 Stdn. 7 Stdn. 12 Stdn.

B 55,2 6i,7 636 68,1 65,1

g € Hiy O 158 196 20,0 19,8 18,8
Gefundenauf100T. angew.

Alkohols: 946 980 998 08,8 94,0

Ebenso wie bei der Verseifung beeinfluBen auch bei der
Acetylierung Phenole und Aldehyde die Reaktion ungiinstig. Bei
Vorhandensein grofierer Mengen miissen diese Bestandteile daher
vorher aus den Olen entfernt werden, wenn man deren Alkohol-
gehalt ermitteln will. Eine Ausnahme hiervon macht Citro-
nellal, das beim Acetylieren quantitativ in Isopulegolacetat
iibergefithrt wird und infolgedessen auf die gleiche Weise wie
ein Alkohol bestimmt werden kann®). Es sind aber hier fiir
die Acetylierung wie fiir die Verseifung 2 Stunden
erforderlich, auch ist wichtig, daR die richtige Menge Natrium-
acetat hinzugesetzt wird, nidmlich etwa 2 g auf je 10 ccm
Ol und Essigsiureanhydrid. Bei Nichtbeachtung dieser Beding-

1y Bericht von Schimmel & Co. April 1907, 127,

%) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1546, 34. Mach neueren Unter
suchungen von Semmler ist es wahrscheinlich, daf alle Aldehyde mit einer
der CHO-Gruppe benachbarten CH- oder CH.-Gruppe mit Essigsiureanhydr:
unter Bildung von Monoestern reagieren, wobei ein Ubergang des Aldehyds in

eine Enolform anzunehmen ist. Fiir verschiedene derartige Aldehyde hat
Semmler dies experimentell bewiesen, auch bei der Umwandlung von Citronellal
in Isopulegolacetat geht nach Semmlers Beobachtungen dem Ringschlufi die
Bildung von Enolacetat voran. Berl. Berichte 42 (1909), 584, 963, 1161, 2014
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ungen werden falsche Werte erhalten, wie aus den nach-
stehenden, im Laboratorium von Schimmel & Co. ausgeliihrten

Versuchen hervorgeht?).

Gramme Matrinm
acetat fir je 10 com - -
[, 10 cen { @ e 25 g

{1 w. Essi

anhydrid,

2 Std, |1 Std. |2 Std, |1 Std.| 2 Std.

04,20, 82,19/,196,9°/5 91,074 103,8°/y

Citronellal rein

/.| 04,80, 82,47, 00,87 ,1959%, 1044%,

Geminel 4 1 Std, (70,670 76,2 73,790 | 78,80 7400 79,00
Citronellal 40,0
Geraniol 40,0
Pinen 20,0 " 2 Std. | 70,8901 76,99/ 75,004 [80,3% o| T4,6°/6| T9,9%0

Verley und Bolsing®) haben die Acetylierungsmethode
dadurch zu vereinfachen gesucht, dafi sie das O! mit einer be-
kannten Menge Essigsdureanhydrid bei Gegenwart von Pyridin
verestern, die nicht an Alkohol gebundene Essigsiure zuriick-
titrieren und so den Alkoholgehalt ermitteln. Das Verfahren
hat sich aber zur Bestimmung von Terpenalkoholen nicht be-
wihrt bessere Resultate erhiilt man dagegen bei Phenolen, wes-
wegen es hochstens zur Bestimmung der letzteren in Frage
kommt (vgl. S. 614).

Ebenso sind Versuche, die Schryversche Phenolbestimmungs-
methode (S. 613) auch fiir Alkohole zu benutzen, fehlgeschlagen”).

Formylierung. Wie schon Dbei Citronellol (S. 383) er-
wihnt wurde, geht es beim Kochen mit Ameisensédure in das
Formiat iiber, wihrend andere Terpenalkohole, wie Geraniol und
Linalool. hierbei unter Wasserabspaltung in Terpene umgewan-
delt oder vollkommen zersetzt werden. Die Reaktion verlduft
so vollstindig, daR sie mit Vorteil zur quantitativen Bestim-

1y Vgl. hierzu auch Bericht von Schimmel & Co. April 1910, 155.
1 Berl. Berichte 34 (1901), 3354,
%) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1904, 133.

e m e m—
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600 Die Priifung der dtherischen Ole.
mung des Citronellols in dtherischen Olen benutzt werden kann ).
Bei Gegenwart griofierer Mengen anderer Alkohole fallen die
Resultate allerdings etwas zu hoch aus, da in dem Formylierungs-
produkt infolge der Wasserabspaltung das urspriingliche Misch-
ungsverhiltnis der einzelnen Bestandteile des QOles nicht mehr
vorhanden ist; fiir die Praxis diirften die Resultate aber trotz-
dem geniigen.

Die Formylierung geschieht in der Weise, dak man in dem
oben beschriebenen Acetylierungskilbchen 10 cem Ol mit dem
doppelten Volumen starker Ameisensiure (d,;, 1,226) eine Stunde
lang auf dem Wasserbade erhitzt oder noch besser auf dem
Sandbade in gelindem Sieden erhilt; im ersteren Falle mufl die
Mischung ofter umgeschiittelt werden. Mach dem Erkalten wird
der Kolbeninhalt mit Wasser verdiinnt und bis zur neutralen
Reaktion ausgewaschen. Die weitere Bestimmung geschieht wie
unter Acetylierung angegeben.

Der Gehalt an Citronellol ergibt sich aus folgender Formel:

- 0

a- o
G 5 Hip€ s —a-0014

Hierin bedeutet a die Anzahl der verbrauchten ccm Halbnormal-
Kalilauge und s die Menge des zur Verseifung verwendeten
formylierten Ols in Grammen.

Auf das urspriingliche Vorhandensein von verestertem
Citronellol wird bei dieser Formel keine Riicksicht genommen
(vgl. unter Acetylierung S. 593). An Gemischen von bekanntem
Citronellolgehalt ermittelten Schimmel & Co. nach dieser
Methode folgende Werte:

Einstiindige Formylierun

auf dem auf dem
Wasserbade Sandbade
2574 Citl'l'llc:||-'\'l||
50" » Geraniol 2799, Citronellol | 27,1%/, Citronello!
25"y Limonen }
400/, Citronellol

3%, Geraniol | 4259, Citronellol | 41,2" , Citronellol

o Lo

o Pinen

Bericht von Schimmel & Co. April 1901, 50.
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Auf die gleiche Weise 1dft sich auch Citronellal, das bei
der Formylierung in Isopulegolformiat iibergeht, gesondert be-
stimmen, wihrend bei der Acetylierung die alkoholischen Be-
standteile mitbestimmt werden. Bei der Berechnung ist in die
obige Formel fiir 7,8 der Wert 7,7 einzusetzen.

Bestimmung von Aldehyden und Ketonen. Das Problem
einer allgemein giiltigen Bestimmungsmethode fiir Aldehyde
und Ketone ist bis jetzt noch nicht befriedicend gelost, ob-
gleich mehrfach versucht worden ist, solche Verfahren auszu-
arbeiten. Die Bemiihungen scheitern stets daran, daB sich
die einzelnen Aldehyde und Ketone nicht gleich gut mit den
betreffenden Reagentien umsetzen und jedesmal immer nur
einige von ihnen quantitativ in Reaktion treten. Der erste der-
artige Versuch riihrt von Benedikt und Strache') her; nach
ihrer Methode wird der Aldehyd- und Ketongehalt dtherischer
Ole durch Bestimmung des Carbonylsauerstoffs ermittelt. Man
erwirmt das zu untersuchende Ol mit einer gewogenen Menge
Phenylhydrazin, trennt nach einiger Zeit das gebildete Hydrazon
durch Filtrieren und oxydiert im Filtrate das unveridnderte Phenyl-
hydrazin mit siedender Fehlingscher Losung. Dabei scheidet
sich aller Stickstoff des nicht in Reaktion getretenen Phenyl-
hydrazins gasférmig ab. Aus dem Volumen des aufgefangenen
Stickstoffs @Bt sich die Menge des nicht verbrauchten Phenyl-
hydrazins berechnen. Hieraus ergibt sich, wieviel in Reaktion
getreten ist, und somit auch die Menge des vorhandenen Ketons
oder Aldehyds. Als Carbonylzahl wird der in '/1o Prozenten
ausgedriickte Gehalt an Carbonylsauerstoff bezeichnet.

Die Methode gibt bei Bittermandeld! (Benzaldehyd), Cumindl
(Cuminaldehyd) und Rautendl (Methylnonylketon) ziemlich gute
Resultate. Bei Cassiadl, Kiimmeldl, Fenchel! und Citronendl
fallen die Bestimmungen jedoch viel zu niedrig aus®), wahr-
scheinlich, weil hier die Einwirkungsdauer zu einer quantitativen
Umsetzung nicht geniigt.

\ Monatsh. . Chem. 14 (1893), 270. Die Methode hat Watson Smith
jun. dadurch zu verbessern versucht, daff er zum Ubertreiben des Stickstoffs
nicht, wie Benedikt und Strache, Dampf, sondern einen Kohlensiurestrom
verwendet. Chem. Mews 93 (1906), 83. Nach Chem. Zentralbl, 1906, 1, 1289,
Vel. auch Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1906, 105,

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1593, 48,
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Ahnlich verhilt es sich mit einem von Rother') ausge-
arbeiteten Verfahren, das auch nur in einigen Fillen wirklich
zufriedenstellende Zahlen gibt. Es besteht gleichfalls darin,
dak man die Aldehyde und Ketone durch Zusatz bestimmter
Mengen freien Phenylhydrazins in Phenylhydrazone iiberfiihrt,
abweichend von der soeben beschriebenen Methode bringt man
aber das iiberschiissig zugesetzte Phenylhydrazin mit Jod in
Reaktion und titriert darauf das unverbrauchte Jod mit Thiosuifat-

l6sung zuriick.

Man ist also nach den bisherigen Erfahrungen je nach den
Aldehyden und Ketonen auf verschiedene Bestimmungsarten an-
gewiesen, von denen im folgenden die fiir die Praxis wichtigsten

o]

Fig. 75.

_.'r

angefiihrt werden sollen. Die Bestimmungen

erfolgen meist dem Volumen nach oder titri-
metrisch, seltener gewichtsanalytisch. Die be-
kannteste und am hiufigsten von allen zur
Ausfiihrung kommende Methode ist die
Bisulfitmethode. Sie wurde im ]ahre
18902 von Schimmel & Co. zundchst fir die
Bestimmung von Zimtaldehyd in Cassiadl ein-
gefilhrt und spielt jetzt eine wichtige Rolle
bei der Bewertung zimtaldehyd- und citral-
haltiger Ole. Das Verfahren beruht darauf,
daf sich sowohl Zimtaldehyd wie Citral in
heiier konzentrierter Natriumbisulfitldsung als
sulfonsaure Salze 18sen und dadurch den Olen
quantitativ entzogen werden konnen, wihrend
die nichtaldehydischen Olanteile ungeldst zu-
riickbleiben. Aus der absorbierten Olmenge
ergibt sich der Gehalt der Ole an Aldehyd.
Zur Ausfithrung der Bestimmung benutzt
man ein besonderes Glaskolbchen (Cassia-

kolbchen, Aldehydkdlbchen, Fig. 75) von ungefdhr 100 ccm Inhalt,
das mit einem ca. 13 cm langen Hals von 8 mm lichter Weite
versehen ist, der in /10 com eingeteilt ist. Der ganze Hals falit

') Die Bestimmung der Aldehyde und Ketone zur Beurteilung atherischer
Ole. Inaug. Dissert., Dresden 1907.

% Bericht von Schimmel & Co. Oktober 159, 12,
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etwas iiber 6 cem; der Nullpunkt der Skala befindet sich ein
wenig oberhalb der Stelle, wo der Kolben in den Hals iibergeht.

In dieses Kélbchen bringt man mit Hilfe einer Pipette genau
10 cem?t) des zu priifenden Oles, setzt die gleiche Menge ciner
ungefihr 30prozentigen Losung von Natriumbisulfit?) (saures
schwefligsaures Natron) hinzu, schiittelt um und stellt es in ein
kochendes Wasserbad. Nachdem das anfangs entstehende Ge-
rinnsel fliissig geworden ist, fiigt man nach und nach unter
fortwihrendem Erwidrmen im Wasserbade so viel Bisulfitldsung
hinzu, bis keine festen Partikel mehr in der Fliissigkeit schwimmen,
die Salzlosung mit einem klaren Ol iiberschichtet und der Geruch
nach Aldehyd verschwunden ist. Durch Auffiillen mit Bisulfit-
l6sung wird das Ol sodann in den Kolbenhals gebracht, wobei
man durch zeitweises leichtes Beklopfen und Drehen des Kolb-
chens um seine Ldngsachse dafiir sorgt, dah etwa noch an der
Glaswand haftende C)ltropl’un an die Oberfliche steigen. MNach
dem Erkalten wird die Olmenge sorgfiltig abgelesen. Die An-
zahl ccm der nichtaldehydischen Bestandteile wird von 10 ab-
gezogen und dadurch der Aldehydgehalt des Oles festgestellt.
Durch Multiplikation mit 10 erfihrt man den Gehalt in Volum-
prozenten, Zur Umrechnung in Gewichtsprozente ist die Zahl
mit dem spezifischen Gewicht des betreffenden Aldehyds zu
multiplizieren und das erhaltene Produkt durch das spezifische
Gewicht des Oles zu dividieren.

Wie schon erwidhnt, ist dieses Verfahren zur quantitativen
Bestimmung von Zimtaldehyd und Citral im Gebrauch, die dabei
als sulfonsaure Salze in Losung gehen. Es kann aber auch bei
denjenigen Aldehyden verwandt werden, deren Bisulfitverbindungen
als solche in Wasser loslich sind. Hierzu gehidren beispiels-
weise Benzaldehyd, Anisaldehyd und Phenylacetaldehyd.
10 ccm des betreffenden Aldehyds werden in einem Aldehyd-
kilbchen mit 40 bis 50 cem 30-prozentiger Natriumbisulfitlosung
geschiittelt und das Reaktionsprodukt nach Zugabe von Wasser

i Von Olen mit einem Aldehydgehalt unter 40%s nimmt man entweder
nur 5 cem zur Bestimmung oder aber man benutzt Kolbchen, deren Hals
etwas iiber 10 cecm fafit und eine Einteilung von 0 bis 10 trigt.

°) Es ist darauf zu achten, dafl die Losung nicht zu viel freie schweflige
Siure enthiilt, da das die Reaktion verlangsamt. Notigenfalls muB die Losung
durch wvorsichtigen Zusatz von Natriumcarbonat etwas abgestumpft werden,
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(nicht Bisulfitldsung!) unter Erwidrmen in Ldsung gebracht. Die
nicht in Reaktion getretenen Olanteile werden durch weiteren Zusatz
von Wasser in den Kolbenhals getriecben und der Menge nach be-
stimmt, sobald die Losung Zimmertemperatur angenommen hat; bei
lingerem Stehen kristallisiert die Bisulfitverbindung oft wieder aus.

Dem Bisulfitverfahren sehr nahe steht die

Sulfitmethode, der die Beobachtung zu Grunde liegt, dafi
gewisse Aldehyde und Ketone mit neutralem Natriumsulfit wasser-
losliche Verbindungen bilden unter gleichzeitiger Abspaltung von
Natriumhydroxyd. Da letzteres auf den chemischen Vorgang
im entgegengesetzten Sinne wirkt, so muff es von Zeit zu Zeit
in dem MafBe, wie es sich bildet, mit einer verdiinnten Siure
neutralisiert werden. Auf die Verwendbarkeit dieser Reaktion
zu quantitativen Bestimmungen hatte zuerst Tiemann') bei
Gelegenheit seiner Studien iiber Citral aufmerksam gemacht.
Sadtler®) behauptete spiter, dal sich dieses Verfahren ganz
allgemein zur quantitativen Bestimmung fiir gesittigte und un-
gesittigte Aldehyde der aliphatischen sowie der aromatischen
Reihe eigne und auch fiir einige Ketone anwendbar sei; die von
ihm ausgearbeitete Methode, nach der das freiwerdende Alkali
mit Halbnormal-Salzsdure titrimetrisch bestimmt wird, hat aber
den Nachteil, daff eine scharfe Titration der Natriumsulfitldsung
nicht méglich ist, sodaB sich der Endpunkt der Reaktion nur
ungefihr ermitteln 1dBt. Genaue Resultate sind also damit nicht
zu erhalten.

Praktische Bedeutung hat das Sulfitverfahren erst in seiner
jetzisen, von Burgess”) angegebenen Form erlangt. Man ver-
fahrt folgendermafBen:

5 cem des zu untersuchenden Oles werden in einem Cassia-
kélbchen ) mit einer frisch bereiteten gesittigten (40-prozentigen)

t =
1y Berl, Berichte 31 (1898), 3317.
) Americ. Journ. Pharm. 76 (1904), 84; Journ. Soc. chem. Industry 2
(1904), 303: Journ. Americ, chem. Soc. 27 (1905), 1321,
) Analyst 29 (1904), 78,
Y Burgess verwendet hierzu Kalbchen von 200 cem Inhalt, die sich von
den gewdhnlichen Cassiakdlbchen durch einen seitlich angebrachten, bis zum

Boden des GefiBies reichenden Tubus (zum Einfiillen der Fliissigkeiten) unter

scheiden. Die gewdhnlichen Cassiakdlbehen sind aber viel bequemer und zweck

méBiger, doch empfiehlt es sich, solche von 200 ccm Inhalt zu verwenden und

die Bestimmung wegen der groferen Genauigkeit mit 10 cem Ol ausz
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Lisung von kristallisiertem neutralem Natriumsulfit und einigen
Tropfen Phenolphthaleinlésung versetzt und im Wasserbade unter
hiufigem Umschiitteln erwdrmt. Das bei der Reaktion freiwerdende
Natriumhydroxyd wird von Zeit zu Zeit mit verdiinnter Essigsiure
(1:5) nahezu neutralisiert, bis bei weiterem Erwdrmen selbst nach
Zusatz von neuer Natriumsulfitiosung keine Rétung mehr eintritt.
Hierauf wird das nicht absorbierte Ol durch Nachfiillen von
Wasser in den Kolbenhals gebracht und sein Volumen nach dem
Erkalten genau abgelesen. Durch Multiplikation der absorbierten
Olmenge mit 20 ergibt sich der Gehalt an Aldehyd oder Keton
in Volumprozenten.

Wenn diese Methode auch bei weitem nicht so allgemein
anwendbar ist!), wie Sadtler und auch Burgess behaupten,
so ist sie doch in einigen Fillen brauchbar, wo die Bisulfitmethode
versagt. lhre Hauptbedeutung diirfte darin liegen, dall hiermit
die Miglichkeit gegeben ist, Carvon und auch Pulegon quantitativ
zu bestimmen, von denen besonders das erstere glatt und schnell
mit neutralem Natriumsulfit reagiert. Bei Pulegon geht die
Reaktion erheblich langsamer vor sich, hier vergehen bisweilen
mehrere Stunden, bis der Prozefl beendet ist.

Zufriedenstellende Ergebnisse erhilt man auch bei Citral
und Zimtaldehyd, doch ist zu beachten, dah hier die Werte von
den nach der Bisulfitmethode erhaltenen etwas abweichen konnen,
wenn aufier den genannten Aldehyden noch andere zugegen
sind. Das ist beispielsweise bei Lemongrasol der Fall, wo nach
der Bisulfitmethode stets hihere Werte gefunden werden als
nach der Sulfitmethode, weil neutrales Natriumsulfit nur
mit Citral reagiert, wihrend Bisulfit aufierdem auch mit
den anderen im Lemongrasdl vorkommenden Aldehyden sowie
mit einem Teil des Methylheptenons in Reaktion tritt. Es ist
daher empfehlenswert, bei Angaben iiber den Aldehydgehalt in
QOlen auch stets die Methode zu nennen, nach der der Gehalt
ermittelt worden ist.

Welcher von den beiden Methoden im Einzelfalle der Vorzug
zu geben ist, hdngt ganz von der jeweiligen Beschaffenheit des
Oles ab. Ein Vorteil der Sulfitmethode soll nach Burgess darin
bestehen, daf an der Trennungsfliche von Ol und Wasser keine

) Bericht von Schimmel & Co. April 1903, 105
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kristallinischen Ausscheidungen auftreten, wie das manchmal bei
der Bisulfitmethode vorkommt und wodurch ein scharfes Ablesen
der Olschicht unmdglich wird,. Schimmel & Co. beobachteten
demgegeniiber, daB sich derartige Ausscheidungen auch bei dem
Sulfitverfahren zeigen.

Zur Bestimmung von Zimtaldehyd eignet sich auller den
beiden vorstehenden auch eine von Hanu3') empfohlene ¢
wichtsanalytische Methode, die sehr exakte Resultate liefert und
besonders dann am Platze ist, wenn nur kleine Mengen Ol zur
Verfiigung stehen. Bei Ceylon-Zimtdlen weichen die Resultate
allerdings von den nach der Bisulfitmethode erhaltenen, selbst
wenn letztere in Gewichtsprozente umgerechnet werden, noch
um 4 bis 5" ab, was offenbar auf die Anwesenheit der iibrigen
in L'L‘},'lnn-f)l enthaltenen Aldehyde zuriickzufiihren ist, die bei
dem Bisulfitverfahren gleichzeitig mitbestimmt werden?®).

Hanus scheidet den Zimtaldehyd als Semioxamazon,

CONH-N:CH-CH:CH-C,H,
CONH,,
ab und verfihrt in folgender Weise:

-

0,15 bis 0,2 g Ol werden in einem Erlenmeyer-Kolben von
etwa 250 ccm Inhalt mit 85 cem Wasser versetzt und durch
Schiitteln fein verteilt. Es ist zweckmiBig, das Ol vor dem
Wasserzusatz in 10 ccm Alkohol von 95 bis 96 Volumprozenten
zu losen, um eine feinere Verteilung des Oles herbeizufiihren
und so zu verhindern, daB etwa ein Teil des Zimtaldehyds durch
das Semioxamazon umhiillt und dadurch der Reaktion entzogen
wird. Sodann fiigt man die anderthalbfache Menge Semioxa-
mazid*®) hinzu, das in 15 ccm heifien Wassers geldst wurde,
schiittelt die Mischung 5 Minuten lang tiichtig durch und a6t
sie unter zeitweiligem Umschiitteln 24 Stunden stehen; besonders
wihrend der ersten 3 Stunden ist das Umschiitteln ofter zu
wiederholen. Das flockig abgeschiedene Semioxamazon wird
durch einen mit Asbest beschickten, getrockneten und gewogenen

1y Zeitschr. Unters. der Mahrungs- u. Genufimittel 6 (1903), 817. Vgl
auch Bericht von Schimmel & Co. April 1904, 16.

Yy Bericht von Schimmel &§ Co. April 1904, 18.

# Uber die Darstellung vgl. Kerp u. Unger, Berl. Berichte 30 (1897),
585 und Weddige, Journ. f. prakt. Chem. 10 (1874), 196.
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Gooch-Tiegel filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen und hier-
auf bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Ist a die
gefundene Menge Zimtaldehydsemioxamazon und s die ange-
wandte Olmenge, so ergibt sich der Prozentgehalt an Zimt-
aldehyd aus folgender Formel:
a-60,83
=

Diese Methode ermdglicht es auch, den Aldehydgehait ener
Zimtrinde zu ermitteln, wofiir Hanu’ eine spezielle Vorschrift
angibt.

Zur Bestimmung kleiner Mengen von Aldehyden eignet
sich weder das Bisulfit- noch das Sulfitverfahren, da die damit
erhaltenen Resultate nur auf 1 bis 2°. genau sind und die
Fehler daher bei Vorhandensein nur geringer Aldehydmengen
zu grofb sein wiirden. Fiir Zimtaldehyd hat man in dem von
Hanud angegebenen Verfahren auch hier ein zuverldssiges Mittel.

Kleine Mengen Benzaldehyd bestimmt Hérissey’) als
Phenylhydrazon in folgender Weise:

50 ccm der zu priiffenden Losung, die nur so viel Benz-
aldehyd enthalten soll, daf die abgeschiedene Phenylhydrazon-
menge 0,1 bis 0,25 g betrdgt, werden mit einer LOsung von
0,5 cem frisch destilliertem Phenylhydrazin und 0,25 cem Eis-
essig in 50 ccm Wasser versetzt und das Ganze 20 bis
30 Minuten im siedenden Wasserbade erwdrmt. Das gebildete
Phenylhydrazon filtriert man nach 12 Stunden durch einen ge-
wogenen Gooch-Tiegel, wischt mit 20 ccm kalten Wassers nach
und trocknet im Vakuumexsikkator.

In ganz dhnlicher Weise verfahren Denis und Dunbar?).
Woodman und Lyford®) haben fiir diesen Zweck eine kolo-
rimetrische Methode vorgeschlagen, auf die wir aber hier nicht
weiter eingehen.

Die Frage der Bestimmung des Citrals im Citronendl,
das darin zu etwa 4 bis 7% vorkommt, hat die Chemiker be-
sonders in den letzten Jahren sehr beschiftigt. Von den vielen
hierfiir vorgeschlagenen Methoden (Niheres hieriiber sieche bei

1) Journ. de Pharm. et Chim. VI. 23 (1906), 60.

% Journ. Ind. and Eng. Chem, 1909, 256. Mach Chem. Ztg. Repert. 3

(1909), 281.
" Journ. Americ. chem. Soc. 30 (1908), 1607.
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Citronendl) hat sich bisher keine als wirklich brauchbar erwiesen,
da alle den fiir diesen Zweck wiinschenswerten Genauigkeitsgrad
vermissen lassen. Will man sich mit annidhernden Resultaten
begniigen, so diirfte noch am meisten die von Walther!) ange-
gebene Methode in der von A, H. Bennett?®) verbesserten Form
zu empfehlen sein: Eine Mischung von 20 ccm Citronendl mit
20 cem alkoholischer (80-prozentigen Alkohols) Halbnormal-
Hydroxylaminchlorhydratlsung wird mit 8 cem alkoholischer
Normalkalilauge und 20 ccm aldehydfreien starken Alkohols
versetzt und /s Stunde lang am Riickflulikiihler sekocht. Nach
dem Erkalten verdiinnt man mit 250 cem Wasser, die man zum
Teil zum Ausspiilen des RiickfluBkiihlers benutzt, und neutrali-
siert die noch als Hydroxylaminchlorhydrat vorhandene Salz-
sdure unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator.
Das nicht an Citral gebundene Hydroxylamin wird nunmehr mit
Halbnormal-Schwefelsdure in der Weise titriert, dall man die
Endreaktion durch Tiipfelproben mit einer sehr verdiinnten
Methylorangelosung feststellt. Auf gleiche Weise verfihrt man
bel einem blinden Versuch ohne Citronendl, um den Titer der
Hydroxylaminlésung zu bestimmen. Aus der Differenz der bei
beiden Versuchen verbrauchten cem Halbnormal-Schwefelsiure
ergibt sich die Menge des in Reaktion getretenen Hydroxylamins
und durch Multiplikation mit 0,076 die des Citrals.

Wie Schimmel & Co.% feststellten, sind die nach dieser
Methode erhaltenen Zahlen durchschnittlich um etwa 10", be-
zogen auf das vorhandene Citral, zu niedrig. Fiir Citronendle
mit threm geringen Citralgehalt diirfte der Fehler allerdings nicht
allzuschwer ins Gewicht fallen, dagegen ist die Methode fiir
hochprozentige Ole, wie Lemongrasdl, nicht brauchbar.

Vanillin. Zur quantitativen Bestimmung von Vanillin eignen
sich nach Hanu3§") seine Verbindungen mit 2-Naphthylhydrazin
sowie mit p-Bromphenylhydrazin. Auf 1 Teil Vanillin verwendet
man 2 bis 3 Teile des Hydrazins. Die Reaktionsprodukte werden

) Pharm. Zentralh. 40 (1899}, 621; 41 (1900), 614.

) Analyst 34 (1909), 14, Nach Chem. Zentralbl, 1909, [, 503,

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 119, 154

Y Zeitschr. Untersuch. der MNahrungs- u. Genufimit
Nach Chem. Zentralbl. 1900, [I. 693,

tel 3 (1900), 53l.
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nach 5 Stunden in einem Goochtiegel gesammelt, ausgewaschen
und bei 90 bis 100" bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Auch fiir die Bestimmung von Vanillin neben Piperonal gibt
Hanus') eine Methode an, die auf der Kondensation des Vanillins
durch Platinchlorwasserstoffsdure beruht, wobei vermutlich Dehy-
drodivanillin entsteht. Unter bestimmten, von Hanu$ genau be-
schriebenen Versuchsbedingungen reagiert Vanillin quantitativ,
wihrend Piperonal unverindert bleibt,

Eine quantitative Trennung von Vanillin, Cumarin und Acet-
anilid haben Winton und Bailey?) verdffentlicht.

Die Bestimmung des Citronellals geschieht durch Ace-
tylierung (Vgl. S. 598). Die Bisulfitmethode ist hier deswegen
nicht anwendbar, weil sich das sulfonsaure Salz des Citronellals
in der Bisulfitlauge sehr schwer 16st und die wifrige wie die
olige Schicht derart durchsetzt, dall eine auch nur annihernd
genaue Ablesung der letzteren unméglich ist. Auch die Sulfit-
methode ist hierzu nicht geeignet, wenn es auch gelingt, das
Citronellal allméhlich in Lésung zu bringen, indem man lingere
Zeit erwarmt und ohne Riicksicht auf eintretende Alkaliabspaltung
von Zeit zu Zeit Essigsiure zusetzt.

Ketone. Von Ketonen lassen sich, wie schon erwihnt,
Carvon und Pulegon nach der Sulfitrhethode quantitativ be-
stimmen. Das ist besonders fiir die erstere Verbindung von Be-
deutung, da sich hier der Mangel einer brauchbaren Bestimmungs-
methode unangenehm fiihlbar machte,

Ein vor Jahren von Kremers und Schreiner?) empfohlenes
Verfahren, nach dem das Carvon in sein Oxim iibergefiihrt, durch
Wasserdampfdestillation von den iibrigen Bestandteilen getrennt
und dann zur Wigung gebracht wird, gibt leider nur sehr un-
genaue Resultate, da der Punkt, bei dem die Wasserdampf-
destillation abgebrochen werden muB, schwer zu treffen ist und
infolgedessen eine scharfe Trennung des — auch etwas fliichtigen
Carvoxims von den iibrigen Olanteilen unméglich wird. Auch

') Zeitschr. Untersuch. der Nahrungs- u. GenuBmittel 3 (1900}, 657.
Mach Chem. Zentratbl. 1900, [l. 1165,

) Pharmaceutical Journal 75 (1903), 476.

) Pharm. Review 14 (1896), 76. Vgl. auch Alden u. Nolte. Pharm.
Archives 2 (1899); 81 und Kremers, Journ, Soc, chem, Industry 20 (1901), 16

Gildemeister, Die Sthenschen Ol 10
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eine von Walther') vorgeschlagene Titriermethode unter Be-
nutzung von Hydroxylamin hat keine praktische Bedeutung
erlangt.

Menthon. Es ist bis jetzt noch nicht gelungen, Menthon
auf direktem Wege quantitativ zu bestimmen. Man ist daher
immer noch auf eine zuerst von Power und Kleber®) ausge-
fithrte indirekte Methode angewiesen, indem man das Keton durch
Reduktion mit Natrium und Alkohol in Menthol iiberfiihrt und
letzteres der Menge nach bestimmt. Hierbei werden zwar, wie
sich an Gemischen von bekanntem Menthongehalt ergeben hat,
nur annihernde Werte erhalten, doch diirften sie fiir die Praxis
in den meisten Fillen geniigen. Die Bestimmung geschieht auf
folgende Weise: 15 ccm Ol werden in einem Rundkolben mit etwa
der vierfachen Menge absoluten Alkohols verdiinnt®) und nach
Aufsetzen eines RiickfluBkiihlers in die zum Sieden erhitzte
Losung ganz allmidhlich 5 bis 6 g metallisches MNatrium einge-
tragen. Wenn alles Natrium verbraucht ist, 148t man erkalten,
verdiinnt mit Wasser und siduert mit Essigsdure an. Sodann
wird das Ol im Scheidetrichter von der wifirigen Fliissigkeit
getrennt, zur volligen Entfernung des .-'illlyluﬂ‘;u]mix mehrmals
mit Kochsalzlgsung gewaschen und schliefilich mit entwissertem
Matriumsulfat getrocknet. Durch Acetylieren ermittelt man nun
den Mentholgehalt des urspriinglichen und des reduzierten Oles
und erfidhrt hierdurch, wieviel Menthol aus dem im urspriinglichen
Ole vorhandenen Menthon entstanden ist, woraus sich weiter
der Menthongehalt berechnen ldBt. Enthdlt das urspriingliche
Ol m, */u Gesamtmenthol und das reduzierte m, %, so ergibt sich
der Prozentgehalt des urspriinglichen Oles an Menthon aus
der Formel:

(m; —m,)- 154
156

Jonon. Uber die quantitative Bestimmung von Jonon vgl.

S. 436.

'y Chem. Ztg. Repert. 23 (1899), 264.

) Pharm. Rundsch, (Neuyork) 12 (1894), 162; Arch. der Pharm. 29:
(1894), 655.

' Absoluter Alkohol ist wasserhaltigem vorzuziehen, weil die Reduktion
vollstindiger wird und das Natriumalkoholat besser gelost bleibt. Beck-
mann, Journ. f. prakt. Chem. Il &5 (1897), 18.
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Phenolbestimmung. Zur Bestimmung von Phenolen hat

8 sich in der Praxis am besten das zuerst von Gild emeister!)

fiir Thymiandl angegebene Ausschiitteln mit verdiinnter Natron- il
n lauge bewihrt, weil es leicht ausfiihrbar und fiir praktische Zwecke
T hinreichend genau ist. Da alle Phenole mit Alkalien wasserlds-
B- liche Verbindungen bilden, so ist das Verfahren ganz allgemein
h fiir Atherische Ole anwendbar, nur mufi man, wie Schimmel & Co.%)
d feststellten, je nach der Art der zu bestimmenden Phenole den
e Verdiinnungsgrad der Lauge®) verschieden wihlen. Bei Thymol
t und Carvacrol enthaltenden Olen (Ajowandl, Thymianél, Spanisch 1
IS Hopfendl) benutzt man, wie Gildemeister (loc. cit.) das seinerzeit
Af schon vorgeschlagen hatte, eine fiin fprozentige Lauge, wihrend :
A man eugenolhaltige Ole (Nelkenél, MNelkenstiels!, Pimentél, Baydl, f
h Zimtblittersl) mit einer dreiprozentigen ausschiittelt, Ver- . I
e wendet man im letzteren Falle eine stirkere Lauge, so fallen
p- die Resultate zu hoch aus, indem die Lauge im Verein mit dem I
n, Eugenolalkali 16send auf die Nichtphenole einwirkt, speziell auf '
n die sauerstoffhaltigen Anteile derselben. _Bei hohem Eugenol- I
it gehalt kann es vorkommen, dafi sich die Ole in der fiinfprozen- [
Is tigen Lauge vollstindig losen. Ganz zu verwerfen ist aus diesem :
M Grunde auch der von Um ney') gemachte Vorschlag, zur Eugenol-
in bestimmung von Nelkend] zehnprozentige Kalilauge zu verwenden, !
5 wobei stets um 10 bis 12%, zu hohe Resultate erhalten werden, '
N

Der naheliegende Gedanke, die Phenolbestimmung stets mit
dreiprozentiger Lauge auszufiihren, ist nicht durchfiihrbar, da |
1€ sich herausgestellt hat, daf Thymol und Carvacrol bei einer |
derartigen Konzentration der Lauge nicht quantitativ aufgenom-

IS men werden.

Die Bestimmung geschieht auf folsende Weise: In einem i
reichlich 100 cem tassenden Cassiakélbchen (Fig. 75, S.602) versetzt | |
man 10 cem Ol mit so viel drei- oder flinfprozentiger Natronlauge, |

i,

') Hager, Fischer und Hartwich, Kommentar zum Arzneibuch fiir
das Deutsche Reich, 3. Ausgabe, Berlin 1892, 1, Auflage, Bd. Il, S, 377,
o ) Bericht von Schimmel & Co. April 1903, 126, i1
' ) Es sei noch besonders hervorgehoben, daB es gleichgiiltig ist, ob man l ‘
Natronlauge oder gleichprozentige Kalilauge anwendet, nur braucht man in
letzterem Falle wegen des héheren Molekulargewichts des Kaliumhydroxyds
etwas mehr Lauge. |

') Pharmaceutical Journal 11l, 25 (1895), 951.
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daB das Kolbchen zu etwa ‘s gefiillt ist und schiittelt die
Mischung wiederholt kriftig durch. Den nicht in Reaktion
getretenen Olanteil bringt man durch Nachfiillen von weiterer
Lauge in den Kolbenhals und sorgt durch zeitweises leichtes
Beklopfen und Drehen des Kdlbchens dafiir, dal an der Glas-
wand etwa noch haftende Oltropfen miglichst vollstindig in die
Hohe getrieben werden. Nachdem sich die gesamten Nicht-
phenole oberhalb der Lauge angesammelt haben, was erst nach
mehreren Stunden der Fall ist, liest man deren Volumen genau
ab. Durch Subtraktion der gefundenen Zahl von 10 ergibt sich
die von der Lauge aufgenommene Olmenge und durch Multipli-
kation mit 10 der Phenolgehalt des Ols in Volumprozenten.

Bei MNelkendlen wird die Mischung gleichzeitig 10 Minuten
lang auf dem Wasserbade erwidrmt, um das darin enthaltene
Aceteugenol, das fiir die Bewertung des Ols von der gleichen
Bedeutung ist wie das freie Eugenol, zu verseifen und dadurch
mitzubestimmen. -

An Stelle des Cassiakdlbchens kann man auch eine ge-
niigend grofie Biirette benutzen. Da diese aber meist nicht {iber
60 ccm fassen, so sind sie nur bei Bestimmungen mit flinfpro-
zentiger Lauge brauchbar, denn sonst konnte es vorkommen,
dal das Alkali nicht zur Bindung des gesamten Phenols ausreicht.
Bei Mellkendlen wird man schon deswegen ein Cassiakdlbchen
wihlen, um die Mischung auf dem Wasserbade erwdrmen zu
kdnnen.

Will man das betreffende Phenol abscheiden, um es niher
zu charakterisieren, so trennt man die phenolhaltige Laugen-
schicht von dem darauf schwimmenden Ole, filtriert sie zur
Entfernung der letzten Olanteile durch ein angefeuchtetes Filter
aus gehirtetem Filtrierpapier und sduert mit verdiinnter Schwefel-
siure an. Das abgeschiedene Phenol wird ausgeithert, die
dtherische Losung in ein Abdampfschilchen gebracht und der
Ather verdunstet. Das zuriickbleibende Phenol kann durch ge-
eignete Derivate weiter identifiziert werden; Thymol gibt sich
dadurch zu erkennen, daB es beim Abkiihlen nach einiger Zeit
entweder von selbst oder nach Hineinwerfen eines Thymol-
kristdllchens fest wird.

Weitere Verfahren zur Bestimmung von Phenolen sind von
Schryver,vonVerleyund Bélsing und von Hesse ausgearbeitet
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worden, sie kommen jedoch seltener als die eben beschriebenen
zur Anwendung. Unter Umstinden wird aber die eine oder
andere Methode von Nutzen sein kdonnen, besonders dann, wenn
man nur wenig Ol zur Verfiigung hat.

Schryver') verwertet die Eigenschaft des Natriumamids,
NMaMNH,, mit Phenolen in der Weise zu reagieren, dafi der Wasser-
stoff der Phenolgruppe durch Natrium unter gleichzeitiger Bildung
von Ammoniak ersetzt wird. Letzteres wird an Sdure gebunden
und durch Titration bestimmt,

Die Ausfiihrung ist folgende: Etwa 1 g Natriumamid wird
zu feinem Pulver zerrieben, zwei- oder dreimal mit etwas Benzol
durch Dekantieren gewaschen und in einen 200 ccm haltenden,
weithalsigen Kolben gebracht, der mit einem Scheidetrichter und
einem schrdg nach oben gerichteten Kiihler verbunden ist. In
diesen Kolben bringt man 50 bis 60 ccm thiophenfreies Benzol
und kocht auf dem Wasserbade, indem man gleichzeitig von
Kohlensidure befreite Luft mit einer Wasserluftpumpe durch den
unter die Oberfliche der Fliissigkeit eintauchenden Scheide-
trichter saugt. Nach zehn Minuten langem Kochen sind die
letzten an Natriumamid etwa haftenden Spuren von Ammoniak
vertrieben. Eine mit dem Kiihler verbundene Vorlage wird mit
ca. 20 ccm Normal-Schwefelsiiure beschickt. Nun ldft man eine
Lésung von 1 bis 2 g des zu untersuchenden Phenols oder ithe-
rischen Ols langsam durch den Scheidetrichter zu der sieden-
den, aus Natriumamid und Benzol bestehenden Mischung laufen,
spiilt den Scheidetrichter mit etwas Benzol aus und saugt so-
lange Luft durch den siedenden Inhalt des Apparates, bis alles
Ammoniak in der Vorlage absorbiert ist, wozu gewdhnlich fiinf-
viertel Stunden notwendig sind. Schliefilich wird die {iberschiissige
Schwefelsdure in der Vorlage mit Natriumcarbonatlésung titriert,
wobei man Methylorange als Indikator benutzt. Das Resultat
wird in Prozenten des Phenols ausgedriickt oder aber, besonders
bei unbekannten Phenolen, durch die Hydroxylzahl. Als Hydroxyl-
zahl (,hydroxyl value®) bezeichnet Schryver die Anzahl cem
MNormal-Schwefelsdure, die notwendig ist, um das von 1 g der
Substanz unter den obigen Bedingungen entwickelte Ammoniak
zu neutralisieren,

) Journ. So¢. chem. Industry 18 (1899), 553.
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Die Methode, nach der nur die frei vorhandenen Phenole
bestimmt werden, ist nur fiir diejenigen Ole brauchbar, die frei
von Alkoholen, Aldehyden und Ketonen sind, also im Grunde
genommen nur fiir solche, die aus einem Gemisch von Phenolen
mit Terpenen bestehen?'). Wegen der grofien Reaktionsfihigkeit
des Amids mit Wasser miissen die Ole auBerdem absolut
trocken sein.

Dem Verfahren von Verley und Bélsing? liegt die Be-
obachtung zugrunde, daBi sich Phenole mit Essigsdureanhydrid
in der Kilte sofort unter lebhafter Reaktion umsetzen, wenn
gleichzeitig Pyridin zugegen ist. Die nebenbei entstehende Essig-
sdure wird sogleich vom Pyridin gebunden. Da sich Pyridin
gegen Phenolphthalein neutral verhilt, so kann die nicht an
Phenol gebundene Essigsdure titrimetrisch festgestellt werden.
Zur Bestimmung werden ca. 3 g Ol mit 25 ccm eines Gemisches
von 120 g Essigsdureanhydrid und 880 g Pyridin in einem 200 ccm
fassenden Kdlbchen ohne Kiihler 15 Minuten auf dem Wasser-
bade erwdarmt. MNach dem Erkalten versetzt man mit der gleichen
Menge Wasser (zur Uberfiihrung des noch unverinderten Essig-
sdureanhydrids in Essigsdure resp. Pyridinacetat) und titriert
sodann unter Benutzung von Phenolphthalein als Indikator die
nicht an Phenol gebundene Essigsiure zuriick. Auf dieselbe
Weise ermittelt man den Essigsiuregehalt des erwihnten Ge-
misches und erfdhrt durch Subtraktion die zur Bindung des
Phenols verbrauchte Essigsiuremenge, woraus sich weiter der
Gehalt des Oles an Phenol berechnen lift.

Als Ester vorhandenes Phenol, wie beispielsweise Aceteugenol
im Nelkendl, wird nach dieser Methode nicht mitbestimmt. Aufer-
dem ist zu beachten, daf die betreffenden Ole keine Alkohole
enthalten diirfen, da diese unter den angegebenen Verhiltnissen
in derselben Weise reagieren wie Phenole.

Nach der von Hesse?®) empfohlenen Methode lassen sich
sowohl Phenole als auch besonders Ester von Phenolcarbon-
sduren, wie z. B. Salicylsdure, bestimmen. Man lost das zu
untersuchende Ol, ev. nach vorheriger Verdiinnung mit einem

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1M, 133,
‘) Berl, Berichte 34 (1901), 3354,
) Chem. Zeitschr. 2 (1903), 434.
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indifferenten Mittel (Benzylalkohol), in 3 Teilen wasserfreien
Athers, kiihlt ab und setzt sodann vorsichtig alkoholische Halb-
normal-Kalilauge hinzu, worauf sich vorhandene Phenole oder
Phenolcarbonsidureester als Kaliumsalze kristallinisch abscheiden.
Die Kristalle werden abfiltriert, mit trocknem Ather gewaschen
und mit Kohlenséure zerlegt. Die dadurch in Freiheit gesetzten
Phenole oder Ester konnen der Menge nach bestimmt werden.
Will man, namentlich bei kleineren Mengen, das Alkali in der
ausgeschiedenen Verbindung titrimetrisch bestimmen, so ist ein
zu grofer Uberschub von Kalilauge zu vermeiden, da es sonst
vorkommen kann, dalR sich neben den Kaliumsalzen auch Alkali
in fester Form abscheidet.

Aufier diesen allgemein fiir Phenole giiltigen Bestimmungs-
methoden sind noch einige spezielle bekannt, die hier ebenfalls
ndher beschrieben werden sollen.

Zur Bestimmung von Thymol und Carvacrol in itheri-
schen Olen haben Kremers und Schreiner') ein Verfahren
ausgearbeitet. Es ist eine Modifikation der von Messinger und
Vortmann?) empfohlenen Methode und beruht darauf, daB diese
Phenole in alkalischer Losung von Jod als rote Jodthymolver-
bindungen gefillt werden und daf man die im Uberschufi zu-
gefiigte Jodmenge nach dem Ansiuren der Fliissigkeit mit Natrium-
thiosulfatlosung zurlicktitrieren kann. Jedes Molekiil Thymol
resp. Carvacrol erfordert 4 Molekiile Jod zur Fillung.

Die Ausfithrungsform fiir Thymol, die sich etwas von der
fiir Carvacrol unterscheidet, ist folgende:

5 cem des zu untersuchenden Oles werden abgewogen, in
eine in '/1o com geteilte, mit Glasstopfen versehene Biirette ge-
bracht und mit ungefihr dem gleichen Volumen Petroldther
verdiinnt. Nach Hinzufiigung von 5-prozentiger Natronlauge
schiittelt man krdftig um und ldBt absetzen. Sobald dies ge-
schehen ist, IRt man die Lauge in einen Melkolben von 100 cem
Inhalt laufen und wiederholt die Ausschiittlung mit Lauge so oft,
als noch eine Verminderung des Olvolumens eintritt.

1y Pharm. Review 14 (1896), 221,
'y Berl. Berichte 23 (1890), 2753,
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Die alkalische Thymollgsung wird mit 5-prozentiger Matron-
lauge auf 100 ccm oder, wenn es notwendig sein sollte, auf
200 ccm aufoefiillt,

Zu 10 ccm dieser Losung wird in einem Mefikolben von
500 ccm Inhalt '/iv Normal-Jodldsung in geringem Uberschufl
zugefiigt, wobei das Thymol als dunkelbraun gefirbte Jodverbin-
dung ausgefillt wird. Um sich zu vergewissern, ob die zu-
gesefzte Jodmenge hinreichend ist, entnimmt man dem Kolben
einige Tropfen der Fliissigkeit und fiigt im Reagensrohr einige
Tropfen Salzsidure zu. Bei geniigender Jodmenge zeigt die Fliissig-
keit die braune |odfarbe, im andern Falle ist sie durch ausge-
schiedencs Thymol milchig. Ist Jod im Uberschufi anwesend,
so wird die Losung im Mefikolben mit verdiinnter Salzsiure an-
gesduert und auf 300 cem verdiinnt. In 100 cem der vom Nieder-
schlage abfiltrierten Fliissigkeit bestimmt man die Menge des
iiberschiissigen Jods durch Titration mit '/1» Normal-Natrium-
thiosulfatlosung,

Zur Berechnung werden die verbrauchten Kubikzentimeter
mit 5 multipliziert und von der Anzahl der angewandten Kubik-
zentimeter MNatriumthiosulfatldsung abgezogen, woraus sich die
Menge des durch Thymol verbrauchten Jods ergibt.

Jedes Kubikzentimeter verbrauchter '/i1» Normal-Jodlosung
entspricht 0,0037528 g Thymol.

Aus der in der alkalischen Losung gefundenen Thymolmenge
ist der Prozentgehalt des urspriinglichen Ols leicht festzustellen.

Die Reaktion verlduft nach der Gleichung:
H,,0+4]+2NaOH=C,,H,,],0+2Na]+2H,0.

Bei der Bestimmung des Carvacrols muB man eine kleine
Abinderung eintreten lassen, weil sich das Carvacroljodid milchig
ausscheidet. Um einen Niederschlag zu erhalten, wird die Misch-
ung nach dem Hinzufiigen des Jods kriftig geschittelt und fil-
triert. Erst nachdem dies geschehen ist, sduert man die Fliissig-
keit mit Salzsdure an und verfihrt genau so wie beim Thymol.
Die Berechnung bleibt dieselbe.

L

Eine Methode zur Bestimmung von Eugenol im Nelkendl
1at Thoms') angegeben. as Verfahren beruht auf der Ab-
hat Thoms! gegel Das Verfal beruht f der A
scheidung des Eugenols als Benzoylverbindung und hat den

) Berichte d. deutsch. pharm, Ges. 1 (1891), 278.
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wesentlichen Vorzug, dall man sich durch eine Schmelzpunkts-
bestimmung gleichzeitie von der Identitit und Reinheit des ab-
geschiedenen Phenols {iberzeugen kann. Thoms hat die Methode
spiter dadurch abgeidndert und erweitert'), daf er die unter Um-
stinden storend wirkenden Sesquiterpene vor dem Zusatz des
Benzoylchlorids entfernt und bei der Bestimmung auch auf das
als Acetat im Nelkendl enthaltene Eugenol Riicksicht nimmt.

Jestimmung des Gesamteugenols. Ineinem ca. 150 ccm
fassenden Becherglase werden 5 g Nelkenol mit 20 g 15-prozen-
tiger Natronlauge libergossen und durch halbstiindiges Erwdrmen
auf dem Wasserbade verseift. Den Inhalt des Becherglases
gieft man noch warm in einen kleinen Scheidetrichter mit
kurzem Abflulirohr und bringt nach vollkommener Trennung der
beiden Fliissigkeitsschichten die Eugenolnatriumlésung in das
Becherglas zuriick. Die im Scheidetrichter verbleibenden Ses-
guiterpene werden noch zweimal mit je 5 ccm 15-prozentiger
Natronlauge gewaschen und die Laugen mit der Eugenolnatrium-
losung vereinigt. Hierzu setzt man nun 6 g Benzoylchlorid und
schiittelt krdftig um, bis das Reaktionsgemisch gleichmiBig ver-
teilt ist. Die Esterbildung volizieht sich unter starker Erwidrmung
in wenigen Minuten. Uberschiissiges Benzoylchlorid zerstort
man durch kurzes Erwdrmen auf dem Wasserbade. Nach dem
Erkalten fiigt man 50 ccm Wasser hinzu, erwidrmt, bis der
kristallinisch erstarrte Ester wieder 6lférmig geworden ist, und
ldBt abermals erkalten. Man filtriert nun die iiberstehende klare
Fliissigkeit ab, iibergieft den im Becherglase zuriickgehaltenen
Kristallkuchen von neuem mit 50 cem Wasser, erwidrmt bis
zum Schmelzen des Esters wiederum auf dem Wasserbade,
filtriert nach dem Erkalten und wiederholt das Auswaschen in
gleicher Weise nochmals mit 50 ccm Wasser. Das iiberschiissige
MNatron sowie das MNatronsalz ist dann entfernt.

Nachdem etwa auf das Filter gelangte Kristallblittchen in
das Becherglas zuriickgebracht worden sind, wird das noch
feuchte Benzoyleugenol sogleich mit 25 cem Alkohol von
00 Gewichtsprozent iibergossen und auf dem Wasserbade unter
Umschwenken erwidrmt, bis Losung erfolgt ist; das Umschwenken
des vom Wasserbade entfernten Becherglases wird solange fort-

Y Arch. der Pharm. 241 (1903), 592,
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gesetzt, bis das Benzoyleugenol in kleinkristallinischer Form
auskristallisiert ist. Das ist nach wenigen Minuten der Fall.
Man Kkiihlt sodann auf eine Temperatur von 17° ab, bringt den
MNiederschlag auf ein Filter von 9 ecm Durchmesser und it das
Filtrat in einen graduierten Zylinder laufen. Es werden bis
gegen 20 ccm desselben mit dem Filtrate angefiillt; man ver-
dringt die auf dem Filter noch im Kristallbrei vorhandene alko-
holische Losung durch so viel Alkohol von 90 Gewichtsprozent,
dall das Filtrat im ganzen 25 ccm betridgt, bringt das noch
feuchte Filter mit dem Niederschlag in ein Wigeglischen
(letzteres war vorher mit dem Filter bei 101° getrocknet und
gewogen) und trocknet bei 101° bis zum konstanten Gewicht.
Von 25 cem 90-prozentigen Alkohols werden bei 17° 055 g
reines Benzoyleugenol geldst, welche Menge dem Befunde hinzu-
gezdhlt werden mufl.

Bezeichnet a die gefundene Menge Benzoesiureester, b die
angewandte Menge Nelkendl (gegen 5 g) und filtriert man 25 ccm
alkoholischer Lésung vom Ester unter den oben erlduterten Be-
dingungen ab, so findet man den Prozentgehalt des Nelkendls
an Eugenol nach der Formel:

4100 - (a4 0,55)
67-b

Diese Formel resultiert aus den beiden Gleichungen:

(Benzoyleugenol) (Eugenol)

268 : 164 — (a + 0,55) : Gefundene Menge Eugenol
: 164 - (a<-0,55)
Eugenol 963
atan . 164 (a+-0,55) :
Daher b : 268 100: x
164 -(a—-0,55)- 100 4100-(a + 0,55)
268 - b 67 -b

Bestimmung des freien Eugenols. 5 g Nelkendl werden
in 20 g Ather geldst und diese Lésung in einem Scheidetrichter
schnell mit 20 g 15-prozentiger Natronlauge ausgeschiittelt. Die
Eugenolnatriumldsung bringt man hierauf in ein Becherglas,
wischt den die Sesquiterpene enthaltenden Ather noch zweimal
mit je 5 g Matronlauge der gleichen Stirke nach, erwidrmt die
vereinigten alkalischen Losungen zum Austreiben des geldsten

P
K
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] Athers auf dem Wasserbade und benzoyliert sodann in der oben ;

angegebenen Weise. '
; Hierdurch 1dBt sich sowohl das freie wie das als Ester im ,
; MNelkendl enthaltene Eugenol ermitteln. MNatiirlich kann man die :
: Thomssche Methode auch fiir jedes andere eugenolhaltige ]

anwenden, vorausgesetzt, dafl es Keine freien Alkohole enthilt,

Methylzahl. Eine Anzahl #therischer Ole enthilt als wich-

- tige Bestandteile Methyl- und Athyldther von Phenolen und Séuren,
= o 3

' deren Alkylgruppen nach der Zeiselschen Methode') bestimmt

| werden kdnnen. Benedikt und Griiiner®) haben die quan-

titative Methoxylbestimmung zur praktischen und wissenschaft-
lichen Untersuchung der itherischen Ole empfohlen und ihre

i Brauchbarkeit an einer Reihe von Beispielen gezeigt. Sie be-

' zeichnen als Methylzahl die Zahl, die angibt, wieviel mg Methyl
| g Substanz beim Kochen mit Jodwasserstoffsdure abspaltet.
Dabei wird r"ilhyl. Propyl und Isopropyl durch die Zquivalente
Menge Methyl ersetzt gedacht. Die gewonnene Menge Jodsilber
wird also in allen Fillen auf Methyl umgerechnet.

‘ Die durch Kochen von 0,2 bis 0,3 g des zu untersuchenden
Ols mit Jodwasserstoffsdure (vom spez. Gew. 1,70, der man nach
Herzig?) 8 Proz. Essigsdure zusetzt) entstehenden Ddmpfe von
Jodmethyl werden in einem geeigneten Apparat zunichst durch
erwirmtes Wasser geleitet, in dem etwas Phosphor suspendiert
ist, damit etwa mitgerissene Joddimpfe zuriickgehalten werden.
Nachdem das Jodmethyl diese Vorlage passiert hat, wird es von
einer alkoholischen Silbernitratlésung aufgefangen und das aus-
geschiedene Jodsilber gewogen,

Fiir die Ausfiihrung dieser Bestimmung ist ein sehr bequemer
Apparat von L. Ehmann') zusammengestellt worden.
Spiter hat Gregor®) vorgeschlagen, die Suspension des

Phosphors in Wasser durch eine Lésung von je einem Teil
Kaliumbicarbonat und arseniger Sdure in 10 Teilen Wasser zu
ersetzen, wodurch man nicht nur die Jodddmpfe, sondern auch

"} Monatsh. . Chem. 6 (1885), 950,
) Chem, Ztg. 13 (1889), 872, 1087,
} Monatsh. f. Chem. 9 (1888), 544,
'y Die Beschreibung nebst Abbildung befindet sich in der Chem. Ztg. 14
(1890), 1767.
" Monatsh. f. Chem. 19 (1898), 116.
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etwa mit iibergerissene Jodwasserstoffsdure unschidlich macht.
Zum Auffangen des Jodmethyls wendet Gregor eine mit Sal-
petersdure angesduerte !/iuMNormal-Silbernitratlésung an und
titriert die zur Fillung von |odsilber nicht wverbrauchte Silber-
menge nach Volhard mit !/wNormal-Rhodankaliumlésung zuriick.

Von den durch Benedikt und Griifiner untersuchten Olen
gaben keine Methylzahl: Wermutol, Bittermandeldl, Angelikadl,
3ergamottdl, Kiimmeldl, Citronendl, Copaivabalsamdl, Corianderdl,
Cubebendl, Elemidl, Eucalyptusdl, Geraniumdl, Wacholderbeerdl,
Kirschlorbeerdl, Lavendelil, Krauseminzol, Pfefferminzol, Weih-
rauchél, Latschenkieferdl, Sadebaumél, ostindisches und west-
indisches Sandelholzél, Terpentinél und Baldrianél.

Hohe Methylzahlen lieferten Anisél, Sternanistl und Fen-
chelél wegen ihres Gehalts an Anethol und Methylchavicol,
Nelkendl, Nelkenstieldl und Zimtblitterdl wegen ihres Eugenol-
gehalts. Bei Wintergriindl wird die hohe Methylzahl durch das
Methylsalicylat, bei Petersiliendl durch das Apiol und bei Calmusdl
durch das Asaron?) veranlalit.

Die Bestimmung ist nur bei ganz spiritusfreien Olen an-
wendbar, da Athylalkohol selbst eine Methylzahl gibt, woraus
hervorgeht, dal man dieses Verfahren auch zum gquantitativen
Nachweis von Alkohol bei denjenigen Olen benutzen kann, die im
reinen Zustande keine Methoxylgruppen enthalten.?)

""" Thoms u. Beckstroem, Berl. Berichte 35 (1002), 3191.
) Die Methylzahlen einiger der von Benedikt und Gri

Bner unter
suchten Ole kénnen nur durch einen Gehalt an Alkohol er

lirt werden. Es
ist sehr zu bedauern, dafl die physikalischen Eigenschaften der untersuchten
Ole nicht mit angegeben sind und man deshalb deren Reinheit nicht beurteilen
kann. Bei dem in der angefiihrten Abhandlung mit No. 22 bezeichneten
Ceylon-Zimtdl berechnen Benedikt und Griifiner aus der gefundenen
Methylzahl 23,7 einen Gehalt von 28,1%s Eugenol. Da reines Ceylon
Zimtol nur 4—8%0 Eugenol enthilt, so geht aus der Bestimmung hervor
(vorausgesetzt, daB die Methylzahl von dem Eugenol allein herrithrt), dafi das
Ol mit dem eugenolreichen Zimtblitterdl verfilscht war. Aus diesem Beispie
ersicht man, daB die mitgeteilten Methylzahlen mit Vorsicht aufzunehmen
sind. Es wiire daher eine dankenswerte Aufgabe, die Bestimmungen an O
deren Reinheit vorher auf andere Weise festzustellen wiire, zu wi
um dieser Methode die fir praktische Zwecke notwendige
zu verschaffen. Fiir die wissenschalftliche Untersuchung ithe
die Methoxylbestimmung auBerordentlich wertvoll, da sie

Unterlage

das Vorhandensein oder das Fehlen von Phenolithern oder Sidureestern, die
eine Methyl-, Athyl- oder Propylgruppe enthalten.

e
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Cineolbestimmung. Zur quantitativen Bestimmung des
Cineols sind aufier der fraktionierten Destillation verschiedene
Methoden empfohlen worden, die sich alle darauf griinden, daff
Cineol mit gewissen anderen Verbindungen Additionsprodukte
zu bilden vermag. Wir lassen die Beschreibung der einzelnen
Verfahren hier folgen.

|. Destillationsmethode'). Das zu untersuchende Ol
vird fraktioniert und die in Intervallen von 2 zu 2 Graden auf-
gefangenen Fraktionen in ein gutes Kiltegemisch gestellt und
bis auf — 15 bis — 18" abgekiihlt. Dann versucht man sie durch
Schiitteln oder Beriihren mit einem Cineolkristall zum Erstarren
zu bringen. Der nach einstiindigem Stehen im Kiltegemisch
fliissig bleibende Anteil wird durch eine in eine feine Spitze aus-
gezogene Pipette abgesaugt. Man erhilt bei einiger Ubung eine
fast trockne Kristallmasse, von der man die letzten Fliissigkeits-
spuren durch mehrfaches Durcheinanderschiitteln der Kristalle
entfernen kann. Das geschmolzene Cineol aller Fraktionen wird
vereinigt und gewogen.

Da ein gewisser Teil des Cineols in dem Terpen geldst
bleibt, so ldBt sich auf diese Weise nicht alles abscheiden. Die
Methode ist deshalb nur dann anwendbar, wenn es sich darum
handelt, unter mehreren Olen das cineolreichste herauszufinden.

2. Bromwasserstoffmethode. In eine durch eine Kilte-
mischung stark abgekiihlte Lésung von 10 cem Ol in 40 ccm
leichtsiedendem Petrolédther (Sdp. 35 bis 40°) leitet man so lange
absolut trockne Bromwasserstoffsdure ein, als noch ein Nieder-
schlag entsteht. Das gebildete, reinweifie Bromwasserstoffcineol
(C,,H,. O-HBr) saugt man schnell mit der Saugpumpe ab und
wiischt mit kaltem Petrolither nach. In die abgesogene Fliissig-
keit leitet man von neuem Bromwasserstoffsdure ein, saugt den
etwa gebildeten Niederschlag fiir sich ab und vereinigt ihn dann
mit der Hauptmenge.

Zur Entfernung des Petrolithers wird das Bromwasserstofi-
cineol eine Viertelstunde lang in einem Vakuum belassen, sodann
mit wenig Alkohol in ein Cassiakdlbchen gespiilt und durch
Wasser zersetzt, Das abgeschiedene Cineol bringt man durch

) Helbings Pharmacological Record No. VIII, London 1592,
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weiteren Wasserzusatz in den Kolbenhals und liest die Menge
des Oles an der Skala ab. Durch Multiplikation mit 10 ergibt
sich der Cineolgehalt des angewandten QOles in Volumprozenten.

3. Phosphorsduremethode’), Vorschrift der neuen ameri-
kanischen Pharmacopée (U. S. Ph.), 8. Auflage, 10 cem Ol werden
in 50 cem Petroldther geltst und zu der stark gekiihlten (IKlte-
mischung) Losung allmihlich unter Umriihren konzentrierte Phos-
phorsiure hinzugesetzt, bis die sich abscheidende, weifie Verbin-
dung (C,,H,,0-H,PO,) einen gelblichen resp. rétlichen Farbenton
annimmt. Sodann wird die Kristallmasse mit der Saugpumpe ab-
gesogen, mit Petroldther gewaschen, durch Abpressen zwischen
Tonplatten von den letzten fliissigen Anteilen befreit und mit
Wasser zersetzt. Das abgeschiedene Cineol wird volumetrisch
bestimmt und das Resultat auf Volumprozente umgerechnet.

Die Bromwasserstoff- wie die Phosphorsiuremethode leiden
an dem L'Jhetstelnttc. dali die Addhmnx\'c]'hindlmgcn mit Cineol
sehr leicht zersetzlich sind, wodurch ihre quantitative Abscheidung
erschwert wird. Infolgedessen sind, wie Schimmel & Co.%)
durch Versuche an Gemischen von bekanntem Cineolgehalt fest-
stellten, die nach diesen beiden Methoden erhaltenen Resultate
unzuverlissig, z. T. weichen sie sogar ganz erheblich von der
Wirklichkeit ab. Immerhin wird die Bromwasserstoffmethode bei
Gegenwart nur geringer Cineolmengen von Nutzen sein kinnen.
da hier simtliche iibrigen Methoden versagen.

4, Resorcinmethode. Im Laboratorium von Schimmel
& Co.”) ist neuerdings ein Verfahren ausgearbeitet worden, welches
darauf beruht, dafi Cineol mit Resorcin ein in iberschiissiger
konzentrierter Resorcinldsung 18sliches Additionsprodukt bildet.

Y Das Verfahren rithrt von Helbing u. Passmore her, die aber kein
Verdiinnungsmittel anwandten, Helbings Pharmacological Record No, XXIV,
London 1893. Kebler versuchte dadurch eine Verbesserung herbeizufiihren,

daB er das abgeschiedene und ausgeprefite Cineolphosphat mit Wasser zer
setzte und die Sdure mit Normalalkali titrierte. Americ. Journ. Pharm. 70

(1898), 492. Bedenkt man, wie schwer die dickfliissige Phosphorsidure aus
dem zihen Cineol-Phosphorsiurekuchen quantitativ zu entfernen ist. so kann
man auch dieser Abinderung kein Vertrauen entgegenbringen,

*) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1907, 20.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1907, 31: Wiegand u. Leh
mann, Chem. Ztg. 32 (1908), 109; Bericht von Schimmel & Co. April 1908, .



Chemische Priifungsmethoden. 023
Man verfihrt folgendermafien: 10 cem Ol werden in einem 100 cem
fassenden Cassiakdlbchen (Fig. 75 S.602) mit so viel 50-prozentiger
Resorcinlosung versetzt, dal das Kolbchen zu etwa */s gefiillt ist.
Die Mischung wird 5 Minuten lang tiichtig durchgeschiittelt, die
nicht in Reaktion getretenen Anteile des Ols durch Nachfiillen
von Resorcinldsung in den Kolbenhals gebracht und durch dfteres
Drehen und Beklopfen des Cassiakdlbchens dafiir gesorgt, dai
auch die an den GefiBwandungen haftenden Oltropfen an die
Oberfliche steigen. MNachdem sich die Resorcinldsung voll-
stindig gekldrt hat, was meist erst nach mehreren Stunden der
Fall ist, liest man das abgeschiedene Olvolumen ab und findet
durch Subtraktion desselben von 10 den Cineolgehalt des an-
gewandten QOls, der dann durch Multiplikation mit 10 in Volum-
prozenten ausgedriickt wird. Sehr cineolreiche Ole verdiinnt
man zweckmiBig vorher mit dem gleichen Volumen Terpentindl,
da das Cineolresorcin sonst bisweilen auskristallisiert, sodafl die
ganze Fliissigkeit erstarrt und die Bestimmung vereitelt wird.

In der vorstehenden Form ist das Verfahren nur bei sol-
chen Olen anwendbar, die neben Cineol keine nennens-
werten Mengen sauerstoffhaltiger Korper (Alkohole, Alde-
hyde) enthalten, da das Resorcin letztere ebenfalls 16st und die
Resultate dann zu hoch ausfallen. In allen anderen Fillen
nimmt man die Bestimmung nicht mit dem urspriing-
lichen Ol vor, sondern mit der Cineol-Fraktion. Zu
diesem Zwecke werden 100 ccm Ol aus einem Ladenburgschen
Dreikugelkolben (Fig. 71, S. 585) in der Weise destilliert, dafi in
der Sekunde etwa ein Tropfen fillt. Die zwischen 170 und 190"
siedenden Anteile, die das gesamte Cineol des Ols enthalten,
werden gesondert aufgefangen und dem Volumen nach bestimmt.
Man ermittelt sodann den Cineolgehalt dieser Fraktion in der
oben beschriebenen Weise und rechnet ihn auf das urspriingliche
Ol um. Wiegand und Lehmann stellten an entsprechend
gewidhlten Gemischen von bekanntem Cineolgehalt fest, dall hier-
bei Fehler von hochstens 2% vorkommen.

Stehen nur kleine Mengen Ol zur Verfiigung, so kann man
auch so verfahren, daB man das Cineol als feste Resorcin-
verbindung abscheidet und letztere zersetzt. Bei einiger Ubung
lassen sich auch auf diese Weise annehmbare Werte erhalten,
wenn auch nicht immer mit gleicher Sicherheit wie nach der
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eben beschriebenen Fraktionierungsmethode. Vorzuziehen ist sie
auf alle Fille der Phosphorsduremethode, da das Additionsprodukt
mit Resorcin bedeutend bestidndiger ist als das mit Phosphor-
siure.

10 ccm Ol werden mit 20 cem 50-prozentiger Resorcinlosung
vermischt und die ev. nach Zusatz von etwas festem Cineol-
resorcin — enstandene Kristallmasse zu einem gleichférmigen
Brei wverriihrt. Sodann wird scharf abgesaugt und zur Ent-
fernung der letzten Olspuren zwischen Filtrierpapier abgeprefit.
Der Prefikuchen wird in einem Becherglase unter vorsichtigem
Erwdrmen mit Alkalilauge zersetzt und die Fliissigkeit schlief-
lich quantitativ in ein Cassiakdlbchen gebracht, wobei man sich
eines Trichterchens mit langem, bis zum Boden des Kolbchens
reichenden Rohr bedient. Nach dem Auffiillen wird das Volumen
des abgeschiedenen Cineols abgelesen und durch Multiplikation
mit 10 der Gehalt in Volumprozenten festgestellt.

Das zur Bestimmung verwendete Resorcin kann wieder re-
generiert werden, indem man die vorher von dem nicht in Reaktion
getretenen Ol getrennte Losung mit Wasserdampf behandelt, wo-
bei das Cineol iiberdestilliert. Die zuriickbleibende Resorcinlsung
wird eingedampft; das so wiedergewonnene Resorcin kann zu
neuen Bestimmungen benutzt werden.

Blausdurebestimmung. Der qualitative Blausiurenach-
weis wurde schon auf S. 551 besprochen. Quantitativ bestimmt
man die Sdure am besten auf gewichtsanalytischem Wege: Etwa
[ g Ol wird genau abgewogen und in der 10- bis 20-fachen
Menge Alkohols gelost. Die Liosung versetzt man zunichst mit
10 g chlorfreier alkoholischer Ammoniakldsung, um das Phenyl-
oxyacetonitril aufzuschlieBen, da sonst nur ein Teil der vor-
handenen Blausiure bestimmt werden wiirde!). MNach kurzem
Stehen fiigt man eine wifirige Losung von Silbernitrat hinzu und
sduert mit Salpetersidure an®). Nachdem sich die Fliissigkeit

) Kremers u. Schreiner, Pharm. Review 14 (1896), 196,

) Bei starkem Blausiduregehalt scheidet sich aus der ammoniakalisch
alkoholischen Lésung auf Zusatz von Silbernitrat sehr bald ein C 1
{Hs AgCN, aus, Um dem
zuverzukommen, mufl das Ansduern mit Salpetersiure unmittelbar nach

linischer Niederschlag von Silbercyanid-Ammoniak,

Zusatz der Silbernitratlosung geschehen.

m
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geklart hat, sammelt man das Cyansilber auf einem getrockneten
und gewogenen Filter, wischt es sorgfiltig mit Wasser aus und
trocknet es bei 100° bis zum konstanten Gewicht. Hat man
s Gramm Ol angewandt und a Gramm Cyansilber gefunden, so
ergibt sich der Prozentgehalt des Oles an Blausiure aus
folgender Formel:

a-20,179

b

o HCN

Bequemer, aber weniger genau, weil die Endreaktion nur
schwierig mit der notigen Sicherheit zu erkennen ist, ist die
Vielhabersche') maBanalytische Bestimmungsmethode. Das fiir
Bittermandelwasser héufig angewandte Liebigsche Verfahren
ist beim Ole ganz unbrauchbar.

Die Bestimmung geschieht folgendermafien: Eine genau ge-
wogene, ca. | g betragende Menge Ol wird mit etwa 10 ccm
Wasser angeschiittelt und zur Spaltung des vorhandenen Cyan-
hydrins mit etwas frisch gefilltem Magnesiumhydroxyd versetzt.
Nach Zusatz von 2 bis 3 Tropfen 10-prozentiger Kaliumchromat-
I0sung titriert man langsam mit '/10 Normal-Silberldsung — unter
fortwihrendem Schiitteln, um das Ol in innige Beriihrung mit der
Mischung zu bringen —, bis die rote Farbe des Silberchromats
das Ende der Reaktion anzeigt, Jedes ccm /i Normal-Silber-
nitratldsung entspricht 0,0027018 ¢ Blausiure. Den Prozentgehalt
ermittelt man nach der Formel:

00 HCN 0,27018-b

5

Hierbei bedeutet b die Anzahl der verbrauchten cem /10 Nor-
mal-Silbernitratldsung und s die zur Bestimmung verwendete
Olmenge in Grammen.

Fiir die Praxis diirfte die maBanalytische Methode im allge-
meinen geniigen. Sie ist von der amerikanischen Pharmakopde
(U. S. Ph)) zur Feststellung des Blausiduregehalts von Bitter-
mandeldl aufgenommen worden. Die U. S. Ph. gibt als Faktor
0,002684 an. Die Unterschiede riihren daher, daf bei obiger
Berechnung die Atomgewichte auf O = 16 bezogen sind, wiih-
rend die U. 8. Ph. sie auf H—=1 bezieht.

i Arch. der Pharm. 213 (1873), 408,

Gildemeister, Die ftherischen Ole 10
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Auf eine von Runne!) veriffentlichte kritische Besprechung
aller zur Bestimmung von Blausdure in Bittermandelwasser
vorgeschlagenen gewichts- und massanalytischen Methoden sei
des Interesses wegen aufmerksam gemacht.

Senfolbestimmung. Den Gehalt an Senfdl kann man ent-
weder dadurch ermitteln, dal man es als Thiosinamin zur
Wigung bringt, oder besser durch Umsetzung mit ammoniak-
alischer Silberlosung, wobei ebenfalls intermedidr Thiosinamin
entsteht, das dann aber gleich, unter Abscheidung von Schwefel-
silber, weiter zerlegt wird. Im letzteren Falle unterscheidet man
wieder eine gravimetrische Bestimmung (Wigung des ausge-
schiedenen Schwefelsilbers) und eine titrimetrische (Verwendung
von ho MNormal-Silbernitratiosung und Zuriicktitrieren des iiber-
schiissigen Silbernitrats). In der Praxis ist fast nur dieses titri-
metrische Verfahren im Gebrauch, doch sollen der Vollstindig-
keit wegen auch die beiden anderen Methoden hier beschrieben
werden.

Thiosinaminmethode®). Schiittelt man 3 g Senfdl und
3 g Weingeist mit 6 ¢ Ammoniakfliissigkeit in einem Kdlbchen
zusammen, so kldrt sich das Gemisch nach einigen Stunden in
der Kilte (rasch bei 50%) und gibt gewdhnlich ohne Firbung
Kristalle von Thiosinamin. Von den Kristallen giele man die
gelbe Mutterlauge ab und dampfe letztere nach und nach auf
dem Wasserbade ein, indem man erst dann wieder eine neue
Menge Fliissigkeit zugibt, wenn der Ammoniakgeruch verschwun-
den ist. Alsdann bringe man auch die Kristalle in das Abdampf-
schélchen und erwirme dieses, nachdem man auch den letzten
Inhalt des Kdélbchens noch mit Weingeist in das Schilchen ge-
gespiilt hat, auf dem Wasserbade, bis keine Gewichtsabnahme
mehr stattfindet. Das in dieser Weise erhaltene, 3,25 bis hoch-
stens 3,5 g (entsprechend einem Gehalt von 92,6 bis 100 %
Isothiocyanallyl) betragende Thiosinamin ist nach dem Erkalten
eine bridunliche, bei 70" schmelzende Kristallmasse mit lauch-
artigem, durchaus nicht scharfem Geruche. In 2 Teilen warmen
Wassers lost sich die Masse zu einer blaues Lackmuspapier nicht

'y Apotheker Ztg, 24 (1909), 288, 297, 306, 314, 325, 333, 344

. Jab,
) Vorschrift des Deutschen Arzneibuchs 1. 1890,
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verindernden Fliissigkeit von etwas bitterem, nicht nachhaltigem
Geschmacke auf.

Zu beachten ist, dall hierbei etwa vorhandener Schwefel-
kohlenstoff mit als Thiosinamin bestimmt wird, da er mit Ammo-
niak nach der Gleichung reagiert:

CS, | 4 NH, (NH,) SCN - (NH,),S
Schwefelkohlenstoff Ammoniak Rhodanammonium  Schwefelammonium
und die entstehenden Produkte beim Eindampfen grofitenteils im
Riickstande bleiben. Betrigt dieser mehr als 3,5 g, so ist ein
unzuldssiger Schwefelkohlenstoffgehalt wahrscheinlich, besonders
wenn die Masse nach Schwefelammonium riecht.

jerechnen lisst sich der Prozentgehalt an Isothiocyanallyl
nach der Formel:

Hierbei bedeutet a die gefundene Thiosinaminmenge und s
die angewandte Senfolmenge in Grammen,

Kremel!) hat vorgeschlagen, Ammoniak von bestimmtem
Gehalt zu verwenden und die zur Thiosinaminbildung nicht ver-
wendete Menge durch Titrieren mit Halbnormalsiure zu ermitteln.
Uber die Brauchbarkeit dieser Methode scheinen praktische Er-
fahrungen nicht vorzuliegen,

Jestimmung mit ammoniakalischer Silberldsung.

a) Titrimetrische Methode. Etwa 5 g (genau gewogen)
einer Losung von 1 g Senf6l in 49 g Spiritus werden in einem
100 ccm fassenden MeBkolben mit 50 cem '/1» Normal-Silbernitrat-
losung und 10 ccm Ammoniakfliissigkeit (d,;. 0,960) versetzt, der
Kolben mit einem als Riickflulkiihler dienenden, 1 m langen
Steigrohr versehen und 1 Stunde lang auf dem lebhaft siedenden
Wasserbade erhitzt. Sodann kiihlt man auf Zimmertemperatur ab,
fiillt mit Wasser bis zur Marke auf, schiittelt durch und filtriert.
50 ccm des Filtrats werden nach Zusatz von 6 ccm Salpetersiure
(d,; 1,153) und etwas Ferriammoniumsulfatlosung mit '1» Normal-
Rhodanammoniumlosung titriert, bis eben bleibende Rotfirbung
eintritt. Um die imganzen in Reaktion getretene Menge Silberldsung
zu erfahren, ist die Anzahl der verbrauchten cem Rhodanammonium-
l6sung zu verdoppeln und das Produkt von 50 zu subtrahieren.

Y Pharm, Post 21 (1888), 823,
40%F
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Haben s Gramm der alkoholischen Senfdllosung a cem !/10 Normal-
Silbernitratlésung verbraucht, so ist der Prozentgehalt des Oles
an Isothiocyanallyl

#

a- 24,78
5
Der hierbei sich abspielende Prozeli ist folgender: Zunichst
entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf Senfdl Thiosin-
amin:

NHC, H,
CSNC,H, 4~ NH, — C: S
NH,

letzteres wird durch Silbernitrat in ammoniakalischer Losung in
Allyleyanamid und Schwefelwasserstoff gespalten:
NHC, H,

C:S CNNHC,H, -+ H,S.
NH,

Der Schwefelwasserstoff verbindet sich mit dem vorhandenen
Silberoxyd zu Ag,S.

Im Zusammenhang 148t sich der Prozefl durch nachstehendes
Formelbild veranschaulichen:
CSNC,H, +3NH,+2AgNO,=—Ag,S + CNNHC,H, + 2NH,NO,.

Das Prinzip dieser Methode stammt von E. Dieterich?), der
jedoch die Bestimmung gravimetrisch durch Wigung des Schwefel-
silbers vornehmen liel (s. u.). Gadamer?) libertrug sie dann auf
die MaBanalyse. Entsprechend der Dieterichschen Vorschrift
wurde die Mischung aber nicht erwidrmt, sondern blieb 24 Stunden
bei gewohnlicher Temperatur stehen. K. Dieterich?® sowohl
wie Firbas') machten darauf aufmerksam, daB die Umsetzung
des Thiosinamins mit Silbernitrat nach 24-stiindigem Stehen in
der Kilte noch nicht vollstindig ist, und daB nur dann richtige
Werte erhalten werden, wenn man die Mischung nach dem

'y Helfenberger Annalen 1556, 59,

) Arch. der Pharm. 237 (1899), 110, Vgl auch Arch. der Pharm. 246
(1908), 39, Anm. Z.

% Pharm. Ztg. 45 (1900), 768,

Y Zeitschr. d. allg. dsterr. Apoth.-Ver, o5 (1004), 222,
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Stehen noch einige Zeit erwiirmt. Kuntze!) stellte spiter fest,
daB bei gewdhnlicher Temperatur neben Schwefelsilber stets
mehr oder weniger von der Silberverbindung des Allylsulfocarbamin-
siuredthylesters entsteht, wobei fiir 1 Mol. Senfél 1 Atom Silber
in Betracht kommt, wihrend zur Bildung des Schwefelsilbers
fiir 1 Mol. Senfdél 2 Atome Silber erforderlich sind. Die Folge
davon ist, dal man weniger Silbernitratldsung gebraucht als bei
vollstindiger Umsetzung und daB mithin die Resultate zu niedrig
ausfallen.

Vermieden wird die Ausscheidung von Thiourethansilber da-
durch, daBk man bei héherer Temperatur arbeitet und zwar erhilt
man nach Kuntze die besten Resultate, wenn man wie oben
angegeben verfihrt und die Mischung sogleich 1 Stunde lang auf
dem Wasserbade erhitzt. Eine Reduktion der Silberlosung beim
Kochen mit Alkohol ist nach den von Kuntze angestellten Ver-
suchen micht zu befiirchten.

b) Gravimetrische Methode. Wie schon erwihnt, riihrt
die Bestimmung des Isothiocyanallyls mit ammoniakalischer
Silberlosung von E. Dieterich (loc. cit.) her, der aber den Gehalt
dadurch feststellt, dab er das abgeschiedene Schwefelsilber zur
Wigung bringt. K. Dieterich®) hat das Verfahren spater etwas
modifiziert. Man verfihrt zunichst genau wie bei der titrimetri-
schen Methode, nur braucht man natiirlich keine eingestellte
Silberlgsung anzuwenden. Nachdem sich der Niederschlag gut
abgesetzt hat, sammelt man ihn durch Filtrieren der heifien
Fliissigkeit auf einem vorher nacheinander mit Ammoniak, heiiem
Wasser, Alkohol und Ather gewaschenen, gefrockneten und ge-
wogenen Filter, wischt ithn mit heilem Wasser lege artis aus,
verdrangt die wibrige Fliissigkeit mit starkem Alkohol und
diesen wieder mit Ather. Der so behandelte Niederschlag wird
bei ca. 80" bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der Prozent-
gehalt des Oles an Isothiocyanallyl ergibt sich aus der Formel:

a-39,995
b2
a -~ Menge des gefundenen Schwefelsilbers in Grammen,
s — angewandte Senfélmenge in Grammen.

Y Arch. der Pharm. 246G (1908), 58.
) Helfenberger Annalen 194, 182,




L e ST g =

630 Die Priifung der dtherischen Ole.

Mach Kuntze (loc. cit.) soll man bei dieser Methode auch
dann brauchbare Werte erhalten, wenn man die Mischung ohne
zu erwidrmen 24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen
liBt. Obgleich, wie oben angefiihrt, unter diesen Umstinden
neben Schwefelsilber auch Thiourethansilber entsteht, so ist das
doch nur von unbedeutendem EinfluB auf das Resultat, da die
Molekulargewichte dieser beiden Verbindungen (248 und 252) nahe
beicinander liegen. Wie wir gesehen haben, kénnen bei der titri-
metrischen Methode dadurch erhebliche Fehler zu stande kommen.

Priifung auf Chlor. Eine bei der Untersuchung von
Jittermandeldl und Kirschlorbeerdl, sowie verschiedenen
paraten wichtige Priifung ist die auf das Vorhandensein gechlorter
Produkte. Wihrend es sich bei den beiden Olen darum handelt,
etwaige Verfillschungen mit dem gewdhnlichen technischen Benz-

aldehyd nachzuweisen, soll uns diese Priifung bei den betreffenden
Priparaten iiber deren Reinheitsgrad Auskunft geben. Die haupt-
sdchlichsten hierhergehdrigen Verbindungen sind Benzylalkohol,
Benzaldehyd, Phenylacetaldehyd, Zimtaldehyd, synthetischer
Campher und Benzylacetat

Sogenannte Beilsteinsche Probe. Ein an einem Platin-
draht befestigtes Kupferoxydstiickchen wird mit dem Ol
und in den duBeren Teil einer Bunsenflamme gehalten. Sobald
der Kohlenstoff verbrannt ist, beobachtet man bei Gegenwart von
Chlor eine griine bis blaugriine Fiarbung der Flamme, die durch

befeuchtet

verdampfendes Chlorkupfer verursacht wird und deren Inten-
sitit und Dauer von der Menge des Chlors abhingt.

Kalkprobe. Das zu priifende Ol wird innig mit etwa der
zehnfachen Menge chlorfreien gebrannten Marmors?) verrieben
und die Mischung einige Zeit schwach im Tiegel gegliiht. Etwa
vorhandenes Chlor wird hierbei an Calcium gebunden. Man lost
in Salpetersdure und priift die filtrierte Losung in der iiblichen
Weise mit Silbernitrat.

Verbrennungsmethode?). Sie besteht darin, dall man
das betreffende Ol verbrennt und die Verbrennungsprodukte auf
Salzsiure priift. Einetwa 5 >< 6 cm grofies, fidibusartig zusammen-

gefaltetes Stiick Filtrierpapier wird mit dem Ole getrinkt, der

Y Statt des Marmors kann man auch chlorfreie calcinierte Soda wver

wenden.

) Vgl. Bericht von Schimmel & Co. April 1890, 99 und Oktober 1*MM, 57
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Uberschufi an letzterem abgeschleudert und das Papier in eine
kleine Porzellanschale gebracht, die in einer grofieren von etwa
20 em Durchmesser steht. Man ziindet das Papier an und stiirzt
schnell ein bereit gehaltenes, etwa 2 Liter fassendes, innen mit
destilliertem Wasser befeuchtetes Becherglas dariiber. Die Grolien-
verhiltnisse miissen so gewihlt sein, daB der Rand der grifieren
Schale den des Becherglases noch etwas iiberragt. MNach dem
Erléschen der Flamme @Bt man das Becherglas noch eine Minute
dariiber und spiilt sodann die Verbrennungsprodukte, die sich an
den feuchten Wandungen des Becherglases niedergeschlagen
haben. mit wenig (10 ccm) destilliertem Wasser auf ein Filter.
Das mit einigen Tropfen Salpetersidure angesiduerte Filtrat muf}
auf Zusatz von Silbernitratidsung klar bleiben.

Diese Methode hat sich speziell bei der Untersuchung von
itherischen Olen vorziiglich bewihrt, selbst die seringsten
Spuren von Chlorverbindungen sind hiermit noch zu erkennen.
Der Sicherheit wegen mache man aber stets die Gegenprobe
mit einem reinen Destillat, da Tduschungen vorkommen kdnnen,
wenn das Wasser und die Gefafe nicht vollstindig frei von
Salzsiureverbindungen sind. Vor der Kalkprobe hat sie den
Vorzug, bequemer ausfithrbar zu sein, besonders dann, wenn
man viele Ole zu priifen hat.

Bei blausdurehaltigen Olen kann unter Umstinden die Blau-
siure zu lIrrtiimern Veranlassung geben, indem unverbrannte
Blausiure von den Verbrennungsprodukten mitgerissen und von
dem an der Innenwandung des Becherglases befindlichen Wasser
aufgenommen wird, Bei der Priifung mit Silbernitrat tritt dann
auch bei reinen Olen eine Triibung ein, die aber nicht durch
AgCl, sondern durch Ag CN hervorgerufen ist, Zum Unterschied
von AgCl verschwindet die durch Ag CM verursachte Tribung,
wenn man die Fliissigkeit vorsichtig bis nahe zum Sieden erwarmt.

Wihrend die Verbrennungsmethode bei Olen wesentlich emp-
findlicher ist und viel zuverldssigere Resuitate gibt als die Beil-
steinsche Probe, soll sich nach Stephan?') zur Priifung des
kiinstlichen Camphers auf Chlor die letztere besser eignen.

Die guantitative Bestimmung vorhandenen Chlors kann

nach der bekannten, von Carius angegebenen Methode erfolgen.

} Vgl. Lohmann, Berichte d, deutsch. pharm. Ges. 13 (1909), 222,
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Eine bestimmte Menge des Oles wird mit rauchender Salpetersaure
bei Gegenwart von Silbernitrat im Einschmelzrohr erhitzt und das
dabei gebildete Chlorsilber gewogen.

Der Nachweis einiger hiufig vorkommender
Verfilschungsmittel.

Terpentin6l. Als das am meisten angewandte Verfilschungs-
mittel ist das Terpentindl anzusehen. Hiufig kann es durch seinen
charakteristischen Geruch erkannt werden, vornehmlich bei Olen,
die kein Pinen, das ja den Hauptbestandteil des Terpentindls
bildet, enthalten. Im allgemeinen bewirkt seine Gegenwart Ver-
dnderungen des spezifischen Gewichts, der Loslichkeit, der Siede-
temperatur und des optischen Drehungsvermégens. Hierbei ist zu
beachten, daf es sowohl rechts- wie linksdrehende Terpentinéle gibt.

Der strikte Nachweis von Terpentinél in Olen, die im reinen
Zustande kein Pinen enthalten, wird durch die Isolierung und
Kennzeichnung des Pinens gefiihrt. Man fraktioniert die um 160"
siedenden Bestandteile heraus und stellt nach dem auf Seite 311
beschriebenen Verfahren das Pinennitrosochlorid sowie das Pinen-
nitrolbenzylamin oder Pinennitrolpiperidin dar. Bei stark drehenden
Fraktionen weist man das Pinen besser durch Oxydation zu
Pinonsidure nach (S. 313), da die Ausbeute an Nitrosochlorid
um so geringer ist, je stirker das Pinen dreht.

Enthilt ein Ol schon an.und fiir sich Pinen, so ist ein Ter-
pentindlzusatz durch den Vergleich der physikalischen Eigen-
schaften der niedrigst siedenden Fraktion des verfilschten mit
dem entsprechenden Anteil eines reinen Ols zu erkennen. FEin
Beispiel hierfiir bietet der Nachweis von Terpentinél im Ros-
marindl. (Siehe dieses.)

Cedernholz-, Copaiva- und Gurjunbaisamél. Diese drei
Ole gehdren wegen ihrer Billigkeit und ihres schwachen Geruchs
zu den beliebtesten und gefihrlichsten Verfilschungsmitteln. Sie
lassen sich aber durch ihre von vielen itherischen Olen stark
abweichenden physikalischen Eigenschaften, nimlich die Schwer-
loslichkeit in 70- bis 90-prozentigem oder noch stirkerem Alkohol,
das hohe spez. Gewicht (iiber 0,900), die oberhalb 250' liegende
Siedetemperatur und endlich durch ihr Drehungsvermégen in den
meisten Fillen ohne Schwierigkeiten erkennen.
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Alle drei Ole drehen mehr oder weniger stark nach links.,
Bei Copaivabalsamdl liegt der Drehungswinkel «,, zwischen — 7
und 35"Y), bei Cedernholzdl zwischen — 25 und — 44 und bei
Gurjunbalsamdl zwischen 35 und — 130° (1.

Auf chemischem Wege lassen sich bis jetzt nur Cedernholz-
und Copaivabalsamdél nachweisen. Zu diesem Zwecke wird das Ol
der fraktionierten Destillation unterworfen und die um 260" sie-
dende Fraktion genauer untersucht. Das im Cederndl enthaltene
Cedren ldft sich durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in
Acetonlésung in ein bei 160° schmelzendes Glykol, C,, H,,0,,
iiberfiihren, wihrend das im Copaivabalsamél vorhandene Caryo-
phyllen als Caryophyllenhydrat (Smp. 94 bis 96", sieche S. 351)
charakterisiert werden kann. Fiir den Nachweis von Gurjunbalsamal
ist vielleicht eine Beobachtung von Deussen und Philipp?) ver-
wertbar, wonach die bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
in Acetonlésung entstehenden indifferenten Anteile eine bei 12 mm
zwischen 170 und 180" siedende Fraktion enthalten, die ein bei
234" schmelzendes Semicarbazon, C, ,H,.N,0, liefert.

Alkohol. Der Zusatz von Alkohol zu einem itherischen
Ole hat immer die Erniedrigsung des spezifischen Gewichts zur
Folge. In Wasser fallende Tropfen eines spiritushaltisen Oles
bleiben nicht klar und durchsichtig, wie dies bei reinen Olen
der Fall ist, sondern werden undurchsichtig und milchig getriibt.

Zum direkten Machweis des Alkohols erhitzt man das ver-
dichtige Ol bis zum beginnenden Sieden?), fingt die zuerst
iibergegangenen Tropfen in einem Reagensglase auf und filtriert,
um mitgerissene 0|ll'ﬂpf€ilt‘ﬂ zu entfernen, durch ein mit Wasser
benetztes Filter. Das Filtrat macht man mit verdiinnter Kalilauge
stark alkalisch und versetzt es, nach dem Erwirmen auf 50 bis 60°,
mit einer Losung von Jod in Jodkalium, bis zur bleibenden Gelb-
farbung. Bei Gegenwart von Alkohol scheiden sich nach einiger
Zeit auf dem Boden der Fliissigkeit Kristillchen von Jodoform ab.

'} Afrikanische Copaivabalsamble deren Gegenwart durch den Nach-
weis von Cadinen (Siehe S. 340) erkannt werden kann, sind rechtsdrehend; nach
den bisherigen Beobachtungen liegen die Werte zwischen 16%50° und

220 26", Auch sollen rechtsdrehende Gurjunbalsaméle vorkommen.
%) Liebigs Annalen 369 (1909), 56,
‘} Durch Erwidrmen auf dem Wasserbade wird nicht aller Spiritus aus-

getrieben.
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Zu beachten ist hierbei, dal auch andere Kdrper, wie Aldehyde,
Aceton und Essigdther unter den angegebenen Bedingungen
Jodoform geben.

Grofiere Mengen von Alkohol lassen sich aus dtherischen
Olen mit Wasser ausschiitteln, aus dem der Alkohol wieder
durch Destillation ausgetrieben und durch die Jodoformreaktion
nachgewiesen werden kann. Nimmt man die Ausschiittlung in
einem graduierten Zylinder vor, so entspricht die Zunahme der
Wasserschicht ungefiahr der Menge des Alkohols.

Statt Wasser verwendet man besser Kochsalzlésung oder
Glycerin, weil bei diesen die beiden Schichten sich besser trennen,
und eine genauere Ablesung moglich ist.

Die GriBe des Alkoholgehalts kann man auch annidhernd
berechnen, wenn man das spezifische Gewicht des Ols vor und
nach dem Ausschiitteln mit Wasser bestimmt. Bezeichnet

d das spezifische Gewicht des Ols (bei 159,

D das spezifische Gewicht des mit Wassser ausgeschiittelten

Ols, und

s das spezifische Gewicht des Alkohols?),
so ergibt sich der Spiritusgehalt des Ols in Prozenten aus der
Formel:

(D —d) - 100
D—s

Wie bereits auf S, 620 erwihnt wurde, 1d8t sich der Alkohol-
gehalt eines Ols, das selbst keine Methylzahl gibt, durch die
Zeiselsche Methoxylbestimmungsmethode quantitativ bestimmen.

Fettes Ol. Mit fettem Ol versetzte dtherische Ole hinter-
lassen beim Verdunsten auf Papier einen dauernden Fettfleck.
Bei hochsiedenden und schwerfliichtigen 4therischen Olen bleiben
jedoch manchmal dhnliche Riickstinde, die zu Tduschungen Ver-
anlassung geben konnen. Fettes Ol ist unléslich in 90-prozentigem
Alkohol®). Zur Trennung des fetten Ols vom itherischen destilliert
man letzteres mit Wasserdampf ab oder entfernt es durch Ver-

Yy Die spezifischen Gewichte der verschiedenen Spiritusstirken sind auf
S. 586 angegeben.

'y Mur Rizinusél 16st sich in 90-prozentigem Alkohol, ist aber unldslich
in 70-prozentigem sowie in Petroldther. Erwiilhnt sei auch, dali Rizinusdl

schwach aktiv ist, #p etwa 59,
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dunsten in einem offenen Schilchen auf dem Wasserbade, wobei
zu berficksichtigen ist, daf manche itherische Ole, wie Bergamott-,
Citronen-, Pomeranzen-, Anis- und Sternanisdl, auch wenn sie
nicht verfilscht sind, einen Riickstand von mehreren Prozenten
hinterlassen: dasselbe ist bei verharzten Olen der Fall.

Qualitativ weist man im Riickstande das Fett durch Erhitzen
mit Kaliumbisulfat im Reagensglase nach. Stechende Dimpfe
von Acrolein zeigen seine Gegenwart an, Beim Entziinden des
Riickstandes auf einem Platinblech wird der charakteristische
Geruch von angebranntem Fett wahrnehmbar.,

Da die fetten Ole zwischen 180 und 200 liegende Ver-
seifungszahlen geben, so kann die Menge des Fettzusatzes ent-
weder im Ole selbst oder im Destillationsriickstande durch Ver-
seifen annidhernd quantitativ bestimmt werden.

Mit Kokosfett verfilschte Ole erstarren ganz oder teilweise
im Kiltegemisch. Kokosfett ist im Canangadl, Citronellol und
Palmarosad! angetroffen und auf diese Weise ermittelt worden.

Mineraldl, Petroleum. Mineraldl, Paraffindl, Kerosen, Pe-
troleum und Petroleumfraktionen sind in Alkohol unléslich und
deshalb in #therischen Olen ohne Schwierigkeit nachzuweisen;
auberdem sind sie meist durch ihr niedriges spezifisches Gewicht
zu erkennen. Mit Mineraldl versetztes Palmarosadl 10st sich nur
zum Teil in 70-prozentigem Alkohol. Behandelt man den unlgslichen
Riickstand nacheinander mit 90-prozentigem und absolutem Alkohol,
so bleibt ein Ol zuriick, daB sich zwar anfangs mit konzentrierter
Schwefelsdure oder Salpetersdure briunt, in der Hauptsache aber
gegen diese Siduren, ebenso wie gegen Alkalien, bestidndig ist und
beim Verseifen mit alkoholischem Kali keine Verseifungszahl gibt.

Der Siedepunkt der Mineraldle ist verschieden. Die Kohlen-
wasserstoffe des Brennpetroleums sieden ziemlich gleich mit den
Terpenen. Niedriger siedende Fraktionen werden zuweilen zur Ver-
fialschung des Terpentindls benutzt. Hoher, etwaum 250" siedendes
Mineraldl istim Citronelll und im Gingergrasil aufgefunden worden.
Die Petroleumfraktionen von niedrigem Siedepunkt sind mut
Wasserdampf leicht fliichtig, die hdoheren jedoch nicht oder nur
sehr wenig.

Ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung von Mineraldl
besteht darin, daf man das nach dem Wegoxydieren des ithe-
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. . d
rischen Ols mit rauchender Salpetersiure Ubrigbleibende wiegt, 5
wie es bei Terpentinl beschriecben ist. Nach Herzfeld?) e
eignet sich zum Abscheiden des Mineraldls konzentrierte Schwefel- (
sdure besser als Salpetersdure, doch sind hieriiber die Meinungen d
der einzelnen Autoren sehr geteilt. (Nidheres hieriiber siehe im v
zweiten Bande bei Terpentindl). Zu bemerken ist, daf einige 4

dtherische Ole, wie Rosendl, Kamillendl, MNerolidl und andere,
griobere oder kleinere Mengen von Paraffinen als natiirliche Be-
standteile enthalten.

Chloroform. Dieser Korper, der einige Male in #therischen
Olen (z. B. im Cognacol) aufgefunden worden ist, l1ifit sich durch
Destillation auf dem Wasserbade isolieren und durch die Isonitril-
reaktion nachweisen. Diese besteht darin, dali man eine kleine
Menge des verdichtigen Destillats mit einigen Tropfen Anilin und
alkoholischer Atznatronldsung zusammenbringt und gelinde er-
wirmt. Bei Gegenwart von Chloroform entstehen die #ufierst
widerwirtig und betidubend riechenden Dampfe des Isobenzonitrils.

Zusitze zur Erhhung des Estergehalts. Die Bewertung
mancher Ole, wie z. B. Bergamottdl und Lavendeldl, nach ihrem
Estergehalt hat verschiedentlich dazu gefiihrt, solchen Olen zur
scheinbaren Erhdhung des Estergehalts andere, billigere Ester
oder auch organische Siuren zuzusetzen. Beobachtet wurden
von derartigen Zusitzen bisher Benzoesidure, Salicylsédure,
Olsiure, Didthylsuccinat, Tridthylcitrat, Glycerinmono-
acetat, Athyltartrat und Terpinylacetat.

Die Séduren geben sich durch die Erhéhung der Sdurezahl
zu erkennen, die bei den meisten Olen sehr gering ist. Aus
diesem Grunde wurde auch schon S. 590 darauf hingewiesen, daf
es zweckmiBig ist, Sdure- und Esterzahl der Ole getrennt zu be-
stimmen. Abscheiden lassen sich die Sduren dadurch, daf man
das betreffende Ol mit verdiinnter Sodaldsung ausschiittelt,
letztere vom Ole trennt und dann mit einer Mineralsdure zersetzt.

Der Nachweis der Ester geschieht auf verschiedene Weise.
Meist verfihrt man derart, daB man das Ol fraktioniert, die in
Frage kommende Fraktion verseift und die Komponenten zu
charakterisieren versucht, doch wendet man aullerdem je nach

) Zeitschr, f. 6ff. Chem. 9 (1903), 454. Mach Chem. Zentralbl, 1904, 1. 548.




Machweis hiufig vorkommender Verfdlschungsmittel. 637

der Art des Esters noch besondere Methoden an; so fiihrt bei-
spielsweise eine fraktionierte Verseifung zur Entdeckung von
etwa zugesetztem Terpinylacetat. Infolge der hohen spezifischen
Gewichte der zum Verfilschen gebrauchten Ester machen sich
derartige Ole in vielen Fillen schon durch ihre erhdhte Dichte
verdichtig. Einzelheiten iiber Verfilschungen dieser Art finden
sich im zweiten Bande dieses Werkes bei den betreffenden Olen.
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W4
zur Berechnung des Prozentpehaltes an Alkoholen der Formel Gy o M, 0, C.,H, 0 und C,H, 0 aue den vor und nach dem Acetylieren
gefundenen Verseifungazahlen, Lot Essigestern dieser Alkohole.
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CisH: O f
E. Z. \cetad Acctat E. 7
31 12.47 14,61 12,28 12,58 3
32 12,88 15,08 12,68 13.00 e
33 13,29 13,53 13,08 13,41 33
34 13,71 16,02 13,48 13,83 4
35 14,12 16,50 13,88 14,25 15
i6 14,54 16,97 14,27 14,67 36
J7 14,95 17,44 14,66 15,09 37 a
38 12,37 17,91 15,06 13,01 B
39 15,78 18,38 15,46 15,93 49 |
40 16,20 18,86 15,86 16,35 40 l
I
41 19,18 16,10 16,62 6,25 16,77 41 I
42 19,65 16,50 17,04 16,65 17,19 42 '
43 20,12 16,589 17,46 17,05 17,61 43 |
44 20,59 17,28 17,88 17.44 18,04 44 i #
45 21,05 17,08 18,30 17,84 18,40 k3
46 21.52 18,07 18,72 18,24 18,89 46
47 21,99 18,46 19.14 18,63 19,32 47
48 2246 18,85 19,56 19,03 19,74 45
49 2293 19,25 19,898 19,43 2017 4
50 23.39 14,64 20,41 19,82 20,59 o0
al 23,86 20,03 2083 2404 20,22 21,02
2 24.33 2042 21.26 24 .51 20,62 21,45
%] 2480 20,82 24 00 21,01 21,88
54 : 21,21 25,46 21.41 22,31
55 25,73 21,60 25,03 21,581 22,74 33
56 256,20 22,00 2640 2220 23,17 20
BT 26.67 2239 2687 22 60 23.61 57
58 27,14 22,78 2734 23,00 2404 58
59 27.61 2317 27,81 23,09 24 47 a4
60 28,07 23.57 28,29 23,79 24,91 60
&1 28 54 2876 24,19 25,34 Gl
62 29,01 2025 24,58 20,77 b2
63 20 48 2070 2498 26,21 b3
64 2005 30,17 2538 26,65 04
[444) 30,41 30,64 25,77 27,08 (437
66 30,88 31,11 26,17 6h
o7 41,35 31,09 20,57 b7
68 31,81 3206 26,96 258,41 lih]
9 3228 3203 18,85 69
70 32,79 27,00 29 02 33.00 : 29,29 70 !
Gildemeister, Die dtherischen Ole. 41
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Tabelle |

161
162
163
164
165
{{s]5]
167
168
169
170

G0 =1 =1 =1 =1 =i =} = =1 ~J
o T R = i 3 R SR

181
182
183
184
185
186
{87
| B&
189
190

~
n =
Y on

LK)

s I N

2
2
i

80,01
80,48
80,94
81,41
81,88

y -

82,00

88,43
88,89

59,32
59.71
60,10
60,50
B89
61,28

61,68

62,07
62,46
62,80

63,25
63,64
64,03
64,42
64,82
65,21
65,60
&6,00

66,39

66,70

Alkohol

im urspr. U1

66,00
67,40
67,90
68,40
68,90
69,41
69,91
70,42

70,02

77,06
77,08
78,10
78,62
79,14
79 66
80.18
80,70
81,40

81,75

o0 o8 0o
£ B3 B
o
o

33,80
84,39
8492
8545
85,98
86,51
87,05

[
G

o e
= 0

o o4 08 o8 0o 0o
g g A
G b =1 I
O = 4= =4

0
ke

&)

CisHg O

Alkohol

59 86
60,26
60,65
61,05
61,45
61,84
62,24
62,64
63,03
63,43

03,83
64,22
04,62
65,02
65,41
653,81
06,21
66,60
67,00

67,79
68,19
68,58
68,98
069,33
69,77
7017
7057

70,96
71,36

o

73,34
73,74
74,14
74,53
7493
7532

Alkohol
im urspr. (1

67,01

63,01

63,92
Ha.02
69,53
70,04
70,55
71,06
7157
72,08

=]
o

2

T
78,28
i )
9,

i

P
anots

O
[+

80,38
80,01
81,43
81,96

82,49

86,76
87,30
87,84

151
152
153
154
155
156
157
158
159

160

161

162
163
164

165
166
167

168
169
170

=3 ] =)
N 0 o —

-1

-1

-
=

oo oL




R L

Tabelle |

191
192
193
104
195
106
197
198

100

200

CieHis©

Acctat

66,85
67,20
67,55
67,90
08,25
68,60
68,95
69,30
69,65
70,00

70.35
70,70
71,05
71,40
71,75
72,10

79,45
79,80
80,15
80,50

53.00
94,18
54.45
54.73
55,00

59.40
a9 68
29,95
60,23

60,50

60,78
61,05
["1 -f ]
61,60
61,88
6215
02,43
62,70
l"q') |_1\;

[".1,...

Thnh I
Alkohol im

urspr. Ol

61,31
61,68
62,00
02,43
6281
6319
63,57
63,95
64,33
04,7

63,47

65,85

66,22
66,62
67,00
67,39
67,77
08,16
’."'ﬁ,-'-i 5

68.93
69,32
69,71
70,10
70,49
70,58
71,28
7 I 67

W = = e
s B TR e Sy
O e U0 L = I =]

1 o= =1 om0 o= =] =) =]
Lo ha I 3

154
73.90

74,25

74,60
7496
753

75,66

76,02

20,61
80,97

81,32

Alkoho

57,66
37,94

J\\ X

58 50

a9,61
50.80
60,17
60,45
60,73
61,01
61,20

61,56
61,84
62,12
62,40
b2,68
G2 L_'Ii\

\25

o i

3
3
el
Ly
1
3
1

L?
64,07

=)

o O
R

-

06,71
&7 09
67,48
b7, 87
08,26
68,65
69,04
09,44

\:“'1.:';.;
7022

70,62

71,01
71,41

2,60
3,00
540

-] = =

73,80
74,20
74,60
75,00
7540
75,81
76,21

195

|& ]\\',
L)

200

202

205

206

208




Tabelle |

CisHu O

Acetat

89,36
89,53

90,30
90,77
91,24
91,70
92,17
92 64

93,11

L]\.]l["_ b
100,12

Alkohol

76,60
7,00
7.209
[

8,17

7
i
i
i
78,97

07

im urspr. 01

87,58
88,12
88,65
59.19
89.73
00,27
LR
91,35
a1.80
9244

L}':'.I.:I:-;
93,53
Q4,07
04 62
95,17
95,72
96,27

06,32

97,92

03,48
i ‘-‘H].‘f,
00 50

100,14

Acetat

90,04
a0.51
00,98
91,46
91,93
92,40
Q2 87
93,34
93,81
94 28

94,76
93,23
935,70
96,17
96,64
97,11
97,58
\JHI{-.‘..}
98,52
99 00

99,47
Qq, 04

100,41

Cin Hy O

Alkohol

Alkahol .
im urspr. Ol

19,12

76,12
76.51
76,91

79,68
80,08
50,48
80,87
51,26
51,66
82,06
82,45

83,64
84,04
84,44

7

a
8
89,46
90 00
a0 54
91.00
01,64
92,18

0273

(= RO

8,38
8,02

93,2¢

03,83
04,38
04,93
95,48
..1[\\L1,'£

i.]l-\-l'iL)
97,14
97,70

90,37

Qo0 a3

100,49

191
192
193
194
195
196
197
198
109

200

201
202
2003
204
205
206
207
208
200
210




Tabelle 1
CioHis O CisHs O
| E. Z Acetat Alkohol Alkohol ;”' Acetat
: s
63,53 76,84 81,67 64,35
63,80 77,24 82,03 64,63
64,08 77.64 8238 64,91
I 64,35 78,05 82,74 63,19
b4,63 78,45 83,00 65 46
64,90 78,86 S3.44 65.74
; 65,18 79,27 82,80 66,02
| 65,45 79,67 8415 &6,.30
i 6573 | 80,08 | 8450 96,58
1111 240 84,00 66,00 80,49 84,86 66,36
| 241 66,28 30,90 85,21 67,14 241
, | 242 66,55 81,31 85,56 67,41 82,36 242
i 243 66,83 | 81,72 | 8592 | 67,60 | 8278 | 243
(I 244 67,10 82,13 86,27 67,97 83,20 244
ik 245 67,38 82,54 86,62 68,25 83,61 245
! 246 67,65 82 06 86,98 68,53 84,03 246
ik 247 6793 | 8337 | 8733 | €881 | 8445 | 247
bt 248 | 8680 | 6820 | 8378 | 87,69 | 69,00 3487 | 248
249 87.15 68,48 84,20 88,04 69,36 85,29 249
250 87,50 68,75 84,62 88,39 9,64 85,7 250
87,85 69,03 88,75 69,02 86,14 251
53,20 69,30 89,10 70,20 86,56
8855 (9,58 89,45 70,48
88,90 69,85 89,81 70,76
89,25 70.13 90,16 7
30 60 70.40 a0 51 7
89,05 70,68 00,87 7
il 0,30 70,95 01,22 7
90,65 71,23 01,57 7
91,00 71.50 01,03 7
‘ 261 01,35 71,78 89,25 0228 261
| 262 91,70 72,05 89,67 92,64 262
‘ _ 263 92,05 72,33 90,10 92,99 263
' 264 92,40 72,60 00,52 93,34 264
{1 25 | 9275 | 7288 | 9095 | 9370 265
{l 266 93,10 73.15 01,38 94,05 266
| 267 93,45 7 91,81 04,40 267
|| 268 93,30 7 92,24 94,76 268
4| 269 94,15 7 95,11 269
94,50 7 95,46 7
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97,30 76,45 96,59 08,29 77,44 97,84 278
97,65 76,73 97 .03 08,65 T, 72 48,20 279
a8,00 77,00 a7 47 G0 00 78,00 Q8. 73 280
231 08,35 77,28 97,91 89.35 78,28 99,18 251
282 98,70 77,55 98,35 99,71 78,06 99,63 282
283 00,05 77,83 48,80 100,06 78,84 100,08 253
284 08,40 78,10 99,24
285 9075 78,38 99,68
286 100,10 78,65 100,13
Geranyltiglinat: C,H.COOC, H,..
Z. E. Z. Ester E-Z. Ester EZ: Estc E.Z.
1 042 21 8,85 41 17,28 61 25,71 31 o413
2 0,84 22 Q.27 42 17,70 b2 20,13 82 .99
3 26 23 0,69 43 18,12 63 26,55 83 34,98
4 1,69 24 10,11 44 18,54 b4 26,97 54 35,40
2 2.1 25 10,54 43 18,96 b5 27.39 85 45,82
6 2053 26 10,96 46 19.38 &6 27 81 26 36.24
7 205 27 11,38 47 19,80 6T 2823 87 36,66
8 337 28 43 2023 b 25,60 83 37,09
Q 3,79 29 49 20,65 gt 29 08 89 37.51
10 4.21 30 a0 21,07 70 29,50 80 37,93
11 }.63 31 13,06 51 21,49 7l 20 92 91 38,35
12 5,05 32 13,49 52 21,91 72 30,34 02 38,77
13 2.4 33 13,91 53 22,33 13 30,76 a3 39,19
14 5,90 34 14,33 54 2275 74 31,18 94 39,62
15 6,32 35 14,75 55 23,18 75 31,61 05 40,04
16 6,74 J6 15,17 56 23,60 76 32,00 96 40,46
17 7,16 37 15,59 57 24,02 Vi'é J2.45 a7 40,88
18 7,58 a8 16,01 28 24,44 78 3287 98 41,30
19 8,01 39 16,44 a9 24 87 79 33,29 99 41,72
20 8,43 40 16,86 60 25,29 20 32 100 42,14
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