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Allgemeiner Teil.

In dem allgemeinen Teil sollen alle diejenigen Eigenschaften, Ver¬
hältnisse usw. der Bestandteile der ätherischen Öle Erwähnung finden,
welche ihnen allen gemeinschaftlich zukommen, um auf diese Weise un¬
nötige Wiederholungen zu vermeiden. Selbstverständlich können diese
gemeinschaftlichen Punkte weder qualitativ noch quantitativ erschöpfend
abgehandelt werden, sondern es müssen die wichtigsten Eigenschaften
herausgegriffen werden, um einerseits nicht über den Rahmen dieses Werkes
hinauszugehen, anderseits aber auch, um keine Tatsachen fortzulassen,
welche für das Verständnis des speziellen Teils durchaus notwendig sind.
Welche Momente sind nun besonders wichtig für die allgemeine Be¬
sprechung, und welche Eigenschaften können wir andererseits übergehen?
Es handelt sich im vorliegenden Falle um die Erschließung und Erkenntnis
der Konstitution der Bestandteile der ätherischen Öle, d. h. wir sollen
zugeben, wie wir uns die Atome des einzelnen Moleküls zueinander gelagert
Torstellen können. Um diese Aufgabe zu erfüllen, müssen wir uns auf
Analogiebeweise beschränken, d. h. wir müssen aus physikalischen und
chemischen Eigenschaften der einzelnen Moleküle selbst als auch ihrer
Derivate Schlüsse ziehen auf etwaige Zugehörigkeit und Identität mit
anderen in ihrer Konstitution bekannten Molekülen. Alle jene Ver¬
hältnisse nun, welche allgemein derartige Schlüsse zulassen, sollen
in Folgendem Erwähnung finden. Hierher gehört die Darstellung der
ätherischen Öle, da wir z. B. aus der Flüchtigkeit mit Wasserdämpfen, als
a uch aus der Löslichkeit in gewissen Extraktionsmitteln zweifellos äußerst
wichtige Schlüsse auf die Zugehörigkeit der ätherischen Öle zu gewissen
Körperklassen ziehen können; anderseits sind aus demselben Grunde ganze
Leihen von Körperklassen für die ätherischen Öle ausgeschlossen, wie wir
s Päterhin ausführlich erörtern werden.

Über den Begriff „Bestandteile der ätherischen Öle".
Um Irrtümer in der Folge zu vermeiden, müssen wir die Begriffe

«ätherisches Öl" und „Bestandteil eines ätherischen Öles" festlegen. Als
»ätherisches Öl" bezeichne ich die Summe der chemischen Verbindungen,
We lche bei der Wasserdampfdestillation einer Pflanze oder eines Pflanzen¬
öles mit den Wasserdämpfen übergetrieben werden. Die übergehenden
iVMekül e können einheitlicher Natur sein, ein Fall, der jedoch äußerst
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selten eintritt, oder sie sind chemisch verschieden. In den meisten Fällen
pflegt jedoch der eine oder andere Bestandteil vorzuherrschen; häufig ist
auch das Destillat die Summe einer sehr großen Anzahl von chemisch
verschiedenen Verbindungen. So enthält z. B. das Ol von Mentha piperita
über 20 verschiedene Moleküle, während wir in vielen Terpentinölen im
Gegensatz dazu fast nur ein Molekül, nämlich Pinen, finden. Wir sehen
daraus, daß zum Begriff eines ätherischen Öles einmal als Ausgangsmaterial
eine Pflanze oder ein Pflanzenteil gehört, sodann die Fähigkeit, mit Wasser¬
dämpfen flüchtig zu sein. Unter einem „Bestandteil" eines ätherischen
Öles verstellen wir demnach die einzelnen chemisch verschiedenen
Moleküle eines ätherischen Öles, sie sind also Teile des Ganzen, so
daß ihnen auch die Definition eines ätherischen Öles zukommen muß.
Vielfach wird deshalb auch der Begriff „ätherisches Ol" mit „Bestandteil
eines ätherischen Öles" identifiziert, indem man z. B. Anethol als äthe¬
risches Öl bezeichnet, während es nach unserer Definition als Bestandteil
des Anisöls anzusehen ist.

So einfach sich die Wasserdampfdestillation darstellt, so wenig che¬
mische Reaktionen dabei vorzugehen scheinen, so dürfen wir doch nicht
ohne weiteres sagen, daß das ätherische Öl, wie es mit den Wasserdämpfen
übergeht, bereits als solches in der Pflanze vorhanden ist. Im Gegenteil, es
kann der Fall eintreten, daß sich bei der Einwirkung des Wassers bzw. des
Wasserdampfes auf die Pflanzenzelle das Öl erst bildet. Ausführliche
Mitteilungen hierüber erfolgen später bei der Besprechung der Entstehung
der ätherischen Ole in der Pflanze; es sollte an dieser Stelle nur darauf
aufmerksam gemacht werden, um die Definition „ätherisches Öl" und „Be¬
standteil eines ätherischen Öles" vollkommen zu machen.

Gewinnung- der ätherischen Öle.
Vorbereitung des Rohmaterials.

Wie aus der Erläuterung des Begriffs der ätherischen Öle hervorgeht,
können dieselben durch Wasserdampfdestillation gewonnen werden. Voraus¬
geschickt mag hier werden, daß sich das ätherische Öl in den Pflanzen¬
zellen in den meisten Fällen im freien Zustande als Öltröpfchen unter
dem Mikroskop wahrnehmen läßt. In vielen Fällen befindet es sich nun
nicht in einzelnen Zellen, sondern in Hohlräumen eines Pflanzenteiles,
welche dadurch entstanden sind, daß Quer- und auch Längszwischen¬
wände zwischen den einzelnen Zellen resorbiert wurden. In den seltensten
Fällen tritt das ätherische Öl nach außen, indem besonders die Längszell-
wände zerrissen werden. Ausgeschlossen ist auch nicht, daß es durch
Diffusion durch die Zellwände hindurch zuweilen nach außen tritt und,
wenn es feste Bestandteile enthält, dieselben an der Oberfläche auskristalli¬
sieren läßt. Mag jedoch nun der eine oder andere von diesen Fällen
vorliegen, immer muß, um das ganze ätherische Öl aus den Zellen heraus
zu gewinnen, eine mechanische Bearbeitung der Pflanzenteile vor der
Destillation vor sich gehen, um auf diese Weise die Zellwände zu zerreißen
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und so die Wasserdämpfe mit dem ätherischen Öl in Berührung zu bringen,
eine Vornahme, die um so notwendiger ist, als in den meisten Fällen die
^ellwände bzw. die Wände der Hohlräume, in denen sich das ätherische

befindet, nicht aus reiner Zellulose zu bestehen pflegt, sondern starke
erholzung und Verkorkung unter chemischer Veränderung der Zellulose

stattgefunden hat. Diese mechanische Bearbeitung des Bohmaterials muß
auch statthaben, wenn wir die ätherischen Öle auf andere Weise als durch
w asserdampfdestülation aus den Pflanzenzellen abscheiden wollen. Was

f ie maschinellen Einrichtungen anlangt, so können wir dieselben sehr wohl
an dieser Stelle übergehen, indem wir nur erwähnen, daß sie alle eine
möglichst vollständige Zerreißung und Zermahlung des ganzen Boh¬
materials bezwecken. Aus diesen so vorbereiteten Pflanzenteilen kann
nun das ätherische Öl gewonnen werden.

1. Gewinnungder ätherischen Öle durch Wasscrdamnfdestillation.
Obwohl der Siedepunkt der ätherischen Öle fast ausnahmslos über

lUy G. liegt, so werden sie dennoch mit Wasserdämpfen übergetrieben,
weil nach physikalischen Gesetzen die Siedetemperatur eines Gemenges
zweier Flüssigkeiten, die nicht mischbar sind, immer niedriger liegt als
der Siedepunkt der flüchtigeren Substanz. Der Siedepunkt einer Flüs¬
sigkeit ist abhängig von dem äußeren Druck, welcher über der Flüssigkeit
ruht; er wird hei der Temperatur liegen, bei welcher die Spannkraft ihres
gesättigten Dampfes dem äußeren Drucke gleich ist. Bei gewöhnlichem
Druck, bei 760 mm, würde das Wasser bei 100° C. sieden; es wird
nun bei um so niedrigerer Temperatur kochen, je kleiner der Luft¬
druck ist, bzw. je niedriger der Druck ist, dem der Wasserdampf allein
das Gleichgewicht zu halten hat. Liegt also ein Gemenge von Wasser
und einem ätherischen Öl vor, so wird bei einem äußeren Luftdruck von
<60 mm das Wasser schon unter 100° sieden, weil die Spannkraft des
anwesenden ätherischen Öles einem gewissen Teile des Luftdrucks das
Weichgewicht hält; deshalb geht schon unter der Siedetemperatur des
Wassers ein Gemisch von Wasserdampf und Öldampf über. — Wras die Ge¬
mäße anlangt, aus denen die Pflanzenteile mit Wasserdampf destilliert
werden sollen, so ist zu bemerken, daß unter Umständen eine Einwirkung
des Materials statthaben kann. Es ist vorgekommen, daß schwefelhaltigen
Substanzen durch kupferne Blasen ein Teil des Schwefels entzogen
wurde. Wir können nun folgende Fälle bei der Wasserdampfdestillation
unterscheiden:

a) Destillation unter vermindertem Druck.

Da die ätherischen Öle äußerst empfindlich gegen chemische Eeagentien,
selbst gegen siedendes Wasser, sind, so hat die Technik frühzeitig versucht,

J Ole aus den Pflanzenteilen mit Wasserdampf überzutreiben, indem
»'au unter 100° liegende Temperaturen anwendete. Im Jahre 1890 (vgl.

°h. 1890, I) hat die Firma Schimmel & Co. die größten Schwierigkeiten
leser Darstellungsweise überwunden, so daß es möglich ist, ätherische
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Öle auf diesem Wege zu gewinnen. Wir dürfen jedoch hierbei nicht ver¬
gessen, daß, je niedriger der Luftdruck ist, auch in den Dampfspannungen
zwischen Wasser und ätherischem Ol Differenzen entstehen, so daß viel¬
fach im Verhältnis geringere Mengen ätherisches Ol übergehen, also dies
Verfahren praktisch unrentabel werden kann. Nichtsdestoweniger liegt
zweifellos ein klar vorgezeichnetes Verfahren vor, durch welches man gegen
heißen Wasserdampf besonders empfindliche ätherische Öle gewinnen kann.

b) Wasserdampfdestillation bei gewöhnlichem Druck.
In den meisten Fällen wird das mehr oder weniger gut vorbereitete

Pflanzenmaterial bei gewöhnlichem Luftdruck mit Wasserdämpfen destilliert
werden. Wir können hierbei mehrere besondere Fälle unterscheiden.

«) Ohne fortdauernde Zuführung von Wasserdampf.
Wie in den ältesten Zeiten, so bringt man auch noch heute bei

primitiver Gewinnung ätherischer Öle das gehörig zerkleinerte Rohmaterial
mit einer gewissen MengeWasser in einem retortenartigen Gefäß zusammen
und erhitzt über direktem Feuer. Das zum Sieden gebrachte Wasser
nimmt ätherisches Öl mit hinüber. Hierbei besteht die Gefahr, daß durch
Einwirkung des direkten Feuers Teile der Eetorte überhitzt werden und
dadurch Zerstörung des ätherischen Öles herbeigeführt werden kann. Des¬
halb ist es als Verbesserung bei diesem Verfahren zu begrüßen, wenn an
Stelle des direkten Feuers Wasserdampf zum Heizen des zu den zer¬
kleinerten Pfianzenteilen hinzugefügten Wassers benutzt wird. Ist dieses
hinzugefügte Wasser verdampft, so hört auch natürlich die Destillation des
ätherischen Öles auf. Das ganze Verfahren ist demnach wirtschaftlich
ein untergeordnetes; es werden deshalb heute auf diese Weise auch nur
da die ätherischen Öle gewannen, wo moderne Fabrikanlagen fehlen. Be¬
sonders finden wir bei der Gewinnung des Kampferöls in China sowie
des Rosenöls auf der Balkanhalbinsel noch dies alte Verfahren.

Ist wenig ätherisches Öl in dem Rohprodukt vorhanden, so daß man
gezwungen ist, große Mengen von Wasser hinzuzufügen, und ist womöglich
das ätherische Öl noch in Wasser löslich, so bedient man sich bei der
Wasserdampfdestillation der Kohobation, d. h. man nimmt das über¬
destillierte Wasser, in dem Öl gelöst ist, und fügt es von neuem zu
zerkleinertem Pfianzenmaterial; auf diese Weise kann man wiederholt
verfahren und erreicht dadurch eine Anreicherung von ätherischem Öl
auf und in dem Wasser. Die Kohobation läßt sich natürlich bei allen
Abarten von Wasserdampfdestillationen anwenden.

ß) Wasserdampfdestillation mit fortdauernder Zuführung von
Wasserdampf.

In den meisten Fällen bedient man sich des folgenden Verfahrens
zur Wasserdampfdestillation. In besonderen Apparaten wird der Wasser¬
dampf erzeugt und in das mit Wasser angefeuchtete Pflanzenmaterial
geleitet. Auf diese Weise gelingt es wie bei jeder anderen Destillation
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DUt Wasserdampf den größten Teil des anwesenden Öles überzutreiben.
Sowohl Wasserdampf wie Öl werden durch geeignete Kühlanlagen auf
niedrige Temperatur gebracht, so daß sich in der Vorlage Wasser und Öl
ansammeln. Es können nun zwei Fälle eintreten, entweder das Öl ist in
Wasser absolut unlöslich, alsdann sammelt es sich auf der Oberfläche an,
oder es sinkt zu Boden, oder aber es bleibt im Wasser suspendiert, je nach¬
dem es spezifisch schwerer oder gleichschwer wie Wasser ist. Im zweiten
-p alle, wenn das Öl im Wasser löslich ist, wird es sich entweder ganz im
Wasser auflösen, oder, wenn das Wasser damit gesättigt ist, wird ein
feil auf der Oberfläche sich abscheiden, suspendiert bleiben, oder wiederum
z u Boden sinken. Die Fälle werden natürlich komplizierter, wenn ein
feil des ätherischen Öles in Wasser löslich ist, ein anderer Teil dagegen
nicht. Sammelt man nun die Anteile des Öls, welche sich als unlöslich
abgeschieden haben, und äthert die wässerige Lösung für sich aus, so
erhält man Öle, welche unter Umständen chemisch ganz verschieden von¬
einander sein können. Die chemische Untersuchung muß ergeben, ob
chemisch identische oder chemisch verschiedene Verbindungen vorliegen.
Die in Wasser löslichen Öle werden vielfach als „Wasseröle" bezeichnet;
m ihnen werden sich natürlich alle diejenigen Anteile lösen, welche zu
Gruppen von Verbindungen gehören, die leicht löslich sind. Zu diesen
letzteren müssen wir z. B. Alkohole, Säuren rechnen, unter denen sich
natürlich wiederum die ersten Glieder der Reihe durch besondere Wasser¬
löslichkeit auszeichnen. Unter allen Umständen muß man bei der Ab¬
scheidung der Wasseröle dafür sorgen, daß dieselbe auch quantitativ
geschieht, zu welchem Zweck man sich am besten aussalzender Mittel
bedient.

Ob eine Pflanze in Wasser unlösliche Öle oder viel Wasseröl liefert,
ist natürlich von jedem einzelnen Fall besonders abhängig. Man ist
lange Zeit hindurch großen Irrtümern über die Zusammensetzung der
ätherischen Öle unterworfen gewesen, weil man der Wasserlöslichkeit zu
wenig Rechnung getragen hat. Es soll an dieser Stelle nur an zwei Bei¬
spiele erinnert werden, die besonders typisch sind: an das Orangenblüten-
wasseröl und ganz besonders an das Rosenöl. In letzterem ist der Phenyl-
atnylalkohol erst in jüngster Zeit nachgewiesen worden, da er sich haupt¬
sächlich im Destillationswasser des Rosenöls befindet und immerhin, wenn
auch nicht an erster Stelle, zum Aroma desselben beiträgt. Besonders
aber muß man bei der Untersuchung der Wasseröle sein Augenmerk
auf die Anwesenheit der niedrigen Glieder der Alkoholreihe richten, wie
z- B. Methyl- und Äthylalkohol, ferner Furfurol, Ameisensäure, Essigsäure,
Valeriansäure, schließlich eventuell auf stickstoffhaltige Verbindungen, zum
ieil schwach basischer Natur, wie z. B. auf den in Blütenölen weit ver¬
breiteten Anthranilsäuremethylester, der für viele Fälle durchaus notwendig
*ür den Geruch des betreffenden Öles ist. — Bei der Destillation der
Hollunderblüten (Sambucus nigra) scheidet sich überhaupt kein Öl ab,
sondern dieses bleibt im Destillationswasser gelöst, so daß zur Kohobation
geschritten werden muß.
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Zur Abscheidung des wasserunlöslichen Öles, welches natürlich in
den allermeisten Fällen den Hauptbestandteil des Gesamtöles ausmacht,
bedient man sich besonders konstruierter Vorlagen, je nachdem das Ol
schwerer oder leichter als Wasser ist, oder, wenn gleich schwer, sich als
suspendiert erweist. Eine Beschreibung aller dieser Apparate kann ich
wohl mit gutem Eecht übergehen, da sie sich an die in jedem Labora¬
torium gebräuchlichen Vorrichtungen anschließen.

c) Wasserdampfdestillation mit gespanntem Wasserdampf.
Viele Bestandteile der ätherischen Öle haben einen sehr hohen Siede¬

punkt, der zum Teil über 300° liegt. Es ist selbstverständlich, daß bei
derartig hoch siedenden Verbindungen die Tension des Dampfes eine
außerordentlich geringe ist, und daß überhaupt demnach wenig Dampf der
letzteren Verbindung erzeugt wird, also schließlich nur wenige Moleküle
mit den Wasserdämpfen übergehen können. Um diesem Übelstande ab¬
zuhelfen, muß man die Temperatur erhöhen, ein Umstand, der dadurch
erreicht wird, daß man mit überhitztem Wasserdampf arbeitet. Ja gerade
durch die nach dieser Richtung hin verbesserten maschinellen Anlagen
vieler unserer Fabriken sind erst zahlreiche, hochsiedende Öle, z. B. Sandel¬
holzöl, leichter zugänglich geworden; in vielen Fällen zeigte es sich,
daß man bei der früheren unvollständigen Destillation ganze Anteile der
ätherischen Öle übersehen, ja sogar von vielen Pflanzen geglaubt hatte,
daß sie überhaupt kein ätherisches Öl besitzen. Die Technik ist der
Wissenschaft in dieser Beziehung außerordentlich zu Hilfe gekommen und
hat ihr chemische Verbindungen geliefert, deren Synthese bis heute noch
nicht gelungen ist, deren Konstitution man noch nicht einmal kennt. Ferner
bei einem großen Teil der Moleküle hat die Chemie im allgemeinen Re¬
aktionen studieren können, haben wir Bindungsverhältnisse aufgefunden,
die uns antreiben, ganze Gebiete der Chemie nach neuen Richtungen
hin zu synthetisieren. Es sei hier nur an die hochsiedenden Ketonc,
Sesquiterpene und Sesquiterpenalkohole erinnert; zu den Ketonen gehört
z. B. das hochsiedende Iron.

Fassen wir die in vorstehenden Auseinandersetzungen über sämt¬
liche Wasserdampfdestillationen gewonnenen Resultate zusammen, so sehen
wir, daß wir bei der Wasserdampfdestillation, sei es unter vermin¬
dertem, bei gewöhnlichem oder erhöhtem Druck ätherische Ule gewinnen
werden, die bei genügend lange fortgesetzter Destillation im wesent¬
lichen von gleicher chemischer Natur sein werden, sowohl was die in
Wasser unlöslichen Anteile, als auch die in Wasser löslichen Verbin¬
dungen, die sogenannten Wasseröle anlangt. Auch wird es in den
meisten Fällen gelingen, die ätherischen Öle durch Wasserdampfdestillation
ziemlich quantitativ von den übrigen Bestandteilen der Pflanze zu trennen.
Nicht würde eine derartige Trennung gelingen, wenn wir z. B. die Pflanzen¬
teile direkt ohne Wasserdampf destillieren würden. Verharzung und Zer¬
störung der Moleküle wäre die Folge von diesem Verfahren. Aber wir
sind in der Lage, auch noch auf anderem Wege die ätherischen Öle von
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den übrigen Molekülen in der Pflanze zu trennen. Als wesentliches Merk¬
mal der ätherischen Öle lernten wir die Flüchtigkeit mit Wasserdämpfen
kennen; diese Eigenschaft bedingt eine Löslichkeit der ätherischen Öle
lu ein er Reihe von Verbindungen, die in der ganzen organischen Chemie
als Lösungsmittel angewandt werden. Hierauf gründet sich das jetzt zu
besprechende Verfahren der Gewinnung ätherischer Öle.

2. Gewinnungder ätherischen Öle durch Extraktion.

Als Extraktionsmittel werden besonders verwendet: Petroläther,
Canadol, Ligroin, Benzin, Paraffin, Benzol, kurzum die verschiedensten
Kohlenwasserstoffe der Methan- und Benzolreihe; ferner sauerstoffhaltige
Verbindungen, wie Alkohol, Äther, Aceton, Fette; schließlich Methyl¬
chlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff. In diesen
beispielsweise angeführten Lösungsmitteln sind nun die Bestandteile der
ätherischen Öle mehr oder weniger leicht löslich, je nach ihrer chemischen
Natur, je nach der Temperatur, bei welcher wir das Lösungsmittel auf
die Pflanzenteile einwirken lassen. Nicht wollen wir an dieser Stelle
näher eingehen auf den physikalischen Vorgang der Lösung, nicht wollen
wir erörtern, inwieweit in allen diesen Fällen eine wirkliche Lösung statt¬
findet, nicht wollen wir schließlich z. B. bei der Behandlung von Pflanzen¬
teilen mit festen Substanzen zwecks Gewinnung der ätherischen Öle ent¬
scheiden, inwieweit eine Lösung vorliegt oder vielmehr nur eine rein
unregelmäßige physikalische Attraktion der Moleküle. Wir nehmen die
Tatsache hin, daß es uns wirklich gelingt, durch obige Extraktionsmittel
mehr oder weniger vollständig die ätherischen Öle den Pflanzenteilen zu
entziehen. Würden nun alle diejenigen Verbindungen, die mit Wasser¬
dämpfen flüchtig sind, identisch sein mit jenen Molekülen, welche sich in
obigen Lösungsmitteln auflösen, und umgekehrt: würden keine weiteren
Verbindungen der Pflanze in die angegebenen Solvent)en gehen, dann
würden die mit Wasserdämpfen erhaltenen ätherischen Öle und jene mit
den Lösungsmitteln erhaltenen identisch sein. Es gehen nun aber wohl
fast ausnahmslos alle mit Wasserdämpfen erhaltenen ätherischen Öle in
obige Lösungsmittel, namentlich in Äther und Petroläther, aber umgekehrt
vermögen alle diese Lösungsmittel noch viele Anteile der Pflanze auf¬
zunehmen, die mit Wasserdämpfen nicht flüchtig sind. Hierher gehören
z- B. Fette, Harze, Säuren usw. Diese Erscheinung ist ein Übelstand bei
der Gewinnung der ätherischen Öle mit Extraktionsmitteln. Wir können
nun je nach der Temperatur, die wir einwirken lassen, und je nach dem
Lösungsmittel, welches zur Anwendung gelangt, folgende Verfahren als
Unterabteilungen der Extraktionsmethode unterscheiden:

a) Extraktionsverfahren in der Wärme.

Für dieses Verfahren gilt im speziellen das, was wir oben über die
Extraktion im allgemeinen gesagt haben. Indem wir auf die gehörig
vorbereiteten, besonders eventuell zerkleinerten Pflanzenteile eines der oben
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beispielsweise angeführten Lösungsmittel einwirken lassen, sind wir imstande
die Bestandteile der vorhandenen ätherischen Ole herauszulösen. Je höher
die Temperatur ist, bei welcher wir dies Verfahren vornehmen, desto
vollständiger wird die Extraktion, z. B. in der Nähe des Siedepunktes des
Äthers oder Petroläthers, vor sich gehen. Gegenüber der Gewinnung der
ätherischen Öle durch Wasserdampfdestillation hat das Verfahren der
Extraktion den Vorteil, daß wir im allgemeinen bei niedrigerer Temperatur
arbeiten und die zerstörende Wirkung des Wasserdampfes vermeiden; als
Nachteil, besonders wenn wir bei höherer Temperatur extrahieren, muß
zweifellos der Umstand angesehen werden, daß wir gleichzeitig große
Mengen von Stoffen extrahieren, die nicht in die ätherischen Öle hinein¬
gehören, und deren Trennung davon häufig mit großen Schwierigkeiten
verknüpft ist. Vielfach werden Blütenöle auf diese Weise gewonnen; aber
die höhere Temperatur ist selbst hier schädlich, so daß man besser nach
dem später angegebenen Extraktionsverfahren in der Kälte arbeitet.

In der Wärme werden besonders ätherische Öle der Blüten gewonnen,
indem man auf das sorgfältigste gereinigte tierische Fette, auch Vaselin und
Paraffine, als Extraktionsmittel verwendet. Letztere werden auf 60—70°
erwärmt und die Blüten, deren ätherisches Öl man gewinnen will, in das
erwärmte Fett hineingeworfen. Nach genügender Extraktion wird das
parfümierte Fett durch hydraulische Pressen von den Pflanzenteilen befreit.
Das ganze Verfahren wird als Infusion oder Mazeration (enfleurage
ä chaud) bezeichnet und die erhaltenen Fette samt ätherischem Öl
Pomaden. Aus diesen Pomaden können wir durch Wasserdampfdestilla¬
tion oder durch Extraktion mit Alkohol das ätherische Öl gewinnen; auf
diese Weise erhalten wir z. B. das ätherische Öl der Veilchen, Rosen,
Akazien-, Orangenblüten usw., während es mit Schwierigkeiten verknüpft
sein würde, diese ätherischen Öle direkt durch Wasserdampfdestillation
aus den Blüten abzuscheiden.

b) Extraktionsverfahren in der Kälte.
Um zu vermeiden, daß bei der höheren Temperatur Veränderungen

der Bestandteile des ätherischen Öles eintreten können, extrahiert man
sehr häufig in der Kälte. Wir können hierbei in der Praxis folgende
beiden Unterabteilungen unterscheiden:

sa

a) Das Extraktionsverfahren in der Kälte mit einem flüchtigen
Lösungsmittel.

Zur Anwendung gelangen gewöhnlich Kohlenwasserstoffe der Methan¬
reihe, deren Siedepunkt natürlich schwankend ist. Die Blüten werden bei
gewöhnlicher Temperatur in hermetisch verschlossenen Gefäßen extrahiert.
Hierauf trennt man nach der Extraktion von den Blüten und erwärmt den
mit dem ätherischen Öl beladenen Petroläther, um die Hauptmenge des
letzteren abzudestillieren; zurück bleibt alles das, was der kalte Petrol¬
äther aus den Pflanzenteilen herausgezogen hat. Der Rückstand ist nicht
vollkommen löslich in Alkohol, er bildet die „Parfüms concrets" des
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andels; die Extraktionen derselben mit Alkohol werden Blütenextrakte
nnt. Aus ihnen werden die sog. Quintessenzen gewonnen, welche

•emnach das ganze ätherische Öl der Blüten auf ein geringes Volumen
eingeschränkt enthalten.

as Extraktionsverfahren in der Kälte mit einem nichtflüchtigen
Lösungsmittel (enfleurage ä froid oder Absorption).

Auch bei diesem Verfahren gelangen wie bei der Infusion als Extrak-
onsmittel sorgfältig gereinigte Substanzen zur Anwendung, aber man

aimmt gewöhnlich Olivenöl oder mineralische Öle, wie Paraffin. Die
• j d ! S Jasmins > d er Tuberose, der Beseda geben bei der Behandlung
m der Kälte ihr ätherisches Öl an dieses Fett usw. ab. Letzteres wird in

acnen Schichten auf besonders konstruierten Eahmen ausgebreitet, darauf
^ugt man die Blüten hinzu. Das ätherische Öl verdunstet, das Fett hat
!e Eigenschaft die verdunsteten Moleküle anzuziehen, zu lösen, bzw. an
einer Oberfläche zu verdichten. Immer von neuem kann man nach Ent¬

erbung der alten Blüten frische hinzufügen; schließlich erhält man ein
ett, welches mit dem ätherischen Öl der Blüten vollkommen gesättigt ist.

lan nennt auch hier Fett + ätherisches Öl Pomade; zieht man diese mit
Alkohol aus, so erhält man auch hier die Blütenextrakte.

Alle diese Extraktionsverfahren liefern uns ätherische Öle, welche
besondere empfindlich gegen den Wasserdampf und höhere Temperatur
m . Wi r kö nneri aber auch noch auf anderem Wege ätherisches Öl

gewinnen, wobei wir ebenfalls hohe Temperatur und auch den Nachteil
aer Extraktion fremder Substanzen vermeiden.

3. Gewinnung- der ätherischen Öle nach der pneumatischen Methode.
Leitet man über Blüten oder andere Pflanzenteile einen Luft- oder

sonstigen Gasstrom, so werden mit demselben Moleküle des verdunsteten
a nenschen Ols mitgenommen. Führt man diesen mit dem ätherischen

j angereicherten Luftstrom durch eine Flüssigkeit, welche das ätherische
absorbiert, das Gas aber hindurchläßt, so kann man auf diese Weise

n dem Absorptionsmittel allmählich das aus dem Pflanzenteil verdunstete
etherische Ol anreichern. Nach Entfernung oder Extraktion des Absorp-
wnsmittels gewinnt man dasselbe. Dieses ganze Verfahren wird jedoch
eiten angewendet wegen seiner Kostspieligkeit; es ist besonders von Pivee

ausgearbeitet worden.

4. Gewinnungder ätherischen Öle durch Pressung-.

s lb Pflanzen sind an ätherischem Öl sehr reich und lassen das-
gewinnen, wenn die Zellwände mechanisch aufgerissen werden

^ unter hydraulischen Pressen eine Auspressung stattfindet. Um dies
erahren anwenden zu können, müssen als Vorbedingungen vorhanden

daT lb beSOndererReichtum der Pflanze an ätherischem Öl, 2. muß sich
z rf 6 *n sart ig ei1 Geweben befinden. Diesen Anforderungen genügen
abt '-, Vle *e Früchte, besonders jene der Aurantiaceen, welche eine Unter-

eiiung der Rutaceen bilden. Zu ihnen gehören Zitronen, Bergamotten,
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Pomeranzen usw. Das bei der Auspressung gewonnene Ol sammelt sich auf
der Oberfläche an, wird abgesondert und muß natürlich besonders gereinigt
werden, vorzüglich von schleimigen Bestandteilen. Dieses Verfahren ist
eigentlich das Idealverfahren, um ätherische Öle zu gewinnen; denn jede
Erhöhung der Temperatur wird vermieden, und die bei dem Extraktions¬
verfahren mitgewonnenen Verbindungen sind häufig sehr lästig, während
bei dem Pressen nur wenige nicht zu den ätherischen Ölen gehörige
Bestandteile gleichzeitig abgeschieden werden. Aus diesem Grunde stellen
die so gewonnenen Ole der Aurantiaceen das wirklich in den Zellen
vorhandene ätherische Öl dar, so daß es an lieblichem Geruch das durch
Wasserdampf erhaltene Öl bei weitem übertrifft, da das z. B. verhandene
essigsaure Linalool bei der Wasserdampfdestillation teilweise Zersetzung
erleidet. Auf die maschinellen Einrichtungen haben wir auch an dieser
Stelle nicht nötig einzugehen, da sie im Prinzip alle nach denselben
Grundsätzen eingerichtet sind und nur den Verhältnissen angepaßte
Änderungen aufweisen.

Aufbewahrung der ätherischen Ole.
Mag das ätherische Öl einer Pflanze durch Destillation mit Wasser¬

dampf, durch Extraktion, nach der pneumatischen Methode oder schließlich
durch Pressung erhalten worden sein, immer muß man sein Augenmerk
darauf richten, daß auch beim weiteren Aufbewahren keine Veränderung
der einzelnen Bestandteile der ätherischen Öle eintritt. Dieselbe kann ge¬
schehen durch gegenseitige Einwirkung der Moleküle unter sieh bei gleich¬
zeitiger Anwesenheit geringer Mengen organischer Säuren, eventuell auch
von Sauerstoff, und bei höherer Temperatur. Beschleunigt wird die Reaktion
durch das Licht. Aus diesen Angaben ist zu entnehmen, daß man die
ätherischen Öle unter Lichtabschluß und bei niedriger Temperatur auf¬
bewahren, daß man den Luftsauerstoff durch möglichste Anfüllung der
Gefäße entfernen muß. Auch dürfte es sich in manchen Fällen empfehlen,
die etwa vorhandene Säure durch Soda abzustumpfen. Gewöhnlich laufen
die Veränderungen der ätherischen Öle beim Aufbewahren auf die sog.
Polymerisation hinaus, einen chemischen Vorgang, der besonders durch die
Anwesenheit gewisser doppelter Bindungen im Molekül, deren Natur wir
später kennen lernen werden, bedingt wird. Olefinische Verbindungen mit
doppelten Bindungen oder zyklische mit doppelten Bindungen in der Seiten¬
kette neigen ganz besonders bei Gegenwart geringer Menge von Säuren zu
dieser Polymerisation. Es mag an dieser Stelle noch erwähnt werden, daß,
um ein ätherisches Öl in seiner Zusammensetzung richtig zu beurteilen, das
Wasser aus demselben entfernt werden muß. Man erreicht dies am besten
durch geringes Erwärmen im Vakuum oder eventuell auf chemischem Wege
durch Hinzufügen von entwässerter Pottasche oder Glaubersalz. Wird das
Wasser nicht vollkommen entfernt, ist ferner bei nicht voll angefüllter
Flasche viel Sauerstoff zugegen, so genügen diese beiden Eeagentien, um
eventuell chemische Veränderungen in dem Öl vor sich gehen zu lassen. So
z. B. verändert sich sehr bald das Lavendelöl, eine Umwandlung, die
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j ieieit ? ari de m veränderten Geruch zu erkennen ist. Ferner dürften auf
^iese Weise in sehr vielen pinenhaltigen Ölen aus C 10 H 1B das Pinolhydrat

loUi| 0 2 (Sobrerol), oder auch das Terpinhydrat C 10 H 20 O 2 entstehen.
st 17 aclldem wir bisher Leiden allgemeinen Erörterungen den Begriff „Be¬
de "rt! 61neS ä lberiscnen Öles" durch nähere Beleuchtung der Gewinnung

es ätherischen Öles und seiner Aufbewahrung festlegten, soll in folgendem
-n-erkunit m weiterem Sinne näher ins Auge gefaßt werden.

Herkunft der ätherischen Öle und Vorkommenin der Pflanze.
. ^ e folgenden Erörterungen sollen an dieser Stelle allgemeiner Natur
in; bei der Besprechung der einzelnen Bestandteile der ätherischen
e werden wir auf das Spezielle bezüglich dieser Frage eingehen; dort

sollen dann di
blicl lese interessanten Fragen vollständig erledigt werden. IJber-

«m wir die chemische Natur der Bestandteile der ätherischen Öle, so
«Innen wir wahr, daß fast alle Klassen eines wissenschaftlich angeord-
c en chemischen Systems vertreten sind: wir finden Kohlenwasserstoffe,

so M Aldehyde > Keton e, Säuren, Ester, Oxyde usw. der Methanreihe
und ^ aUCh der zykliscl1 hydrierten und Benzolklasse vertreten. Wie

, wo m de r Pflanze haben wir uns alle diese Verbindungen entstanden
-"■denken? Ferner, ist die Hervorbringung eines ätherischen Öles stets

(j ständig in einer Pflanzenspezies dieselbe, d. h. enthält das Öl ein und
erselben Pflanzenspezies stets und ständig dieselben Bestandteile oder

11CM. Außerdem, kommt dasselbe Öl mit denselben Bestandteilen auch
in verschiedenen Pflanzenspezies vor? __Oder finden sich außerdem ge-

isse Bestandteile eines ätherischen Öles in anderen ätherischen Ölen
jeder. Schließlich, enthält eine Pflanze in allen ihren Organen, d. h.
attern (Blüten), Stamm und Wurzel stets dasselbe ätherische Öl mit

enselben Bestandteilen oder nicht? Wir sind heute in der Lage über
c dlese. fragen ziemlich scharf Auskunft geben zu können.

_ Zunächst entstehen die ätherischen Öle, wie sie der Wasser dampf
lati Destillation liefert, in seltenen Fällen erst während der Destil-
;iuR° n '+ Wir liaben bei alleu ätherischen Ölen uns zunächstfolgende
n erst wichtige Frage vorzulegen: ist bei der Destillation mit Wasser-

^ampten Pflanzenmaterial zur Anwendung gekommen, welches frisch,
mittelbar von der lebenden Pflanze gewonnen wurde, oder wurden
anzenteile, z. B. Blüten, Blätter, Holz usw. benutzt, welche bereits lange

werten und seit deren Entfernung von der lebenden Pflanze bereits
^ngere Zeit verstrichen war. Unendlich verschieden kann die Zusammen-
äijfrf enieS athcrisclien Öles in bezug auf die einzelnen Bestandteile
im r ^ '' 6 nacll<lem der eine oder andere Fall vorliegt. Genau so wie
Leb Q 0rganismus nach dem Absterben sofort ein Heer kleinster
Mi l'T-^ 611- S1Cl1 <lGS a1) S es torbenen Organismus bemächtigt, seine einzelnen
A ^ 6 . lu einfachere zerlegt, bis schließlich Kohlensäure, Wasser und
Hcl m0I^ak entst ehen, so nehmen wir dieselben Erscheinungen im pflanz-
ent" 1 , ganismus wahr - A ueh hier setzt das Spiel der Vernichtung hoch

1 wickelter Moleküle ein, auch hier entstehen einfache Verbindungen
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z. B. aus den komplizierten Eiweiß Stoffen. Während der Entwickelung
dieser Verbindungen können wir nun auch auf Moleküle stoßen, die mit
Wasserdampf flüchtig sind. Ein klassisches Beispiel hierfür sind viele
Blütenöle. Bei der Gewinnung derselben durch „Enfleurage", also durch
Ausbreiten der Blüten auf fette Pflanzenöle bzw. Paraffine gewinnen wir
ein Ol, welches sich in vielen Eigenschaften von jenem unterscheidet,
welches durch Destillation der frischen Blüten gewonnen wird. Die
Enfleurage nimmt eben längere Zeit in Anspruch und diese genügt, um in
den abgestorbenen Blüten Prozesse hervorzurufen, bei denen z. B. Anthranil-
säuremethylester erzeugt wird. Nicht immer ist, wie in diesem Falle, die
Schaffung neuer Moleküle von Vorteil für die technische Verwendung der
Öle; als lehrreiches Beispiel hierfür dient das Bosenöl. Morgens in aller
Frühe müssen die Kosen gepflückt werden und sofort zur Destillation ge¬
langen; lagern sie, so tritt Gärung, d. b. Schaffung von neuen Molekülen
ein, unter denen sich auch unangenehm riechende flüchtige Verbindungen
befinden.

Aus diesen Ausführungen erkennen wir also, daß wir stets hinzufügen
müssen, wie beschaffen das Rohmaterial eines Pflanzenteils gewesen ist
bezüglich des Zeitpunktes der Trennung von der Pflanze, erkennen wir
ferner bereits eine Quelle der Entstehung vieler ätherischer Öle: sie werden
gebildet aus komplizierten anderen Molekülen der Pflanze.

Daß aber fast ausnahmslos — vielleicht die Ester ausgenommen —
die Bestandteile der ätherischen Öle aus komplizierten Molekülen durch
Abspaltung entstehen, ist ebenso zweifellos. Niemals dürfte die Pflanze
primär, d. h. aus anorganischen Bestandteilen, wie Kohlensäure, Wasser,
salpetersauren Salzen unter Einwirkung des Lichts ätherische Öle schaffen.
Wir wissen, daß aus C0 2 + H 20 unter Abtrennung von 0 Kohlehydrate ent¬
stehen in den chlorophyllhaltigen Zellen, eventuell hochmolekulare stärke¬
artige Verbindungen. Aus diesen Kohlehydraten, vielleicht unter Hydro¬
lyse in wasserhaltige Kohlehydrate, entstehen unter fernerer Eeduction
der salpetersauren Salze die Eiweißstoffe. Schaffung von Kohlehydraten
und Eiweißstoffen ist das erste Ziel der Pflanze. Diese beiden Gruppen
dienen zum Aufbau der Pflanze, indem die Kohlehydrate das Material
für die Bildung der Wände weiterer Zellen liefern, die Eiweißstoffe für
den Inhalt der Zellen, besonders das Protoplasma. Während dieses
Schaffens neuer Zellen finden natürlich Zertrümmerungen von Molekülen
statt; indem einmal für das Leben notwendige Verbindungen geschaffen
werden müssen, ereignet es sich natürlich, daß Teile der Moleküle ent¬
stehen, die nicht für das weitere Leben, d. h. für das weitere Schaffen von
Kohlehydraten, Eiweißstoffen und deren Modifikationen notwendig sind. Zu
dieser von alters her bekannten Gruppe von Verbindungen, die man mit
dem Sammelnamen der regressiven Stoffwechselprodukte bezeichnete, ge¬
hören die ätherischen Öle; auch die Alkaloide und Harze sind hierher zu
rechnen. Deshalb besteht auch eine große Ähnlichkeit in der chemischen
Konstitution zwischen diesen drei Gruppen. In den meisten Alkaloiden
finden wir die Moleküle der Bestandteile der ätherischen Öle wieder; ich
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will nur erinnern an das Piperonal im Piperin und Papaverin, an das
J-iynsticin im Narkotin, an die hydrierten bizyklischen Alkaloide der
Atropin- und Kokaingruppe, die die größte Ähnlichkeit mit den hydriert
bizyklischen Terpenen bzw. Kampfern haben. Unnötig für den direkten
Stoffwechsel sind also zweifellos die ätherischen Öle; die Pflanze muß
aber danach streben, diese Verbindungen aus dem Organismus auszu¬

scheiden und sie dahin zu transportieren suchen, wo sie den weiteren
Stoffwechsel nicht stören werden.

Diese Ausscheidung kann auf zweierlei Weise geschehen, entweder,
indem das ätherische Öl vollkommen aus der Pflanze entfernt wird z. B.
durch Ausatmung bei den Blüten, oder indem das ätherische Öl sich
m einzelnen Zellen oder in Zwischenräumen innerhalb der Pflanzen an¬
sammelt, die durch Zerstörung der Quer- und Längswände der Pflanze
entstanden sind. In den meisten Fällen tritt alsdann gleichzeitig Ver¬
korkung der Zellwände ein, so daß diese Produkte des regressiven Stoff¬
wechsels von den produktiven Zellen ganz ferngehalten werden.

Wir haben nun bei dieser Abscheidung zwei Fälle zu unterscheiden:
entweder findet Abscheidung der ätherischen Öle selbst in diesen Zellen
bereits statt, oder aber es lagern sich Verbindungen ab, aus denen durch
Einwirkung gewisser Moleküle die ätherischen Öle entstehen. Hiermit
kommen wir zur eigentlichen Frage: aus welchen komplizierten Molekülen
haben wir uns nun die Entstehung der ätherischen Öle zu denken? Es sind
nur zwei Fälle möglich, entweder entstehen die ätherischen Öle aus den
Kohlehydraten direkt oder aber aus den Kohlehydraten durch die Eiweiß¬
stoffe hindurch; ein anderer Fall ist nicht denkbar, da sie direkt aus
den anorganischen Bestandteilen durch die Pflanze nicht erzeugt werden.
Ob nun der eine Fall eintritt oder der andere, das ist für die Entstehung
selbst nicht von wesentlicher Bedeutung, denn unter allen Umständen
muli bei der Bildung aus den Kohlehydraten erstens Wasser abgespalten
werden, zweitens muß eine Reduktion und drittens bei den zyklischen
Verbindungen ein Ringschluß stattfinden. Diese drei chemischen Prozesse
leten keinerlei Schwierigkeiten; die olefinischen Verbindungen, seien es

Alkohole, Aldehyde usw. erleiden bei ihrer Bildung Reduktion, indem
häufig gleichzeitig Wasser abgespalten wird. Derartigen Reduktions-
Prozessen begegnen wir ja im Pflanzenleben vielfach. Komplizierter
i e gen die Verhältnisse bei der Schaffung der zyklisch-hydrierten und der
Uenzolbestandteile der ätherischen Öle. Im Jahre 1890 konnte ich nach¬
weisen, daß durch einfache Wasserabspaltung aus dem olefinischen Citral
as zur Benzolreihe gehörige Cymol entsteht, so können wir auch an¬

nehmen, daß vielleicht auf ähnliche Weise das Anethol und Eugenol,
nymol, Carvacrol usw. unter Ringschluß sich in der Pflanze bilden. Gerade
e Wasserabspaltung und die Reduktion, zuweilen auch Oxydation sind ja
' hauptsächlichsten chemischen Prozesse, denen wir im Pflanzenorga¬

nismus begegnen.
Nun aber müssen wir eins im Auge behalten, das ist, wie wir oben

sahen, das Bestreben der Pflanze die ätherischen Öle als Produkte des

i
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regressiven Stoffwechsels als störend für den weiteren Aufbau in der
Pflanze aus derselben zu entfernen, d. h. es müssen diese Produkte häufig
über weite Wege forttransportiert werden. Da nun aber die ätherischen
Öle in den Pflanzensäften für gewöhnlich unlöslich sind, so bedient sich
die Pflanze genau so wie beim Transport der unlöslichen Stärke eines
einfachen Mittels. Wie diese in die löslichen Glukosen verwandelt wird,
und letztere, an ihrem Bestimmungsort angelangt, wiederum in Reserve¬
stärke umgewandelt wird, so haben in vielen Fällen auch ähnliche Verhält¬
nisse beim Transportieren von ätherischen Ölen statt. Die Pflanze bedient
sich zu diesem Zweck der löslichen Glukoside, das sind ätherartige Ver¬
bindungen zwischen Alkoholen und Glukosen. Durch Fermente entstehen
aus diesen Glukosiden alsdann die ätherischen Öle und die Glukosen: ich
erinnere an das Gaultherin, welches Salizylsäuremethylester liefert, an
das Salicin, welches Saligenin ergibt, an das Sinapin, aus dem Senföl
erhalten wird. Häufig findet dabei gleichzeitig Oxydation statt, wie z. B.
das Koniferin den Koniferylalkohol liefert, aus dem weiterhin durch
Oxydation Vanillin entstellt. Dies sind alles Verhältnisse, bei denen wir
in einer sehr großen Anzahl von ätherischen Ölen noch ihren Ursprung
erkennen können.

Aber es ist ja nicht nötig, daß die Bildung des ätherischen Öles
immer auf diese Weise vor sich geht: dieselbe kann vielmehr mit Um¬
gehung des Glukosids auch direkt erfolgen. Es kann ein ätherisches Ol
in vielen Fällen, z. B. ein Ester direkt aus einem Alkohol, also aus einem
anderen ätherischen Öl + Säure entstehen; vielleicht entsteht das essig¬
saure Borneol, ein Bestandteil vieler Koniferennadelöle, auf diese Weise,
vielleicht auch das Linalylacetat, ein Bestandteil einer großen Anzahl
wohlriechender Öle. Vielleicht entstehen auch umgekehrt viele Alkohole
durch Anlagerung von Wasser aus den Estern.

Die Kohlenwasserstoffe, deren Hauptkontingent die Terpene stellen,
entstehen zweifellos aus zugehörigen Alkoholen; so kann das Pinen unter
abermaligem Bingschluß aus dem Terpineol entstehen, eine Reaktion, die
uns im Laboratorium bisher nicht gelungen ist. Viele Terpene werden
aus anderen Terpenen entstehen: so ist es nicht ausgeschlossen, daß das
Limonen durch das Terpineol hindurch aus dem Pinen entsteht. Es sind
dies alles Reaktionen, die die Pflanze zweifellos mit so schwachen Wasser-
anlagerungs- und Wasserabspaltungsmitteln vollführt, wie wir sie im
Laboratorium bisher nicht anwenden können. Die Mikrochemie spielt im
Laboratorium der Pflanze eine große Rolle. Ein Hauptagens hierbei ist
das Licht. Deshalb sind Versuche, wie sie von Ciamician und seinen
Mitarbeitern unter Benutzung der Lichtenergie ausgeführt wurden, mit
Freuden zu begrüßen, da sie auch auf die Entstehung vieler ätherischer
Öle ein neues Licht zu werfen versprechen.

Die Entstehung der Aldehyde und Ketone können wir uns in der
Pflanze vollzogen denken durch Oxydation der Alkohole, oder aber aus
einem Glykol durch Verschiebung einer benachbarten Hydroxylgruppe,
indem intermediär ein ungesättigter Alkohol entsteht; auch hier kann der
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Transisport durch ein Glukosid erfolgen; so entstehen der Benzaldehyd

die Blausäure, zwei häufige Bestandteile ätherischer Öle, aus dem
Wukosid Amygdalin.

-L'ie Säuren können ihrerseits als von der Oxydation der Alkohole
\ er -^dehyde herrührend entstanden gedacht werden; die Oxyde, z. B.
as (Jineol, durch Wasserabspaltimg aus dem r)-Glykol, dem Terpin. Die
iNulfidegehen zweifellos aus den Eiweißstoffen durch Eeduktion hervor,

ebenso die Senföle; auch hier begegnen wir Glukosiden.
JJiese wenigen hier angeführten Beispiele mögen genügen, um in

fiesem allgemeinen Teil anzudeuten, nach welcher Seite hin wir unser
ugenmerk richten müssen, um die Entstehung der ätherischen Öle in

Mauze verfolgen zu können, sie mögen, genügen, um bei der Be¬
sprechung der einzelnen Bestandteile im Speziellen eine Grundlage zu

i < en, auf welcher wir die angeregten Gedanken weiter verfolgen können,
ngens soll bereits hier darauf hingewiesen werden, daß viele Chemiker

* j" Hau ptaugenmerk auf diese schwierige Seite der Entstehung der
a tierischen 01e gerichtet haben. So vor allen Dingen müssen wir die
^ eiten Chaeabots erwähnen, denen wir ebenfalls späterhin ausführlich
Rechnung tragen werden.

Zurückkommen müssen wir nunmehr auf die eingangs angeschnittenen
lagen. Bildet sich in ein und derselben Pflanzenspezies stets ein und das¬

selbe Ol und kann es geschehen, daß dasselbe Öl in verschiedenen Pflanzen¬
spezies vorkommt? Diese Frage müssen wir in der allgemeinen Gültigkeit
verneinen; mi allgemeinen können wir allerdings den Satz aussprechen, daß
uies meistens der Fall ist. Abhängig ist die Bildung der Bestandteile der
a nerischen Öle genau so wie die Schaffung anderer Moleküle von den zu-
geluhrten ßeagentien, von der Temperatur, dem Licht, vielleicht auch von
e ektnschen Erscheinungen. Genau so liegen die Verhältnisse bei der Pflanze,

echseln wir den Standort einer Pflanze, so verändern wir damit unter
mstanden die zugeführten Nahrungsmittel und mit Änderung des Klimas
ie Wärme, das Licht und_ vielleicht auch andere Kräfte. Notwendiger¬

weise müssen bei dieser Änderung der Einwirkungselemente auch die
Mprodukte in der Pflanze andere werden. Diese Änderung in der Zu-

ammensetzung der ätherischen Öle einer Pflanze bezieht sich auf alle
rgane d. h. die Ole der Blätter sowohl wie des Stammes als auch der
urzel unterliegen mit der Änderung des Standortes Änderungen in der

Zusammensetzung. Als klassisches Beispiel für die veränderte Zusammen-
tzung des ätherischen Öles, gewonnen aus Pflanzen derselben Spezies in

erscniedenen Gegenden, möge das Lavendelöl dienen. Zu den wert¬
esten Bestandteilen desselben gehört das essigsaure Linalool; sehr ver¬

mieden aber in bezug auf den Gehalt an letzterem sind z. B. die Öle aus
^ugiand, Südfrankreich und Spanien. Noch auffallender ist der wechselnde
wi 1 V 168 FendielÖls (F °eniculum vulgare. Gärtn.) an Fenchon C 10 H ie O;
kfil ^en F enchelöle, die viel Fenchon enthalten, andere, die kein Mole-
z j, auiweis eii, je nachdem der Standort der Pflanze wechselt; so fehlt

• im macedonischen Fenchelöl das Fenchon vollständig. Wir sehen
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also, daß die Bestandteile eines ätherischen Öles je nach dem Standort
der Pflanze nicht nur in quantitativer, sondern auch in qualitativer Hin¬
sicht Veränderungen erleiden. Allerdings ist der letztere Fall seltener,
während das prozentische Verhältnis der einzelnen Bestandteile häufigerem
Wechsel unterliegt. Diese Erscheinung ist auch durchaus natürlich, da
die Erzeugung chemischer Verbindungen in der Pflanze von zwefMomenten
abhängig ist, einmal, wie wir oben sahen, von den zugeführten Nahrungs¬
mitteln und Energieverhältnissen, sodann aber von den ererbten Fähig¬
keiten.

Wir kommen hiermit zu der Unterfrage, ob bestimmte genera der
Pflanzen, ob bestimmte Pflanzenreihen ätherische Öle hervorbringen,
deren Bestandteile chemisch identisch oder doch ähnlich sind. Es ist dies
eine Frage, welche sowohl die Chemiker als auch die Pflanzenphysiologen
seit langer Zeit beschäftigt. Der eine Teil behauptet, daß bestimmte
chemische Individuen nur in bestimmten Pflanzengruppen vorkommen,
daß dieselben also charakteristisch sind für gewisse Gruppen, ferner, daß
eine und dieselbe chemische Verbindung in verwandtschaftlich weit aus¬
einanderstehenden Familien nicht vorkommt. Wir werden unsere Stellung
zu dieser Frage aus den bisher dargelegten Erörterungen uns von selbst
bilden können. Die Fähigkeit einer Pflanze, ein bestimmtes Molekül zu
erzeugen, ist ererbt; die Zufuhr der chemischen Reagentien für diese er¬
erbte Fähigkeit kann entweder konstant sein bei absolut gleichem Stand¬
punkt der Pflanze, sie kann wechselnd sein bei wechselndem Standort.
Schon beim Eintritt des letzteren Falles erkennen wir, daß chemische
Zusammensetzung der Bestandteile ein und desselben Öles ein und der¬
selben Pflanzenspezies wechseln kann bzw. muß. Was die ererbte Fähig¬
keit anlangt, so muß dieselbe für unseren vorliegenden Fall darin be¬
stehen, daß in ein und derselben Pflanzenspezies seit Jahrtausenden die
chemischen Prozesse sich stets in gleicher Weise und in bestimmter
Richtung vollzogen haben. Diese Richtung wird im allgemeinen bei allen
Pflanzen dieselbe sein, nur mit ganz geringen Abänderungen wird sie bei
den einzelnen Pflanzenspezies wechseln. So werden alle Pflanzen stets
und ständig Kohlehydrate und Eiweißstoffe hervorbringen; aber in neben¬
sächlichen Reaktionen, so z. B. in der Abspaltung und Ausscheidung ge¬
wisser für das Lehen der Pflanze nicht mehr notwendiger Bestandteile
kann sich in der einzelnen Pflanzenspezies eine gewisse Richtung, be¬
sonders was die Zusammensetzung der Moleküle anlangt, ausgebildet und
vererbt haben.

In der Tat erkennen wir, daß Bestandteile ätherischer Öle, um uns
ganz vorsichtig auszudrücken, charakteristisch sind für einzelne Pflanzen¬
gruppen; z. B. sind die Koniferenharzöle besonders reich an Pinen; in
den Kruziferen findet sich das Allylsenföl, in Alliumarten Allylbisulfid,
in vielen Labiaten Thymol bzw. Carvacrol, in bestimmten Lauraceen
der Zimtaldehyd; wir könnten alle diese Beispiele noch vermehren,
aber sie mögen hier genügen, um festzustellen, daß zweifellos eine er¬
erbte Fähigkeit in den einzelneu Pflanzenspezies vorliegt, gewisse
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dieselben V^r ?* atherischen Öle zu erzeugen. Aber diese Fähigkeit,
pflanze™ ^ Ungen zu erzeugen, kann natürlich auch in verschiedenen
entfernt ™ P,Pen TOrhanden sein, die verwandtschaftlich weit voneinander
Moleküls S h] &n ' ■ 5Denn W ° VOn ist die Eingang eines chemischen
Material * i g *g Sie kann erfolgen einmal aus demselben Ausgangs-
sclüedene r Anwendung verschiedener Reagentien, sodann aus ver-
Es ist r, , §ang8material b ei gleichen oder ungleichen Eeagentien.
Pflanze dVK 116 ,T ltereS kkr ' daß bei den Stoffwechselprodukten der
des Lebe ' A \>a Vlelen fortlauf enden chemischen Prozessen während
nahe n J T Päanze ' M «leküle auftreten können in verwandtschaftlich
nun zwei i a T lnandersteh enden Pllanzen, welche gleich sind. Wenn
d - h die r n Yerwandte Pflanzenspezies denselben Standort haben,
auch a**«ln? ™ ß eagentien usw. gleich sind, alsdann werden sie
verschied! I thensche 01 erzeugen, im entgegengesetzten Falle ein
sie auoT . L T ° Yerhält es sich natürlich bei Pflanzenspezies, wenn
gewisse r!?^ 6 verwandt sind - Wir sehen demnach, daß es, um
gangsmolSi J / 1QeS atheriscben ^les zu erzeugen, auf die Aus-
"chaftTi l besonders ankommt; dieselben können aber in verwandt-
Konstanz inf aAU7semailder8tehenden Pflanzen dieselben sein, da die
bindunlV^, V f erb ™g d er Fähigkeit, eine gewisse Gruppe von Ver-
während diP T^T 2« mgen ' Si ° h in vielen Pilanzen eAaltel1 haben kann,
schaff .^pV P 1ZUngsfähigkeiten ' nach denen wir beute die Verwandt-
Außerdem 6n beurteilen > si efl ganz anders vererbt haben können.
^em älrr* rT- *"* im Aüge behalten ' ob ei » Pestandteil in
sogar ob ei™ pT ™ g röß erer oder geringerer Menge vorkommt, ja
erst dann 7 * ^ ° der Wenig ätherisches Ol erzeugt; wir werden
Öles in eL°p fleinem charakteristi schen Vorkommen eines ätherischen
"» größerer V ^'f ^ kÖnn6n ' wenn Slcb einmal dß r Pestandteil
ätherisch ni g ? V°n ndet> SOdmn Wenn die Pila » ze überhaupt reich an
streut über H»l ' of mge Spuren von ätherischem Ol finden sich zer-
Kombinatinr7l ganzePüanzenr eich; warum sollen bei den vielen möglichen
achaftlich !LT r M rZ T g dneS Moleküls llicllt a nch in verwandt-
VerbindL !S f , ?llailZen germge Meugen eiDei ' bestimmten
vorfindet? ^ ZUmal wenn diese sicb ™ht einmal immer

gl bt Seh e daß ird rF-t US , V°+rStehendejl Betrachtungen den Schluß, so er-
beugen' ere J f if,' gewisse Besta * d teile der ätherischen Öle zu
*e äuße ren VerbS ' ^ ^ *"*#** Verl ° ren gehen kann ' wenü
We rden also 1«S vT' *° h andern > z - B - der Standort wechselt; deshalb^ ätherischen fr f Verwandte P fla ^en dieselben Bestandteile
^ im L»2 ^ T,° gen kÖQnen - Die ererbte Fähigkeit scheint
gewesen zu 1 pausende in vielen Fällen nicht so konstant
lni t kurzen Wnl T- J® ^^ For tpiianzungsfähigkeit, sie scheint
meb r nahe vp i ug 1Cht61' modifiz ierbar zu sein, so daß nun-
k °nnen lw ?Z ~ , f da ^en auch verschiedene Öle hervorbringen

s—EE> m! ölT beruht auf dem großen EinHuß ' den der
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verschiedene Standort hervorbringt; der Einfluß des letzteren auf die
geschlechtliche Fortpflanzung ist verhältnismäßig gering. Hierin liegt
zweifellos der Hauptgrund, daß nahe verwandte Pflanzen verschiedene
ätherische Öle hervorbringen. Und umgekehrt derselbe bedeutende
Einfluß, den der Standort auf nicht verwandte Pflanzenspezies ausübt,
bewirkt, daß sie dennoch dasselbe ätherische Ol erzeugen. Auf diese
Frage kommen wir eingehend im speziellen Teil in den gegebenen
Fällen zurück.

Als letzte Frage über das Vorkommen ätherischen Öles in der Pflanze
in bezug auf die einzelnen Organe mag hier erwähnt werden, daß sich
dasselbe in allen Teilen finden kann, daß aber in ein und derselben
Pflanzenspezies in anderen Fällen besondere Organe bevorzugt sind. Viele
Pflanzen enthalten demnach häufig nur in der Blüte und in den Blättern
ätherisches Öl, andere nur in dem Holz des Stammes bzw. in dem zum
Rhizom veränderten Stamme, schließlich weisen einzelne Pflanzen besonders
in der Wurzel einen hohen Gehalt an ätherischem Öl auf. Wie verhält
es sich nun mit der Frage, ob die Öle, welche Blätter, Stamm oder
Wurzel liefern, identisch sind oder nicht? Auch können wir die Blüten
und Früchte besonders aufführen in diesem Falle, obwohl sie modifizierte
Blatt- und Stammteile sind, ebenso können wir häufig das ätherische Öl
der Rinde von dem des Holzes unterscheiden. Jedoch müssen alle diese
Fälle bei den ätherischen Ölen selbst besprochen werden. — Im allge¬
meinen hat sich die erwähnte Frage betreffend ergeben, daß die ätherischen
Öle, welche aus den einzelnen Organen der Pflanze gewonnen werden, im
großen und ganzen identisch sind, d. h. daß sie dieselben Bestandteile ent¬
halten. Jedoch finden sich hiervon Ausnahmen. Als solche mag der Zimt-
strauch (Cinnamomum zeylanicum) erwähnt werden; diese Pflanze liefert
verschiedene Öle, je nachdem Blätter, Einde oder Wurzeln destilliert
werden; im Blätteröl finden wir Eugenol, im Rindenöl Zimtaldehyd, im
Wurzelöl Laurineenkampfer C 10 H 16O. Kaum können wir uns heterogenere
Verbindungen vorstellen, Eugenol ein Phenol, Zimtaldehyd ein Aldehyd,
die beide zur Benzolreihe gehören, Kampfer ein Keton, welches ein
typischer Repräsentant der zyklisch-hydrierten Reihe ist. Zweifellos haben
alle drei Öle ihren Ursprung in den grünen chlorophyllhaltigen Teilen der
Pflanze, wo sie ursprünglich erzeugt werden müssen; die Abspaltungen
aus komplizierteren Molekülen können jedoch an anderer Stelle erfolgen,
so daß demnach durchaus nichts Auffallendes in dem verschiedenen Vor¬
kommen chemisch verschiedener Ole in einzelnen Pflanzenorganen vorliegt.
Nur muß die Konstanz bewundert werden, mit welcher die Pflanzen in
diesem Falle so auffallend verschiedene chemische Reaktionen an ver¬
schiedenen Stellen des Organismus ausübt.

Anderseits wiederum begegnen wir Pflanzen, welche in allen Organen
dasselbe ätherische Öl liefern; so liefert der chinesische Zimt (Cinnamo¬
mum Cassia D.G.) sowohl in den Blättern als auch in der Rinde sowie
in den Wurzeln stets dasselbe ätherische Öl, welches sich durch hohen
Gehalt an Zimtaldehyd auszeichnet.
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Mag nun das ätherische Ol in der Epidermis vorhanden sein, mag es
rn ,.1Dneren Geweben abgelagert sein, oder mag es sich in Form von
• optchen im Zellsaft bzw. Protoplasma befinden, mag dieselbe Pflanzen-
pezies stets dasselbe Öl liefern oder nicht, den sichersten Anhalt über
e JNatur der ätherischen Öle werden wir erhalten, wenn wir die Eigen-

cnatten aller einzelnen Bestandteile kennen lernen, die überhaupt in den
ätherischen Ölen vorkommen. So viel ist klar, daß das ätherische Öl,

ganzes betrachtet, in bezug auf seine Eigenschaften wechselt, und
ar am meisten bezüglich des prozentischen Mengenverhältnisses der

einzelnen Bestandteile. Weniger wechselt das qualitative Vorkommen der
einzelnen Bestandteile. Von der größten Wichtigkeit ist es daher, die Be-
■^anateile selbst genau nach jeder Richtung hin zu untersuchen. Aus dem
verschiedenen prozentischen Vorhandensein dieser Bestandteile können wir
eicht die Eigenschaften eines ätherischen Öles vorausbestimmen. Schließ-

i muß erwähnt werden, daß ein prozentual geringes Vorkommen eines
estandteils in den meisten Fällen nicht charakteristisch ist.

IS ach Feststellung des Begriffs eines Bestandteils eines ätherischen
es, nach Festlegung des verschiedenen Vorkommens der ätherischen Öle,

sowie ihrer Entstehung, sowie schließlich nach Erörterung über die ver-
c ledenen Gewinnungsmethoden ist es notwendig, die Eigenschaften zu
wagen, welche den einzelnen Bestandteilen der ätherischen Ole zukommen.

Jj «Seilschaften der Bestandteile der ätherischen Öle im allgemeinen.
Wenn im vorliegenden Werke die Eigenschaften der Bestandteile

^ genau angegeben werden sollen, daß wir letztere dadurch in jeder
e ung genau kennen lernen und vorkommendenfalls identifizieren

^onnen, g0 gehört zur vollständigen Erfüllung dieser Aufgabe eine voll-
0 nmiü^! e An gabe und Erörterung der Eigenschaften der ätherischen Öle.
W' hr 1° ■ ^St GS -!edocu a ^ e Eigenschaften anzugeben; es ist von
Ch° V+ • dieJ eui gen Eigenschaften herauszugreifen, welche für die
führe nStik d<3r Eestandteile notwendig sind. Um ein Beispiel anzu-
W 61̂ ' werden Uns nicht vollständige Anführungen sämtlicher physio-
che T Notlzen interessieren, können wir ferner ganz nebensächliche
iuin"t SC 'a ctl0nen übergehen, müssen wir ferner beiseite lassen ganz
ist ° An.S a ben mancher physikalischer Konstanten. Nichtsdestoweniger
Word™ VOrliegeudeu Werke alles dasjenige Material zusammengetragen

( ^ * as einigermaßen Anspruch auf Wichtigkeit erheben kann,
»amtliche Eigenschaften eines chemischen Moleküls können wir ein-

en m Physikalische und chemische.

Physikalische Eigenschaften.

welche^ df n .physikalischen Eigenschaften gehen wir die Wirkungen an,
'isch 16 V- ein M"ole1 ™ 1 yon se iner Umgebung, besonders den physika-
seine611 ^ ]'' aften5 aus geübt werden, ohne daß dabei eine Veränderung in

1 m Molekül selbst vorgeht. Zu den physikalischen Eigenschaften
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müssen wir solche allgemeinerer Natur rechnen sowie solche, welche
durch ihre physiologische Wirkung auf uns, wie Farbe, Geruch, Geschmack,
in die äußere Erscheinung treten. Allgemein sind die physikalischen
Eigenschaften der Moleküle wichtig sowohl für die Erkenntnis der
chemischen Natur einer Verbindung als auch für Identifizierung. Erst
in den letzten 20 Jahren hat man mit Recht begonnen physikalische Er¬
scheinungen der chemischen Verbindungen verwendbar für Konstitutions¬
bestimmungen zu machen. Vorher zog man Schlüsse auf die Konstitution
einer Verbindung fast ausschließlich aus chemischen Reaktionen; dies lag
in den Verhältnissen jener Zeit berechtigt. Man hatte sich nach Lage der
Dinge fast ausschließlich mit Methan- oder Benzolderivaten beschäftigt.
Wöhlee und Liebig konnten die Radikaltheorie aufbauen besonders an
dem klassischen Beispiel der Benzoylreihe, Kekule stellte in den sechziger
Jahren seine Benzoltheorie auf, in der Folgezeit konnte man dieselbe
begründen durch eine Unzahl von Derivaten. Dumas hatte in den
dreißiger Jahren geholfen durch das Studium des Methylalkohols und seiner
Derivate die Radikaltheorie zu stützen, nachdem die Athylgruppe bereits
vorher durchgearbeitet war. Sowohl bei diesen Gliedern der Methanreihe
als auch bei jenen Vertretern der Benzolreihe konnte man ständig aus
dem Ausgangsmaterial auf die Konstitution der Endprodukte der Reaktion
schließen, wenn auch hier vereinzelt Trugschlüsse vorkamen; ich erinnere
nur an die langjährige Verwechselung von Anethol mit Estragol.

Anders lagen jedoch die Verhältnisse bei den zyklisch-hydrierten Ver¬
bindungen; gerade sie waren das Stiefkind der in den ersten Jahrzehnten
mächtig emporblühenden organischen Chemie. Von Lavoisiee an, der
den Kampfer untersuchte, beschäftigten sich fast ausnahmslos sämtliche
Chemiker mit den zyklisch-hydrierten Verbindungen. Die Terpene und
Kampfer boten in ihrem massenhaften Vorkommen immer und immer
wieder den Anreiz zur Untersuchung. Aber kaum war dieselbe auf¬
genommen, so ließ man schon nach Erreichung geringfügiger Resultate die
Versuche fallen. Die größten Chemiker des vergangenen Jahrhunderts
sehen wir damit beschäftigt, aber immer wieder warf man diese Ver¬
bindungen zu jenem Ballast, mit dessen Untersuchung die Chemie sich
lange herumgequält hat. Fragen wir nach dem Grunde der großen
Schwierigkeiten und der ständigen Mißerfolge, so liegt derselbe haupt¬
sächlich in der geradezu phänomenalen Umlagerungsfähigkeit der zyklisch-
hydrierten Verbindungen. Die Empfindlichkeit gegen die Reagentien, mit
denen man bisher in der Methan- und Benzolreihe so glatte Resultate
erhalten hatte, führte dazu, daß Reagentien wie Halogene und Säuren aus¬
geschlossen werden mußten. Alle diese Stoffe lassen das Molekül in der
Anordnung seiner Atome nicht unverändert, sondern lagern es um. Man
ließ sich durch diese Verhältnisse zu vielen Fehlschlüssen verleiten, kurzum
die chemischen Reaktionen mußten an Wert verlieren, da es unmöglich
ist, alle eventuell vorkommenden Umlagerungen für eine gewisse Tempe¬
ratur und ein gewisses Reagens festzustellen. Man mußte nach Methoden
suchen, bei deren Anwendung man Eigenschaften angeben konnte, die
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einen Schluß auf die Konstitution zulassen und bei deren Anwendung eine
Umlagerung im chemischen Sinne ausgeschlossen erscheint.

Erst die Ausarbeitung und Anwendung gewisser physikalischer Unter¬
suchungsmethoden hat es bewirkt, daß wir über die Konstitution der
z yklisch-hydrierten Verbindungen in den letzten Jahrzehnten vollkommene
Klarheit gewonnen haben, indem mit den Ergebnissen dieser Methoden
die chemischen Reaktionen im Einklang stehen. Es gibt Konstitutions»
Verhältnisse, bei denen die chemischen Reaktionen doppelte Auffassungen
zulassen, so z. B. ist es äußerst schwer, eine doppelte Bindung nachzu¬
weisen, welche ähnlich wie ein bizyklisches System oder umgekehrt
reagiert. Es werden in beiden Fällen Halogenwasserstoffverbindungen
addiert. Die Bestimmung des molekularen Brechungsvermögens läßt uns
aber nicht im Zweifel, welcher von beiden Fällen vorliegt. Kurzum die
Physikalischen und chemischen Untersuchungsmethoden müssen Hand in
Hand gehen, ihre Resultate müssen untereinander im Einklang stehen und
dürfen sich nicht widersprechen.

Wärmeerscheinungen.
1. Agg-regatzustandder ätherischen Öle.

Ein wichtiges Merkmal für die Identifizierung der Bestandteile äthe¬
rischer Öle bildet der Aggregatzustand mit seinen sonstigen Eigenschaften,
öie sich aus ihm ergeben. Die ätherischen Öle, wie sie durch Wasser-
üanrpfdestillation gewonnen werden, sind bei gewöhnlicher Temperatur
und gewöhnlichem Druck entweder fest oder flüssig. Wir können wohl
sagen, daß der Kampfer ein fester Bestandteil des Kampferöls ist, der
den Chinesen und Japanern seit Jahrhunderten bekannt ist; ebenso dürfte

as Borneol als fester Körper seit sehr langer Zeit die Aufmerksamkeit
beschäftigt haben. Auch Anethol war den deutschen Pharmazeuten im
esten Zustande schon früh bekannt. Ferner mögen hier Erwähnung

den & e fielen Stearoptene, die zu den Kohlenwasserstoffen der Methan-
leihe gehören und sich im festen Zustande aus den Rohölen aus¬
scheiden; wie z. B. das Stearopten des Rosenöls seit Jahrhunderten die

uimerksamkeit der Chemiker in Anspruch genommen hat; nicht minder
ek ann ^ wa ^ ^ ag Y or ]Mmmen <jer Benzoesäure und Zimtsäure in den

ätherischen Ölen. Kurz man kannte demnach die Eigenschaft der äthe¬
rischen Ole, daß sie feste und flüssige Bestandteile enthalten. In aller¬
erster Zeit bezeichnete man die festen Anteile nach dem ältesten Repräsen-
anten als den „Kampfer" des betreffenden Öles, indem man von einem
aurmeenkampfer, einem Buccokampfer, einem Aniskampfer, einem
erpentinölkampfer, einem Patchoulikampfer usf. sprach. Später unter-

>enied man diese festen Bestandteile der ätherischen Öle etwas mehr als
an wahrnahm, daß einige feste Ausscheidungen saure Eigenschaften
igten. Die Benzoesäure war die älteste bekannte, aus ätherischen Ölen

' c n ausscheidende Säure; man nahm nun in früheren Zeiten keinen
nstand, alle ebenfalls sich fest ausscheidenden Verbindungen mit sauren
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Eigenschaften, z. B. Zimtsäure, Palmitinsäure, Stearinsäure als Benzoe¬
säure zu bezeichnen. Um das Jahr 1800 vereinigte man wiederum alle
festen Öle unter dem Namen Stearoptene (ro arecto nrTjvöv), während man
die flüssigen Bestandteile Eleoptene (tö i'kaiov titijuöv) nannte. Aber in
der Folgezeit bis in die neueste Gegenwart hinein werden noch die Aus¬
drücke Kampfer und Stearopten gebraucht; vielleicht läßt sich nichts
dagegen einwenden, nur muß man sich bewußt bleiben, daß diese Namen
weiter nichts wie Sammelnamen sind, welche keine Andeutung in chemischer
Hinsicht enthalten sollen.

2. Schmelzpunktder ätherischen Öle.
Es hat sich nun herausgestellt, daß bei geringer Abkühlung unter 0°

eine weit größere Anzahl ätherischer Öle feste Bestandteile abscheidet, als
man früher annahm. So konnte man besonders nach voraufgegangener
Fraktionierung aus dem Sassafrasöl (Laurus Sassafras L.) das Safrol ab¬
scheiden, aus dem Wurmsamenöl (Oleum Cinae) und aus vielen Eukalyptus¬
ölen das um 0° schmelzende Cineol, ferner aus einigen Cardamomenölen
das bei +35° schmelzende rechts drehende Terpineol usw. Die Technik
hat auch in dieser Beziehung Apparate konstruiert, die uns in den Stand
setzen, die festen Bestandteile mehr oder weniger quantitativ abzuscheiden.
Daß die Abscheidung so schwer erfolgt, liegt an der bekannten
Eigenschaft der Moleküle, daß der Schmelzpunkt eines Ge¬
misches zweier Verbindungen tiefer liegt als derjenige des am
niedrigsten schmelzende Moleküls. Diese Tatsache müssen wir stets
berücksichtigen, wenn wir nach dem einen oder anderen Bestandteil in
einem Öle suchen, oder seine Identität nachweisen wollen.

Über Schmelzpunktsregelmäßigkeiten wäre zu erwähnen, daß unter
isomeren Verbindungen die symmetrische den höchsten Schmelzpunkt hat;
so pflegen in der Benzolreihe die p-Verbindungen höher zu schmelzen als die
o- und m-Verbindungen. Ferner pflegen die Glieder mit ungerader Anzahl
von Kohlenstoffatomen den niedrigeren Schmelzpunkt zu besitzen. Jedoch
muß hier darauf aufmerksam gemacht werden, daß wir Schmelzpunkts-
regelmäßigkeiten wie beim Siedepunkt nicht haben, da Kristallisation und
Verbindung der Moleküle zu größeren Komplexen ausschlaggebend sind.

Im Laufe der Jahre hat sich mit der exakten Erforschung der äthe¬
rischen Öle ein zahlreiches Material über die Schmelzpunkte der festen
Bestandteile ätherischer Öle angesammelt. Wir werden späterhin eine
Tabelle einfügen, welche nach der Höhe der Schmelzpunkte angeordnet
ist; dieselbe soll zur Erleichterung für schnelle Identifizierung eines Mole¬
küls dienen. Man darf jedoch hierbei nie vergessen, daß die angegebenen
Schmelzpunkte sich auf Körper von möglichster Beinheit beziehen.

Der Schmelzpunkt wird in kapillaren Bohren genommen, die bei großer
Flüchtigkeit der Substanz auch oben zugeschmolzen werden müssen, wie
z. B. beim Isoborueol. Im allgemeinen gilt für die Bestimmung des Schmelz¬
punktes der ätherischen Öle in bezug auf das langsamere oder schnellere
Erhitzen dasselbe wie bei den übrigen organischen Verbindungen.
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3. Erstarrungspunkt der ätherischen Öle.
Genau so wie jedes andere Molekül können wir auch feste Bestand¬

teile ätherischer Öle nach dem Schmelzen unter ihren Schmelzpunkt ab¬
kühlen, ohne daß ein Festwerden eintritt; dies geschieht namentlich, wenn
Jede Erschütterung des Baumes, in dem sich der zu untersuchende Körper
befindet, vermieden wird. Man muß bei der Bestimmung des Erstarrungs¬
punktes eines Bestandteiles einmal von ganz reinem Material ausgehen,
anderseits nicht zu schnell abkühlen, sondern ganz allmählich vorgehen.
Nicht verwechseln dürfen wir den Erstarrungspunkt eines Bestandteiles eines
etherischen Öles mit dem Erstarrungspunkt des Öles selbst. Für die
technische Untersuchung ist es häufig von Wichtigkeit, festzustellen, wann
das ätherische Öl erstarrt, da man hieraus auf die Reinheit des Produktes
schließen kann. Denn im allgemeinen wird unter denselben Bedingungen
gewonnenes ätherisches Öl aus gleichem Pflanzenmaterial auch dieselbe
Prozentische Menge an fester Verbindung enthalten. Man bezeichnet als
den Erstarrungspunkt eines ätherischen Öles diejenige Temperatur, bei
welcher ein weiteres Festwerden nicht mehr wahrzunehmen ist. Seine
Bestimmung kann vorgenommen werden (vgl. Gr. u. H. S. 254) in einem
Beckmannsehen Apparat zur Bestimmung des Molekulargewichts aus
('er Gefrierpunktserniedrigung. Bei Anwendung dieses Apparates ist
genau wahrzunehmen, ob noch eine Vermehrung der Kristalle stattfindet
°der nicht.

Zweifellos haben wir demnach in der Bestimmung des Schmelzpunktes
der reinen Bestandteile der ätherischen Öle ein Kriterium für die An¬
wesenheit einer bestimmten chemischen Verbindung; und so können
wir aus dem Erstarrungspunkt eventuell sogar auf die prozentuale An¬
wesenheit eines bestimmten Anteiles schließen, wodurch gleichzeitig die
Feinheit desselben mehr oder weniger wahrscheinlich gemacht wird.

4. Siedepunkt der ätherischen Öle.
Unterwerten wir ein ätherisches Öl bei gewöhnlichem Luftdruck der

Destillation, so gelingt es in den seltensten Fällen, dasselbe vom ersten
bis zum letzten Tropfen unzersetzt überzutreiben. Auch diese Eigen¬
schaft der ätherischen Öle, sich in der Wärme und durch den Sauer¬
stoff der Luft leicht zu zersetzen, trug dazu bei, daß die Aufklärung

er Konstitution der ätherischen Öle solange aufgehalten wurde. An-
angs hielt man nämlich bis zu Beginn des vorigen Jahrhunderts die
1 herischen Öle im wesentlichen für einheitlich; erst um das Jahr 1837,
wso um den Höhepunkt der Radikaltheorie, galt es als allgemeine Über¬
zeugung, daß ein ätherisches Öl gewöhnlich aus zwei Bestandteilen bestehe,
aus einem sauerstoffhaltigen und einem sauerstofffreieu. Konnte man nun

le se Bestandteile nicht durch Kristallisation voneinander trennen, so griff
«lan alsbald zur fraktionierten Destillation, einem Mittel, welches in der
■tethan- und Benzolreihe so gute Dienste leistete. Aber die Zersetzlich-

^eit der meisten ätherischen Öle bei höherer Temperatur ließ keine
größeren Erfolge erzielen. Erst die fraktionierte Destillation im Vakuum
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schuf auch hier Wandel: bei genügend verringertem Drucke ist es möglich
die Bestandteile der ätherischen Öle unzersetzt überzutreiben. Auch durch
Destillation bei gewöhnlichem Drucke gelingt es in einer Wasserstoff- oder
Kohlensäureatmosphäre einige Öle unzersetzt überzusiedeu.

Bei der Verwendung eines guten Vakuums sind wir also in der Lage,
den Siedepunkt der Bestandteile der ätherischen Öle scharf zu bestimmen;
der Siedepunkt ist eine konstante Größe, die wir für die Identifizierung
der Bestandteile eines ätherischen Öles unumgänglich nötig haben; wir
haben ferner in diesem konstanten Siedepunkt ein Mittel, um unter Um¬
ständen aus einem ätherischen Öl einen Bestandteil in mehr oder weniger
großer Keinheit zu isolieren.

Was die Höhe des Siedepunktes anlangt, so wechselt sie mit den
einzelnen Bestandteilen außerordentlich. Es ist sehr leicht möglich,
daß es Bestandteile in den ätherischen Ölen gibt, welche wegen ihres
niedrigen Siedepunktes bisher übersehen sind. Zu denjenigen Verbindungen,
welche am niedrigsten sieden, gehören unter den Aldehyden der Form¬
aldehyd und Acetaldehyd, zu den Ketonen das Aceton, zu den Alkoholen
der Methylalkohol, zu den Säuren die Ameisensäure, zu den Estern das
Athylacetat usw. Im Gegensatz dazu begegnen wir in den ätherischen
Ölen Verbindungen, deren Siedepunkt über 300° liegt; am höchsten
dürften die Ester hochmolekularer Verbindungen sieden sowie die in vielen
Ölen sich findenden festen Kohlenwasserstoffe der Methanreihe, außerdem
Fettsäuren wie Palmitin- und Stearinsäure. Zwischen diesen am niedrigsten
und am höchsten siedenden Repräsentanten liegen nun die Siedepunkte
der übrigen Bestandteile der ätherischen Öle; an späterer Stelle wird
eine Tabelle eingefügt werden, welche die einzelnen Bestandteile nach der
Höhe der Siedepunkte angeordnet enthält.

5. Fraktionierte Destillation.
Verbindungen, welche sich durch verschiedenen Siedepunkt voneinander

unterscheiden, lassen sich bekanntlich durch fraktionierte Destillation all¬
mählich trennen, wenn die Siedepunkte nicht zu nahe aneinander liegen.
Die Methode der fraktionierten Destillation konnte in früheren Jahrzehnten
in den seltensten Fällen auf die ätherischen Ole Anwendung finden, und
zwar nur dann, wenn sich die einzelnen Bestandteile bei gewöhnlichem
Druck ohne Zersetzung flüchtig waren. Hauptsächlich trennte man auf
diese Weise bereits in den dreißiger und vierziger Jahren viele sauerstoff¬
haltige Bestandteile von den Terpenen; so sind z. B. in den Arbeiten von
Dumas über Nelkenöl, von Voelckbl über Kümmelöl usw. derartige
Trennungen angeführt. Wichtiger für die Chemie der ätherischen Öle wurde
die Trennungsmethode durch fraktionierte Destillation, als es gelang, die
Vakuumdestillation technisch zu vervollkommnen und in die Laboratorien
einzuführen. Nicht zum mindesten haben wir in den achtziger und neun¬
ziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts den Aufschwung in der Er¬
kenntnis der Konstitution der ätherischen Öle der Vervollkommung der
fraktionierten Destillation im Vakuum zu verdanken.
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hie Was die Ausführung der fraktionierten Destillation anlangt, so mögen
->r nur folgende allgemeine Angaben Platz finden. Wie wir oben saben,

sind die Moleküle der ätherischen Öle äußerst empfindlich gegen hohe
Temperatur. Wo eine Überhitzung derselben demnach vermieden werden
kann, mu ß es geschehen; deshalb empfiehlt es sich auch, die Wärme bei
der fraktionierten Destillation nicht durch die direkte Flamme zuzuführen,
sondern durch ein Wasser-, Öl-, Paraffin- oder Bleibad. Auf diese Weise
hat man es in der Hand, die Temperatur genau zu regulieren, so daß
jede Überhitzung vermieden werden kann. Was die Destillationsgefäße
selbst anlangt, so sind in bezug auf Konstruktion diejenigen die besten,
welche die Dämpfe der Bestandteile am meisten Oberfläche passieren
lassen, bevor sie in das Abflußrohr zur Verdichtung gelangen. Einfache
Siedekölbchen wird man aus diesem Grunde nur bei ganz geringen
Substanzmengen anwenden; verfügt man über etwas mehr Destillations¬
material, so leisten die Ci-AiSENSchen Kolben gute Dienste; steht_ sehr
viel ätherisches Öl zur Verfügung, so verwendet man am besten die so¬
genannten Kugelapparate, welche von verschiedener Seite wiederum manche
Verbesserungen erfahren haben. So kann man in die Verengerungen
zwischen die Kugeln nach Linnbmann Drahtnetze z. B. aus Platin ein¬
schieben, oder aber man kann zur besseren Fraktionierung und Konden¬
sierung der Dämpfe G-lasperlen verwenden.

Um das fraktionierte und verdichtete ätherische Öl aufzufangen, läßt
sich bei der Vakuumdestillation (vgl. weiter unten:_ Vakuumdestillation) eine
einfache Vorlage verwenden; dies hat aber den Übelstand, daß man nach
jeder aufgefangenen Fraktion das Vakuum unterbrechen muß. Von ver¬
schiedener Seite sind nun noch in dieser Beziehung in den letzten Jahren
Verbesserungen eingeführt worden, welche die Bestandteile eines äthe¬
rischen Öles durch fraktionierte Destillation zu trennen gestatten, ohne daß
man nötig hat, die Destillation durch Wechseln der Vorlage auszusetzen.
An dieser Stelle mögen nur erwähnt werden der BnüHLsche Apparat,
welcher aus einem einfachen Gefäß besteht, in dem sich ein von außen
drehbarer Teller befindet, auf welchem die einzelnen zur Aufnahme der
destillierten Flüssigkeit bestimmten Vorlagegläschen angebracht sind. Eine
ebenso sinnreiche Konstruktion stellt der sogenannte Euterapparat dar,
welcher im ganzen als Vorlage drehbar ist und seinen Zweck vorzüg-
üch erfüllt.

Zwei Verbindungen nun, deren Siedepunkte nicht allzuweit aneinander
hegen, kann man durch fraktionierte Destillation auf diese Weise trennen;
aber es genügt nicht, dieselbe einmal vorzunehmen, sondern sie muß ver¬
schiedene Male wiederholt werden. Je weiter die Siedepunkte auseinander¬
legen, desto leichter gelingt die Trennung, und um so weniger häufig
braucht man zu fraktionieren. Komplizierter werden die Verhältnisse, wenn
eine große Anzahl von Verbindungen im Öl vorliegt. Man verfährt alsdann
am besten so, daß man das ganze Öl in Intervallen von 5 zu 5 oder 10 zu
!0 Graden übernimmt. An dieser ersten Destillation kann man alsdann
schon erkennen, bei welcher ungelähren Temperatur der Hauptbestandteil
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übergeht. Nach diesem Befunde richten sich stets die weiteren Vor¬
nahmen, die von Fall zu Fall natürlich verschieden sind. Im allgemeinen
muß man stets im Auge behalten, daß bei Gemischen von verschiedenen
Bestandteilen, namentlich wenn dieselben prozentualster nicht gleich sind,
die Siedepunkte der einzelnen Anteile sehr schwer festgestellt werden können.
Sorgfaltigstes Arbeiten und Fraktionieren kann hier nur die wahren Ver¬
hältnisse aufklären, indem man die einzelnen Destillate jedesmal prüft,
indem man sowohl ihre physikalischen Daten nimmt, als auch ihre che¬
mischen Eigenschaften untersucht. Häufig wird es genügen, das spezifische
Gewicht und den Brechungsexponenten zu bestimmen, da dies zwei Kon¬
stanten sind, die bei verschiedenen Bestandteilen sich häufig sehr unter¬
scheiden. Sehr gute Dienste hat in den meisten Fällen die Bestimmung
der Polarisation geleistet; dies ist eine Konstante, welche mit den einzelnen
Bestandteilen am meisten wechselt. Schon eine Drehung im selben Sinne
zeitigt große Unterschiede; vorzüglich läßt sich die Trennung durch frak¬
tionierte Destillation ausführen, wenn gar eine Drehung im entgegen¬
gesetzten Sinne vorliegt. So konnten die Santalole, Alkohole, die im Sandelöl
vorkommen, deren Siedepunkte sehr nahe zusammenliegen durch fraktio¬
nierte Destillation getrennt werden, indem man jedesmal die Polarisation
bestimmte; «-Santalol dreht links, /9-Santalol rechts.

Wir sehen demnach, daß die Konstanz des Siedepunkts der Bestand¬
teile der ätherischen Öle eine wichtige Eigenschaft ist, welche uns in
den Stand setzt, einmal eine Verbindung zu identifizieren, alsdann aber
auch gestattet, ein ätherisches Ol in seine Bestandteile zu zerlegen.

6. RegelmäJJig-keiten im Siedepunkt.
Aber auch noch in anderer Beziehung, namentlich was die Erkenntnis

der Konstitution dieser Moleküle anlangt, gehört die Bestimmung des
Siedepunkts zu den wichtigsten Vornahmen. Der Siedepunkt ist eine
Funktion der Anordnung der Atome im Molekül, d. h. er ist abhängig
von der Art und Weise der Bindung der Atome untereinander. Hieraus
ergeben sich demnach feststehende Kegelmäßigkeiten, ja man kann sagen,
daß der Siedepunkt eine Größe ist, die sich für eine Verbindung von
einer bekannten Bruttoformel im Voraus bestimmen läßt, wenn man
außerdem die Anordnung der Atome kennt. Leicht ist die Bestimmung
des Siedepunkts auf diese Weise in homologen Reihen; so kann in homo¬
logen Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Aldehyden usw. der Siedepunkt
festgelegt werden, da z. B. die Zunahme des Siedepunkts bei Zunahme
um ein CH 3 bekannt ist. Aber auch für nicht homologe Reihen ergeben
sich Regelmäßigkeiten. Sekundäre Alkohole sieden niedriger als primäre,
tertiäre niedriger als sekundäre; diese Erkenntnis kann für Konstitutions¬
bestimmungen von größter Wichtigkeit sein. So z. B. liefert das bei ca.
197° siedende Linalool einen Aldehyd, das Citral, welches bei 228° siedet.
Es ist nun aber eine bekannte Gesetzmäßigkeit, daß die Aldehyde niedriger
sieden als die zugehörigen Alkohole. Hieraus wurde von Sbmmlee ge¬
folgert, daß dieser Aldehyd, das Citral, nicht in einfacher Beziehung zum
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Lmalool steht, d. h. daß er nicht der zu dem Alkohol gehörige Aldehyd
sein kann. Es stellte sich in der Folgezeit auch heraus, daß diese An¬
nahme richtig war, daß das Linalool ein tertiärer Alkohol ist, welcher
in naher verwandtschaftlicher Beziehung zum Gerauiol steht, das den zum
Aldehyd Citral gehörigen primären Alkohol darstellt.

Als weiteres Beispiel für die Wichtigkeit des Siedepunkts iu bezug auf
Konstitutionsbestimmungen mögen die Terpene dienen. Schon Beethelot,
öladstone, Riban, Tilden hatten die Terpene in zwei große Gruppen
eingeteilt und zwar in die bei ca. 150—160° siedenden und jene, deren
Siedepunkt bei 170—180° liegt. Sie haben natürlich nicht den Grund
erkannt, wodurch dieser große Siedepunktsunterschied hervorgerufen wird.
Wir wissen heute, daß die zur ersteu Gruppe gehörigen Terpene, wie
p inen, Kämpfen, Fenchen, Sabinen, Tanaceten ausnahmslos Moleküle bi¬
zyklischer Natur sind; wir wissen, daß die zweite Gruppe von Kohlenwasser¬
stoffen gebildet wird, welche monozyklisch sind und demnach zwei doppelte
Bindungen aufweisen. Liegt nun ein neues Terpen vor, so kann die Be¬
stimmung des Siedepunkts uns schon einen Anhalt geben, wohin wir das
Molekül zu rechnen haben. Natürlich muß man weitere physikalische Daten
uud chemische Reaktionen in Betracht ziehen, um Fehlschlüsse zu vermeiden.

Nicht minder wichtige Aufschlüsse hat die Bestimmung des Siede¬
punkts bei den Konstitutionsbestimmungen der Kampferarten ergeben;
wer muß aber anderen physikalischen Daten, wie wir nachher sehen
werden, größere Bedeutung beigelegt werden. Hinzu kommt, daß, um die
Frage zu entscheiden, ob ein olefinischer oder zyklischer Kampfer vorliegt,
zuerst festgestellt werden muß, ob wir es mit einem primären, sekundären
oder tertiären Alkohol, einem Ketou oder Aldehyd zu tun haben.

I >as Verhältnis der Siedepunkte der Alkohole zu denen der Aldehyde
und Ketone betreffend ist zu bemerken, daß die Alkohole stets höher
sieden als die zugehörigen Aldehyde und Ketone, und daß die ungesättigten
Verbindungen höher sieden als die zugehörigen gesättigten.

"WeiterenRegelmäßigkeiten in bezug auf den Siedepunkt begegnen wir
ferner in folgenden Fällen. Gelangen wir von einer olefinischen Ver¬
bindung unter Ringschluß zu einer zyklischen, so fällt in den meisten
Fällen der Siedepunkt; ich erinnere hier an das klassische Beispiel der
Geraniolreihe: Geraniol, Geranial, Geraniumsäure, Geraniolen und Pseudo-
lonon sieden um bestimmte Größen höher als die zugehörigen zyklischen
Verbindungen. Diese Verhältnisse haben als wichtiger Fingerzeig gedient
iu der Untersuchung dieser Reihe. Ferner nehmen wir wahr, daß Ver¬
bindungen, die sich durch die Anzahl der doppelten Bindungen unter¬
scheiden, bestimmte Siedepunktsregelmäßigkeiten aufweisen. Tritt nämlich
an Stelle von zwei Wasserstoffatomen eine doppelte Bindung, so wird der
Siedepunkt erhöht: Dihydroanethol siedet niedriger als Anethol, ebenso
baben Dihydrosafrol, Dihydroasarol, Dihydromyristicin, Dihydroeugenol,
Dihydroapiol einen niedrigeren Siedepunkt als die zugehörigen ungesättigten
^ erbindungen. Ferner sieden die Terpene mit doppelter Bindung im Kern,
soweit sie zur Paracyinolreibe gehören, niedriger als das Cymol selbst,
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welches drei doppelte Bindungen aufweist. Eine scheinbare Ausnahme
machen das Benzol und die Dihydrobenzole. Um bei dem Beispiel der
Terpene zu bleiben, haben wir weitere interessante Regelmäßigkeiten fest¬
zustellen. Sobald die doppelte Bindung nämlich semizyklisch ist, d. h. vom
Ring nach der Seitenkette geht, haben wir ein bedeutendes Anwachsen
des Siedepunkes zu konstatieren. So siedet Terpinolen höher als Phel-
landren, Terpinen, Limonen und ebenso Kämpfen höher als Bornylen, ferner
Sabinen höher als Tanaceten, schließlich Nopinen höher als Pinen, kurzum
die von Semmlek abgetrennten Pseudoterpene haben einen höheren Siede¬
punkt als die zugehörigen Orthoterpene. Derselben Regelmäßigkeit be¬
gegnen wir z. B. bei den entsprechenden Ketonen, wo allerdings geringeres
Beobachtungsmaterial vorliegt; als bestes Beispiel dient das Pulegon,
welches bei ca. 223° siedet, während das ihm isomere Dihydrocarvon bei
220° siedet.

Eine auffallende, interessante Regelmäßigkeit des Siedepunkts tritt
bei denjenigen zyklisch-hydrierten Ketonen hervor, welche die doppelte
Bindung neben einer CO-Gruppe haben; fast ausnahmslos wird auch hier
der Siedepunkt erhöht: so siedet Carvenon bei ca. 233°, ebenso Isothujon,
ferner Carvotanaceton bei 228 °. Dieser hohe Siedepunkt findet seine Er¬
klärung vielleicht in der Enolisierung hei höherer Temperatur, so daß
wir in der Tat nicht den Siedepunkt des Ketons bestimmen, sondern den
Siedepunkt des doppelt ungesättigten Alkohols; bei niederer Temperatur
ginge alsdann die Enolform wieder in die Ketoform über. Als weitere
Regelmäßigkeit im Siedepunkt wollen wir hier erwähnen, daß bei zyklisch¬
hydrierten Verbindungen, wenn ein Alkohol vorliegt, ein höher siedender
Alkohol resultiert, falls die Substitution in der Seitenkette erfolgt; so
siedet Terpineol, Schmelzpunkt 35° (Siedepunkt 218°), höher als das
isomere Terpineol, Schmelzpunkt 32° (Siedepunkt 211°). Jenes hat die
Hydroxylgruppe in der Seitenkette hei C s , dieses im Ring bei Cr Um zu
den in der Seitenkette ungesättigten Benzolderivaten zurückzukehren, darf
nicht übergangen werden, daß wir in den Substitutionsprodukten des Benzols
durch C 3H 5 zu verschiedenen Verbindungen gelangen können, deren Kon¬
stitution saufschluß erleichtert und bekräftigt wurde durch gewisse Siede¬
punktsregelmäßigkeiten. Ich erinnere an das Estragol und Anethol, an das
Safrol und Isosafrol, Eugenol und Isoeugenol, Myristicin und Isomyristicin,
Apiol und Isapiol; von diesen enthalten die einen eine Propenylgruppe,
die anderen die Allylgruppe, indem durch Behandlung mit KOH in geeig¬
neter Weise die Allylform in die Propenylform übergeführt werden kann; die
sogenannte Isoform enthält die Allylgruppe. Diese Propenylverbindungen
sieden nun ca. 15° höher als die zugehörigen Allylverbindungen, ein Unter¬
schied, der regelmäßig auftritt und deshalb von der größten Wichtigkeit
für die Konstitutionsfrage ist. Daß die Glieder der Carvonreihe niedriger
sieden als diejenigen der Menthonreihe, und daß die bizyklischen Systeme
einen niedrigeren Siedepunkt aufweisen als die zugehörigen ungesättigten
Formen, werden wir an anderer Stelle besonders betonen.

Diese Beispiele mögen genügen, um zu zeigen, welche Regelmäßig-
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keiten in den Siedepunkten vorkommen und wie diese Regelmäßigkeiten
wichtige Anhaltspunkte für die Konstitution zu geben vermögen.

7. Bestimmung- des Siedepunkts.
Bei der Bestimmung des Siedepunkts ist es wichtig, stets genau nach

derselben Methode zu verfahren, um Irrtümer zu vermeiden und zu ver¬
hindern, daß eventuell falsche Schlüsse gezogen werden. Wir nehmen an, daß
e me reine Verbindung vorliegt. Das Thermometer muß während der Destil¬
lation ganz im Dampf sein, d. h. der Quecksilberfaden muß vollkommen von
den Dämpfen umspült werden, darf sich also nicht außerhalb des Kolbens
bzw. oberhalb des Stopfens befinden. Als Abkürzung werden wir im folgenden
"ei derartig ausgeführten Siedepunktsbestimmungen i. D. schreiben. Ragt
d er Quecksilberfaden dagegen aus dem siedenden Dampf heraus, so muß
in allen Fällen eine Korrektur angehracht werden, die natürlich mit der
Länge des herausragenden Fadens wechselt. Ist diese Korrektur ange¬
bracht, so erhalten wir natürlich denselben Siedepunkt, als wenn der Queck¬
silberfaden sich ganz im Dampf befände; solchen Bestimmungen fügen wir
das Wort „korrigiert" (korr.) hinzu. Die Bestimmung des Siedepunkts ist,
wie wir sahen, aus verschiedenen Gründen eine wichtige Maßnahme und sie
»uiß in Zukunft womöglich mit noch größerer Schärfe vorgenommen werden.

Bei der Bestimmung des Siedepunktes ist ferner zu beachten, daß
die Zufuhr der Wärme nicht zu plötzlich und zu schnell geschieht; hier¬
durch könnte ein Überhitzen der Flüssigkeit hervorgerufen werden, auch
kennten die Dämpfe der Flüssigkeit überhitzt und dadurch ein falscher
Siedepunkt erhalten werden. Am besten ist es aus diesem Grunde, wenn
man ein Wasser- oder Ölbad zum Erwärmen verwendet. Man fange
nicht zu früh an, den Siedepunkt abzulesen, da häufig die ersten Anteile
übergehen, ohne daß ein wirkliches Sieden stattfindet, denn wir wissen,
daß Verdunstung eines Körpers schon weit unter dem Siedepunkt statt¬
findet, in dessen Nähe also am größten ist; es gehen demnach schon
Anteile über, wenn der Siedepunkt noch lange nicht erreicht ist. Man
darf deshalb nicht in den entgegengesetzten Fehler verfallen, daß man
die Wärmezufuhr zu langsam vor sich gehen läßt; ja man ist sogar
imstande das ganze Öl überzutreiben, bevor der eigentliche Siedepunkt
erreicht ist. Man nennt diese Operation Gewinnung des Öles durch
Abdunstung. So hat z. B. Wbetheim seinerzeit das Allylsulfid durch
Abdunstung gewinnen, reinigen und seine wahre Bruttoformel feststellen
können. Es empfiehlt sich diese Vornahme des Abdunstens, wenn Gefahr
vorhanden ist, daß durch hohes Erhitzen Zersetzung eintreten kann.

Auch darf man nicht aus dem Auge verlieren, daß das ätherische
Ol vor dem Sieden vollkommen von Wasser befreit sein muß. Die geringsten
Spuren von Wasser können veranlassen, daß ein falscher Siedepunkt er¬
halten wird; hinzu kommt, daß bei Gegenwart von Wasser ein äußerst
lästiges Stoßen eintritt, und daß weit unter dem eigentlichen Siedepunkt
bereits Anteile überdestillieren, und zwar aus dem ohen bei Besprechung
der Wasserdampfdestillation auseinandergesetzten Grunde. Auch kann

Vi
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es geschehen, daß während des Destillierens chemische Zersetzung unter
Wasserabspaltung eintritt; mag dieselbe auch noch so gering sein, so
kann auch durch dieses Auftreten von Wasser ein falscher Siedepunkt
erhalten werden. Man muß deshalb das entstandene Wasser erst ent¬
fernen und den Siedepunkt von neuem bestimmen.

8. Umrechnungdes Siedepunkts bei vermindertem Druck in denjenigen bei
normalem Druck.

Wie oben auseinandergesetzt wurde, können die meisten Bestandteile
ätherischer Öle unzersetzt nur bei vermindertem Drucke destilliert werden.
Es ist jedoch von großer Wichtigkeit, den Siedepunkt dieser Verbin¬
dungen bei gewöhnlichem Luftdruck zu kennen, um Vergleiche anstellen
und Schlüsse auf die Konstitution ziehen zu können. Es fragt sich nun,
ob wir imstande sind, wenn wir den Siedepunkt eines ätherischen Öles,
z. B. bei 10 mm kennen, denselben auch auf normalen Druck 760 mm
umzurechnen, mit andern Worten, ob die Differenz zwischen den beiden
Siedepunkten bei allen Verbindungen eine konstante Größe ist. Ver¬
schiedene Versuche in dieser Hinsicht liegen vor; besonders exakte Versuche
sind von B. Anschütz ' und Maiickwald ausgeführt worden. Es hat sich
herausgestellt, daß die Differenz in den Siedepunkten chemisch verschiedener
Verbindungen, z. B. bei 760 mm und 10 mm, auch wenn die Siedepunkte bei
normalem Druck ziemlich nahe beisammen liegen, nicht konstant ist. Ander¬
seits aber kann man auch den Satz aufstellen, daß Differenzen zwischen
diesen Siedepunkten ziemlich konstant sind, wenn die Siedepunkte bei 760 mm
nicht zu weit voneinander abweichen. Mit andern Worten, man kann den
Siedepunkt für bestimmte Drucke berechnen, wenn man den Siedepunkt
bei einem gewissen Drucke kennt; man hat nur nötig, den gefundenen
Siedepunkt des Körpers zu vergleichen mit dem Siedepunkte einer Ver¬
bindung, der bei dem gegebenen Druck ungefähr gleich liegt. Dieser
Vergleich ist möglich, weil hinreichendes Material von chemisch reinen
Verbindungen vorliegt, deren Siedepunkte bei verschiedenen Drucken fest¬
gelegt sind. Häufig arbeitet man bei der Destillation im Vakuum bei einem
Druck von 12 mm. Zwischen 10 und 20 mm Druck kann man ungefähr für
jedes Millimeter 1,2° in Anrechnung bringen. Im allgemeinen kann man außer¬
dem folgende Sätze aufstellen. Je niedriger eine Verbindung bei 760 mm
siedet, desto geringer ist die Differenz in den Siedepunkten bei normalem
und vermindertem Druck und umgekehrt, je höher der Siedepunkt bei
760 mm liegt, um so beträchtlicher ist die Differenz. So haben wir:

Amylalkohol Sdp. 12 = 43,2— 43,4° Sdp. 760 = 130,5—131 Diff. = 87,6°
Propionsäure ?j = 46 — 46,2° n = 139,4 11 = 93,2°
Tiglinsäure 11 = 95 — 95,3° n = 198,5 J) = 103,2°
Benzaldehyd !) = 64 — 64,4° n = 180 11 = 115,6°
Carvacrol ?J = 116 —116,6° n = 236 —237 11 = 120,4°
Cumarin 11 = 156,8° ij = 291 11 = 134,2°
Stilben 11 = 166,5° n = 306 —307 11 = 140,5°
Triphenylmethan ,, = 200,2—200,4° 11

= ca. 360 11 = 159,6°

1 Die Destillation unter vermindertem Druck. 2. Aufl. Bonn 1895.
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Diese angegebenen Zahlen mögen genügen, um zu zeigen, daß im
allgemeinen, aber auch nur im allgemeinen, die Differenzen mit der Zu¬
nahme des Siedepunkts steigen. Für die gebräuchlichsten Siedepunkte
der Bestandteile der ätherischen Öle lassen sich folgende ungefähre Diffe¬
renzen festlegen. Für Verbindungen, welche unter 760 mm Druck zwischen
i00° und 150° sieden, können wir zwischen ersterem und dem Siedepunkte
unter 12 mm eine Differenz von ungefähr 100° annehmen, zwischen 150°
und 200° eine solche von 110°, zwischen 200° und 250° eine solche von
1-20 0, zwischen 250° und 300° 130°, zwischen 300° und 350° 140°.

Es muß jedoch hinzugefügt werden, daß diese Zahlen nur ungefähre
sein können, sie sollen nur einen Anhalt gewähren; es hängt die
Differenz zwischen zwei Siedepunkten bei verschiedenen Drucken ab von
der Bruttoformel und von der Anordnung der Atome im Molekül. Diese
Differenz ist natürlich eine konstante Größe, nur können wir sie leider
nicht vorher berechnen, da, wir nicht genügend Beobachtungsmaterial
haben und besondere Studien nach dieser Richtung hin noch nicht ge¬
macht sind.

Als allgemein richtig können wir ferner hinstellen, daß bei zwei
niedrigen Drucken die Differenz zwischen den Siedepunkten eine größere
ist^ als bei zwei höheren Drucken, wenn wir Beobachtungen anstellen
zwischen zwei Drucken, die sich um dieselbe Größe im letzteren als im
ersteren Falle unterscheiden. So beträgt die Differenz z. B. zwischen 19
und 20 mm in den Siedepunkten über 1°, bei 99—100 mm noch keinen

In 0 , zwischen 5 und 6 mm über 2°. Betrachten wir alle diese vor¬
liegenden Daten, so erkennen wir immerhin Gesetzmäßigkeiten, deren
weiterer Ausbau jedoch dringend erforderlich ist.

^'

9. Bestimmung- des Siedepunkts im Vakuum.

Im allgemeinen gelten für die Bestimmung des Siedepunkts im
Vakuum dieselben Regeln, wie wir sie für Bestimmungen unter gewöhn¬
lichem Druck festgelegt haben. Im besonderen jedoch muß hier noch auf
folgendes aufmerksam gemacht werden. Die Apparatur ist hier dieselbe
für die Bestimmung des Siedepunkts einer einheitlichen Verbindung wie
W die fl'aktioiuerte Destillation. Auch hier muß vor allen Dingen das
Wasser sorgfältigst entfernt werden, um lästiges Stoßen, Spritzen oder
kiedepunktsverzögerung zu vermeiden. Ferner, um ein regelmäßiges Sieden
zu erreichen, um also Überhitzung zu vermeiden, nimmt man die Destillation
auch hier aus einem Ölbade und nicht über direkter Flamme vor. Ferner
weitet man einen ganz schwacheu Luft- noch besser C0 2-Strom durch
eme Kapillare durch die Flüssigkeit hindurch; außerdem empfiehlt es sich,
Weine Bimsteinstückchen dem Destillationsobjekt hinzuzufügen, wodurch
große Regelmäßigkeit des Siedens erreicht wird. In bezug auf das Auf-
angen des Destillates, der einzelnen Fraktionen, sowie bezüglich der Destilla-

tionsgefäße selbst vergleiche man die oben bei der Destillation im allge¬
meinen gemachten Mitteilungen. ■
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Um den verminderten Druck zu erzeugen, bedient man sich ge¬
wöhnlich der bekannten Wasserstrahl-Luftpumpen, mit denen man unter
günstigen Bedingungen bequem einen Druck von 8—lü mm erreichen
kann. Zur Herstellung eines noch niedrigeren Druckes sind besondere
maschinelle Anlagen erforderlich; in letzter Zeit ist es gelungen, durch
besondere Ausführungen ein Vakuum zu erreichen, welchesunter 1 mm Druck
hinuntergeht. Diese Errungenschaft kann nicht hoch genug angeschlagen
werden, da wir nunmehr imstande sind, hierdurch den Siedepunkt von Ver¬
bindungen festzustellen, deren Destillation wegen der leichten Zersetzlich-
keit selbst bei einem Druck von 8—10 mm bis dahin nicht möglich war.
Unter Umständen kann auch bei diesen niedrigen Drucken eine Trennung
bewirkt werden, wodurch die Erkenntnis-der Konstitution vieler Bestandteile
der ätherischen Öle erleichtert wird.

Über die Beziehungen zwischen Kochpunkt und Konstitution ist fol¬
gendes besonders zu betonen. In einer homologen Reihe nimmt der Siede¬
punkt der einzelnen Glieder zu mit der Vermehrung der Kohlenstoffzahl.
Kern er sieden unter isomeren Verbindungen jene mit normaler Struktur
am höchsten, während der Kochpunkt mit der Anhäufung von Methyl-
gruppen sinkt. Vorausgreifend mag hier bemerkt werden, daß die niedriger
siedenden Isomeren ein höheres Voiumgewicht aufweisen (B. 15, 2571).
Wird schließlich ein Wasserstoffatom durch eine Hydroxylgruppe ersetzt,
so steigt der Siedepunkt um 100°.

10. Voiumgewichtder flüssigen Verbindungen.
Schon früher hatten wir Gelegenheit darauf hinzuweisen, daß das bei

der Destillation gewonnene ätherische Ol entweder auf dem Destillations¬
wasser schwimmt, in demselben suspendiert ist, oder zu Boden sinkt, je
nachdem es spezifisch leichter, gleich schwer oder schwerer als Wasser
ist. Etwas anders verhält es sich mit den festen Bestandteilen der ätheri¬
schen Öle; dieselben dürften vielfach in gewöhnlichem kristallinischen Zu¬
stande leichter als Wasser sein. Werfen wir einen Blick auf die flüssigen
Verbindungen, welche leichter als Wasser sind, so nehmen wir wahr, daß
auch hier außerordentlich viele Gesetzmäßigkeiten vorhanden sind, wie
wir später zeigen werden; dieselben setzen uns in den Stand, Rückschlüsse
aus diesen Konstanten auf die chemische Zusammensetzung einer Ver¬
bindung zu machen. Es muß vorausgeschickt werden, daß wir unter
dem Volumgewicht (oder spezifischem Gewicht) einer Flüssigkeit diejenige
Zahl verstehen, welche angibt, wieviel mal schwerer oder leichter ein Vo¬
lumen einer Flüssigkeit ist, als das gleich große Volumen Wasser. Selten
werden wir bei den Bestandteilen ätherischer Öle das spezifische Gewicht
der festen Verbindung angeben, da die Gesetzmäßigkeiten zu wenig
studiert sind, außerdem die Art der Abscheidung der Kristalle hierbei
eine große Kolle spielt.

Wir erkennen, daß unter dem Volumgewicht der ätherischen Öle dieselbe
Größe verstanden wird wie bei anderen Flüssigkeiten, und daß dasselbe
auch im wesentlichen denselben Gesetzen unterliegt. So ändert sich das



Volumgewicht der flüssigen Verbindungen 33

umgewicht m ^ der Temperatur, wenn wir es auf Wasser von stets gleicher
Temperatur, z. B. auf Wasser von 4° beziehen. Für gewöhnlich jedoch
wird das Volumgewicht bestimmt, indem wir es auf Wasser von gleicher

emperatur berechnen. Hingegen muß das Volumgewicht, bezogen auf
asser von gleicher Temperatur, im wesentlichen bei allen Temperaturen

w 8Se Reiben, da sich im allgemeinen bei den gewöhnlichen Temperaturen
Wasser und ätherische Öle gleichmäßig stark ausdehnen. In Wirklichkeit
toden wir nun in der Literatur folgende Fälle von Volumgewichtsangabeii:
,.; weder w "" d das Gewicht eines ätherischen Öles bei einer bestimmten
iernnpro+i,,. ,T___i_-_i___ •, •
be

^'gaben des Volumgewichts korrekterweise hinzufügen, erstens, bei welcher
emperatur das Gewicht des ätherischen Öles bestimmt wurde, und zweitens,

es auf Wasser von gleicher Temperatur oder auf solches von 4° be-
- gen wurde; leider herrscht hierin nicht immer die nötige Genauigkeit.
J^ie meisten Angaben beziehen sich auf 20° C. sowohl des Öles als auch
des Was

emperatur verglichen mit jenem eines gleich großen Volumens Wasser
ei 4 oder bei der Temperatur, die das Ol hat. Wir müssen deshalb bei

äsers.

Zur Ausführung der Bestimmung des spezifischen Gewichts ist zu
bemerken, daß dieselbe bei genügender Menge des Öles mit der Mohb sehen

1 Westphal sehen Wage vorgenommen werden kann; die Methoden
geben die schärfsten Resultate. Bei allen Angaben beschränken wir uns

die vierte Dezimale. Steht weniger Material zur Verfügung, so bedient
sich am besten geeigneter Pyknometer verschiedenster Form und

rose, Apparate, welche aus der allgemeinen Chemie bekannt sind; am
'esten füllt man bis zu einer bestimmten Marke auf. Bei diesen Bestim¬

mungen werden wir finden, daß das Volumgewicht für absolut reine Ver¬
ladungen eine konstante Größe ist. Liegen Gemenge von bekannter pro¬

zentischer Zusammensetzung vor und kennt man das Volumgewicht der
' en^ Verbindung, so läßt sich aus der Bestimmung des Volumgewichts
«, j emenges auch jenes des anderen Bestandteils berechnen. Diese
^ iode findet da ihre Anwendung, wo feste Körper vorliegen, deren Volum¬
gewicht bei gewöhnlicher Temperatur berechnet werden soll. Nach der an¬
gegebenen Methode kann dies mit genügender Schärfe geschehen, da die
geringen Abweichungen in den Kontraktionsverhältnissen keine wesentliche
«olle für vorliegenden Fall spielen.

Wie verhält sich das Volumgewicht nun bei verschiedenen Tempera-
> sei es, daß wir es auf Wasser von 4 U oder auf Wasser von gleicher

emperatur umrechnen? Zweifellos sind die Volumgewichte einheitlicher
2 0°o Per m -iedem Falle koil stante Größen, d. h. die Differenzen z. B. bei

und bei-50 u bestimmt, sind stets konstant. Wie verhalten sich nun— "^uuiiiüiiu, Diiiu blcus ivunstaut. HIB veriiaitcu B1UU uuu

d - er Gemisch verschiedene Verbindungen? Ist die Differenz bei ihnen
PieSZ , 0def„l aicllt; z - B - ist die Differenz in den Volumgewichten des
DineM Rvei 2 °° Und 5 °° dieselbe wie i ene des Carvacrols bei 20° und 50°?
TT -^ r age müssen wir entschieden verneinen; aber anderseits sind die

rschiede in der Ausdehnung chemisch verschiedener Moleküle so
g> daß wir sie für die Praxis im Laboratorium vernachlässigen können.

s emmi.er, Äther, öle. I 3

?*■

'
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Wir begehen keinen großen Fehler, wenn wir bei mittleren Temperaturen
von ca. 4—60° annehmen, daß die Differenz der Volumgewichte der Be¬
standteile ätherischer Öle, die bei verschiedenen um 1° auseinanderliegenden
Temperaturen bestimmt werden, 0,00008 beträgt. Hieraus läßt sich leicht
das Volumgewicht für eine bestimmte Temperatur berechnen, wenn wir
das Volumgewicht zwischen 4° und 60° bei irgend einer Temperatur kennen.

Für die Bestimmung des spezitischen Gewichts der Bestandteile der
ätherischen Öle ist die Temperatur, bei welcher sie vorgenommen wird,
auch noch insofern entscheidend, als das Volun:gewicht sehr zähflüssiger
Verbindungen bei einer etwas höheren Temperatur bestimmt werden muß;
die Umrechnung auf gewöhnliche Temperatur wird dann nach den an¬
geführten Grundsätzen ausgeführt.

Aus allen bisherigen Ausführungen geht hervor, daß das Volum¬
gewicht für eine bestimmte Temperatur eine konstante Größe ist, daß
sich diese Konstante natürlich mit der Temperatur ändert; es mag hinzu¬
gefügt werden, daß sie weniger vom Druck abhängig ist. Wenn nun aber
diese konstanten Verhältnisse einer flüssigen Verbindung vorhanden sind,
aus welchen Eigenschaften eines Moleküls haben wir sie zu folgern? Da
wir sahen, daß Einflüsse der Wärme, Elektrizität, des Lichts, kurzum,
daß physikalische Einflüsse von ganz untergeordneter Bedeutung für diese
Konstante sind, so bleibt nur übrig, daß das Volumgewicht als eine Folge
der chemischen Konstitution auftritt, d. h. als eine Folge der in einem
Molekül vorhandenen Atome. Jedoch ist der Einfluß dieser Atome ein
ziemlich zusammengesetzter; von welchen Eigenschaften der Atome wird
nun im Molekül ein Einfluß auf das Volumgewicht ausgeübt werden?

Wir müssen für den flüssigen Zustand als richtige Annahme voraus¬
schicken, daß das Volumgewicht bei gleichmäßiger Durchwärmung an jeder
Stelle dasselbe ist, daß mit anderen Worten die Entfernungen zwischen
den Zentren der einzelnen Moleküle im flüssigen Zustande auch konstant
sind wie im gasförmigen Zustande, wenn auch die beiden Aggregat¬
zustände, wie wir gleich zeigen werden, durchaus verschieden von¬
einander sind.

Um diese für unsere vorliegenden Verhältnisse wichtigen Beziehungen
klar zu machen, und um in gegebenen Fällen die Nutzanwendungen
auf einen Bestandteil eines ätherischen Öles machen zu können, müssen
wir uns folgende Tatsachen vergegenwärtigen. Wir nehmen an, daß
1 ccm Wasser und 1 ccm irgend eines Bestandteiles X eines äthe¬
rischen Öles von je 120° vorliegt. Es ist klar, daß, je mehr Moleküle X
in diesem Kubikzentimeter vorhanden sind und je größer die Anzahl der
Atome im Molekül ist, kurzum je größer die Summe sämtlicher Atome
von X in einem Kubikzentimeter ist, auch das Volumgewicht um so
höher steigen wird. Danach müßte das Volumgewicht einer Verbindung
um so größer sein, je größer das Molekül ist, d. h. je schwerer sämtliche
Atome im Molekül sind. Diesem Gesetz begegnen wir ja auch in der
Tat bei den Verbindungen im gasförmigen Zustande. Dampfdichte und
Volumgewicht stehen, wie wir später sehen werden, in einem einfachen
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ernältnisse, weil in 1 ccm Wassergas und in 1 com eines beliebigen Be¬
standteils ^ m gasförmigem Zustande bei gleichem Druck gleichviel
Moleküle vorhanden sind.

Anders hegen aber die Verhältnisse im flüssigen Zustande. Wären
auch hier gleichviel Moleküle vorhanden, so müßten sich auch hier ein-
acne Verhältnisse zwischen den Molekulargewichten und Volumgewichten

ergeben. Dies ist aber nicht der Fall. Wir müssen hingegen annehmen,
aß zwar das Volumen, welches 1 Molekül Wasser und 1 Molekül irgend eines
estandteils X im gasförmigen (unter gleichem Druck) oder im flüssigen
ustande einnimmt, im wesentlichen gleich groß sein wird. Der wesentliche

..erschied zw i SCü en beiden Aggregatzuständen besteht darin, daß in gas-
oimigem Zustande die zentralen Entfernungen der Wassermoleküle von¬

einander sowie jener der X-Moleküle bei gleichen Druckverhältnissen die-
ben sind. Anders im flüssigen Zustande. Wir sehen, daß im gasförmigen

ustande das Volumgewicht vom Pinen zu jenem des Wassers sich wie
zu 9 verhält, also ungefähr l l j 2 mal größer ist; dagegen ist das

Volumgewicht vom Pinen im flüssigen Zustande ca. 0,86, also leichter,
leraus folgt unwiderleglich, daß in 1 ccm Pinen bedeutend weniger
menmoleküle vorhanden sein müssen als H 20-Moleküle in 1 ccm Wasser,
u zwar ungefähr 9 mal weniger. Ein ferneres Beispiel: das Volum-

gewicht des Caryophyllens C 15H 24 verhält sich zum Volumgewicht des
assers wie 102 : 9, ist also ca. 11 mal größer, während das Volumgewicht

es vergasten Caryophyllens im flüssigen Zustande = 0,90 ist; wir sehen,
«aß nur der zwölfte Teil der Caryophyllen-Moleküle im flüssigen Zustande
im Verhältnisse zur Anzahl der H 20-Moleküle im Wasser vorhanden sein

na - Das Volumgewicht des Äthylalkohols im gasförmigen Zustande
verhalt sich zu jenem des Wassergases wie 23:9, ist also ca. 2 1/ 2 mal
cnwerer; dagegen ist das spezifische Gewicht des Äthylalkohols im
ussigen Zustande gleich ca. 0,8, er enthält also ungefähr 3 mal weniger
Loleküle im flüssigen Zustande als H 20. Betrachten wir Brom; das Volum-

gewicht desselben im gasförmigen Zustande verhält sich zu jenem des
sers wie 80: 9, ist also 9 mal schwerer, dagegen im flüssigen Zustandewie 3-ii ii-
' • i, also auch hier sind 3 mal weniger Moleküle vorhanden.
Aus den angeführten Beispielen ergibt sich, daß das Volumgewicht

abh^ . s.sigkeit YOn der Bruttoanzahl und Art der Atome im Molekül
'welT 818 1St ' femer V° n der Anzahl dieser Moleküle in dem Baume,

c **en die Substanz in flüssigem Zustande einnimmt. Wir haben aber
gesehen, daß das spezifische Gewicht sämtlicher Bestandteile der äthe-

halt ° le Ungefähr = l ist > ma S ein Molekül noch so viel Atome ent-
a en. Hieraus müssen wir folgern, daß bei diesen Bestandteilen, die

di * eseiltllchen nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehen,
e Anzahl der Moleküle in einem Kubikzentimeter abnimmt, je größer
e■Molekulargröße wird, denn Pinen C 10H16 hat das Volumgewicht 0,86,

fol t • Caryo P hyllen C i5 H 24 das Volumgewicht 0,90 aufweist. Daraus
gt mit Notwendigkeit, daß in 1 ccm Pinen bedeutend mehr Moleküle
banden sein müssen als in 1 ccm Caryophyllen. Es ist eben die Ein- ;
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Wirkung zweier benachbarter Moleküle einer Flüssigkeit aufeinander eine
größere, sie ruhen im flüssigen Zustande so nahe aneinander, daß sobald
ein Atom oder eine Gruppe in ein Molekül eintritt, das benachbarte
Molekül sofort von seinem Platze weichen muß, also z. B. im zweiten
Falle in einem Kubikzentimeter weniger Moleküle vorhanden sein müssen.
Im gasförmigen Zustande dagegen sind die Moleküle soweit voneinander
entferut, daß der Eintritt ganzer Komplexe, ja selbst Verdoppelung und
Verdreifachung des Moleküls keinen Einfluß auf das benachbarte Molekül
ausüben, da ja soviel Raum zwischen beiden ist, daß im Verhältnisse zu ihm
der Raum, den die Moleküle einnehmen, äußerst gering erscheint; im
flüssigen Zustande aber liegt der Fall umgekehrt. Hier ist der Zwischen¬
raum zwischen den einzelnen Molekülen soweit zusammengeschrumpft, daß
durch den Eintritt bereits eines Atoms das benachbarte Molekül weg¬
gestoßen wird, um Platz für das neu hinzutretende Atom zu schaffen. Von
diesen Gesetzmäßigkeiten müssen jedoch scheinbare Ausnahmen eintreten,
wenn die Lagerungsverhältnisse der Atome im Molekül mit in Frage
kommen. Bisher haben wir die Tatsache festgelegt, daß das Volumgewicht
einer flüssigen Verbindung von ihrer Molekulargröße abhängig ist, ferner
ist nun dieses Volumgewicht von der Anzahl der Moleküle z. B. in einem
Kubikzentimeter abhängig. Wir haben allerdings ja schon im allge¬
meinen gesehen, daß die Anzahl der Moleküle bei verschiedenem Mole¬
kulargewicht einen bestimmten Einfluß auf das Volumgewicht ausübt. Für
uns ist aber am wichtigsten, daß das Volumgewicht auch bei gleichem
Molekulargewicht von der Anzahl der z. B. in einem Kubikzentimeter vor¬
handenen Moleküle abhängig ist. Folgende Beispiele mögen dies erläutern.

Wäre die Anzahl der Moleküle in einem Kubikzentimeter zweier Verbin¬
dungen, die z. B. dieselbe Bruttoformel C 10 H 160 haben, dieselbe, so müßte auch
das Volumgewicht nach dem oben aufgestellten und bewiesenen Satz, daß
das Volumgewicht nur von der Art und Anzahl der Atome im Molekül
sowie von der Anzahl der Moleküle im Kaum abhängig ist, dasselbe sein.
In der Tat zeigt nun die Erfahrung, daß z. B. das Pulegon C 10 H 16 O (0,938)
ein anderes spezifisches Gewicht hat als das Menthenon C 10 H 16 O (0,920).
Beide Verbindungen sind Ketone; beide Verbindungen enthalten je eine
doppelte Bindung; beide Verbindungen sind gewissermaßen hydrierte Para-
Cymole. Da die Volumgewichte nun verschieden sind, so müssen wir einmal
folgern, daß bei der gleichen Molekulargrüße verschieden viel Moleküle z. ß.
in einem Kubikzentimeter sein müssen, müssen wir ferner folgern, daß
diese Verschiedenheit von der Art der Lagerung der Atome im
Molekül abhängig ist. In dem angeführten Beispiel sind die Differenzen
der Volumgewichte gering. Größer erscheinen sie uns z. B., wenn wir
das Pulegon C 10 H 16 O mit dem Citral C 10 H 16 0 vergleichen; letzteres hat
das Volumgewicht 0,895.

11. Welche Gesetzmäßigkeitenergeben sich bei den Volumgewichten ?
Eine konstante physikalische Größe hat abgesehen von der Identifi¬

zierung für uns den größten Wert, wenn wir aus ihr Schlüsse auf die
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chemische Konstitution ziehen können. Die Bestimmung des 'Volum¬
gewichtes läßt derartige Schlüsse zu; Voraussetzung ist natürlich auch
hierbei, daß wir es mit reinen Substanzen zu tun haben, ferner, daß alle
mbetracht kommenden Verhältnisse logisch interpretiert werden.

Im allgemeinen hat sich ergehen, daß vielfach Alkohole ein höheres
spezifischesGewicht haben als die zugehörigen Ketone bzw. Aldehyde; es ist
dies ja auch von vornherein wahrscheinlich, da zu einem Molekül Materie
binzutritt; es muß hier also der Hinzutritt der beiden Wasserstoffatome so
wenig Raum beanspruchen, daß ein Auseinanderstoßen der benachbarten
Moleküle,also eine Abnahme der Anzahl der Moleküle in einem Kubikzenti¬
meter, nicht stattfindet. Es kann auch eintreten, daß das Aldehyd- bzw.
Ketonsauerstoffatom bei der Bildung des Alkohols näher an das Kohlen¬
stoffatom herantritt und der Raum für die hinzutretenden Wasserstoff¬
atome auf diese Weise geschaffen wird. Kurzum bei dem Übergang der
Aldehyde bzw. Ketone in die Alkohole findet eine wesentliche Abnahme
der Moleküle im Volumen nicht statt.

Ahnliche Verhältnisse liegen bei dem Übergang der Aldehyde zu den
Säuren vor; hier nimmt das Volumgewicht bedeutender zu durch das
Hinzutreten einer Hydroxylgruppe als in jenem Falle durch das Hinzutreten
zweier Wasserstoffatome. Wir haben .auch hier bei einer Zunahme in
der Materie der Atome im Molekül gleichzeitig eine Zunahme des Volum-
gewichts: das Hinzutreten der Hydroxylgruppe muß also so erfolgen, daß
ein Auseinanderdrängen benachbarter Moleküle nicht eintritt, daß also eine
wesentliche Ahnahme der Anzahl der Moleküle im Volumen nicht statthat.

Anders liegen die Verhältnisse bei dem Übergang der Säuren zu den
Estern. Das Volumgewicht der Säuren ist höher als jenes der Ester, ob¬
wohl an Stelle des einen Wasserstoffatoms Alkyle hinzutreten, deren Masse
natürlich weit schwerer ist. Es bleibt demnach nur übrig anzunehmen,
daß dieser Eintritt ein Auseinanderweichen der Moleküle zur Folge hat,
wodurch die Anzahl der Moleküle im selben Baume um soviel abnimmt,
daß sich das Volumgewicht verringert.

Welche Regelmäßigkeiten ergeben sich, wenn an Stelle eines Wasser
Stoffatoms Hydroxyl oder Halogen eintritt? Ausnahmslos wird hier das
V olumgewichtbedeutend erhöht, z. B. Dihydrolimonen = ca. 0,82, Dihydrocar-
veol = 0,92, Dihydrocarvylchlorid = ca. 0,97, Dihydrocarvylbromid = ca. 1,17.
Deutlich erkennen wir, wie das Volumgewicht stufenweise mit dem Eintritt
des Atoms 0 und des schwereren Atoms Cl bzw. Br ansteigt. Allerdings
mmmt in den letzteren Fällen das Volumgewicht nicht so zu, wie es mit
c em Hinzutritt der schwerereu Materie zunehmen müßte — es muß also
auch hier nebenher ein Auseinanderweichen der Moleküle, eine Abnahme
derselben in dem Räume statthaben. — Ebenso nimmt das Volumgewicht
z u, wenn wir in der Benzolreihe Wasserstoff im Kern durch Hydroxyl
ersetzen, wenn also Phenole gebildet werden; auch hier bewirkt die Materie
»Sauerstoff" eine Zunahme des Volumgewichts.

Betrachten wir die Volumgewichtsverhältnisse beim Übergang einer
ungesättigten Verbindung in die zugehörige gesättigte bzw. umgekehrt,

^
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z. B. die Kohlenwasserstoffe. Limonen = Dihydrocymol hat das Volum¬
gewicht 0,845, die Dihydrolimonene 0,82, das Tetrahydrolimonen = Hexa-
hydrocymol = 0,79, während das Gymol selbst 0,865 Volumgewicht auf¬
weist. Ahnliche Daten zeigt das Phellandren mit seinen Reduktions-
produkten, so daß kein wesentlicher Unterschied zwischen der doppelten
Bindung in der Seiteukette und jener im Kern erscheint. Unverkennbar
tritt uns demnach die Tatsache entgegen, daß mit Eintritt von zwei
Wasserstoffatomen für eine doppelte Bindung das Volumgewicht abnimmt,
während doch eigentlich durch die Stoffzufuhr der beiden Wasserstoffatome
das Volumgewicht zunehmen müßte. Hieraus ergibt sich die einzige not¬
wendige Folgerung, daß z. B. in einem Kubikzentimeter weniger hydrierte
Moleküle vorhanden sein müssen, als solche mit doppelter Bildung, so
daß durch die Wasserstoffzufuhr die benachbarten Moleküle voneinander
gestoßen werden, indem dadurch die Mittelpunkte zweier Moleküle weiter
auseinander zu stehen kommen.

Dieselbe Erscheinung wie bei den ungesättigten Kohlenwasserstoffen
haben wir bei den ungesättigten Alkoholen, Ketonen, Aldehyden, Säuren,
Estern usw. Stets und ständig bewirkt die Wasserstoffzufuhr eine Ab¬
nahme des Volumgewichts, so daß eine Abnahme der Moleküle in gleich¬
bleibendem Räume anzunehmen ist. Ich will nur erinnern an das Geraniol
(0,884), Geranial (0,895), Geraniumsäure (0,964), welche gegenüberstehen
den hierzu hydrierten Produkten, dem Citronellylalkohol (0,86), dem
Citronellal (0,856), der Citronellasäure (0,931). Wir werden Gelegenheit
haben im speziellen Teil häufig darauf zurückzukommen.

Diese Beispiele mögen genügen, um zu zeigen, wie die Volumgewichte
der Flüssigkeiten konstante Größen sind, teils abhängig von der Anzahl
und Art der Atome im Molekül, teils von der Lagerung der Atome im
Molekül selbst.

Für isomere Verbindungen mögen noch folgende Gesetzmäßig¬
keiten Erwähnung finden. Vergleichen wir nochmals die isomeren
Verbindungen Citral C 10H 16 0 und Pulegon C 10 H 16O. Wie wir heute
wissen, gehört das Citral zur olefinischen Reihe, während das Pulegon
zyklisch-hydriert ist; jenes hat das spezifische Gewicht 0,895, ersteres un¬
gefähr 0,938. Wie in diesem Falle, so ist in den meisten Fällen das
Volumgewicht zyklischer Verbindungen, auch wenn Isomerie, also gleiche
Anzahl gleichartiger Atome im Molekül vorhanden ist, höher, als jenes
der olefinischen Verbindung. Was haben wir mit Notwendigkeit daraus
zu folgern? Zweifellos, daß bei der Ringbildung die Kohlenstoflätome
räumlich näher aneinander gerückt werden, wodurch bewirkt wird, daß
ein und dasselbe Volumen eine größere Anzahl zyklischer Moleküle ent¬
hält als olefinischer. Recht deutlich treten diese Verhältnisse beim
Übergang der olefinischenGeraniolreihe in die zyklische hervor; wir haben:

Geraniol (0,884), Geranial (0,895),
Zyklo-Geraniol (0,95), Zyklo-Geranial (0,935),

Nitril (0,87), Pseudoionon (0,899),
Zyklo-Nitril (0,921), Jonon (0,946),
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durchgängig beobachten wir also eine Zunahme des Volumgewichts beim
Übergang aus der olefinischen Reihe in die zyklische.

Ein ausgezeichnetes Merkmal haben wir demnach eventuell für die
Konstitutionsbestimmung. Liegt das spezifische Gewicht der Kampferarten
C ioH 200, C 10 H 18O, C 10H16 O unter 0,895, so dürften sie zur olefinischen Eeihe
gehören, liegt es über 0,895, so dürften zyklisch-hydrierte Repräsentanten
vorliegen. Ein Rezept läßt sich natürlich auch im vorliegenden Falle nicht
geben, da wir wissen, daß durch größere Änderungen in der Anordnung
der Atome auch Änderungen im Volumgewicht hervorgerufen werden.

Sahen wir, wie das Volumgewicht zunimmt, wenn von zwei isomeren
Verbindungen aus der olefinischen die zyklische entsteht, also für eine
doppelte Bindung des olefinischen Moleküls eine zyklische Kohlenstoff-
Kohlenstoff bindung eintreten muß, so liegen dieselben Verhältnisse vor,
wenn aus einem, monozyklischen System ein bizyklisches entsteht, wenn
also für eine doppelte Bindung eines mono zyklischen Systems eine Kohlen¬
stoff-Kohlenstoffbindung eines neuen Ringes eintritt. Auch in diesem
Falle findet Erhöhung des Volumgewichts statt. Wir haben z. B. folgenden
interessanten Fall. Myrcen ist ein olefinisches Terpen C, 0H 16 mit drei
doppelten Bindungen; sein Volumgewicht beträgt 0,805; es läßt sich über¬
führen durch das Linalool hindurch in das monozyklische Limonen mit
zwei doppelten Bindungen, welches das Volumgewicht 0,845 hat, indem
in diesem Molekül noch zwei doppelte Bindungen vorhanden sind. Dieses
-Limonenmit zwei doppelten Bindungen steht in nahem Zusammenhange
zu dem bizyklischen Pinen, aus welchem es in glatter Weise erhalten
werden kann. Das Pinen enthält natürlich nur noch eine doppelte
Bindung; es hat das spezifische Gewicht 0,858; es ergibt sich demnach ein
standiges Ansteigen des Volumgewichtes mit der Zunahme der Zahl der
Hinge. Es lassen sich also für die Kohlenwasserstoffe, namentlich die
ferpene, folgende Gesetzmäßigkeiten aufstellen: die olefinischen Terpene
sind die leichtesten, die monozyklischen Terpene hinwiederum sind leichter
als die bizyklischen. Aber hier ergeben sich auch noch weitere Gesetz¬
mäßigkeiten.

Betrachten wir die Volumgewichte der monozyklischen Terpene, so
ergibt sich, daß diejenigen Terpene, welche semizyklische Bindungen, also
Tom Kern nach der Seitenkette hin, aufweisen, durchweg ein höheres
spezifisches Gewicht haben, als wenn die doppelte Bindung sich im Kern
befindet bzw. in der Isopropylgruppe, so z. B. Terpinolen = 0,855, dagegen
Simonen, Phellandren, Terpinen = 0,845. Ebenso liegen die Verhältnisse
bei bizyklischen Terpenen; auch hier erhöht die semizyklische Bindung
das Volumgewicht. Sabinen (Pseudotanaceten) nach Semmler = 0,838,
wohingegen u- und /?-Thujen, welche die doppelte Bindung im Kern haben,
na ch Tschugaeff sowohl als nach Kondakow = ca. 0,82; ferner die
semizyklischen Fenchene nach Wallach bzw. Kondakow = ca. 0,865,
während die zyklischen ungesättigten Fenchene nach Kondakow 0,845
aufweisen; ferner Camphen auf 20° C. umgerechnet nach Brühl und
Wallach = ca. 0,870, ein Molekül, welches die doppelte Bindung semi-

^
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zyklisch hat, wohingegen die zyklisch ungesättigten Bornylene nach
Wagnek, Kondakow, bzw. Zelinsky, Semmleb 0,849 haben. Also überall
ein zweifelloses Anwachsen des Volumgewichts, wenn bei den Terpenen
semizyklische Bindung vorliegt, natürlich bei sonst gleicher Molekülstruktur.

Nicht anders liegen die Verhältnisse bei den sauerstoffhaltigen Ab¬
kömmlingen der Terpene; auch hier findet ein Anwachsen des Volum¬
gewichts bei semizyklischen Bindungen statt. Besonders charakteristisch
ist das Pulegon. Dasselbe weist das Volumgewicht 0,938 auf, während
Isopulegon 0,922 besitzt. Ferner erinnere ich an das Sabinol, einen
Alkohol, der nach Semmleb das Volumgewicht 0,945 hat, während das
Dihydrosabinol, also der Tanacetylalkohol nach demselben Forscher 0,922
aufweist, also ein im Kern ungesättigter Tanacetylalkohol nach allen
Analogien 0,938 haben müßte.

Oben sahen wir, daß beim Eintritt einer doppelten Bindung für zwei
Wasserstoffatome das Volumgewicht zunimmt, eine Tatsache, die not¬
wendigerweise verlangt, daß die Benzolverbindungen ein höheres spezi¬
fisches Gewicht haben müssen als die zugehörigen zyklisch-hydrierten. In
der Tat ist dies nun auch der Fall. Die Benzolderivate, wie sie sich in den
ätherischen Ölen befinden, zeichnen sich durchweg durch ein hohes Volum¬
gewicht aus. Die Kohlenwasserstoffe Cymol, Styrol sind schwerer als die
monozyklischen Terpene; die Phenole und ihre Äther sind bei weitem
schwerer als die Alkohole usw. der zyklisch-hydrierten Reihe. Ich erinnere
nur an das Safrol, Anethol, Asaron, Myristicin, Apiol, Eugenol, welche sämt¬
lich bedeutend schwerer als Wasser sind; ebenso die Aldehyde und Ester,
wie Salicylaldehyd, das Gaultheriaöl (Salicylsäuremethylester), Zimtaldehyd,
welche ebenfalls in Wasser untersinken; nicht minder erweisen sich
der Benzylalkohol und der Phenyläthylalkohol schwerer das Terpineol,
kurzum es ist eine durchgehends wiederkehrende Eigenschaft der Benzol¬
reihe spezifisch schwerer zu sein als die zyklisch-hydrierte Beihe, welche
ihrerseits wieder spezifisch schwerer erscheint als die olefinische Beihe.

Wir haben demnach in der einfachen Bestimmung der physikalischen
Konstante des Volumgewichts eines ätherischen Öles ein Merkmal, welches
uns in den Stand setzt, mit mehr oder weniger Wahrscheinlichkeit die
Entscheidung zu treffen, ob das Öl in größerer Menge Verbindungen der
Benzolreihe enthält oder nicht. Liegt nämlich das Volumgewicht über 1,
so können wir bei Abwesenheit von Stickstoff und Schwefel fast mit Sicher¬
heit annehmen, daß Benzolderivate vorhanden sind; auch zwischen 0,95
und 1 können wir eventuell darauf rechnen, wiewohl auch andere Ver¬
bindungen, wie Sesquiterpenalkohole, ein sehr hohes spezifisches Gewicht
zwischen 0,95 und 1 haben; in diesem Falle muß die Analyse zu Hilfe
kommen, indem der Wasserstoffgehalt alsdann entscheidend ist; Benzol¬
derivate dürften in den seltensten Fällen über 8°/ 0 Wasserstoff haben.
Es ist alsdann eventuell noch zu berücksichtigen, daß ein Gemenge vor¬
liegen kann. Eine einfache fraktionierte Destillation und Untersuchung der
einzelnen Fraktionen in physikalischer Hinsicht kann in vielen Fällen
darüber Aufklärung bringen. Auch andere physikalische Konstanten, wie

Car



Welche Gesetzmäßigkeiten ergeben sich bei den Volumgewichten? 41

"■ den Berechnungsexponenten muß man zu Hilfe nehmen; sie sind
geeignet unter Umständen eine schnelle Entscheidung herbeizuführen.

Auch in der zyklisch-hydrierten Reihe gibt es noch einige Regel¬
mäßigkeiten, die an dieser Stelle nur kurz gestreift werden sollen. Liegen
2. ß. zwei isomere Alkohole oder Ketone vor, so hat in den meisten Fällen
diejenige Verbindung ein höheres spezifisches Gewicht, welche den Sub-
stituenten in der Seitenkette enthält; so ist z. B. der tertiäre Alkohol

r P me °l> Schmelzpunkt 35°, spezifisch schwerer (0,93) als der isomere
tertiäre Alkohol, Schmelzpunkt 32° (0,923). Ersterer enthält die Hydroxyl¬
gruppe in der Seitenkette (Isopropyl) und die doppelte Bindung im Kern,
wahrend der letztere die doppelte Bindung in der Seitenkette und die
Hydroxylgruppe an G x gebunden enthält, ebenso hat das isomere Dihydro-
uarveol mit der doppelten Bindung in der Seitenkette (Isopropenyl) und der
UH-Gruppe an C 2 gebunden das Volumgewicht 0,925.

Eine fernere Regelmäßigkeit kehrt in den Derivaten der sogenannten
arvon- und der Menthonreihe wieder; als erstere bezeichnen wir die¬

jenigen Hexahydrocymolderivate, die die Substitution an oder neben
er Methylgruppe, gewöhnlich an C 2 haben, hingegen als Menthonreihe
/ejenigen Hexahydrocymolabkömmlinge, welche die Substitution gewöhn-
lc an C 3 aufweisen, also neben der Isopropylgruppe. Die Carvonreihe

bat in den meisten Fällen ein höheres spezifisches Gewicht; so hat
089 ydr ° CarVOn daS Volum g ewicht () >90 > das entsprechende Menthon
All! i Und Um (̂ ese ^ Den Differenzen unterscheiden sich die zugehörigen
0 99* 6 " DaS Dihydrocarvon zeigt ein Volumgewicht von ungefähr
>-»-5; das Isopulegon und das Menthenon, beide C 10H 1(.O mit je einer
doppeltenBindung, sind spezifisch leichter (ca. 0,920). Selbstverständlich

aussen wir hier diejenigen Derivate mit semizyklischer Bindung aus-
Ml' nnen, von denen wir oben nachgewiesen haben, daß sie spezifisch
^ciworer als alle anderen ungesättigten bei sonst analoger Konstitution
"^•Dasselbe, was über die Sauer Stoffsubstitutionen gilt, hat auch für

e übrigen Gültigkeit, indem auch hier die Menthonreihe ein niedrigeres
spezifisches Gewicht als die Carvonreihe zeigt. Eine ähnliche Regel¬
mäßigkeit konnten wir auch für den Siedepunkt feststellen, da Derivate
er Menthonreihe niedriger sieden als solche der Carvonreihe. Gegebenen-
a 18 werden also diese beiden Konstanten, miteinander verglichen, wichtige
nhaltspvrnkte betreffs der Konstitution liefern. Nicht minder zeigen die
ohlenwasserstoffe der Menthon- und Carvonreihe dieselbe Regelmäßig¬
ere; das Menthen C 10H 18 (zf 3) ist spezifisch leichter als das Carvomenthen.
ie angeführten Beispiele mögen genügen, um die zahlreichen Gesetz¬

mäßigkeiten in den Volumgewichten der Bestandteile der ätherischen Öle
ui Tp 611 ZU lassen ! in den speziellen Fällen werden die genauen Daten

< Gesetzmäßigkeiten erläutert werden. Besonders aber soll hier noch
raut aufmerksam gemacht werden, daß genau so, wie bei dem Übergang

schl Ri nWaSSerSt ° ffe aUS der olefinischen in die zyklisch-hydrierte und
^liießlich in die Benzolreihe ein Anwachsen des Volumgewichts statthat,

selben Erscheinungen gezeitigt werden, wenn es sich um Alkohole,
;
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Ketone, Aldehyde, Säuren, Nitrile usw. handelt. Ebenso wie das Volum¬
gewicht ansteigt, wenn ein Kohlenwasserstoff der olefinischen Reihe in
die monozyklische übergeht, oder von der monozyklischen in die bizyk¬
lische, so haben wir ein analoges Verhältnis bei den eben angeführten
Gruppen. Schließen wir z. B. vom Dihydrocarvon aus, welches eine
doppelte Bindung enthält, einen zweiten Ring, so kommen wir zum Carou,
welches das Volumgewicht 0,955 hat, während Dihydrocarvon 0.925 zeigt:
analoge Verhältnisse wie in dieser Trioceanreihe liegen in der Tetrocean-
reihe vor.

So zeigen die namentlich von Wallach untersuchten Abkömmlinge
des Pinens, z. B. das Pinokampfon, ein sehr hohes Volumgewicht. Eine
gleiche Beobachtung machen wir in der Pentoceanreihe, sowohl wenn wii'
es mit den Kampfertypen, als auch wenn wir es mit den Fenchontypen zu
tun haben; Kampfer und Fenchon haben ungefähr das Volumgewicht 0,95,
während die isomeren Verbindungen C 10 H lc O, welche monozyklisch sind und
eine doppelte Bindung aufweisen, durchweg nur zwischen 0,92 und 0,94
schwanken. Auch hier kommt, wie wir bald sehen werden, die zweite
wichtige physikalische Konstante hinzu, der Brechungsexponent, welcher im
Verein mit der bereits abgehandelten dritten physikalischen Konstante so
gute Dienste hei der Konstitutionserschließung aller dieser interessanten
Verbindungen geleistet hat. Wir sahen bereits, daß die Siedepunkte der
bizyklischen Systeme niedriger liegen als die der monozyklischen ein¬
fach ungesättigten; wir werden sehen, daß sich die bizyklischen Systeme
durch einen niedrigeren Brechungsexponenten gegenüber den mono¬
zyklisch ungesättigten auszeichnen. Es folgen also Glieder der Triocean-,
Tetrocean- und Pentoceanreihe dieser Regel; wir müssen aber hinzu¬
fügen, daß bei allen diesen Ringbildungen ein Kohlenstoffatom der Seiten¬
kette (gewöhnlich C 8) teilnehmen muß. Wir haben nämlich ein Triocean-
system, das ist der Tanacetontypus, welcher sich im Gegensatz zum
Carontypus, der ebenfalls einen Dreiring enthält, durch ein niedriges
spezifisches Gewicht (Tanaceton = 0,915) auszeichnet; aber beim Tanaceton
ist an der Dreiringbildung nicht die Isopropylgruppe beteiligt, ein Ver¬
hältnis, auf welches wir im speziellen Teil eingehend zurückkommen
werden.

Häufig begegnen wir isomeren Verbindungen C 10 H ]6 O und C 10 H 18 0.
von denen der eine Teil sich durch sehr hohes spezifisches Gewicht aus¬
zeichnet, welches in den meisten Fällen noch höher liegt als bei den
isomeren zugehörigen bizyklischen Verbindungen. Diese spezifisch schweren
Verbindungen deuten in bezug auf ihre chemische Konstitution darauf
hin, daß sie eventuell zu den Oxyden gehören. So z. B. findet sich häufig
in den ätherischen Ölen das Cineol C 10 H 18 O, ein Oxyd mit dem Volum-
gewicht 0,930; ferner wird als Derivat des Dihydrocarveols ein un¬
gesättigtes Oxyd erhalten, welches das spezifische Gewicht 0,97 besitzt. Aus
einem etwaigen hohen spezifischen Gewicht können wir eventuell auf
Gegenwart eines Oxyds schließen beim Vergleich mit anderen isomeren
Verbindungen; durch Destillation über Natrium können wir diese Frage

/^*V ^ W----;=-
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schnell zur Entscheidung bringen: Oxvde sind untersetzt über Natrium
destillierbar.

Auch in der Benzolreihe sind noch einzelne Regelmäßigkeiten zu
'onstatieren. Die in der Seitenkette ungesättigten Verbindungen haben
ein höheres Volum gewicht als die zugehörigen gesättigten. So sieden das

nethol und Estragol sowie das Eugenol und Isoeugenol höher als die zu-
b e origen Propylverbindungen; dieselben Verhältnisse haben wir beim
• Saron ' Myristicin, Apiol. Aber auch die Stellung der doppelten Bindung
^ der Seitenkette ist von Einfluß auf das Volumgewicht; je näher die
Ihr V? Bindung am Kern ^egt, desto nöher scheint dasselbe zu sein,

nlichen Unterschieden begegneten wir bereits bei den Siedepunkts-
pimmungen, indem die Allylverbindungen niedriger siedeten als die

ropenylverbindungen. Auch die Bestimmung des Brechungsexponenten
scb lUnS namentlich in bezu g auf die Dispersion in diesem Falle Unter-
^c lede kennen lehren, welche eine wichtige Handhabe zu Konstitutions-
^estimmungen liefern. Weniger wichtig ist für die Bestandteile der
^ lerische Ole die Siedepunkts- und Volumgewichtsdifferenz zwischen Ortho-,

e a- und Parasubstitutionen der Benzolreihe, da wenig Isomere unter
a nen ln den ätherischen Ölen vorkommen.

rei A1 r an S e S ebenen I)at en beziehen sich auf die einzelnen chemisch
nen Bestandteile der ätherischen Öle. Wir müssen uns aber vergegen¬

wärtigen, daß in den allermeisten Fällen
Gemenge mehrerer Bestandteile

m den ätherischen Ölen
demnach

ein
■y , ~ ;-----»-~v^ jjcowuuwiib vorliegt. Bestimmen wir demnach das
^ cJ umgewicht eines ätherischen Öles, so erhalten wir eine Zahl, welche das
nro- lmetlSChe Mittel aller einz elnen Volumgewichte dieser Bestandteile in
Schi e RtlSCberBereClinUr,gder einzelnen Ante ile enthält. Um demnach einen
ver " aUf ^ Konstitution der einzelnen Bestandteile ziehen zu können,
^i mögen wir von vornherein nur dann eine sichere Angabe zu machen, wenn
^ sehr niedriges oder ein sehr hohes Volumgewicht vorliegt. DieVolum-
1 187 l der atherischen Öle schwanken von 0,800 (Herakleumöl) bis zu
oW*' ^ aS E,autenö1 zei 8 t ein durchschnittliches spezifisches Gewicht von
ein "tl meist.en Terpentinöle haben ein solches von 0,85 bis 0,87. Hat
Erfah SCheS 0I nUn Unter °' 835 ' S0 können > wenn wir die bisherigen
Ketr rUD |f n m Betracht ziehen, mehr oder weniger gesättigte Alkohole,
TW 116/ ter usw " der F ettreihe vorliegen; so enthält das Herakleumöl

Erf h " 1 uu,i unter u,8do, so können, wenn wir die bisherigen
Ket rUn |f n in Betracht ziehen, mehr oder weniger gesättigte Alkohole,
])e ne ' Este r usw. der Fettreihe vorlieg
hentT 6 &r HeXyl " Und 0kt y lalkohols ; im Bautenöl finden wir Methyl-
sächl• hP Meth y lnon y lke ton. Die Terpentinöle enthalten Terpene (haupt¬
ein ■ a . n ) ; ebenso finden sieb häufig ätherische Öle, die sich durch
haunt hv^ Spezifisches Gewicht auszeichnen und ebenfalls Terpene,
die Ol aber Limonen bzw - Phellandren aufweisen. Hierher gehören
^nz Kl r dei^ Citrusarten > ferne r viele Koniferennadelöle, auch eine große
ebenfll • Eukaly P tusöle - Eine andere Gruppe von ätherischen Ölen hat
wie iV T>ein Unt6r °' 9 ° lie S endes spezifisches Gewicht; auch sie erscheinen
arten O ^^ un gesättigt, aber eine Analyse belehrt uns, daß Kampfer-
höhe- "rf 18 ' ^ioHisC' C I0 H 20 O vorliegen. Erhalten wir nun noch einen

en Brechungsexponenten, so können wir eventuell aus diesen Daten
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schließen, daß wahrscheinlich olefinische Terpenalkohole (-aldehyde usw.)
vorliegen, eine Klasse von Verbindungen, die von Semmlek seinerzeit von
den zyklisch-hydrierten Kampferarten abgetrennt wurden. Haben WS
ein spezifisches Gewicht von 0,9—0,94 und hat die Analyse auf Kohlen¬
wasserstoffe hingedeutet, so liegen wahrscheinlich Sesquiterpene in Gemisch
mit Sesquiterpenalkoholen vor; das spezifische Gewicht der Sesquiterpene
schwankt zwischen 0,90 und 0,93, während die Sesquiterpenalkohole ein
höheres spezifisches Gewicht — zwischen 0,95 und 0,98 und vereinzelt darüber
— haben. Liegt schließlich ein spezifisches Gewicht über 1 vor, so können
wir daraus fast mit Bestimmtheit folgern, daß sich unter den Bestandteilen des
ätherischen Öles Verbindungen befinden, welche der Benzolreihe angehören-

Schließlich müssen wir im Auge behalten, daß das Volumgewicht
der einzelnen reinen Bestandteile der ätherischen Ole wohl eine kon¬
stante Größe ist, daß dagegen die Volumgewichte der ätherischen Öle
schwanken können, wenn auch das Ol aus denselben Organen einer
Pflanze gewonnen ist. Diese Verschiedenheit liegt ja in den Auseinander¬
setzungen über die Definition und über die Herkunft der ätherischen Ole
begründet; wir sahen, daß die Pflanze je nach ihrem Standort, d. h. j e
nach den aus dem Boden und der Umgebung zugeführten Reagentien, und je
nach den Energiemengen, wie Licht, Wärme, Elektrizität, sowohl die
einzelnen Bestandteile prozentisch wechseln kann, als auch unterliegen die
einzelnen Bestandteile in qualitativer Hinsicht aus diesem Grunde Ver¬
änderungen; Veranlassung genug, um verschiedene Volumgewichte der aus
denselben Pflanzenorganen destillierten ätherischen Ole hervorzurufen. Aber
immerhin ist das spezifische Gewicht des ätherischen Öles, herstammend
von Pflanzen desselben Standorts, nur geringen Schwankungen unter¬
worfen; es müßte denn sein, daß außerordentlich verschiedene Witterungs¬
verhältnisse, wie anhaltender Regen, oder Maugel an Eegen vorliegen,
oder es müßte sein, daß die ätherischen Öle in sehr verschiedenen
Wachstumsperioden gewonnen wurden. Nichtsdestoweniger können vfm
anderseits aus dem mit aller Sorgfalt genommenen Volumgewicht Rück¬
schlüsse auf das Vorhandensein dieses oder jenes Bestandteils ziehen, wenn
wir die anderen Konstanten sowie die chemischen Reaktionen nach jeder
Richtung hin berücksichtigen.

12. Volumgewichtder gasförmigenVerbindungen,Dampfdichte,Molekulargewicht-
Im vorigen Abschnitte wurde auseinandergesetzt, daß die Volum-

gewichte der flüssigen Bestandteile der ätherischen Öle konstante Größen
sind; wir hatten gesehen, daß das Volumgewicht einer Flüssigkeit von
dem Molekulargewicht und von dem zentralen Abstand benachbarter
Moleküle abhängig ist, d. h. von der Anzahl der in einem gegebenen
Volumen vorhandenen Moleküle. Wir hatten feststellen können, daß, wenn
dieser zentrale Abstand in allen Fällen derselbe wäre, alsdann das Voluffl"
gewicht auch von Flüssigkeiten in einfachen Beziehungen zu dem Mole¬
kulargewicht stehen müßte. Was das Volumgewicht fester Körper an¬
langt, so gelten, wie wir sahen, für sie ähnliche Gesetze wie für die
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nüssigen; hinzukommt bei ihnen ein drittes bestimmendes Moment, das
sind die Vereinigungen der Moleküle zu Kristallkomplexen. Einfacher
wegen die Verhältnisse bei gasförmigen Verbindungen. Wie für die all¬
gemeine organische Chemie die Gesetzmäßigkeiten, welche zwischen dem
Volumgewicht der Gase und der molekularen Konstitution chemischer
Verbindungen bestehen, von der allergrößten Wichtigkeit für die Kon-
stitutionserkemitnis der Moleküle gewesen sind, so haben wir auch
den Aufschwung in der Erkenntnis der Zusammensetzung der ätherischen
Ule gerade zu Beginn des vergangenen Jahrhunderts zum großen Teil den
Bestimmungen der Volumgewichte zu verdanken. Und gerade für viele
Bestandteile der ätherischen Öle ist es von der allergrößten Wichtigkeit,
daß W i r i ms tande sind, ihre Molekulargewichte festzustellen; viele Irr¬
tümer wären vermieden worden, wenn scharfe und genaue Dampfdichte-
lestimmungen vorgenommen worden wären; namentlich gilt dies für die
Moleküle, deren Kohlenstoffgehalt zwischen 0 10 und G 16 liegt, da man
längere Zeit der Ansicht war, daß nur solche mit entweder 0 10 oder C 16
existieren.

Zunächst sollen die einzelnen Begriffe Volumgewicht, spezifisches Ge¬
wicht, Dampfdichte und Molekulargewicht durch scharfe Begriffserklärung
festgelegt werden. Genau so, wie bei den Bestandteilen der ätherischen

|e in flüssigem Aggregatzustande, verstehen wir unter spezifischem Ge¬
wicht oder Volumgewicht auch im gasförmigen Zustande diejenige Zahl,
welche uns angibt, wievielmal schwerer die vorliegende Verbindung ist als
eme andere, welche man als Einheit setzt; anfangs nahm man als Ein¬
heit ein gleichgroßes Volumen Luft, später, als man die Beziehungen
zwischen Volumgewicht der Gase und Molekulargewicht erkannte, setzte
man ein gleichgroßes Volumen Wasserstoff als Einheit. Es ist also auch
uer das Volumgewicht im gasförmigen Zustande weiter nichts als eine Ver-
aaltniszahl oder vielmehr ein Quotient, in welchem der Zähler das Volum-
?e\vicht des untersuchten Gases, der Nenner die Einheit des bezogenen
^ases (Luft oder Wasserstoff) darstellt. Zunächst muß vorausgeschickt
werden, daß dieses Volumgewicht eine konstante Größe ist, d. h. daß sich
s ets und ständig bei verschiedenen Temperaturen und auch im allge¬
meinen bei verschiedenen Drucken dieselbe Zahl ergibt. Vergleichen wir
nun die Volumgewichte verschiedener Gase untereinander, z. B. von Wasser¬
stoff mit Sauerstoff und Ammoniak, so finden wir, daß sich dieselben wie

-1(5:17 verhalten; hieraus müssen wir folgern, daß die Volumgewichte
ja naher Beziehung zu den Molekulargewichten stehen. Unter dem Mole-

uhirgewicht eines Moleküls verstehen wir diejenige Zahl, welche uns an¬
gibt, wievielmal schwerer ein Molekül der vorliegenden Verbindung als ein
Molekül Wasserstoff ist, indem wir letzteres gleich 1 setzen; das Molekular-
.ewicht ist abhängig von den Gewichten der Atome, welche das Molekül

zusammensetzen. Wir setzen das Atomgewicht des Wasserstoffs ebenfalls
g eich 1; wenn wrr nun anne hmen, daß das Molekül Wasserstoff aus zwei
Atomen besteht, so ist das Molekulargewicht des Wasserstoffs gleich 2;
wn- dürfen also nicht das Molekulargewicht des Wasserstoffs hei der Be-
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Ziehung zu andern Molekulargewichten gleich 2 setzen, sondern gleich h
um das richtige Molekulargewicht zu erhalten. Wir können auch zu¬
treffender, um Irrtümer zu vermeiden, sagen, das Molekulargewicht einer
Verbindung im gasförmigen Zustande ist gleich der Summe der Gewichte
derjenigen Atome, welche das Molekül zusammensetzen, indem wir unter
Atomgewicht diejenige Zahl verstehen, welche angibt, wievielmal schwerer
dasjenige Teilchen eines Elements ist, welches in kleinster Menge in che¬
mische Reaktion tritt, wie ein Atom Wasserstoff. Dieser Begriff des Atoms
wurde bekanntlich von Dalton 1803—1805 festgelegt, indem er fand: l.daß,
wenn sich ein und derselbe Stoff mit einem anderen in verschiedenen Ver¬
hältnissen verbindet, diese Verhältnisse sich durch einfache Zahlen wieder¬
geben lassen, und 2. daß, wenn ein und derselbe Stoff sich mit zwei ver¬
schiedenen Stoffen verbindet und diese verschiedenen Stoffe untereinander
eine chemische Verbindung eingehen, dies in jenem Gewichtsverhältnisse
geschieht, wie sie sich einzeln mit dem gleichen Stoff verbunden hätten.

Aus diesen Tatsachen zog Dalton den wichtigen Schluß, daß die Storle
aus gleichen Teilchen zusammengesetzt sind, welche in chemische Reaktion
treten; bildet ein Element verschiedene Verbindungen mit ein und demselben
Stoffe, so müssen mehrere, zwei, drei, vier usw. Atome in Reaktion treten.
Vor Dalton hatte der schlesische Chemiker Richtek diese Gesetzmäßig¬
keiten ebenfalls konstatiert, aber merkwürdigerweise war bis zu DaltoU
nicht der allgemeine Schluß auf die Existenz der Atome gezogen worden-
Von Dalton ab kam es nun darauf an die Atomgewichte zu bestimmen,
d. h. diejenigen Zahlen, welche angeben, in welchem Gewichtsverhältnis
die einzelnen Atome untereinander stehen; man konnte dabei großen Irr¬
tümern unterworfen sein, wenn man z. B. auf eine Verbindung stieß, in
der ein Element sich mit einem anderen verband, welches nicht gleich¬
wertig mit ihm war. So z. ß. bezog man anfangs die Atomgewichtszahlen
auf den Sauerstoff. — Namentlich erwarb sich Berzelius in seinen wieder¬
holt revidierten Tabellen ein unsterbliches Verdienst. Man fand beim
Wasser z. B., daß sich 8 Gewichrsteile Sauerstoff mit 1 Gewichtsteil
Wasserstoff verbinden, und schloß daraus, daß das Atomgewicht des
Sauerstoffs gleich 8 ist, indem man übersah, daß sich hierbei 2 Atome
Wasserstoff mit 1 Atom Sauerstoff verbanden. Erst die Untersuchungen
Gat-Lüssacs über die Volumgewichte der Gase brachten zu Anfang des
neunzehnten Jahrhunderts hierüber Klarheit; er fand, daß sich die Volum-
gewichte vieler Gase wie die Atomgewichte verhielten; während dies bei an¬
deren Verbindungen wiederum nicht der Eall war. Man schuf infolgedessen
den Namen Molekulargewicht und fand nunmehr, daß die Volumgewichte
und Molekulargewichte in einfachen Beziehungen zueinander standen, und
zwar, indem man späterhin Wasserstoff als Vergleichseinheit für die Volmu-
gewichte einführte, daß die Volumgewichte gleich den halben Molekular¬
gewichten sind; setzte man aber das Volumgewicht des Wasserstoffs gleich 2,
so waren die Volumgewichte gleich den Molekulargewichten. Um nun das
Molekulargewicht eines Stoffs zu bestimmen, hat man nur nötig sein
Volumgewicht in gasförmigem Zustande zu bestimmen, d. h. festzustellen,

D a
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wievielmal schwerer ein bestimmtes Volumen des vergasten Körpers als ein
gleich großes Volumen Wasserstoff oder Luft ist. Schon Avogadeo hatte
aus den Ergebnissen der Volumgewichtsbestimmungen den Schluß gezogen,
aß die chemischen Verbindungen im gasförmigen Zustande sämtlich in

gleichem Volumen die gleiche Anzahl von Molekülen enthalten müssen.
ie Bestimmung des Volumgewichts verschafft uns demnach in einfachster

Weise die Möglichkeit das Molekulargewicht einer Verbindung, also auch
dasjenige eines Bestandteils eines ätherischen Öles, zu bestimmen. Man
nennt diese Bestimmungen Dampfdichtebestimmungen, indem man unter

ampfdichte diejenige Zahl versteht, welche angibt, wievielmal schwerer
ein Volumen eines gasförmigen Körpers als ein gleich großes Volumen
Wasserstoff (letzteres gleich 1 gesetzt) ist.

Es gibt uns demnach die Dampfdichte an, wievielmal schwerer ein
Molekül einer Verbindung ist als ein Molekül Wasserstoff. Unter dem
J-oiekulargewicht verstehen wir aber die Summe der Atomgewichte sämt¬

licher Atome in einem Molekül, indem wir ein Atom Wasserstoff gleich 1
setzen; demnach ist das Molekulargewicht des Wasserstoffs gleich 2. Also
erhalten wir das Molekulargewicht der zu untersuchenden Verbindung,
mdem wir das Molekulargewicht 2 des Wasserstoffs mit derjenigen Zahl
niultiplizieren, die uns angibt, wievielmal schwerer ein Volumen der zu
untersuchenden Substanz ist als ein gleich großes Volumen Wasserstoff;
uas ist aber die Dampfdichtezahl. Wir haben also in der Dampfdichte
ui Mittel, das Molekulargewicht zu bestimmen. Voraussetzung dabei ist,

daß die Verbindung unzersetzt flüchtig ist.

'• Molekulargewichtsbestimmuiigdurch Ausführungder Dampfdiclitebestimmung.

in^bezug auf die Ausführung der Dampfdichtebestimmungen muß an
ieser Stelle das erwähnt werden, was von allgemeiner Bedeutung ist, um
araus Schlüsse auf die Konstitution der Bestandteile der ätherischen
^ ziehen zu können. Die spezielle Ausführung derartiger Dampfdichte-

, stimnmngen scll heßt sich an jene in der organischen Chemie über¬
haupt üblichen an. Wir können die Dampfdichte nach Dumas und
dunsen bestimmen, indem wir einfach ein Gefäß von bekanntem Kaum-
mnalt wägen, in welchem sich nur vergaste Substanz befindet. Kennen
wir das Gewicht desselben Gefäßes mit Luft oder Wasserstoff, so erhalten
wir direkt die Dampfdichtezahlen.

Die anderen Methoden beruhen darauf, daß man eine abgewogene
Lenge Substanz vergast und das Volumen des Dampfes bestimmt, welches
ese gewogene Menge Substanz einnimmt. Diese Messung geschieht direkt

nach den Methoden von Gay-Lussac und A. W. von Hofmann oder in¬
direkt nach der

W
en sogenannten Verdrängungsmethode, indem die abgewogene

ge Substanz aus einem graduierten Zylinder ein bestimmtes Volumen
asser verdrängt. Wir wissen, daß das gemessene Volumen dasjenige

o amen ist, welches die vergaste Substanz einnimmt; durch das vorher
"'stimmte Gewicht kennen wir auch das Gewicht dieses Volumens der

^rgaaten Substanz.

^
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Da wir die Gewichte gleich großer Volumina Luft und Wasserstoff
kennen, so erhalten wir durch einfache Beziehung wiederum die Dampf'
dichtezahl. Diese Methode von Victor Meyer ist allgemein anwendbar
(B. 11, 1867 und 2253). Die gewogene Menge Substanz wird in einem ge¬
schlossenen Kaum verdampft und das durch den Dampf verdrängte ebenso
große Luftvolumen gemessen. Die Apparatur wird an dieser Stelle über¬
gangen, da sie jedes Lehrbuch der organischen Chemie enthält. Es ist die

P
Dampfdichte S = -57-, indem P das Gewicht der angewandten Substanz»
P' dagegen das Gewicht des gleich großen Volumens Luft bedeutet.
Natürlich ist dieses letztere Gewicht von der Temperatur und dem Druck
abhängig. Wir bekommen nach den bekannten physikalischen Gesetzen»
indem wir für 1 ccm Luft bei 0° und 760 mm Druck das Gewicht
0,001293 g einsetzen, folgende Formel für S, in welcher p den Barometer¬
stand und s die Tension des Wasserdampfes bei der Temperatur t be¬
deutet: 8 = —x----- ' -rr -,— . • Der Methode von V. Meyer haften einige

0,001293 Vt {p — s)
Ungenauigkeiten an, die jedoch bei sonst genauer Ausführung der Be¬
stimmung übergangen werden können; die Hauptfehler werden bei dem
Einführen der Substanz gemacht, indem gleichzeitig Luftblasen eingeführt
werden. Auch über die Vermeidung dieser Fehler vergleiche man die
entsprechenden Lehrbücher.

Aus der Bestimmung der Dampfdichte können wir demnach das
Molekulargewicht eines Bestandteils eines ätherischen Öles bestimme!*
Namentlich im Beginn der Geschichte der exakten Forschung über die
Konstitution der ätherischen Öle haben Liebig, Dumas, Gerhardt usw>
durch Ausführung der Dampfdichtebestimmungen viel Licht über die
ätherischen Öle verbreitet, indem auf diese Weise die Molekulargewichte
festgelegt wurden. Jedoch nicht immer können wir auf diesem Weg e
Klarheit über die Molekulargröße eines Bestandteils eines ätherischen Öles
gewinnen, da dieselben in vielen Fällen nicht unzersetzt vergasbar sind'
Anderseits ist es von der größten Wichtigkeit, vor allen Dingen die Mole¬
kulargröße der einzelnen Bestandteile zu kennen. Die organische ChemM
ist nun im Besitze anderer Methoden, durch welche wir diese Bestimmungen
ausführen können, und bei denen eine Zersetzung durch höhere Destillations¬
temperatur ausgeschlossen ist.

14. Bestimmung'des Molekulargewichtsauf chemischemWege.

Über diese Methode mag hier folgendes kurz erwähnt werden. Bevor
die Gasdichtebestirnmungen von Gay-Lussac usw. ausgearbeitet waren, be¬
diente man sich, um die Molekulargröße aller Verbindungen feststellen z 11
können, des Vergleichs der zu bestimmenden Substanz mit einer ihrer Kon¬
stitution nach schon bekannten Verbindung. Bereits Kichter und Daltoi*
haben diesen Weg beschritten und letzterer zum Teil durch ihn die Theorie
der Atomgewichte aufgestellt. Sehr einfach liegen die Verhältnisse, wenn
wir es mit einer Säure oder einer Base zu tun haben, indem wir zuerst
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durcl T- tät bZW ' Basizität feststellen. Durch Gewinnung des Silbersalzes,
ReV 1 atl0nen usw - sind wir in der Lage, die Größe des Molekular-
risch Ä ZU bestimmen- Besonders wichtig für die Bestandteile der äthe-
bes A • 6rWei8t sich diese Meth ode bei Ermittelung der Molekulargröße
mitKivr 8 lllr^ r ■Derivate ' häutig gewinnen wir z. B. durch Aboxydation
um • * .Sauren ' derei1 Molekulargröße wir unbedingt kennen müssen,
zu v-men ^tickscbluß auf die Konstitution des Ausgangsmaterials ziehen
ermttT 11' Man erreicllt dies ' indem man zunächst die Bruttoformel
den" ' alsdann die Saure titriert und deren Silbersalz analysiert. In

meisten Fällen wird die Analyse des Silbersalzes Auskunft geben;. ------v.u. ,, J.J.yj. y L̂

Klart;., k ° m ™ en auch Fälle TOr > wo auch hierdurch noch nicht völlige
i eit erreicht wird; alsdann muß man zur Molekulargewichtsbestimmung

wue der folgenden Methoden wählen.

15. Bestimmung'des Molekulargewichtsin Lo'sungen.

1. Aus dem osmotischen Druck.

^ Diese sowohl wie die folgenden beiden Methoden können hier ebenfalls
Ch em -UrZ ' gf trf ft werden > da sie Gemeingut der ganzen organischen
fowJ , jedoch eini S e Anhaltspunkte geben zu können, sei
in ibVV nt * VAN 'T HoW hat I)ach g e wiesen, daß sich gelöste Stoffe
Zuata, l °.Tf n ganz ähnlich verhalten wie in gas- oder dampfförmigem
these a n die GeSetze von BoYLE > Gay-Lussac, wie die Hypo-
aehmen°!r ^ E0 vol lkommehe Gültigkeit auch für die Lösungen; so
ein A T S i St6Q Sub8tanzeii den ihnen dargebotenen Kaum vollkommen
scheinu, v i Slt 6men DrUCk aUS ' den wir in den osmotischen Er¬
Druck« g TV bachten köllIi en; wir nennen diesen Druck „osmotischen
iu srasfö r r7 rUCk lst TO Ukommen jenem gleich, welchen die Substanz
nälnne w- 56 ^ Uude aUSÜben WÜrde ' wenn sie dasselbe Volumen ein¬
fiel, w 'p; t r S 6n aUGh Her ' daß die Moleküle im gelösten Zustande
Entfern 1 ™ nander Bünden müssen als im flüssigen Zustande; die
zentral? f ^ olekülz entren ist so groß (natürlich bis zu gewissen Kon-
aufeiZT Losuil gen), daß die Moleküle keine Anziehungskraft mehr

koin me r:LbTt erhah Cen. alSO ** ^^ ^ gasf™^ Zustande to11 "
zweitroff^ 11 GaS f Sf tzen wisse n wir, daß, wenn in gleichen Raumteilen
z( . ^.artkuken Mengen vergast sind, diese Gase gleichen Druck
wir in" ,1,'Tr \ errllaltmsse liaben auch bei den Lösungen statt. Lösen
schieden«Stff if Lösun S smitte l molekulare Mengen chemisch ver-
wir akn ,r ir !' i° ^ Sie den gleichen osmotischen Druck aus. Haben
doppelte V \ T S ZU treffen ' ob einem MolekUl die einfacbe oder
z * bestimm /T mt' S° haben wir nur n °tig den osmotischen Druck
s eiu als fori A ^ muß bei de r einfachen Formel doppelt so groß
die AnirfM» r VTcrd °PP elt en- Man vergleiche hierüber, auch betreffend
415- H 424 §: Lam ™». B. 22, 1225 und Hambuegeb, Ph. Ch. 2,

^

Sbmmler, Ithei Öle. I
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2. Aus der Erniedrigung des Dampfdrucks oder der Erhöhung
des Siedepunkts.

Abhängig von dem osmotischen Druck erscheint auch die Erniedrigung
des Dampfdrucks der Lösungen. Unter dem Dampfdrucke eines einfachen
Stoffes bei einer bestimmten Temperatur verstehen wir die Höhe der
Quecksilbersäule, welcher der Dampf das Gleichgewicht hält. Hervor¬
gerufen wird dieser Druck durch Kräfte, welche bestrebt sind die Moleküle
im gasförmigen Zustande voneinander zu entfernen. Vermehren wir den
Druck, so nähern wir die Moleküle, so daß bei einem bestimmten Drucke
und einer bestimmten Temperatur Verflüssigung eintritt. Es hat sich nun
gezeigt, daß in Lösungen bei gleichen Temperaturen ein geringerer Dampf¬
druck (/") vorhanden ist, als ihn das reine Lösungsmittel (/') zeigt; daher sieden
auch Lösungen bei höherer Temperatur als das reine Lösungsmittel. Es
ist, wie Wüilner gezeigt hat, die Erniedrigung des Dampfdrucks (f — f)
der Menge der gelösten Substanz proportional. Wir haben folgende Glei-

f — f
chung: -— j^— = k-g, in welcher k die relative Dampfdruckerniedrigung

Setzt man nun die Erniedrigung nicht zu gleich großen Gewichten)
sondern zu molekularen Mengen der gelösten Substanzen in Beziehung, so
zeigen äquimolekulare Lösungen gleich große Erniedrigung; wir haben

Es hat sich ferner herausgestellt, daß

l-JL = k-g,
für einprozentige Lösungen, und g den Prozentgehalt bedeutet.

folgende Konstante C = M• f
bei verschiedenen Lösungsmitteln die relativen Dampfdruckerniedrigungen
gleich sind, wenn gleiche Mengen der Substanz in molekularen Mengen
des Lösungsmittels gelöst sind. Wir haben folgendes Gesetz: es verhält
sich die Dampfdruckerniedrigung zum Dampfdruck des Lösungsmittels (/j
wie die Anzahl der Moleküle des gelösten Körpers [n) zur Gesamtanzahj
der Moleküle [n + N), also f-J'

f >+ Ar n und N werden durch di e

Quotienten und -^ substituiert, indem g und 0 die Gewichtsmengen der
Substanz und des Lösungsmittels und m und M die relativen Molekular¬
gewichte bedeuten. Aus der Dampfdruckerniedrigung läßt sich also der
Dampfdruck berechnen. Vgl, Ph. Gh. 3, 115, ferner B. 22, 1084; PL Ofl
4, 538, indes sind diese Methoden noch nicht genügend ausgearbeitet, uu>
exakte Molekulargewichte mit Leichtigkeit zu liefern. Jedoch hat Beck¬
mann (Ph. Gh. 4, 539; 6, 437; 8, 223; 15, 656; B. 27, B. 727; B. 2»>
ß. 432) die durch die Dampfdruckerniedrigung bedingte Kochpunktserhöhuuff
benutzt, um das Molekulargewicht zu bestimmen.

Von Abrhenttjs war gezeigt worden, daß für die molekulare Koch'
punktserhöhung die analoge Formel Gültigkeit hat, welche van't HoF?
für die molekulare Gefrierpunktserniedrigung erschlossen hatte. Bezeichnen

wir die Kochpunktserhöhung mit d, so ist d = 0,02-----; T bedeutet die a"'

solute Kochtemperatur, wogegen w die Verdampfungswärme des Lösung#j
mittels ist. Wird das Molekulargewicht des zu untersuchenden Stoff8*
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g eich m gesesetzt und löst man m g Stoff in 100 g Lösungsmittel, so wird
er Kochpunkt um d° erhöht; löst man p g Stoff in 100 g Lösungsmittel, so

1 = d ' m ' hieraus folgt m = p---j-- In dieser Formel ist p gleich dem
g-Gewicht des Stoffes in 100 g Lösungsmittel, d gleich molekularer Koch-
1 unktserhöhung, d1 gleich beobachteter Kochpunktserhöhung.

Krn e Abänderung erfuhr diese Molekulargewichtsbestimmung durch
^imittelung des Kochpunkts durch Landsberger, der durch Einleiten von

mpi des kochenden Lösungsmittels das Erhitzen der betreffenden Lösung>ew
«kte (B. 31, 458)

• Bestimmung des Molekulargewichts aus der Erniedrigung
des Gefrierpunkts.

wi -1 t' 16Se ^ etbode üat sicn in der allgemeinen organischen Chemie als
° ütl § 8te Molekulargewichtsbestimmung nächst der Dampfdichtebestim-
ng entwickelt; es sei über dieselbe deshalb folgendes erwähnt. Lösen

Gef ^ lrgend einem Los ungsmittel einen andern Stoff auf, so wird sein
pVr t lerP !lnkt dadurcü ^abgesetzt und zwar ist diese Herabsetzung pro-
Kew-Tv i, enge dör aufS elosten Substanz. Wir haben hierbei die
gedrkt Erscheinun g' daß der Schmelzpunkt einer Substanz herimter-
andeU \ l)'rscliemt . wenn sie verunreinigt ist, d. h. wenn sie irgend eine
Sch m l u DZ beigemengt enthält. Für die quantitative Erniedrigung des
Lösu P 8 verschieden chemisch reiner Stoffe in ein und demselben
Natu agS p lttel bestenen J edoch noch gewisse Gesetzmäßigkeiten folgender
gesteht ? l™ hatte 1871 ' nach ih m aber besonders Raotjlt 1882, fest-
Men ff i W6nn man in derselben Menge Lösungsmittel molekulare
Punlrt lmsch verschiedener Stoffe auflöst, eine gleich starke Gefrier¬
mittel emi gUDg eintritt Lösen wir P g Substanz in 100 g Lösungs-

. so erhalten wir eine Gefrierpunktsdepression t\ für 1 g Substanz
' denmac b der Depressionskoeffizient = f sein. Die Molekulardepres-

"u\vi,.Hhalte ? - Wir nUn ' Wenn wir die sen Koeffizienten mit dem Molekular-
Substar multlpllzlem1 ' der "ach obigen Auseinandersetzungen für alle
c __ M.T"1 m demselbeu Lösungsmittel konstant ist, also Konstante

~ v ' Diese Konstanten sind für Benzol, Eisessig, überhaupt für die
« rauchhchsten Lösungsmittel im reinen Zustande berechnet worden.

lr erhalten das Molekulargewicht aus der Gleichung M = G '-p-■

daß w^ 1' idÜrfen b6i dieSem Verfah ren jedoch nicht außer acht lassen,
anwen/ ®. genauesten Resultate nur erhalten, wenn wir Lösungsmittel
weise T' li W6nig chemisch aktiv sind, da sich die Lösungsmittel tcil-
s 'ibsta S 6 , ° lytlsch assoziiert erwiesen haben. Selbst die indifferenten
"> ihnen 61!!- maimi S falti ge Abweichungen beobachten, insofern als
Molekül" f aufgelöste Substanz nicht immer vollkommen in einzelne
«erden % gelf st ist' so daß bäuiig zu hohe Molekulargewichte gefunden

Von allen Lösungsmitteln hat sich der Eisessig als bei weitem das
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beste erwiesen, da er bei festen Körpern die vollständigste Dissoziation hervor¬
ruft; anderseits muß man natürlich in sehr verdünnten Lösungen arbeiten-
Vorzüglich eignet sich zu diesen Bestimmungen der bekannte Beckmaxn-
sche Gefrierpunktserniedrigungsapparat (Ph. Ch. 40, 192; B. 28, E. 412).

Alle diese Methoden, die in Vorstehendem angegeben sind, dienen
dazu, uns über die wahre Molekulargröße eines Bestandteils eine 3
ätherischen Öles Gewißheit zu verschaffen. Allen Methoden vorzuziehen
ist die Molekulargewichtsbestimmung durch Dampfdichtebestimmung; als¬
dann, wenn wegen der Zersetzlichkeit in höherer Temperatur diese aus¬
geschlossen ist, käme die Bestimmung durch die Gefrierpunktserniedrigung
nach Beckmann in Betracht; unter allen Umständen ist aber zu empfehlen,
namentlich wenn es sich um Entscheidung in homologen Reihen handelt,
eine der anderen angeführten Methoden zur Kontrolle anzuwenden. Aus
diesem Grunde besonders habe ich diese Bestimmungen etwas näher aus¬
geführt, um wenigstens eine Anleitung an die Hand zu geben, und um
die Literaturangaben zu liefern, nach denen man die exakteren Methoden
in vollständiger Beschreibung auffinden kann. Wie schon oben erwähnt,
kann nicht genug empfohlen werden, die Methoden der Molekulargewichts-
bestinimungen gerade bei Bestandteilen der ätherischen Öle möglichst
genau auszuführen, da sich durch nicht genügend genaues Arbeiten bereits
viele Irrtümer über die wahre Zusammensetzung zahlreicher Bestandteile
in der Literatur angesammelt haben.

Über gewisse Gesetzmäßigkeiten, welche sich bei kryoskopischen Be¬
stimmungen ergeben haben, bei primären, sekundären, tertiären Alkoholen,
Ketonen usw. vgl. speziellen Teil.

16. Lösliehkeit der Bestandteile ätherischer Öle.
Die bisherigen Betrachtungen über die Bestandteile ätherischer Öle

bezogen sich auf die physikalischen Erscheinungen, soweit sie mit den
reinen chemischen Verbindungen an sich betrachtet werden (Schmelzpunkt,
Erstarrungspunkt, Siedepunkt); aus diesen Beobachtungen konnten Schlüsse
auf die Konstitution gezogen werden. Wie verhalten sich nun die äthe¬
rischen üle, wenn man sie mit den sogenannten Lösungsmitteln in Ver¬
bindung bringt? Zu den letzteren Mitteln müssen wir besonders die
Kohlenwasserstoffe der Methanreihe wie Petroläther, Ligroin, sowie die
Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe wie namentlich Benzol selbst, fernei'
die Sauerstoffsubstitutionsprodukte dieser Kohlenwasserstoffe wie Alkohol,
Äther usw., ferner Halogensubstitutionsprodukte wie Chloroform, Tetrachlor¬
kohlenstoff, schließlich Schwefelkohlenstoff und vor allen Dingen Wasser
rechnen. Im allgemeinen sind, wie wir später zeigen werden, sämtliche
ätherischen Öle sehr reich an Kohlenstoff, dagegen verhältnismäßig arm
an Sauerstoff; es liegt dies schon in der Gewinnungsmethode bzw. De¬
finition begründet; denn sehr sauerstoffreiche Körper sind mit Aus¬
nahme der niedrigsten Glieder jeder Reihe schwer flüchtig, daher auch
schwer mit Wasserdämpfen destillierbar. Durch diese geringen Angaben
über die chemische Konstitution haben wir bereits ein wichtiges Mittel in
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.. and auch die Löslichkeit der einzelnen Bestandteile der ätherischen
■ ,t, U .stimmen. Im allgemeinen kann man sagen, daß, je sauerstoff-

AU 1 em ^ ^' er s i° n auch soviel leichter in Wasser und verdünntem
w ° ° ' und UD1 gekehrt. Aus diesem Grunde lösen sich Kohlen-

asserstoffe schwer oder vielmehr fast gar nicht in Wasser oder ver-
nntem Alkohol, dagegen sind merklich löslich in Wasser hzw. in ver-

^utmtem Alkohol die Aldehyde, Ketone, Säuren, und zwar um so mehr, je
iger sie m den homologen Reihen stehen, und um so weniger, je höheren

in° ' enstofi 8ehalt sie aufweisen. Dagegen lösen sich in absolutem Äther,
a soiutem Alkohol, in den Kohlenwasserstoffen Ligroin usw. wiederum

höh .tandteüe der ätherischen Öle, die selbst Kohlenwasserstoffe oder
o iere Alkohole, Aldehyde, Ketone usw. sind, äußerst leicht. Diese An-

K Den'mögen genügen, um selbst eine Entscheidung treffen zu können;
wird nicht schwer sein, die Löslichkeit einer bestimmten Verbindung
einem Lösungsmittel vorauszusagen bzw. einen Rückschluß auf die

onstitution der Verbindung aus ihrem Löslichkeitsverhältnis zu machen.
äth ° KNE ^ A™' S - 85 g ib t Zeller über die Alkohollöslichkeit der
'Wuschen Ole folgendes an: Man kann die Öle wie folgt nach ihrer
A-lkohollöslichkeitgruppieren:

" ?„le ' die in absolutem Alkohol nicht in jedem Verhältnislöslich sind.
Arnika-, Kuheben-, Rosenöl.

- Ole, die sich schon in Alkohol
hältnisse lösen. M

Asarum-, Asafoetida-, Baldrian-, Bittermandel-, Elemi-, Galgant-,
Kajeput-, Kalmus-, Kardamomen-, Knoblauch-, Krauseminz-,
Kümmel-, Lavendel-, Lebensbaum-, Majoran-, Massoy-, Nelken-,
Quendel-, Rainfarn-, Rosmarin-, Salbei-, Senf-, Spiklavendel-, Spiräa-,
lüymian-, Wermut-, Wintergrün-, Wurmsamen-, Zimt-, Zittweröl.

■ uie, die sich in 0,5-6 Teilen Alkohol von D = 0,85 lösen.
^ niS " (5̂ Arnikawurzel - (5—6) ' Ber S am ott- (0,5), Dosten (6), Fenchel-
i t} -5 askari11 ' V~' 2 )> Melissen- (5-6), Muskatblüten- (6), Neroli-

l f etersilien " C1 " 3 ). Pfefferminz- (1-3), Rauten- (1), Römisch-
aimmei- (3), Sadebaum- (2), Sassafras- (4—5), Schafgarben- (1),
Sternanis- (5-6), Ysopöl (1-4).

• Ole, die sich in Alkohol von D = 0,85 schwer lösen.
bragel- (50), Kamillen- (8—10), Schwarzkümmel- (30), Terpentinöl

• Ole, die sich in Alkohol von D = 0,85 schwer und nichtKlar lösen.

Arnikablüten- (100), Zitronen (10), Kopaivabalsam- (20-30), Kube¬
ben- 27), Pomeranzenschalen (7—10), Rosen- (100), Wachholder-
beeröl (10—12).

^ahal/v e +Zahle j S™ d nUr an g eführt worden, damit sie einen ungefähren
bieten und gegebenenfalls einer Revision unterzogen werden können.
as nun über die einzelnen Bestandteile gesagt wurde, gilt auch

mit D = 0,85 in jedem Ver-

^
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von den ätherischen Ölen, der Summe der Bestandteile; wir haben in
den Löslichkeitsbestimmungen des ätherischen Öles selbst einen Anhalt
für die Konstatierung der einen oder andern Gruppe der Bestandteile.
Wir können ferner auch Trennungen durch Lösungen hervorrufen: so
z. B. lassen sich paraffinartige Kohlenwasserstoffe aus den ätherischen
Ölen häufig durch Zusatz von Alkohol gewisser Konzentration abscheiden;
diese Verhältnisse werden wir im speziellen Teil besonders ausführlich
abhandeln. Ferner bietet die Löslichkeit in gewissen Lösungsmitteln einen
Anhalt, um etwaige Verfälschungen nachweisen zu können; so ist Terpen¬
tinöl, ein häufiges Verfälschungsmittel, durch 70°/ 0 Alkohol, in welchem
es unlöslich ist, vielfach nachzuweisen.

Ebenso wie nun das Wasser besonders sauerstoffhaltige Öle auflöst,
wird umgekehrt von den sauerstoffhaltigen Ölen auch Wasser zurück¬
gehalten. Gerade aus diesem Grunde sind derartige Öle schwer von den
letzten Spuren Wasser zu befreien; es muß schon ein mehrstündiges
geringes Erwärmen im Vakuum vorgenommen werden, um die letzten
Spuren Wasser zu vertreiben. Ferner spielt die Löslichkeit der Bestand¬
teile der ätherischen Öle in Wasser eine große Rolle, da bei der Ge¬
winnung derselben, wie wir oben sahen, ein großer Anteil, ja auch das
ganze ätherische Öl sich in dem Destillationswasser auflösen kann. Be¬
sonders leicht werden sich auch hier die sauerstoffhaltigen Öle im Destil¬
lationswasser finden, so der Methyl-, Äthylalkohol, das Aceton, das
Acetonylaceton, das Furfurol, der Phenyläthylalkohol des Rosenöls, aber
auch basische Anteile, so der Anthranilsäuremethylester des Orangen-
blütenöls, der Jasminblüten usw. Aus diesem Grunde wird die Kohobation,
d. h. das wiederholte Hinzufügen des Destillationswassers zu neuen
Pflanzenteilen, angewendet, bis sich das Wasser mit den auflösbaren An¬
teilen gesättigt hat, eine Sättigung, die man durch Zufügen von Kochsalz
früher erreichen kann.

Aus dem Angeführten ergibt sich, daß wir in den Lösungsverhältnissen
eine Handhabe haben eine wenn auch nur unvollkommene Trennung der
ätherischen Öle vorzunehmen; anderseits besitzen wir darin ein Mittel, um
Konstitutionsbestimmungen vorzunehmen, allerdings nur insofern, als sie
sich auf ganze Gruppen von Verbindungen, wie Kohlenwasserstoffe. Alko¬
hole usw. beziehen.

17. Gesetzmäßigkeiten,welche sich aus der Bestimmung- der Yerbrennungswärme
der Bestandteile der ätherischen Öle in bezug auf ihre Konstitution ergeben.

Bekanntlich läßt sich die Wärmemenge bestimmen, welche nötig ist, um
eine gewisse Menge C in C0 2 überzuführen, ebenso diejenige Wärmemenge,
welche nötig ist, um eine bestimmte Menge H zu H 2 Ö zu verbrennen.
Über die Apparate, welche zu diesen Wärmemessungen nötig sind, hat
Bebthblot eingehende Studien angestellt, ebenso ist die Methode von ihm
ausgearbeitet worden (vgl. auch J. pr, N. F. 45, 482; Z. f. ang. Oh. 1896, 486);
hier sind namentlich die Verbrennungswärmen für viele organische Ver¬
bindungen und gleichzeitig die Genauigkeit der Methode angeführt. Wü'
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ennen demnach die Verbrennungswärme für gewisse Mengen C und gewisse
fengenH; wir verstehen unter der Verbrennungswärme diejenige Wärme-

Ulê e - welche nötig ist, um C oder H oder auch eine aus C, H usw. be¬
gehende Verbindung vollständig in C0 3 und H 20 überzuführen. Als Ein-
leitsmengen müssen wir natürlich solche Mengen nehmen, die im ständigen

erhältnis zueinander stehen; man setzt die MengeWasserstoff gleich 2 und
mm m t von allen übrigen Elementen solche Mengen, daß sie sich zueinander
ft ie die Atomzahlen verhalten. Nimmt man vom Wasserstoff 2 g, so muß
man vom Kohlenstoff 24 g nehmen. Die Verbrennungswärme von Wasser-
st °ff (2 Gewichtseinheiten) beträgt 69 Kalorien, von C (in der Form
v on Diamantkohlenstoff) 94 Kalorien. Für C und H4 würden sich dem¬
nach berechnen 94 + 2 x 69 = 232 Kalorien. Verbrennen wir dagegen
e me äquivalente Menge Methan, so finden wir 211,9 Kalorien, die Differenz
zwischen diesen Verbrennungswärmen ist gleich 20,1 Kalorien; diese

ärmemenge ist demnach gleich jener, welche nötig war, um das Molekül
fl 4 zu bilden, auf Grund des Hess-Bebthelot sehen Satzes: „die Differenz
er Verbrennungswärmen zweier chemisch äquivalenter Systeme ist gleich
er Wärmeentwickelung, die dem Übergang des einen Systems in das
u ere entspricht;" sie ist gleich der ursprünglichen Bildungswärme,

daß man demnach aus der Bestimmung der Verbrennungswärme einer
organischen Verbindung auch ihre Bildungswärme berechnen kann.

Bestimmen wir nun die Verbrennungswärme für ein Terpen, z. B.
das Pinen mit einer doppelten Bindung, so finden wir andere Zahlen,
wenn wir die Verbrennungswärme des Limonens mit zwei doppelten

indungen bestimmen, und zwar ergibt das Pinen eine größere Wärme¬
menge. Worauf beruht diese Erscheinung? Durch anderweitige zahl-

icie Versuche ist festgestellt worden, daß beim Übergang einer ungesät-
igten Verbindung in eine gesättigte ein namhafter Energieverlust statt-
at, so daß also umgekehrt bei Wärmezufuhr eine gesättigte Verbindung
_ eine ungesättigte übergehen wird. Ferner wird bei der Verbrennung

■ gesättigten Verbindung demnach eine größere Wärmemenge frei
r en müssen, als bei einer isomeren ungesättigten Verbindung, da ja,

wir sahen, die Verbrennungswärme gleich der Bildungswärme ist und
^leßildungswärmeder gesättigten Verbindung gleich sein muß der Bildungs¬

arme der ungesättigten Verbindung + demjenigen Energieverlust, der nötig
war, um das ungesättigte System in das gesättigte überzuführen. Da nun
^e Verbrennungswärme des Pinens größer ist, als jene des Limonens, so

sich erstere zu letzterer verhalten wie eine gesättigte zur ungesät¬
tigten Verbindung; und in der Tat ist dies der Fall, indem Pinen nur eine
eTv-l 6 Blndun S aufweist, während Limonen zwei doppelte Bindungen

a t. Wir haben demnach in der Bestimmung der Verbrennungswärme
MM V° rzügllcne Konstante, um Konstitutionsfragen zu entscheiden. Die
Unt hat aber U ° Ch exaktere Resultate geliefert und läßt noch feinere
auf Gp SC e ln Konstitutionsverschiedenheiten erkennen, so z. B. konnte

rund der ermittelten Verbrennungswärme vom Pinen einerseits und
campten anderseits entschieden werden, daß immerhin Unterschiede be-

^
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stellen, wenn dieselben auch nur gering sind, so daß man schließen
konnte, daß beide Terpene nicht zum selben Typus gehören, d. h. wahr¬
scheinlich unterscheiden sich Dreiring-, Vierring-, Fünfringsysteme durch
ihre Bildungswärmen, also auch Verbrennungswärmen. Wir sehen dem¬
nach, daß das Heranziehen der Verbrennungswärmen der Bestandteile
ätherischer Ule uns ein Mittel in die Hand gibt, Entscheidungen m
Konstitutionsfragen zu treffen. Ich erinnere nur daran, daß es möglich
war, auf diesem Wege den Schluß zu ziehen, daß in der Kampfersäure
kein Tri- oder Tetramethylenring vorkommen kann, sondern daß die
Verbrennungswärme einen Penta- oder Hexamethylenring fordert. Also
besonders wieder in der zyklisch-hydrierten Reihe leistet diese physika¬
lische Methode gute Dienste.

18. Tiskositiit und Oberflächenspannung-.
Bestimmungen über Viskosität und Oberflächenspannung sind für

einzelne ätherische Öle und deren Bestandteile vorgenommen worden, ufl
dieselben einmal wissenschaftlich zu verwerten, alsdann aber auch, um
eine Reinheitsprüfung ev. vorzunehmen. Dowzard (Chem. and Drugg. bl,
[1900], 168) bringt derartige Angaben über Viskosität; vgl. dazu auch
Seh. 1901, I, 26. Außerdem liegen sehr ausführliche Untersuchungen
von Jeancaed und Satie vor: Tension superfizielle et viscosite" de quelques
huiles essentielles (Bl. III, 25 [1901], 519).

Optische Eigenschaften der Bestandteile ätherischer Ole.

Von besonderer Wichtigkeit für die Konstitutionsaufschlüsse der
Bestandteile ätherischer Öle hat sich ihre Untersuchung in optischer
Hinsicht erwiesen. Diejenigen Moleküle, welche zu den zyklisch-hydrierten
Verbindungen gehören, haben sich der Konstitutionsaufschließung am
längsten widersetzt, sind aber gerade durch gewisse optische Konstanten
in ihrer Konstitution teilweise bestätigt, teilweise vollkommen erschlossen
worden. Die Einwirkungen des Lichts auf die ätherischen Öle sind teil¬
weise physikalischer, teilweise chemischer Natur; die Lichtstrahlen, oo
zusammengesetzt oder auch einfach, lassen also die ätherischen Öle
chemisch entweder unverändert, oder sie rufen zum Teil tiefgehende
chemische Veränderungen hervor. Auf diejenigen Einflüsse, welche che¬
mischer Natur sind, werden wir Gelegenheit haben, sowohl im allgemeine»
Teil, als auch namentlich bei der speziellen Beschreibung eingehend zurück¬
zukommen. Welche Erscheinungen treten uns nun entgegen, wenn die
Lichtstrahlen auf die ätherischen Ole fallen, teilweise von denselben ab¬
sorbiert, teilweise reflektiert werden? Sind diese Erscheinungen dieselben,
wenn wir zusammengesetztes Licht oder einfarbiges Licht anwenden?

Farbe der Bestandteile ätherischer Ole.
Treffen die Lichtwellen des weißen Lichts auf ein ätherisches 01,

so werden sie in den meisten Fällen gleichmäßig absorbiert und gehen
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das ätherische Öl ohne Änderung der Länge der einzelnen Wellen
urch Nur äußerst selten werden besondere Lichtwellen des weißen

rji0,, s nicnt absorbiert, sondern vollständig reflektiert; in den meisten
en werden die gelben Strahlen nicht absorbiert, seltener die grünen

gar die blauen. Deshalb erscheinen die meisten ätherischen Öle
i os, seltener gelblich oder braun gefärbt, sehr selten grün oder hell¬

er t* l nk elblau. Bisweilen wird auch die blaue Farbe verdeckt und
i e \, Ha Fraktionieren treten blaue Anteile hervor, auch werden viel-

icüt erst während der Destillation durch Oxydation usw. blaue Anteile
w 1 l ü WaS die gelbe bzw ' braune Farbe anlangt, so tritt dieselbe ge-
au 6rSt auf ' W6Dn daS ^ lan 8 ere Zeit der Luft und dem Licllt
setS§eSetZt1St ' Wahrscneinlicn finden hierbei zunächst chemische Zer-
bil JjUngen . durch d as Licht statt, welche höhermolekulare Verbindungen

en die ihrerseits gefärbt erscheinen. Die Wahrscheinlichkeit dieser

sind ■ v 1^ dadurch be8täti gt> da ß Öle, die gelb oder braun gefärbt
Rü 1 +m T akuum destillier t vollkommen farblos werden und nur geringen

iccstand hinterlassen, der seinerseits intensiv braun gefärbt erscheint,
tret 1U1 ressanteste Erscheinung der gefärbten Öle bieten die zuweilen auf-

enden grünen bis blauen Bestandteile. Wir müssen hier natürlich
artmngen ausschalten, die durch teilweise Auflösung der Wandungen der

sefR 7: Wlrkt werden können; so können bei Verwendung von Kupfer-
| aßen Grünfärbungen auftreten, indem anwesende Säuren, namentlich

igsaure, Kupfer auflösen können; in anderen Fällen ist die grüne
Färbung noch nicht erklärt.

Etwas anderes ist es, wenn das gefärbte Öl rein organischer Natur
vers l 7 a V° r menreren Jahrhunderten hat man bemerkt, daß die Öle
erscl ' Kom P ositen > namentlich das Kamillenöl, intensiv blau gefärbt
den cTr ' maQ gkubte aucn d amals zunächst, daß die blaue Farbe von
gearh t + berrilnrte ; die zu Beginn des vergangenen Jahrhunderts aus-
omo i or g ams che Analyse zeigte jedoch bald, daß man es mit reinen
organischen Verbindungen zu tun hatte.
merl t t ^ Vorkom]nen dieser so gefärbten Öle sei zunächst folgendes be-
daß 1 v 11" anchcn 01en findet sich d er blaue Anteil in solcher Menge,
wie oi aS 1° Selbst Sch ° n blau S efarbt erscheint, während manche Öle,
beka T Ierkt ' erst beim Fraktionieren blaue Anteile abscheiden. Am
Kamni -l 1St die bkue Farbe 'des Kam iHenöls; auch das Eömisch-
d . e enol und Schafgarbenöl zeichnen sich durch diese Farbe aus,

Desonders dann auftritt, wenn wir die Destillate über 250° anf¬
angen. Aber auch

ist.

in andern Ölen findet sich der blaue Anteil, so im

UmbelVf Ub0llnenö1 ' aucn viele Harze liefern solche Fraktionen, so die aus
«eren gewonnenen Galbanum- und Asafoetidaharze. Betreffs der

Bestandteils sei erwähnt, daß

ivmmf ■•7 auuern uien nndet sich der blaue Anteil, so im
PioliA ■ i , atscüuliö1 . im Öl der Baldrian- und Sumbulwurzel, im Alant-,

>u ou nm bohnenöl, auch viele Harze liefere
"»elliferen gewonnenen Galbanum- und

U'jsikahschen Eigenschaften dieses blauener b
«oder, g ®7° hnllcner Temperatur eine zähe ölige Flüssigkeit bildet; der
u ngefähroV Cheint ^ 27 °— 300 ° zu hegen, das Volumgewicht dürfte

111 0,97 betragen. Bezüglich der chemischen Natur ist zu bemerken,
■.■
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daß die Analysen ungefähr auf C 15 H 2ü O stimmende Zahlen ergeben haben,
und daß die Anteile alkoholischer Natur zu sein scheinen. Nichtsdesto¬
weniger sind diese Angaben mit der größten Vorsicht aufzunehmen; ja
es ist unentschieden, ob wirklich einfache Moleküle C 15 H 26 0 vorliegen,
ob nicht vielmehr im flüssigen Zustande Verdoppelung des Moleküls vor¬
zunehmen ist; denn die blaue Farbe deutet darauf hin, daß wir es wahr¬
scheinlich mit einem höhermolekularen Körper zu tun haben. Es ist
ferner nicht ausgeschlossen, daß diese eventuell bimolekulare Verbindung

mit C=C (analog wie im Indigo) bei der Destillation sich spaltet und

unmittelbar hinterher wieder vereinigt. Viele Chemiker geben an, daß
sich der blaue Anteil unzersetzt destillieren lasse, indem auch der Dampf
blau erscheint; andere Forscher meinen, die blaue Farbe des Dampfes
rühre von schon kondensierten flüssigen Teilchen des Öles her. Es ist
auch nicht ausgeschlossen, daß in dem blauen Anteil ein Molekül vor¬
liegt, in welchem die Anordnung der doppelten Bindungen ähnlich wie
im Fulven oder auch Coerulignon diese Farbe hervorruft. Vor allen
Dingen müßte zunächst die Frage zur Entscheidung gebracht werden,
ob denn die blauen Anteile den wesentlichen Teil dieser Verbindung aus¬
machen, oder ob nur ganz geringe Mengen einer intensiv blau gefärbten
Verbindung vorliegen, die imstande sind, größeren Mengen Ol die blaue
Farbe zu erteilen. Man kann auch Blaufärbung des Öles durch geeignete
Oxydationsmittel hervorrufen, wie wir dies im speziellen Teil sehen werden,
wenn man Sesquiterpene bzw. Sesquiterpenalkohole z. B. der Behandlung
mit Brom oder Bisulfat unterwirft. Die Aufklärung der chemischen
Konstitution dieser blauen Anteile ist nicht nur für die Chemie der
ätherischen Öle, sondern auch für die allgemeine organische Chemie von
Wichtigkeit. Als Anhaltspunkt mag hier noch erwähnt werden, daß
diese Farbe nicht beständig ist, wenn die Luft freien Zutritt hat, sondern
daß sie allmählich in braun umschlägt, während sich die blaue Farbe in
zugeschmolzenen G-efäßen lange Zeit unverändert erhält.

Der blaue Anteil wurde von Piesse Azulen, von Gladstone CoeruleW
genannt. Auch die grüne Farbe vieler Ole, wenn sie nicht durch Metall¬
lösungen oder durch Chlorophyll, welches beim Pressen in das Öl gelangen
kann, hervorgerufen wird, ist eine Mischfarbe vielfach von gelb gefärbten
Bestandteilen und dem Azulen. Ob es, wie Piesse annimmt, einen be¬
sonderen grünen Farbstoff gibt, z. B. im Wermutöl, ist zweifelhaft; wird
ein Gemisch von Wermut-, Zitronen- und Nelkenöl der fraktionierten
Destillation unterworfen, so gehen zuerst ungefärbte Anteile über, bis
schließlich tief grün gefärbte Fraktionen übergehen.

Aber nicht nur grüne und blaue Öle treten uns vielfach entgegen,
sondern auch die gelbe Farbe spielt bei vielen Ölen in das Rötliche, so
z. B. beim Thymianöl und anderen. Diese letzteren Öle dürften in naher
Beziehung zu den Chinonen stehen. Wie wir wissen, sind die Chinone
intensiv gelb gefärbt; wie ferner im speziellen Teil gezeigt werden wird
und aus der allgemeinen organischen Chemie bekannt ist, bilden Chinone
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ihren Reduktionsprodukten, den Hydroohinonen, Verbindungen, die
innydrone genannt werden und sich durch intensive rote bis rotbraune

tT? u ug aus ^eichnen. Es ist nun auffallend, daß in den Ölen vieler
abiaten, die sich bekanntlich durch den Gehalt an den Phenolen Carvacrol

n.. thyinol auszeichnen, auch gerade rote Färbungen linden; dieselbe
p ung tr itt vielfach im Gaultheriaöl auf, welches sich durch hohen

rozeutgehalt an Salizylsäuremethylester auszeichnet. Zweifellos findet
c m einigen Ölen obiger Labiaten das intensiv gelb gefärbte Thymo-
unon, ebenso wie man in diesen Ölen sein Reduktionsprodukt, das

^^rothymochmon antrifft; nichts liegt demnach näher als die Annahme,
diese beiden Verbindungen sich zum Thymochinhydron, einem intensiv

gefärbten Körper, vereinigen; das Nähere vergleiche man im speziellen
Leü unter diesen Verbindungen.

Gelbbraune Öle scheinen ihre Farbe von Produkten zu erhalten, die
rc^ leichte Verharzung anwesender Moleküle entstehen; genau so, wie

^ Harze braun gefärbt sind, so dürften sie, wenn sie in diesen Ölen
stehen, letzteren diese Farbe mitteilen. Besonders dunkel gefärbt

erscheint das Knoblauchöl.
Von gelben Ölen sind zu nennen Zitronenöl, Safranöl, Pimpinell-

U,1<1 vielfach Nelkenöl.

il ■ tf meis ten Fällen jedoch erscheinen die ätherischen Öle sowohl wie
e Bestandteile, wie bereits erwähnt, vollkommen farblos; die Destillation,

esonders die Vakuumdestillation zeigt uns, daß die färbenden Bestandteile
de* T ■ °h QUr außerst gering sind. Setzen wir die Öle der Einwirkung

s Lichts aus, so tritt vielfach Gelb- bis Braunfärbung ein; aber auch
scheint die Umwandlung sich nur auf einen geringen Anteil des Öles

" erstre cken, wie eine Rektifikation im Vakuum mit Deutlichkeit zeigt.

Fluoreszenz.

er i der Farbe nehmen wir an einigen ätherischen Ölen eine Licht-
scteinung wahr, die wir als Fluoreszenz bezeichnen, und die uns in
nstigen Beispielen an Chininlösung, alkoholischen Lösungen des Chloro¬

sen ilm Petroleum usw - bekannt ist. Bald erscheint die Fluoreszenz im
wir v'l lm r ° ten ' grünen oder blauen Licht. An ätherischen Ölen haben
sind ?* '^ Ur ^ 6 ^ aue Fluoreszenz häutiger wahrgenommen; besonders

<* es die üle einiger Citrusarten, wie z. B. das Neroliöl, welche diese blaueFluoreszenz
Wie : zeigen; ferner erinnere ich an das Schwarzkümmelöl (Nigella).

wir wissen, wird bei der Fluoreszenz ein Teil der Lichtstrahlen
d ösorbiert,
a lJs - ein anderer Teil geht hindurch; diejenigen Strahlen, welche
rufe rt Werden ' sind es > welche die Fluoreszenz der Flüssigkeit hervor-
H er Sle Ulüssen so umgewandelt werden, daß sie unserm Auge beim
«o , U,S tenaus der Flüssigkeit mit dem fluoreszierenden Licht erscheinen,
dur h v ^ ora ^ enrote Lösung des Eosins, welche erbsengrün fluoresziert,
de/ 4v gr " nen Str ahlen erregt, also durch eine Strahlengattung, durch

eU Absor ption die gesättigte Färbung bewirkt wird, so daß im Absorptions-
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Spektrum an den entsprechenden Stellen schwarze Absorptionsstreifen
sichtbar sind.

Bei denjenigen Flüssigkeiten nun, welche farblos erscheinen und blau
fluoreszieren, können wir von Hause aus nicht wissen, welche Strahlen
absorbiert werden; es können nur solche sein, welche für unser Auge unter
gewöhnlichen Umständen nicht sichtbar sind; es hat sich.herausgestellt, daß
es die ultravioletten Strahlen sind, welche von diesen Flüssigkeiten absorbiert
werden, die aber auch die Flüssigkeit zur stärksten blauen Fluoreszenz
anregen. Bei der blauen Fluoreszenz des Neroliöls wird diese Licht¬
erscheinung durch die Anwesenheit des Anthranilsäuremethylesters hervor¬
gerufen; es muß diesem Molekül die Eigenschaft zukommen, ultrablaue
Strahlen zu absorbieren, welche alsdann die blaue Fluoreszenz des Öles
veranlassen.

Wir haben demnach in der Fluoreszenz ein Mittel an der Hand,
welches uns gestattet, einen Schluß auf die Anwesenheit dieses oder eines
verwandten Moleküls zu ziehen, zumal wenn die qualitative Analyse
Stickstoff ergeben hat; volle Sicherheit kann natürlich erst die vollständige
Identifizierung bringen.

Phosphoreszenz.
Sowohl die Fluoreszenz als auch Phosphoreszenz gehören zu einer

ganzen Gruppe von Erscheinungen, die man mit dem Namen Luminiszenz
belegt hat; man kann die Phosphoreszenz als verlängerte Fluoreszenz
auffassen. Auch Bestandteile ätherischer Öle zeigen diese Luminiszenz-
erscheinung, jedoch liegen nach dieser Richtung zu wenig Beobachtungen
vor, als daß weitgehende Schlüsse hieraus gezogen werden könnten; be¬
sondere Angaben finden wir von Low (Zeitschr. f. Chem. 1871, 609), Rad-
ziszewski (A. 203, 305) und Dubois (C. r. 132 (1901), 431).

Abs

der

Spektroskopische Untersuchungen der Bestandteile der ätherischen Öle.
Das weiße Sonnenlicht ist kein einfarbiges Licht, sondern aus

verschiedenfarbigen Lichtstrahlen zusammengesetzt, was wir erkennen
können, wenn wir dasselbe durch ein Grlasprisma hindurchschicken.
Lassen wir nun dies zusammengesetzte weiße Licht durch eine Flüssigkeit,
z. B. durch ein ätherisches Öl einheitlicher Natur hindurchgehen, so
wird der Lichtstrahl in diesem Falle gebrochen, aber die verschiedenen
Lichtarten in dem Lichtstrahl werden verschieden stark gebrochen. Einige
Lichtarten werden von bestimmten ätherischen Ölen vollständig absorbiert,
so daß, wenn wir das Spektrum nunmehr betrachten, dasselbe wesentliche
Unterschiede von dem gewöhnlichen Spektrum des weißen Lichts zeigt.
Wir erkennen, daß bestimmte Bänder des Spektrums verschwunden sind,
andere dafür neu auftauchen bzw. modifiziert sind. Zweifellos ist jedem
einheitlichen Bestandteil eines ätherischen Öles ein ganz bestimmtes Ab¬
sorptionsspektrum eigentümlich, auch ist diese Eigenschaft eine ganz
konstante, so daß wir, wenn die Verbindung rein ist, eine Identitäts¬
reaktion in dem Absorptionsspektrum haben; anderseits müssen wir
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a ber bedenken, daß geringe Beimengungen anderer Bestandteile unter
Umständen ihr eigenes Spektrum erscheinen lassen und jenes des Haupt¬
bestandteils verwischen können. Wenn sicli nun auch vielleicht nicht für
Jede einzelne Verbindung ein bestimmtes Absorptionsspektrum mit so
charakteristischen Linien feststellen läßt, daß sofort auf ihre Anwesenheit
geschlossen werden kann, so hat die Erfahrung doch gezeigt, daß wir
Absorptionsspektren besitzen, welche bestimmten Gruppen zukommen.

W. N. Haetley und A. K. Huntington haben sich besonders mit
^r spektroskopischen Untersuchung beschäftigt (Chemical News 40, 269
U879] und 41, 291 [1880]). Es konnte festgestellt werden, daß die zyklischen
ierpeue C 10 H 16 insofern eine Gesetzmäßigkeit zeigen, als sie die ultra-
n oletten Strahlen des Spektrums stark zu absorbieren vermögen, so daß
an diesen Stellen des Spektrums dunkle Streifen erscheinen, während die
kescpriterpene die Strahlen, welche größere Brechbarkeit besitzen, mehr
absorbieren. Ferner ist zu bemerken, daß Terpene bzw. ihre Oxydations-
Produkte in ganz reinem Zustande kein charakteristisches Absorptions¬
spektrum liefern. Von den olefinischen und zyklisch-hydrierten Verbin-
d.Un gen lassen sich nun spektroskopisch jene Bestandteile der ätherischen
y le > welche zu den Benzolderivaten gehören, unterscheiden, insofern als
'beselben die ultravioletten Strahlen bedeutend stärker absorbieren; als
besonders wichtig ist zu erwähnen, das Cymol C 10 H 14 ein so charak¬
teristisches Absorptionsspektrum besitzt, daß dasselbe in alkoholischer
Losung noch bei einer Verdünnung von 1:5000 und 15 mm Schichtstärke

eutlich nachgewiesen werden kann.
Nach dem spektroskopischen Verhalten konnten die Forscher die Ole

«dgendermaßen einteilen: 1. Öle, welche kontinuierliche Spektren auf¬
weisen, Pfnen aus Terpentinöl; Birkenrindenöl; Limonen; Kalmus-, Citronen-,
^tronella-, Zedernholz- -------- " " " ~ " T ' "
Ija —**«,-, zjeuernnoiz-, Kubeben-, Indisch-Geranium-, Wacholder-,

Mendel-, Linaloe-, Patschuli-, Kosen-, Kosenholz-, Kosmarin-, Sandelholz-,
»etiveröl, Menthol, ferner das Gemenge von Tereben und Terebenten.
• () |e, welche das Absorptionsspektrum des Cymols zeigen; hierher gehört

Thymian-, Muskatnuß-, Kümmel- und Limonenöl. 3. Ferner liefernAb

ßjotte-, Bittermandel-, Zimtkassie-, Pfefferminz-, Nelken-, Piment-, Thymian-
° i Karvon aus Kümmelöl, ferner die blauen Anteile des Patschuliöls.
^etzteres Öl hat C. Hock (C. [3] 14, 205 [1883]) neben den blauen Ölen

ei Kamille, des Wermuts und der Schafgarbe besonders untersucht und
,la t konstatiert, daß in Kot und Orange beiß, C und C 2/ 3 D sich genau
1 derselben Lage drei Absorptionsstreifen befinden; diese Streifen treten
°cb stärker hervor, wenn man reines blaues Öl, soweit es sich überhaupt
stellen läßt, zur Anwendung bringt.

s Schließlich hat sich A. Tichomirow (C. [3] 19,1437 [1888]) mit diesen
k troskopischen Erscheinungen der ätherischen Öle beschäftigt und
d °Qstatieren können, daß Bergamott- und Kajeputöl ihre grüne Farbe
^.m Chlorophyll verdanken, und daß Pomeranzenblüten- und Pfefler-
' lüz ol erst dann bestimmte Absorptionsspektren auftreten lassen, wenn
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man ersteres mit Natriumbisultit, letzteres mit Salpeter- oder Essigsäure
gut durchschüttelt. Beide Ole zeigen schon äußerlich eine Farbenver¬
änderung, indem das Neroliöl rot bis purpurn, das Pfefferminzöl grün
bis blau wird; bei der nunmehr vorgenommenen spektroskopischen Unter¬
suchung treten charakteristische Absorptionen des Lichts auf.

So verdienstvoll diese spektroskopischen Untersuchungen von Bestand¬
teilen ätherischer Ole und dieser selbst sind, so wahrscheinlich es ist,
daß bei weiterer Ausarbeitung der Methoden und vor allen Dingen bei
weiterem Untersuchungsmaterial besonders über die chemisch reinen
Bestandteile der ätherischen Öle wichtige Beziehungen und Gesetzmäßig¬
keiten zutage treten werden, so lassen sich die angeführten Erschei¬
nungen nicht ohne weiteres auf den einen oder anderen Bestandteil, j a
nicht einmal auf den Hauptbestandteil übertragen. Wir wissen heute,
daß viele der untersuchten Verbindungen z. B. Tereben und Terebenten
keine einheitlichen Verbindungen, sondern Gemenge von Terpenen sind.
Allerdings können wir anderseits schließen, daß, wenn in verschiedenen
Ölen ein und derselbe Bestandteil vorkommt, und diese Öle dasselbe
charakteristische Absorptionsspektrum zeigen, alsdann dieses auch der
betreffende Bestandteil mit großer Wahrscheinlichkeit besitzt, wie es z. B-
beim Cymol der Fall ist. Sicherlich kommen einzelnen Gruppen, nament¬
lich größeren Komplexen, wie z. B. ganzen Bingsystemen, bestimmte
Absorptionsspektren zu.

Lichtbrechungsvermögen der Bestandteile der ätherischen Öle.
Die bisher behandelten optischen Eigenschaften der ätherischen Öle,

wie Farbe, Fluoreszenz, Phosphoreszenz und spektroskopisches Verhalten,
lassen zweifellos einen Zusammenhang zwischen diesen und der che¬
mischen Konstitution erkennen, aber immerhin ist es schwierig, aus ihnen
einen sicheren Schluß auf dieselbe zu ziehen; anders liegen die Verhält'
nisse bei dem Lichtbrechungs- und dem Polarisationsvermögen. Hinzn
kommt, daß geringe A7erunreinigungen der Bestandteile diese beiden Eigen¬
schaften nicht zu wesentlich beeinflussen, so daß etwa keine Schlüsse auf
die Konstitution zu ziehen wären, während schon geringe Verunreinigungen
die Farbe, besonders aber das spektroskopische Verhalten ändern können.
Fällt ein Lichtstrahl unter irgend einem von 90° verschiedenen Winkel
auf eine Flüssigkeit, so wird er von seiner geraden Bahn abgelenkt, ei
wird gebrochen. Das weiße Licht ist, wie wir wissen, aus farbigen Strahlen
zusammengesetzt; das Brechungsvermögen einer Flüssigkeit ist nun ver¬
schieden, je nachdem wir blaues, grünes, gelbes oder rotes Licht hindurch¬
gehen lassen, so daß die roten Strahlen am wenigsten brechbar sind, während
die blauen stärker gehrochen werden. Lassen wir nunmehr weißes LicM
auf eine Flüssigkeit einwirken, so werden die verschiedenen Strahlen
des weißen Lichts auch verschieden stark gebrochen werden, so daß
wir kein klares Bild und keine scharfen Grenzen erhalten. Anders da¬
gegen, wenn wir eine einfarbige Lichtquelle benutzen: alsdann werden
wir in geeigneten Apparaten eine scharfe Ablenkung der einzig vor-
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handenen Lichtart beobachten können; wir bezeichnen ein derartiges
einfarbiges Licht auch als homogenes Licht. Als Lichtquelle benutzen
wir am bequemsten das einfarbige gelbe Licht der Natriumflamme.

Brechungsindex.
Es hat sich herausgestellt, daß der homogene Lichtstrahl für eine

chemische Verbindung im flüssigen Zustande beim Durchgang durch
dieselbe stets und ständig gleich stark abgelenkt wird, daß demnach
diese Eigenschaft eine Konstante ist; auch ist der Winkel, unter dem
der Lichtstrahl einfällt, von keinem Einfluß auf die Stärke des Licht-
brechungsvermögens der Flüssigkeit. Bezeichnen wir als Einfallswinkel
denjenigen Winkel, welchen der einfallende Lichtstrahl mit der auf der
Oberfläche der Flüssigkeit errichteten Senkrechten bildet, und legen wir
durch diese beiden Linien eine Ebene, so pflanzt sich der Lichtstrahl
"i derselben Ebene fort, wird aber von der geraden Richtung des ein¬
all enden Strahls abgelenkt; die neue Richtungslinie bildet mit der ver¬

engerten Senkrechten den Brechungswinkel. Die Größe dieses Winkels
wird durch den Sinus, d. h. durch das Verhältnis der gegenüberliegenden
^athete zur Hypotenuse angegeben. Aus der Physik wissen wir, daß
diese Größe konstant ist, d. h. eine reine chemische Verbindung wird
stets ein gleiches Verhältnis zwischen der gegenüberliegenden Kathete
und der Hypotenuse haben. Für einfach brechende Medien, die nach
^ien Richtungen gleiches optisches Verhalten zeigen, ist demnach das

rechungsvermögen unabhängig von der Richtung des einfallenden Lichtes.
Wir verstehen unter dem Brechungskoeffizienten (Brechungsindex oder
! recri ungsquotienten) das Verhältnis der Fortpflanzungsgeschwindigkeiten
"! den beiden Medien. Wodurch wird nun diese Fortpflanzungsgeschwindig¬
keit gemessen? Sie wird bestimmt durch den Einfallswinkel bzw. durch

en Austrittswinkel. Wir wissen aber, daß der Einfallswinkel sowohl
wie der Austrittswinkel durch den Sinus der Winkel gemessen wird,

öen sahen wir, daß die Brechung konstant ist; demnach muß das
erhältms des Einfallswinkels zum Austrittswinkel, mithin auch ~-sin r

eme konstante Größe sein; wir bezeichnen diese konstante Größe mit n
l== Brechuugsindex). Dieser Brechungsindex ist also für alle reinen
C 'fischen Verbindungen konstant, unter Voraussetzung gleichen Drucks
und vor allen Dingen gleicher Temperatur.

Spezifisches Brechungsvermögen oder Brechungskonstante.
. Der Brechungsquotient ist für verschiedene Temperaturen variabel;

jv»' müssen annehmen, daß, wenn ein homogener Lichtstrahl eine Flüssig-
öit passiert, dieser um so größeren Widerstand zwischen den einzelnen
olekülen finden wird, je näher dieselben aneinander gelagert sind. Da

ie kleinere oder größere Entfernung der Moleküle im flüssigen Zustande
°ii der Temperatur derselben abhängig ist, so wird der Lichtstrahl eine

' nd ere Richtung in dem wärmeren Medium einschlagen als in dem

S*
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kälteren. Es ist ein allgemeiner Erfahrungssatz, daß die Brechung
in dem dichteren Medium eine stärkere ist. Wir müssen deshalb, uro
die Brechungsexponenten chemisch verschiedener Flüssigkeiten bei ver¬
schiedenen Temperaturen vergleichen zu können, auch berücksichtigen,
bei welcher Temperatur der Brechungsexponent bestimmt wurde. Die
Formel, welche diese Konstante ausdrückt, nennen wir das spezifische
Brechungsvermögen oder die Brechungskonstante. Gladstone fand, daß
wir konstante Größen erhalten, wenn wir das um eine Einheit verminderte
Brechungsvermögen durch das Volumgewicht dividieren, also Konstante

gleich —j—- Nach dieser alten Formel sind in den siebziger ur,d acht¬
ziger Jahren zahlreiche Körper auf ihr spezifisches Brechungsvermögen
hin untersucht worden. Es hat sich jedoch herausgestellt, daß dieser
Ausdruck nicht so konstant ist wie Gladstone annahm; besonders
üben die verschieden gefärbten Lichtarten einen großen Einfluß aus; man
erhält verschiedene Werte, je nachdem man die eine oder andere Licht¬
art anwendet, und je nachdem das zu untersuchende Molekül eine ge¬
ringere oder größere Dispersion zeigt. Lorenz und Lorentz zeigten als¬
dann, daß eine andere Formel schärfere Werte gibt und die Konstanz
des spezifischen Brechungsvermögens besser ausdrückte. Auf verschiedenen!

* n'* — 1 1
Wege gelangten sie zu der Formel —=— -^•- T , in welcher wiederum d das

Volumgewicht der Flüssigkeit bedeutet, welches bei derselben Temperatur
wie der Brechungsindex bestimmt wurde. Dieser Ausdruck ist für alle
Temperaturen nahezu konstant (B. 15, 1031; 19, 2761).

Molekularbrechungsvermögen oder Molekularrefraktion und Atomrefraktion-
Das spezifische Brechungsvermögen ist, wie wir sahen, eine konstante

Größe, d. h. das Brechungsvermögen bei derselben Temperatur ist stets
dasselbe. Die durch verschiedene Temperatur bedingten Schwankungen
lassen sich dadurch in eine Konstante bringen, daß Brechungsexponent
und Volumgewicht zueinander in Beziehung gesetzt werden. Der Brechungs¬
exponent ist also bei verschiedenen Temperaturen für ein und dieselbe
chemische Verbindung verschieden; wovon ist nun die Konstanz des
Brechungsvermögens bei derselben Temperatur abhängig? Zweifellos nur
von den Molekülen, die die Flüssigkeit zusammensetzen. Die Moleküle
ihrerseits setzen sich zusammen aus eventuell qualitativ verschiedenartigen
Atomen, und die Moleküle können sich bei quantitativ gleicher Zusammen¬
setzung durch die verschiedene Lagerung der Atome im Molekül unter¬
scheiden, die durch verschiedenartige Bindung der Atome bedingt sei»
kann. Ein Beispiel möge dies erläutern. Liegt z. B. Aceton oder
Propionaldehyd vor, so haben wir in beiden Molekülen C 3H60; die Er¬
fahrung hat gezeigt, daß in einem derartigen Falle der Brechungsexponent
fast gleich ist, und da das Volumgewicht sich auch nicht sehr unter¬
scheidet, so ist das spezifische Brechungsvermögen ebenfalls gleich. Etwas
anders liegen die Verhältnisse, wenn die Moleküle ein höheres Molekular'

w2 _

in
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gewicht l u
Hie uabe n und sich dann wie Keton und Aldehyd unterscheiden.
mö en schon größere Verschiedenheiten im spezifischen Brechungsver-
n-- if ^wohl, als auch in dem Volumgewicht ein. Da aber der Ausdruck
ni + 2 ~ä konstant ist, so muß bei höherem Brechungsexponenten auch

tipliz" ° 1Um gewicllt anwachsen, damit der Ausdruck konstant bleibt, Mul-
leren wir diese Konstante mit dem Molekulargewicht, so erhalten

Wlr Agende Konstante M = ^.P((^STora)odar5^-i • * (Lobenzund Ja + '
Dieses R W ° bei P daS M °l ek nlargewicht der Flüssigkeit bedeutet.
Brech recmin g sve rmögen wird zum Unterschiede von dem spezitisehen
^olekT gS|VermÖgei1als Mo l ek ularbrechungsvermögen bezeichnet. Das
konstant p CllllngSVermÖSenderselben Flüssigkeit muß demnach eine
ist rr. ^rooe sein, da das spezifische Brechungsvermögen konstant
B rech u ieraUS f° lgt aber der für uns wichti g e Satz > daß das spezifische
ijn MoH S-? mÖgen eÜlzig Und allein von der Anzahl ™d Art der Atome
hänn-i e t Und von den zentralen Abständen benachbarter Moleküle ab¬
gleiche 1 rn V ° n den zentrale n Abständen der Moleküle hängt aber bei
tativ u^ mperatur das Volumgewicht ab; wann sind nun bei quali-
oenachl ,C1Ua .ntltativ gleicher Anzahl der Atome im Molekül die Abstände
Molekül a Moleküle verschieden? Doch nur dann, wenn die Atome im
schiede V^ rSchleden gelagert sind, so daß also unter Umständen bei ver-
Ver kup D H lger Bmdun S in isomeren Molekülen die Atome so gelagert und
einnimmt ?T' daß daS ganze Moleklü für sich einen größeren Raum
können i n wird es ein benachbartes Molekül verdrängen und es
isomeren'V^r 111101 demselDen Volumen nur weniger Moleküle als von der
rin ger a T ,ndung vorna nden sein; ihr Volum gewicht muß demnach ge-
des Voll S f r letzteren sein - Demnach gewinnt für uns die Einführung
daß d be g 7- 1(f tS d m die Fomel eine d °PP elte Bedeutung. Wir sahen,
fl aben soel S en M °lekülen nur von der Temperatur abhängig ist; wir
merenVerV Y ntW1Ckelt' daß bei nur g leicher Molekulargröße, also bei iso-
der Atom ngen ' d sowohlTOn der Temperatur als auch von der Lagerung
bänden & "v ^ , lekül abhängig ist, d. h. daß es von den zentralen Ab-
Im Effekt ^ mle ' von der Anzahl der Moleküle im Baume abhängt,
deichen U]?? Unter ümstan den verschiedene Temperatur bei absolut
im Molel "11 dasselbe wie die verschiedene Lagerung der Atome
za hl der M f' 1180meren Verbindungen; beide Ursachen können die An-
Al sdan n t m demselben Volumen vermehren oder vermindern.
exPonent / . aber auch notwendigerweise n, d.i. der Brechungs-
n* _ j »«artiger isomerer Verbindungen, ein verschiedener sein, da ja

+ 2 ' d eine konstante Größe ist. Je dichter bei gleichen und isomeren
"lillllTl ^^^

mußnuß aueb^ 11 ' dle Substanz ' desto größer der Brecbungsexponent; also
^aben dasjenige isomere Molekül den kleineren Brechungsexponenten
itl ein u 1 T deU größeren ßaum einnimmt, was also erfordert, daß
Materie Ji demselben Volumen weniger Moleküle vorhanden sind, die

aaiier weniger dicht gelagert ist.
8e ««^h, Äther, o.e. I
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Aus diesen Tatsachen ergibt sich für uns aber ferner, daß die Mole¬
kularrefraktion ein und derselben Flüssigkeit zwar eine konstante Größe
ist, da wir ja bei ihr sowohl den Brechungsexponenten n, als auch die
Dichte d berücksichtigt haben. Hätten nun aber isomere Verbindungen
dasselbe Volumgewicht, so könnten wir sogenannte Atomrefraktionen ein¬
führen, welche stets und ständig denselben Wert haben. Die Atom¬
refraktionen sind von verschiedenen Forschern, besonders aber von Brühl
in den achtziger Jahren berechnet worden; man erhält sie, indem man die
Molekularrefraktionen homologer Verbindungen vergleicht, wobei man z. B.
die Werte für CH 2 findet; setzt man für H 2 die Werte ein, die sich ebenfalls
aus vergleichbaren Zahlen ergeben, so erhält man die Atomrefraktion für
C usw. Die näheren Berechnungen vergleiche man in den Originalarbeiten
Brühls. Bei allen diesen Berechnungen muß man natürlich von Mole¬
külen ausgehen, in denen gleichartige Bindungen vorliegen, in denen z. B-
Sauerstoff stets in der Alkoholhydroxylform, oder stets in der Aldehyd¬
oder Ketoform vorhanden ist. Wäre nun die Molekularrefraktion eine
absolute stets konstante Größe, so müßte dieselbe auch für isomere Ver¬
bindungen gleich sein, wenn die Moleküle im Baum gleich weit vonein¬
ander entfernt wären, wenn also gleichviel Moleküle in demselben Volumen
zweier isomerer Verbindungen vorhanden wären. Das ist aber, wie wir
oben sahen, nicht der Fall; es hängt dies, wie ebenfalls auseinander¬
gesetzt wurde, von der Bindung der Atome im Molekül ab. Hieraus
folgt, daß den Atomrefraktionen, aus denen sich ja die Molekularrefraktion
zusammensetzt, verschiedene Größen zukommen müssen. Im allgemeinen
läßt sich nun sagen, daß bei gleichartiger Bindung verschiedenwertiger
Atome, um die es sich ja nur handeln kann, der Einfluß auf die Kaum¬
erfüllung des ganzen Moleküls derselbe ist, so daß also auch der Einfluß
gleichartig gebundener Atome dieser verschiedenwertigen Elemente auf
die Dichte stets gleich ist. Brühl hat diese Gruppen zusammengestellt
und gefunden, daß dem zweiwertig an C gebundenen 0 im allgemeinen
dieselbe Atomrefraktion zukommt, ob eine Aldehyd-, Keto- oder Karboxyl-
gruppe vorliegt; er hat ferner gefunden, daß dem ätherartig gebundeneu
Sauerstoffatom eine von derjenigen des Hydroxyl- und Ketonsauerstoffatoms
verschiedene Atomrefraktion zukommt. Ebenso hat sich herausgestellt, daß
dem Stickstofl'atom eine verschiedene Atomrefraktion zukommt, je nach¬
dem wir primäre, sekundäre oder tertiäre Amine haben.

Eine wichtige Beobachtung hat Brühl bei dem Vergleich gesättigter
und ungesättigter Verbindungen gemacht. Er hat festgestellt, daß bei
derartigen Verbindungen, in denen C an C doppelt gebunden ist, die
Molekularrefraktion einen Zuwachs (Inkrement) von 1,7 erfährt. Wir
können demnach die Molekularrefraktion einer Verbindung aus den Atoin-
refraktionen berechnen; anderseits erhalten wir die Molekularrefraktion

aus der Konstanten M = -^r~, ■ -,-. Dieses gefundene Molekularbrechungs¬

vermögen ist natürlich konstant für diese chemische Verbindung; ei n
anderes Molekularbrechungsvermögen erhalten wir aus der isomeren Ver-

Ge
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tondung, das ebenfalls für diese isomere Verbindung konstant ist. Legen
Wl r nun die Atomrefraktionen von C, H und 0, z. B. einer Verbindung
n<>H 20O zugrunde, wie wir sie aus Verbindungen berechnet haben, in
denen C an C einfach gebunden und 0 als Hydroxylsauerstoff zugegen
ls t, und finden wir, daß die aus den Atomrefraktionen berechnete Mole-
^ularrefraktion mit der gefundenen übereinstimmt, so können wir an-
üe hnaen, daß ein Alkohol vorliegt. Finden wir dagegen ein Inkrement der
"^rechneten über die gefundene, so müssen wir daraus folgern, daß entweder
^ a s Sauerstoffatom in der Ketoform vorhanden oder C an C doppelt gebunden
^i die Entscheidung liegt in der Größe des Inkrements, die in ersterem
^ alle ca. 0,7, im zweiten 1,7 betragen muß. Wir können in diesem Falle
cll e Entscheidung treffen, ob ein Alkohol oder Keton bzw. Aldehyd vorliegt,

Gesetzmäßigkeiten der Molekularrefraktion und Konstitutionsaufschlüsse
aus ihnen.

Einfacher liegen die Verhältnisse bei den Kohlenwasserstoffen, z. B. bei
üen Terpenen C 10 H 16 . Wir haben z. B. die Konstanten n und d bestimmt,
s° daß wir mit P=136 durch Anwendung der Formel M = a ~~ • -r

^ le Molekularrefraktion berechnen können. Anderseits können wir die
«Hekularrefraktion für eine Verbindung C 10 H 16 aus den Atomrefraktionen

berechnen, wie wir sie aus Verbindungen abgeleitet haben, in denen C
^ n C einfach gebunden ist. Finden wir diese aus den Atomrefraktionen
Rechnete Molekularrefraktion mit jenen aus n, d und P berechneten über-

ei astimmend, so liegt ein Terpen vor, in dem C an C nur einfach gebunden
st j dies kann aber für eine Verbindung C 10 H 16 nur der Fall sein, wenn
8 sich um eine zyklische Verbindung mit zwei Brückenbindungen, also ein
riz yklisches Terpen, wie z. B. das Trizyklen handelt. Finden wir dagegen
111 Inkrement von 1,7 bei der aus den Atomrefraktionen berechneten Mole-

ai larrefraktion, so liegt ein zyklisches Terpen mit einer Brückenbindung
n d einer doppelten Bindung vor, es gehört also zu den bizyklischen
er penen, wie z. B. das Pinen. Finden wir dagegen ein Inkrement von

-rj >'> so haben wir es mit einem monozyklischen Terpen mit keiner
r ückenbindung und zwei doppelten Bindungen zu tun, zu denen z. B.
as Limonen, Phellandren, Terpinen usw. gehören. Haben wir sogar ein
krement von 3-1,7, so muß ein Terpen mit drei doppelten Bindungen
Fliegen; eine Verbindung C 10 H 16 mit drei doppelten Bindungen kann
er nur zu den olefinischen Verbindungen gehören und darf keinen Bing
errr enthalten; zu diesen Terpenen zählt z. B. das Myrcen. Wir können
eiiinach durch Berechnung der Molekularrefraktion aus den Atomrefrak-

Qen und aus dem "Vergleich mit der gefundenen Molekularrefraktion die
. tScheidung treffen, ob ein Terpen zu der einen oder andern dieser
. r Gruppen gehört. Aber auch bei andern Kohlenwasserstoffen können"wir i . .

,. ebenso die gleiche Entscheidung treffen, ob wir es mit einer zyk-
c üen oder olefinischen Verbindung zu tun haben; hierbei hat es sich

a usgesteHt, daß Verbindungen, die zur Benzolreihe gehören, ein In-
5*

>
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krement von 3-1,7 aufweisen, welches also drei gewöhnlichen doppelten
Bindungen gleichkommt. Gleiche Inkremente für je eine doppelte Bindung
gehen auch Körper, welche zur Naphthalin-, Phenanthrenreihe usw. gehören.

Hahen wir es mit sauerstoffhaltigen Verbindungen zu tun, so können
wir, wie wir oben sahen, durch Vergleich der gefundenen und berech¬
neten Molekularrefraktion unter Umständen ohne weiteres die Entscheidung
treffen, welcher Hauptgruppe von Verbindungen die zu untersuchende zu¬
zurechnen ist. In komplizierteren Fällen werden wir jedoch die Natur
der Sauerstoffatome zuerst auf chemischem Wege festlegen, ein Versuch,
der in den meisten Fällen in kurzer Zeit entscheidet, ob wir es mit
einem Alkohol, Aldehyd, Keton, Säure, Ester, Oxyd usw. zu tun haben;
über die hierher gehörenden Gruppenreagentien werden wir später die
Entscheidung zu treffen haben. Haben wir die Natur des Sauerstoffs fest¬
gestellt und erhalten wir nunmehr noch ein Inkrement der berechneten
gegenüber der gefundenen Molekularrefraktion, so ist daraus zu folgern,
daß eine oder mehrere doppelte Bindungen vorliegen. Haben wir es
z. B. mit einer Verbindung der Bruttoformel C 10 H lg O zu tun, ist die
Sauerstoffnatur derselben als Hydroxyl festgesetzt, und finden wir kein
Inkrement, so muß dieser Alkohol C 10H ]8 O zyklisch sein, und zwar eine
Brückenbindung besitzen. Dieser Alkohol müßte mit dem Borneol in eine
Reihe gehören. Finden wir dagegen ein Inkrement von 1,7, so kann nur
ein Alkohol vorliegen, der einen Ring und eine doppelte Bindung auf¬
weist; dieser Alkohol müßte mit dem Terpineol oder Dihydrocarveol
enger verwandt sein. Liegt schließlich ein Inkrement von 2-1,7 vor, so
kann dieser Alkohol C 10H ]8 0 kein zyklischer sein, muß vielmehr bei
Anwesenheit von zwei doppelten Bindungen zu den olefmischen gehören.
So sind von Semmleb das Geraniol, Linalool als olefinische Kampferarten
von den isomeren zyklischen abgetrennt worden.

Was von den Alkoholen gilt, hat auch für die Ketone, Aldehyde,
Säuren, Ester Giltigkeit. Auch hier entscheidet die Molekularrefraktion
für die Zugehörigkeit zu der einen oder anderen Reihe. Voraussetzung
dabei ist, daß wir es mit möglichst reinen Verbindungen zu tun haben-
Geringe Verunreinigungen beeinflussen den Wert der aus diesen physi¬
kalischen Konstanten gezogenen Schlüsse nicht. Was die Größe der
Brechungsexponenten anlangt, so ist Tatsache, daß von den isomeren
Verbindungen jene mit der größeren Anzahl der doppelten Bindungen
auch einen höheren Brechungsexponenten haben. So liegt derselbe
für die monozyklischen Terpene mit zwei doppelten Bindungen un¬
gefähr bei 20° bei 1^472, jener der bizyklischen mit einer doppelten
Bindung bei ungefähr 1,468, der Brechungsexponent für die olefmischen
Terpene mit. drei doppelten Bindungen liegt bei ungefähr 1,468. Diese
scheinbare Ausnahme ist gewählt worden, um darauf aufmerksam zu
machen, daß der Brechungsexponent allein nicht entscheidend für die
Molekularrefraktion ist, daß dieselbe gleichzeitig vom Volumgewicht ab¬
hängt. Das Volumgewicht der olefmischen Terpene liegt bei ungefähr 0,808,
das der monozyklischen mit zwei doppelten Bindungen bei ungefähr 0,845,
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aer bizyklischen mit einer doppelten Bindung bei ungefähr 0,865. Aber
auch hier ist das Beispiel der Terpene recht lehrreich, daß man aus der

Stimmung einer einzigen physikalischen Konstante, z. B. des Brechungs-
ßxponerrten oder des Volumgewichts allein, keine bindenden Schlüsse auf
le -Konstitution ziehen darf. Es sei an das bizyklische Sabinen erinnert,

Reiches zur Tanacetonreihe gehört; obwohl es bizyklisch ist und eine
°Ppelte Bindung aufweist, hat es nur das spezifische Gewicht 0,835, dem-
nts prechend allerdings einen sehr niedrigen Brechungsexponenten von 1,465;
per immerhin sind diese Daten wesentlich verschieden von denen der
Zyklischen einfach ungesättigten Terpene Pinen, Fenchen, Kämpfen;
rst die Bestimmung der Molekularrefraktion zeigt im Vergleich zu der
Rechneten, daß das Sabinen mit diesen Terpenen zusammen zu den
izyklisch einfach ungesättigten gehört. Der Unterschied in den physika-
schen Konstanten des Volumgewichts und Brechungsexponenten wird

e ß durch die ganz verschiedene sonstige chemische Konstitution be-
ln gt; gerade aus diesem Grunde ist der Wert der Molekularrefraktion für
OQstitutionsbestimmungen um so höher zu veranschlagen.

Legen wir uns die Frage vor, ob die besonders von Bbühl berech-
e en Atomrefraktionen unter allen Umständen, d. h. bei allen Molekülen,
uitigkeit haben oder nicht, so sei vor allen Dingen daran erinnert, daß
ets_ hei der Bestimmung dieser Größen betont worden ist, daß sie vor-

u ghch nur für analog gebaute Moleküle Giftigkeit haben sollen; Atom-
r aktionen für Kohlenstoff und Wasserstoff sind zunächst von gesättigten

Zwischen Verbindungen abgeleitet worden, in denen also C an C mit
r einer Affinität gebunden ist; hier können wir nun sagen, daß die
°Hirefraktion für C so scharf ist, daß in allen gesättigten Kohlen-
sserstoffen die berechnete mit der gefundenen Molekularrefraktion voll-

Ty,? men zusammenfällt, Im allgemeinen hat Brühl eine erlaubte
. " er enz von 0,5 angegeben, die aus verschiedenen Ursachen, wie ge-

gerer oder größerer Molekulargröße, aus der Dispersion usw., wie wir
1 ißr sehen werden, herrühren kann, Diese Differenz wird aber bei

nein nicht in derartig zusammengehörigen Reihen, aus denen die Atom-
j raktionen abgeleitet wurden, erreicht. Die Resultate stimmen im allge-

lnen viel schärfer überein, gewöhnlich liegt nur eine Differenz von 0,1
• Wir sehen demnach, wie die Kohlenstoff- und Wasserstoffatomrefrak-
ßen für die berechneten Molekularrefraktionen äußerst scharfe Resultate

eQ ; wir erhalten ebenso exakte Übereinstimmungen, wenn wir dieselben
uirefraktionen für gesättigte hydrierte zyklische Kohlenwasserstoffe
etzen. Die berechneten Molekularrefraktionen der zyklischen Tetra-
tyien-, Pentamethylen, Hexamethylen- usw. Reihe stimmen sehr gut

f en gefundenen überein, wenn wir für C und H dieselben Atom-
aktionen wie in der olefinischen Reihe einsetzen. Wir erkennen
aus , daß Ringschlüsse dieser Art keinen Einfluß auf die Atomrefrak-
e Q ausüben: die Atomrefraktionen bleiben hier dieselben, ob

( ctigte olefinische, oder gesättigte zyklische Kohlenwasserstoffe vorliegen.
' kann aber nur der Fall sein, wenn das Volumgewicht bei dem

^



70 Gesetzmäßigkeiten der Molekularrefraktionund Konstitutionsaufschlüsse aus ihnen

Übergang der olefinischen Reihe in die zyklisch-hydrierte Reihe sich bei
änderndem Brechungsexponenten in stets gleicher Weise ändert, und zwar
muß bei kleinerem Brecbungsexponenten das Volumgewicht in der genau
zu berechnenden Höhe steigen. In der Tat sehen wir, wie bei dem
Übergang aus der olefinischen Gruppe in die zyklisch-hydrierte der
Brechungsexponent kleiner wird, das Volumgewicht aber steigt. Äußerst
scharf sind diese Regelmäßigkeiten, äußerst scharf sind die Schlüsse,
die man aus der Bestimmung des Brechungsexponenten und des Volum¬
gewichts demnach ziehen kann.

Genau so, wie wir dieselbe Atomrefraktion für Kohlenstoff und
Wasserstoff sowohl in Methanderivaten als auch in zyklisch-hydrierten
Verbindungen wahrnehmen, verhält es sich mit den andern Atomen, nament¬
lich den Halogenen. Auch bei diesen sind durchaus keine Unterschiede
für beide Reihen wahrzunehmen. Was nun die mehrwertigen Elemente
Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff anlangt, so haben wir bei ihnen ebenfalls
keinen Unterschied in bezug auf die Atomrefraktionen in beiden
Reihen zu konstatieren, wenn ihre Affinitäten stets nur einmal an ein
und dasselbe Atom gebunden sind, also wenn z. B. 0 oder S und N
nicht mit beiden Affinitäten an dasselbe C-Atom gebunden sind, ebenso
liegen die Verhältnisse bei C, wenn es weder an ein anderes C mit
doppelter Bindung, noch an ein anderes mehrwertiges Element mit
mehr als einer Affinität gekettet erscheint. Liegen demnach bei diesen
mehrwertigen Elementen derartige einfache Bindungsverhältnisse vor, so
können wir auch bei ihren Atomrefraktionen in der Methan- und zyklischen
Reihe keine Unterschiede erkennen. Deshalb müssen die Molekular¬
refraktionen isomerer olefmiscker Alkohole einmal mit den gefundenen
übereinstimmen, diese gefundenen müssen aber in allen Fällen dieselben
sein, so daß n und d, wie wir oben sahen, stets und ständig in derselben
Größenabhängigkeit voneinander stehen müssen; dasselbe ist bei isomeren
zyklisch-hydrierten Verbindungen untereinander der Eall. Etwas anderes
ist es aber mit isomeren olefinischen und zyklischen Verbindungen,
indem z. B. ein Kohlenwasserstoff C 10 H 20 zur Methanreihe gehörig eine
doppelte Bindung haben muß, zur zyklischen Reihe gehörig ist er voll¬
kommen gesättigt. Die Molekularrefraktion, sowohl die gefundene wie
die berechnete, stimmt bei beiden Kohlenwasserstoffen nicht überein.
Diese und alle ähnlichen Erscheinungen hängen eben damit zusammen,
daß, wie wir oben sahen, die Atomrefraktionen keine konstanten Größen
sein können, daß z. B. einem zweiwertig an dasselbe C gebundenen 0
eine andere Atomrefraktion zukommt, als einem in einer Hydroxylgruppe
an C gebundenen 0; das spezifische Brechungsvermögen ist ja von dem
Brechungsexponenten und der Dichte abhängig; wenn nun zwei isomere
Verbindungen verschiedene Dichte haben, so müßte natürlich auch n sich
in demselben Sinne stets und ständig verändern, wenn isomere Ver¬
bindungen dasselbe spezifische Brechungsvermögen besitzen sollen. Dies
ist aber nicht der Fall, sondern der Brechungsexponent verändert sich
bei derartig isomeren Verbindungen in etwas anderem Sinne, da er
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J a abhängig ist von der Dichte der isomeren Verbindungen; aber er
Kann nicht allein von der Dichte abhängig sein, denn sonst müßte hei
someren \ 7erbindungen dasselbe spezifische Brechungsvermögen vorliegen.

^s muß demnach noch ein anderer Grund vorhanden sein, indem die An-
rdming der Atome im Molekül einen bestimmenden Einfluß ausübt wie

^ lr alsbald ausführlich sehen werden.
Legen wir nun hei den mehrwertigen Elementen diejenigen Atom-

eiraktionen zugrunde, die sich aus dem Beobachtungsmaterial analog
gebundener Moleküle berechnen lassen, legen wir z. B. für den Karbonyl-

a uerstoff 2,287 für die Berechnung zugrunde, so erhalten wir auch hier
owohl für zyklische, als auch für olefinische Verbindungen übereinstimmende
esultate. Die ringförmige Struktur macht keinen Unterschied bei

r gend einem Element, wenn man sie mit jenen der olefinischen Ver-
luduugen vergleicht. Mögen die Bindungen sein, welche sie wollen: es
ürlen natürlich mir gleichartige Bindungen verglichen werden.

Auch für den Stickstoff gilt analoges: es werden die Verhältnisse
ler «urch die Dreiwertigkeit desselben nur komplizierter. Für die
n s hier interessierenden Fälle der Bestandteile der ätherischen Öle

^onnen folgende Möglichkeiten vorliegen. N kann mit allen drei Affini-
aten an 0 gebunden sein, z. B. bei Nitrilen, wie sie sich in mehreren

erischen Ölen finden; N kann mit zwei Affinitäten an dasselbe C-Atom
gebunden sein, mit der dritten Affinität an ein anderes C-Atom oder an

11 anderes Element oder Radikal, wie z. B. in den Oximen an Hydroxyl;
Kann schließlich mit allen drei Affinitäten an drei verschiedene C-Atome

gebunden sein, wie z. B. im Trimethylamin. Es tritt nun an uns die
rage heran, wie es sich mit der Atomrefraktion verhält, oh sie in allen
Alien dieselbe konstante Größe hat oder oh sie verschieden ist. Besonders
Mjbl hat gezeigt, daß die Atomrefraktion des Stickstoffs wie beim
uerstoff je nach seiner Bindungsweise verschieden ist. Es läßt sich
°o hier die Frage wieder am besten an isomeren Verbindungen zeigen.
e Erfahrung bat gezeigt, daß isomere Verbindungen verschiedene

r echungsexponenten und verschiedene Dichten aufweisen. Würde nun
ei zwei isomeren Verbindungen in demselben Sinne abnehmen wie das
umgewicht zunimmt, so müßte sich dasselbe spezifische Brechungs-

r niogen ergeben; wir erhalten aber nicht dasselbe spezifische Brechungs-
ermögen, woraus mit Sicherheit folgt, daß n und d nicht im angeregten

.... ne ln Abhängigkeit voneinander stehen. Deshalb müssen sich auch
die Atomrefraktionen verschiedene Werte ergeben, da dieselben

• aus den Molekularrefraktionen berechnet werden, diese letzteren hin-
erum aus dem spezifischen Brechungsvermögen. Also für das Atom

~W erecnne t sich je nach den Bindungsverhältnissen ein verschiedener
r ' aber für olefinische und zyklische Verbindungen ist die Atom-

- a^tion, wenn wir in beiden Fällen dieselben Bindungsverhältnisse
ucksichtigen, genau dieselbe. Auch hier übt die ringförmige oder

e tenförmige Anordnung der Atome im Molekül keinen Einfluß auf die
Atomrefraktion aus.
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Was den Kohlenstoff anlangt, so hat sich auch bei ihm ergeben, daß
je nach seinen Bindungsverhältnissen, d. h. je nachdem er an ein benach¬
bartes Atom mit mehr als einer Affinität gebunden ist, verschiedene
Atomrefraktionen anzunehmen sind. Im großen und ganzen ist die
Atomrefraktion des C-Atoms gleich, sei es, daß es einwertig an H, oder
0, oder N, oder C gebunden ist; groß sind wenigstens diese Unterschiede
nicht und können bei der Berechnung der Molekularrefraktion vernach¬
lässigt werden, da wir ja entsprechende Werte für 0, N u. s. w. berechnet
und eingesetzt haben. Etwas anders liegen jedoch die Verhältnisse,
wenn C z. B. mit zwei Affinitäten an 0, N oder C gebunden ist; wir haben
einmal sowohl Unterschiede zwischen C, welches an einwertigen oder zwei¬
wertigen Sauerstoff gebunden ist, als auch haben wir Unterschiede zwischen
C, wenn es mit zwei Affinitäten an 0 oder mit zwei Affinitäten an N ge¬
bunden ist, ebenso Unterschiede, ob C mit drei Affinitäten an sich selbst
oder z. B. an N gekettet erscheint. Deshalb müssen die Atomrefraktionen
für C, wenn man Molekularrefraktionen berechnen und Konstitutions¬
schlüsse ziehen will, für die einzelnen Gruppen der Moleküle genau er¬
mittelt werden. Folgende Überlegung zeigt uns, daß wir für C in allen
Fällen denselben Wert für die Atomrefraktion annehmen können, wenn
wir nur die Werte der andern Atome ändern. Es ist z. B. gleichgiltig,
ob wir bei einer Ketobindung, wo C mit zwei Affinitäten an 0 ge¬
bunden ist, einen höheren Wert für 0 einsetzen oder für C; man verfährt
so, daß man für 0 die berechnete höhere Atomrefraktion einführt. Ebenso
verhält es sich bei den Bindungen zwischen C und N; auch hier läßt
man die Atomrefraktion für C einfach gebunden bestehen und erhöht jene
für N. Ein etwas abgeändertes Verfahren bringt man zur Anwendung,
wenn schließlich C an C mit mehr als einer Valenz gebunden ist. Auch
in diesem Falle hat sich ergeben, daß die Atomrefraktionen für C andere
sind; man hat gefunden, daß die Atomrefraktion einen höheren Wert
aufweist und zwar ungefähr anstatt 2,5 bei einfacher Bindung 3,35 bei
doppelter Bindung. Jedoch hat man diese Werte nicht eingeführt, sondern
bei einer etwa zu berechnenden Molekularrefraktion setzt man den ge¬
wöhnlichen Wert für C ein und addiert für jede doppelte Bindung ein
Inkrement von ca. 1,7, welches gleich ist obigen Differenzen zwischen
zwei C-Atomen mit den beiden Werten 2,5 und 3,35, da 2 x 0,85 = 1,7
ist. Auf diese Weise kommt demnach C an C doppelt gebunden mit
seiner verschiedenen Atomrefraktion zur Geltung; ebenso verhält es sich
mit C an C dreifach gebunden, mit jenen Derivaten also, die zur Acetylen-
reihe gehören, die für uns ebenfalls von Interesse ist, da nicht aus¬
geschlossen erscheint, daß gewisse Terpene zur Acetylenreihe gehören.
Es hat sich ergeben, daß dem dreifach an C gebundenen Kohlenstoff ein
höherer Wert zukommt als dem ein- und zweifach gebundenen. Auch
hier läßt man bei der Berechnung des Molekularbrechungsvermögens
den Wert für C unverändert und fügt ein Inkrement von rote H-Linie
2,22, für blaue 2,41 hinzu. Sowohl das Inkrement für doppelte als auch
für dreifache Kohlenstoffbindung ist von Beühl aus zahlreichem Be-
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°bachtungsmaterial berechnet worden und hat sich für die vorkommenden
a lle als vollkommen ausreichend erwiesen. Wie wir oben sahen, können

Wlr durch Einsetzung der einfachen Werte für C bei Berechnung des
iVfolekularbrechungsvermögens genau bestimmen, ob wir es mit einer ge¬
sattigten oder ungesättigten Verbindung zu tun haben, je nachdem die¬
selbe einen gleichen oder größeren Wert als die aus n und d usw. ge¬
bundene ergibt. Die durch die Analyse festgestellte Bruttoformel führt
al sdann die Entscheidung herbei, ob wir es mit einem olefinischen oder
zyklischen Körper zu tun haben.

Einfluß der Dispersion auf den Brechungsexponenten.
Es tritt nunmehr an uns die Frage heran, ob diese Atomrefraktionen

derartig genaue Zahlen sind, daß wir aus ihnen die Molekularrefraktion
^rechnen und aus dieser sichere Schlüsse auf die Konstitution ziehen

^onuen. Wie oben erwähnt, ist eine Spannung von 0,5 zulässig; noch¬
mals soll an dieser Stelle ganz besonders betont werden, daß die zu unter¬
teilenden Bestandteile und Verbindungen möglichst rein sein müssen,

wenn auch geringe Beimengungen keine allzu großen Differenzen ergeben.
111 Laufe der Zeit hat sich nun aber bei den äußerst zahlreich unter¬

suchten Verbindungen herausgestellt, daß die mit Hilfe der Atomrefrak-
lonen berechneten Molekularrefraktionen nicht genügend mit den durch

Bestimmung von wundd gefundenen Molekularrefraktionen übereinstimmten,
r °tzdem zweifellos reines Material vorlag. Diese Erscheinung kann ent¬

weder ihren Grund haben in der nicht vollkommenen Giftigkeit der Formel
n - l p
n? + .) ■ j- oder aber in den zur Anwendung gelangenden Atomrefraktionen
uer, da letztere mehr oder weniger von ersterer abhängig sind, dürfte,
le Brühl bereits hervorgehoben hat, die Schuld an der Formel selbst

le gen. Diese Formel bringt nicht genügend die Tatsache zum Ausdruck,
a|J der Brechungsexponent einer Flüssigkeit gewissen Schwankungen unter¬

worfen ist. Bekanntlich zeichnen sich Flüssigkeiten dadurch aus, daß das
ageslicht, also weiße Lichtstrahlen, verschiedene Brechungsverhältnisse
edingt, je nachdem die verschieden gefärbten Lichtarten, aus denen das

,. e Licht besteht, berücksichtigt werden; dieselbe Flüssigkeit zeigt für
le gelben Strahlen einen andern Brechungsexponenten als für die roten,
au en usw. Zwei verschiedene Flüssigkeiten können nun für die ver¬

miedenen Strahlen Brechungsexponenten zeitigen, die unter sich dieselbe
uferenz zeigen; dies wird dann der Fall sein, wenn die Flüssigkeiten

> eiche Dispersion aufweisen. Zeigen dagegen die beiden Flüssigkeiten
rschiedene Dispersion, so müssen natürlich auch die Differenzen zwischen
n Brechungsexponenten bei verschiedenfarbigen Lichte verschieden sein;
« andern Worten, es entspricht dann nicht mehr der bei gelbem

acht bestimmte Brechungsexponent der einen B^lüssigkeit dem Brechungs-
xponenten der andern Flüssigkeit bei gleicher Lichtart. Ist dies aber

r i1all, dann können natürlich auch die spezifischen Brechungsvermögen
cll t mehr in Relation zueinander gesetzt werden, also auch die berechneten
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Mblekularrefraktionen nicht mehr stimmende Werte liefern. Es bleibt
nichts anderes übrig, als den Fehler auszuschalten entweder dadurch,
daß man eine genauere Formel aufstellt, oder dadurch, daß man bei ver¬
schieden dispergierenden Flüssigkeiten verschiedene Werte für die Atom-
refraktion einsetzt.

Es sei nochmals daran erinnert, daß die Atomrefraktionen der ein¬
zelnen Elemente zunächst aus Molekülen berechnet wurden welche eine
geringere Dispersion zeigen, also hauptsächlich aus Gliedern der Methan¬
reihe bestanden; ähnliche Dispersionsverhältnisse zeigen viele zyklisch¬
hydrierte Verbindungen. Etwas anders liegen die Verhältnisse bereits in der
olefinischen Reihe, wenn doppelte Bindungen vorhanden sind, namentlich
mehrere, ebenso in zyklischen Reihen; andere Verhältnisse machen sich
auch geltend, wenn Aldehyd-, Keto- oder Carboxylgruppen neben doppelten
Bindungen stehen, sei es, daß oleflnische Verbindungen oder zyklische
vorliegen; abweichende Molekularrefraktionen treten schließlich auf, wenn
verschiedene andere Einflüsse konstitutiver Natur vorhanden sind, so
z. B. bizyklische Systeme, ja sogar schon monozyklische Dreiringe können
Abweichungen hervorrufen. Als Beispiele für Kohlenwasserstoffe mit
mehreren doppelten Bindungen und Abweichungen in der Molekular¬
refraktion sei an das oleflnische Terpen Myrcen, an das zyklisch-hydrierte
Terpinolen, an das Benzolderivat Styrol erinnert; bei diesen Beispielen
ergeben sich durchgehends höhere Molekularrefraktionen, wenn auch ein
Einfluß auf die Giltigkeit eines Konstitutionsschlusses nicht vorliegt.
Unter den Aldehyden zeigt das oleflnische Citral eine wesentlich höhere
Molekularrefraktion; in ihm sind zwei doppelte Bindungen enthalten
und die Aldehydgruppe steht neben einer doppelten Bindung. Viel
diskutiert wurden die anormalen Molekularrefraktionen der zyklischen
Ketone Carvenon, Menthenon, Carvotanaceton, Isothujon; in ihnen steht
die Ketogruppe ausnahmslos neben einer doppelten Bindung. Auch u-,
ß- ungesättigte Säuren wie die Geraniumsäure usw., und Nitrile, zeigen
vielfach höhere Molekularrefraktion. Auch die Dreiringe scheinen einen
wesentlichen Einfluß auf die Molekularrefraktion auszuüben; so zeigen
Glieder des gewöhnlichen Trimethylens, besonders aber bizyklische Ver¬
bindungen, zu denen der Tanaceton- und Carontypus gehören. Ab¬
weichungen. Namentlich die sämtlichen Derivate des Tanacetons weisen
durchweg eine höhere Molekularrefraktion auf. Nichtsdestoweniger konnte
immerhin noch beim Tanaceton gerade durch Berechnung der theoretischen
Molekularrefraktion im Gegensatz zur Ansicht anderer Forscher von
Semmleb festgestellt werden, daß das Tanaceton kein ungesättigtes mono¬
zyklisches, sondern ein gesättigtes bizyklisches System ist.

Gemeinsam allen diesen Molekülen, welche eine abweichende Mole¬
kularrefraktion aufweisen, ist eine bestimmte chemische Konstitution, die
verschiedene Gruppen bedingt, so z. B. doppelte Bindungen, Aldehyd¬
gruppen neben diesen usw. Hand in Hand mit diesen chemischen
Merkmalen geht die Tatsache, daß ausnahmslos den Verbindungen,
die diese Abweichung zeigen, eine sehr hohe Dispersion zukommt. Das
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°iiimgewicht und andere physikalische Konstanten zu Hilfe genommen
Verden, um Konstitutionsfragen zu entscheiden. Schließlich "bestimmt
Dian eventuell die Molekularrefraktion für verschiedene Lichtarten, z. B. für
?w hlaue und rote Wasserstofflinie. Man hezeichnet die gefundene
jhflerenz als Molekulardispersion; ist dieselbe sehr groß, so muß man

ihöhungen für die Atomrefraktionen eintreten lassen. Weitere Erörterungen
hierher gehöriger Fragen vgl. Brühl, Ph. Ch. 7. 140. — Um die Ab¬

teilungen in den Molekularrefraktionen, -welche wir soeben konstatiert
laben, zu beseitigen, versuchte man vielfach, so namentlich bei den Ketonen,
me abweichende chemische Konstitution anzunehmen, indem man beim

Ca rvenon, Carvotanaceton für die Ketoform C=0 dieEnolform 0—OH

ifiahm; hierdurch erhielt man natürlich eine andere aus den Atom-
etraktionen berechnete Molekularrefraktion. Daß nun in der Tat eine
eüweise Enolisierung der Ketone statthat, ist durchaus nicht zu bezweifeln;
a ^ sie aber eine vollständige ist, oder auch nur bis zu 50°/ 0 geht, ist nicht

anzunehmen und durch nichts zu beweisen, wenn auch zugestanden werden
^"-ß, daß einzelne Gründe vorhanden sind, welche mehr für die enolisierte

onn zu Sp rech en scheinen. Anderseits spricht die glatte Oxim- und
e ßiikarbazonbildung für die Ketoform. Wir haben auch gar nicht nötig

' Us Gründen physikalischer Natur der Molekularrefraktion diese Enolisierung
anzunehmen
Leiter

Ol,

sondern wir müssen im Gegenteil diese Gesetzmäßigkeiten
studieren und eine scharfe Konstante herleiten.

Schließlich soll erwähnt werden, daß gerade hier bei der Entscheidung,
e me Ketoform oder Enolform vorliegt, die Bestimmung der Molekular-

. raktion i m Zusammenhang mit dem chemischen Verhalten die Frage
n zw eifelhaften Fällen geklärt hat; durch diese Tatsache wird der Wert

eser physikalischen Konstanten für die Konstitutionsbestimmung der
estandteile der ätherischen Öle durchaus nicht verkleinert, wenn da auch

]er derartige zweifelhafte Fälle vorkommen.
Konstitutionsbestimmungen aus dem Molekularbrechungsvermögen sind

eDmach sowohl in bezug auf die Anzahl der doppelten Bindungen
iiszuführen, als auch für die Entscheidung der Frage, ob ein Mole-

zur olefmischen oder zyklischen Reihe, und zu welcher von letz-
ren es gehört, als auch lassen sich Entscheidungen über die Art
er Bindung mehrwertiger Atome treffen. Es verdient die Anwendung
eser Methode um so größeres Vertrauen, als wir bei ihr in der Lage
nc> auf die zu untersuchende Substanz keinerlei Reagens, auch keine

..° ere Temperatur einwirken zu lassen, zwei Momente, wodurch Ver-
erungen, besonders Umlagerungen des Moleküls statthaben können,
daß wir aus den Endreaktionsmolekülen keinen sicheren Schluß

e or auf das Ausgangsmaterial ziehen können. Namentlich die Frage,
eine doppelte Bindung vorliegt, ist besonders in der Klasse der Terpen-

y- Kampferarten häufig auf chemischem Wege unendlich schwer zu ent-
neiden; gewisse Brückenbindungen zeigen den hier üblichen Reagenzien

" e genüber absolute Ähnlichkeit mit doppelten Bindungen; so werden
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starke Lichtzerstreuungsvermögen läßt die für schwach dispergierende Sub-
n 2 — 1 P

stanzen aufgestellte Formel —;—— • — als nicht vollkommen scharf genug° n ! + 2 d
erscheinen; ausnahmslos ergeben die gefundenen Molekularrefraktionen
einen höheren Wert als die berechneten, so daß demnach, wenn der Unter¬
schied ein sehr großer ist, nicht mehr entschieden werden kann, ob z. B-
eine doppelte Bindung mehr oder weniger vorhanden ist. Vielfach spielt
die Entscheidung dieser Frage keine Bolle, wie z. B. beim Citral, wo
mindestens zwei vorhanden sein mußten, der Körper also zweifellos zur
olefinischen Eeihe gehört. Anderseits müssen in diesem Fall das
namentlich Halogenwasserstoffsäuren von manchen Brückenbindungen
ebenso leicht wie von doppelten Bindungen addiert. Ich erinnere an
Pinen, wo Salzsäure an die doppelte Bindung angelagert und der Vierring
gesprengt wird, indem gleichzeitig die Bildung eines neuen Einges eintritt.
Weiterhin wirkt Brom öfter eher substituierend, also Bromwasserstoff
bildend, und dann häufig Bromwasserstoff an einen Bing oder eine
doppelte Bindung anlagernd; es sei hier das Kämpfen erwähnt, welches
seiner Konstitutionserschließung so große Schwierigkeiten entgegensetzt.
Beim Kämpfen ist es einzig und allein die Molekularrefraktion, die uns
mit aller Schärfe zeigt, daß in diesem Molekül eine doppelte Bindung
vorhanden ist, obwohl Brom nicht direkt an dieselbe addiert wird;
das entstehende Kampfendibromid hat nicht mehr das Kohlenstoffskelett
des Kampfens, sondern einen anderen Typus.

Ebenso wichtig sind die Konstitutionsaufschlüsse bei vielen stickstoff¬
haltigen Derivaten der Bestandteile der ätherischen Öle; auch hier ist es
häufig gelungen mit Bestimmung der Molekularrefraktion durchaus sichere
Anhaltspunkte in Konstitutionsentscheidungen zu treffen; auf alle diese
Fälle, für welche eine überreiche Menge von Material zu Gebote steht,
werden wir im speziellen Teil ausführlich eingehen. An dieser Stelle
mögen nunmehr die Atomrefraktionen folgen, welche ich bei meinen
Bestimmungen stets anwende, die zum Teil von Beühl, zum Teil von
Coneadi berechnet sind.

Atomrefraktionen:

C - 2,501.
C (zweiwertig an 0) = 2,592.
H = 1,051.
0 (einwertig an C) = 1,521.
0 (ätherartig) = 1,683.
O (in Hydroxylaminen) = 1,565.
0 (zweiwertig) = 2,287 (Aldehyd oder

Keton).
Inkrement für doppelte Bindung = 1,707.
Cl = 5,998.
Br = 8,927.
J = 14,12.

N (Brühl) = 2,9; N (Löwenherz) = 2,87.
N (in primären Aminen) = 2,446 (Ph. Ch.

(16, 498).
N (in sekundären Aminen) = 2,649 (Ph. Ch-

25, 647).
N (in tertiären Aminen) = 2,996 (Ph. Ch.

25, 647).
N (in Oxirnen) = 3.93.
N (in Nitrilen) = 3,056 (Ph. Ch. 16, 518).
N (in Hydroxylaminei)) = 2,495 (vgl. B. 26,

2519.
Vgl. auch Ch. Teapesonzjänz B. 26, 1428.
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Methoden zur Bestimmung des Brechungsexponenten.
Um den Brechungsexponenten zu bestimmen, hat man verschiedene

Pparate konstruiert. Abbe führte das Totalrefraktometer ein, welches
Ebenso wie das von Ptjlfbich konstruierte Totalreflektometer sehr schnell
en Brechungswinkel beobachten läßt; vor allen Dingen ist die Bestimmung
lß l bequemer, als wenn man ein Spektrometer benutzen muß (Ph. Ch.

l8 > 294; B. 24, 286). Namentlich das PuLFRiCHsche Totalreflektometer
^stattet in kürzester Zeit, diese Konstante zu ermitteln; die letztere erweist
lch so wichtig aus den verschiedensten entwickelten Gründen, daß eine
erartig leicht auszuführende Operation bei jedem ätherischen Ol bzw.
Einern Bestandteil vorgenommen werden sollte. Wenn auch die Brechungs-
x ponenten dieser Bestandteile vielfach nahe zusammenliegen, so genügen
°ch geringe Unterschiede, um für eventuelle Identitätsbeweise Verwendung

fan den zu können.

Polarisation der Bestandteile ätherischer Öle.
Nicht minder als der Brechungsexponent ist die Bestimmung der Polari-

ation für die Bestandteile der ätherischen Öle im Laufe der Geschichte
ei'selben von der allergrößten Wichtigkeit gewesen. Sie ist eine Kon-

' ante, welche besonders bei der fraktionierten Destillation für die Trennung
er einzelnen Bestandteile einen entscheidenden Wert erlangt hat; aber
uch für den Identitätsnachweis eignet sie sich, kurzum sie ist eine zum

esen des Moleküls gehörende charakteristische Eigenschaft,
Wir fassen das Licht als durch Atherschwingungen entstanden auf;

les e Atherschwingungen liegen beim gewöhnlichen Lichtstrahl senkrecht
Urn Strahl in allen Ebenen, welche die Richtung des Strahles schneiden.
011 diesem gewöhnlichem Lichtstrahl ist der polarisierte zu unter-

leiden; letzterer entsteht z. B., wenn ein Lichtstrahl auf eine durch-
icntige brechende Flüssigkeit mit einem Einfallswinkel fällt, dessen
angente gleich dem Brechungsindex der Flüssigkeit ist; der zurück¬

geworfene Strahl ist alsdann vollständig polarisiert, der gebrochene
Ur teilweise. Der vollständig polarisierte Lichtstrahl zeigt nur Äther-
c üwingungen in paralleler Richtung, d. h. nur in einer bestimmten senk-
chten Ebene zum Lichtstrahl, nicht in allen. Eine vollständige Polari-
uon wird für denjenigen Einfallswinkel erreicht, bei welchem der vom

. r,i ckgeworfenen und gebrochenen Strahl gebildete Winkel ein Becliter
• Wir verstehen demnach unter Polarisationswinkel denjenigen Winkel,
ter welchem der Strahl zurückgeworfen werden muß, um vollständig

1 larrsiert zu sein; Polarisationsebene ist jene Ebene, in welcher der Strahl
.visiert ist. Für jede Substanz ist natürlich der Polarisationswinkel
ü anderer. Einen ebenfalls polarisierten Lichtstrahl erhalten wir, wenn
11 gewöhnlicher Lichtstrahl unter 55° auf einen schwarzen Glasspiegel

ut iällt: der reflektierte Strahl ist polarisiert,
_ Viele Verbindungen bewirken eine Umdrehung des polarisierten
c Wes; wir erhalten die Zirkularpolarisation, welche man als Drehung
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der Polarisationsebene um die Richtung des Strahles als Achse deuten
kann. Diese Zirkularpolarisation ist für Licht von verschiedener Wellen¬
länge verschieden stark, außerdem kann die Drehung nach' rechts oder
links erfolgen. Die Stärke und Art der Polarisation wird in sogenannten
Polarisationsapparaten bestimmt, welche aus dem Polarisator und Analy¬
sator bestehen. Jener bringt den polarisierten Lichtstrahl hervor, dieser
läßt Stärke und Art der Polarisation erkennen. Es sei hier nur erwähnt,
daß der polarisierte Lichtstrahl in die Längsachse des Apparates einfällt-
Befinden sich die Polarisationsebenen der beiden Nikols in paralleler Lage,
so erscheint das Gesichtsfeld bei 0° und bei 180° gleich hell, während
das Gesichtsfeld bei 90° und bei 270° gleich dunkel erscheint. Um die
Stärke und Art der Polarisation der zu untersuchenden Flüssigkeit zu be¬
stimmen, wird letztere zwischen die beiden Nikols in eine Röhre gebracht.
Betrachtet man nunmehr das Gesichtsfeld, und erscheint es bei 0° nicht
gleich hell, so sagen wir, daß die Substanz die Polarisationsebene dreht,
daß sie optisch aktiv ist; sie zeigt Links- oder Rechtsdrehung, je nachdem
Links- oder Rechtsdrehung des Analysators nötig ist, bis am schnellsten
gleiche Helligkeit des Gesichtsfeldes eintritt.

1815 wurde von Biot festgestellt, daß diese Eigenschaft, die Polari¬
sationsebene zu drehen, vielen in der Natur vorkommenden Verbindungen
zukommt; er stellte unter anderm gerade bei Bestandteilen der ätherischen
Ole diese Eigenschaft fest, indem er konstatierte, daß Terpentinöl und
Kampfer optisch aktiv sind. Diese Fähigkeit, die Polarisationsebene zu
drehen, konnte nun eine Eigenschaft der Moleküle sein, wie z. B. die Wärme
durch Bewegung der Moleküle hervorgebracht wird, oder sie konnte durch
die chemische Zusammensetzung der Moleküle nach irgend einer Richtung
hin hervorgerufen sein. Bereits 1817 konnte Biot diese Frage ent¬
scheiden, indem er nachwies, daß nicht nur den flüssigen Terpentinölen,
sondern auch den gasförmigen Bestandteilen derselben diese Eigenschaft
zukommt. Hieraus müssen wir folgern, daß es die Atome des Moleküls
sind, welche sie hervorrufen, sei es nun, daß dieselbe durch eine stoffliche
Eigenschaft der Atome veranlaßt wird, oder sei es, daß eine gewisse physi¬
kalische Anordnung der Atome im Molekül diese Fähigkeit der Änderung
in der Polarisation hervorruft. Die Entscheidung dieser Frage erfolgte nicht
so bald, sondern wie wir später sehen werden, erst in den siebziger Jahren.
Da diese Eigenschaft der Drehung der Polarisationsebene für uns von der
größten Wichtigkeit ist, sollen zunächst die betreffenden Begriffe klargelegt
werden, mit denen wir in dieser Hinsicht bei den meisten Bestandteilen
der ätherischen Ole zu operieren haben; vor allen Dingen sollen dadurch
Irrtümer vermieden werden, da die Angaben über Polarisation nicht immer
in bezug auf die Hinzufügung der einzelnen Konstanten korrekt sind.

ist

Spezifisches Drehungsvermögen.
Wir bezeichnen mit der Drehung den Winkel a; es fragt sich nun,

ob diese Drehung, d. h. die Größe des Winkels a, eine Konstante ist, oder
von welchen Einwirkungen dieselbe abhängig ist. Zunächst ist zu be-
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Werken, daß die Größe der Drehung ein und derselben Substanz, mag
dieselbe als flüssiger oder fester Körper in Lösung sein — dasselbe gilt
natürlich auch von gasförmigen Verbindungen —, von der Länge der
käule abhängig ist, durch welche die Beobachtung stattfindet; sie wächst
1111 gleichen Verhältnis mit derselben, sie ist ihr proportional. Demnach
lst t eine konstante Größe. Ferner muß die Temperatur berücksichtigt
Verden, mit welcher sich, wenn auch in geringem Maße, die Stärke der
r'rehung ändert; verschiedene Temperatur bewirkt eine verschiedene Dichte.
u m die Dichte zu berücksichtigen und um eine Konstante zu erhalten,
•hvidiert man den Ausdruck "- noch durch d, welches das spezifische Ge¬
richt der Flüssigkeit bei der Beobachtungstemperatur angibt. Es ist
"ftiuach der Ausdruck —%- konstant; diesen Ausdruck bezeichnen wirl-d

als spezifisches Drehungsvermögen oder [«]; es ist also [«] = ",--•
"tt müssen nun noch die Lichtart berücksichtigen, da das Drehungs-
^ermögen für verschiedene Strahlen verschieden ist; man beobachtet ent¬
weder bei Natriumlicht D und bezeichnet alsdann das spezifische Drehungs-
v erniögen mit [«] = " , oder man wählt die Übergangsfarbe, gelbes

-'icbt von mittlerer Wellenlänge, und hat dann die Formel \a]j — ~" ■
Für die in Lösung befindlichen festen Körper gilt natürlich dasselbe;

J 11' müssen nur angeben wieviel sich von dem festen Körper in der
osung befindet, da ja nur für Lösungen bestimmter Konzentration, indiffe-

e ,J tes Lösungsmittel vorausgesetzt, die Stärke der Ablenkung eine konstante
röße sein kann und im allgemeinen (vgl. unten) dieser proportional ist.X

Kö:
ennen wir die Menge der gelösten Substanz p, so haben wir für gelöste

r per die folgende Konstante [«]
«•100
l-d-p

Wir müssen dabei berück-

chtigen, daß sich die spezifische Drehung neben der Temperatur durch
ie prozentische Zusammensetzung, d. h. durch die Menge des vorhandenen
osungsmittels ändert; wir müssen demnach den prozentischen Gehalt

u geben, den wir wohl in der Formel berücksichtigt haben, der ja aber für
5e wöhnlich nicht mehr näher angegeben wird, während es aber hier durch-
' Us ll °twendig ist. Man kann nun die wahre spezifische Rotation, d. b. die

reuu ngskonstante der Substanz, dadurch berechnen (Landolt, Ann. 189,
1 fi-)> daß man den Einfluß des Lösungsmittels durch Untersuchung einer

größeren Anzahl von Lösungen von verschiedenem prozentischen Gehalt
»teilt; diese Bestimmung gibt nur dann genaue Konstanten, wenn die

s °lute Löslichkeit der Substanz genügend groß ist.
Wir müssen nebenher noch erwähnen, daß gewisse Zusätze zum

"siingsmittel die Polarisation außerordentlich beeinflussen können; es sei
r an den Zusatz von Alkalien, ferner alkalischen Boraten, Molybdatenusw.

ko
erinnert;

mmen.
in den speziellen Fällen werden wir hierauf zurück-

100 'Ebenso ist das molekulare Drehungsvermögen [ilf] =

^
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wobei mau den hundertsten Teil des Molekulargewichts für P benutzt, in
den seltensten Fällen für die Bestandteile der ätherischen Öle benutzt
worden.

Abhängigkeit der Zirkularpolarisation von der chemischen Konstitution.
Schon Pastetje erblickte in dem asymmetrischen Bau der Moleküle

den Grund für die Ablenkung der Polarisationsebene durch gewisse orga¬
nische Verbindungen, ohne jedoch das Wesen der Asymmetrie erkannt zu
haben. Bekanntlich brachten die vollkommen voneinander unabhängigen
Untersuchungen von Le Bel und van't Hoee volles Licht in diese Ver¬
hältnisse. Diese beiden Forscher stellten fest, daß ein Molekül den polari¬
sierten Lichtstrahl nur dann ablenkt, wenn es ein asymmetrisches Kohlen¬
stoffatom enthält, d.h. ein Kohlenstoffatom, dessen vier Affinitäten durch vier
verschiedene Atome oder Atomgruppen gesättigt sind. Es ist jedoch nicht
nötig, daß diese Fähigkeit immer zutage tritt und ohne weiteres erkannt
zu werden braucht; es gibt Fälle, in denen diese Eigenschaft verdeckt
wird. So können von derselben chemischen Verbindung gleichviel Moleküle
ebenso stark rechts wie links drehen; selbstverständlich ist die Fähigkeit
eines Moleküls, den polarisierten Lichtstrahl abzulenken, eine durchaus
unveränderliche Größe. Wir dürfen hier nicht Ablenkungsfälligkeit des
Moleküls und Ablenkungsfähigkeit einer bestimmten Menge der Substanz
verwechseln; in dieser können entweder Moleküle vorhanden sein, welche
nur rechts drehen, oder solche, welche nur links drehen, oder schließlich
ein wechselnder Teil dreht rechts, der übrig bleibende wechselnde Teil
dreht links. Liegen die ersten beiden Fälle vor, so erhalten wir die
wahre (größte) Ablenkungsfälligkeit, im letzten Falle wechselt natürlich
die Ablenkungsfähigkeit, je nachdem der Gehalt an rechts- oder links¬
drehenden Molekülen vorherrscht. Dieser Umstand, daß nicht immer
Moleküle derselben Drehungsrichtung vorhanden zu sein brauchen, macht
die Bestimmung der absoluten Drehung schwierig; hierin lag der Grund,
daß Substanzen bei sonst gleicher chemischer Zusammensetzung häufig
als verschieden angesehen wurden, während sie in der Tat nur ver¬
schiedenen Gehalt an rechts- und linksdrehenden Molekülen zeigten.

Die optische Aktivität einer Substanz kann also verschwinden, wenn
diese eine gleiche Anzahl von rechts- und linksdrehenden Molekülen enthält.
Man bezeichnet diese Modifikation als Razemform; häufig unterscheidet
sich diese razemische Modifikation durch physikalische Eigenschaften von
den optisch aktiven Modifikationen. Bei festen Substanzen treten Unter¬
schiede im Schmelzpunkt, spezifischen Gewicht, sowie in der Kristallform
hervor. Die Kristalle der razemischen Formen sind gewöhnlich nicht enan-
tiomorph, ihre Löslichkeit ist gewöhnlich kleiner; auch über den Schmelz¬
punkt lassen sich keine Kegeln feststellen; den eventuellen Kegelmäßigkeiten
werden wir bei der Besprechung der einzelnen Bestandteile der ätherischen
Öle weitere Berücksichtigung zuteil werden lassen.

Man hat versucht, die Größe der Einwirkung der einzelnen Atome auf
die Ablenkungsfälligkeit des ganzen Moleküls festzustellen, indem man
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z - B. Atome aus dem Molekül herausnahm und durch andere ersetzte oder
auch, indem man ganze Atomgruppen an Stelle von vorhandenen usw.
Se tzte. Entschieden haben sich hier bestimmte Regelmäßigkeiten ergeben,
ab er plötzlich hinwiederum so große Unregelmäßigkeiten, daß das ganze
■Material bisher wenig durchsichtig ist. Zweifellos muß jedem Atom ein
bestimmter Einfluß auf die Polarisation zukommen; aber von gewaltigem
Einfluß muß die Art der Bindung, d. h. die Stellung der Atome im Molekül,
terrier die Größe des Moleküls usw. auf die Ablenkungsfähigkeit der
"°larisationsebene des Lichts sein. Als Regelmäßigkeit in der Größe der
Ablenkung hat sich bei der Untersuchung vieler gesättigter und der dazu
gehörigen ungesättigten Verbindungen, die aus jenen durch Wegnahme
v°u zwei Wasserstoffatomen von zwei benachbarten Kohlenstoffatomen ent¬
gehen, ergeben, daß die ungesättigten Verbindungen ein bei weitem
Süßeres Ablenkungsvermögen besitzen, als die gesättigten. Aus dieser
Regelmäßigkeit können wir unter Umständen bei Bestandteilen ätherischer
Ol

le entscheiden, ob eine ungesättigte Verbindung zu einer bekannten ge-
attigten in verwandtschaftlicher Beziehung steht.

Neben diesem eben erwähnten Fall, daß eine Substanz mit asym¬
metrischem Kohlenstoffatom optisch inaktiv ist, wenn sie gleich viel ent¬
gegengesetzt drehende Moleküle enthält, gibt es noch eine zweite Mög-
chkeit optischer Inaktivität, Wir können den ersteren Fall als extra¬

molekulare Inaktivität bezeichnen, da der Grund für dieselbe zum Teil
Uoerhalb des Baues des Moleküls liegt. Von dieser extramolekularen
Ptischen Inaktivität können wir die intramolekulare unterscheiden. Genau

> wie bei der Weinsäure, die zwei asymmetrische Kohlenstoffatome von
> eichem Werte enthält, d. h. zwei Kohlenstoffatome, deren vier Valenzen
, v °llkommen gleichartiger Weise an Atome oder Atomgruppen gebunden
n d, so können auch bei Bestandteilen ätherischer Öle derartige Fälle
rfcreten. Dreht alsdann das eine Atom ebensoviel rechts wie das andere
ks, so muß die optische Aktivität des Moleküls verschwinden, sie ist
mnach ausgelöscht durch eine besondere Art des inneren Aufbaues des
°leküls, daher der Name intramolekulare Inaktivität.

Paltung optisch inaktiver Kohlenstoffverbindungen in die optisch aktiven
Komponenten.

1^. Um aus einer Substanz, welche gleich viel entgegengesetzt drehende
leküle enthält, die rechtsdrehenden und linksdrehenden herauszutrennen,

a ben wir verschiedene Mittel in der Hand.
i, 1- Kristallisieren Derivate dieser Substanz gut, so kann man durch

es Auslesen der Kristalle unter Umständen die Individuen trennen.
' /p an kann nach Pasteub Salze mit optisch aktiven Substanzen her-

a ^ e s *c ^ durch verschiedene Löslichkeit voneinander unterscheiden
dadurch getrennt werden können. Liegt eine inaktive Base vor, so

wendet man eine aktive Säure, wie Weinsäure; liegt eine inaktive Säure
3 u S° verwen det man eine aktive Base zur Herstellung des Salzes.

1 verkuppelt einen Alkohol mit einer aktiven Säure zum Ester; aus
Semiu«■ER, Äther, öle. I
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diesem wird durch fraktioniertes Verseifen die eine oder andere optische
Modifikation zuerst abgeschieden wie, z. B. beim Linksmentholester der
razemischen Mandelsäure gelungen ist (B. 33, 208). 4. Durch Enzyme
oder Sproß- bzw. Spaltpilze können Trennungen hervorgerufen werden, da
meist zuerst die eine oder andere Modifikation durch diese zerstört wird.

Überführung optisch aktiver Kohlenstoffverbindungen in inaktive.
"vermischt man rechtsdrehende Moleküle mit gleich vielen links¬

drehenden, so erhält man inaktive Substanz; häufig tritt in Lösungen
durch Vermischung der beiden aktiven Komponenten Abscheidung der
der inaktiven Modifikation ein, wenn letztere schwerer löslich ist. Ferner
können wir aktive Substanzen inaktivieren, indem wir sie mit chemischen
Reagentien behandeln oder auf höhere Temperatur erhitzen. Beide Um¬
wandlungsarten spielen auf dem Gebiet der ätherischen Öle eine große
Rolle und zeigen, wie empfindlich die hierher gehörigen Moleküle sind.
Während in den sonstigen Körperklassen die Inaktivierung aktiver Mole¬
küle z. B. mit verdünnten Säuren nicht so schnell eintritt, wandeln sich
viele Terpene bzw. Terpenalkohole schon beim Stehen mit verdünnten
Säuren häufig in die inaktive Modifikation um. Ebenso leicht tritt oft
Umwandlung beim Erhitzen auf höhere Temperatur ein. So läßt sich
das Limonen durch Erhitzen im Rohr auf 270 ° glatt in das Dipenten
umwandeln, welches man früher für chemisch verschieden vom Limonen
hielt. Im Anschluß an das Beispiel des Dipentens mag erwähnt werden,
daß optisch inaktive Körper im Siedepunkt gegenüber den aktiven Modi¬
fikationen keinen Unterschied aufweisen, während bekanntlich große Unter¬
schiede in den Schmelzpunkten vorhanden sind.

Geschichtlich ist über die Erkenntnis der Konstitution der Bestand¬
teile ätherischer Öle durch Verwendung der physikalischen Konstante des
spezifischen Drehungsvermögens zu bemerken, daß bald nach der Ent¬
deckung der Eigenschaft vieler in der Natur vorkommenden organischen
Verbindungen den polarisierten Lichtstrahl abzulenken, durch Biot im
Jahre 1815 sich auch die Chemiker, soweit sie sich mit der Untersuchung
ätherischer Öle beschäftigten, dieser neuen Eigenschaftsbestimmung bei
ihren Untersuchungen bedienten. Biot selbst hatte ja am Terpentinöl
und Kampfer die optische Aktivität festgestellt. Und in der ganzen Folge¬
zeit hat es sich als eigentümliche Tatsache herausgestellt, daß es unter
den Bestandteilen der ätherischen Öle besonders die zyklisch-hydrierten
Verbindungen sind, zu denen auch das Terpentinöl und der Kampfer ge¬
hören, die sich durch optische Aktivität auszeichnen. Wenige Vertretei'
der olefinischen Reihe lenken den polarisierten Lichtstrahl ab, so z. B-
das Linalool, der Citronellylalkohol und der zu letzterem gehörig 6
Citronellaaldehyd. Ebenso finden wir wohl kaum ein Glied der Benzol¬
reihe optisch aktiv unter den Bestandteilen der ätherischen Öle. E s
hängt die letztere Tatsache damit zusammen, daß die optische Aktivität
in der Benzolreihe natürlich erst in der Seitenkette auftreten kann, dao
längere Seitenketten aber wegen der geringeren Flüchtigkeit dieser
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-Moleküle mit Wasserdampf ausgeschlossen sind. Dagegen nimmt die
Asymmetrie der Kohlenstoffatome mit der Hydrierung des Benzolkerns
außerordentlich zu; die Möglichkeit der Substitution von Wasserstoffatomen,
emmal durch Isopropyl und Methyl, sodann durch Hydroxyl oder 0,
bedingt eine große Anzahl von physikalisch isomeren Verbindungen, die
8l ch durch optische Aktivität auszeichnen. Da sich die Derivate dieser
etzteren durch Polarisation, Schmelzpunkt, Volumgewicht häufig unter-

^heiden, so entstehen viele verschiedene Isomerieen von chemisch gleicher
Institution. Ich erinnere nur an die verschiedenen Menthone, Kampfer¬
arten usw.

Durch die ganz bedeutende Anzahl von physikalischen Isomerien,
le durch ein oder mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome bedingt

sind, wurde bewirkt, daß sich den Chemikern schon frühzeitig optisch
aktive Glieder der cyklisch-hydrierten Reihe der ätherischen Öle ent¬
gegenstellten; hier waren es wieder besonders die Kohlenwasserstoffe
l^m Terpene) und Kampferarten, welche in ihrer großen Anzahl sich dar-
oten, deren optisches Drehungsvermögen man auch sofort bestimmte. Ja

jü hielt das Polarisationsvermögen in der damaligen Zeit für eine ganz
^onstante, nicht veränderliche Größe, d. h. man wußte nicht, daß eine

u bstanz rechts- und linksdrehende Moleküle enthalten konnte, oder
man legte zu viel Gewicht darauf, daß Verschiedenheiten in der Drehung
genügten, um die Substanzen für verschieden voneinander zu erklären,

e Hn auch sonstige physikalische Eigenschaften, wie Volumgewicht, Siede¬
punkt usw. fast zusammenfielen, auch die chemischen Eigenschaften große
** n dichkeit zeigten. Nur so ist es zu erklären, daß Männer wie Dumas,

laschet und Sell, Sotjbeikan und Capitaine, Gerhardt, Berthelot,
San viele Terpene als verschieden voneinander erklärten und neue

amen dafür einführten. So trennte man das Austraten vom gewöhn-
cien Terpentinöl, das Austrakampfen vom Borneokampfen, das Citren

Wt^- rven un(i Cinen usw.; ganz enorm vermehrten sich auf diese
eise und aus dieser Ursache die Terpene. Nichtsdestoweniger hat diese
große Vorsicht auch große Erfolge gehabt; man unterschied das so-

8 nannte Tereben, welches man aus dem Pinen usw. auf verschiedene
eise erhielt, von allen andern Terpenen nur wegen seiner optischen
aktivität; wir wissen heute, daß das Tereben vorzüglich Terpinen ent-

o •_ r erner wurde durch diese Vorsicht ein genaues vergleichendes
uium der Terpene und Kampferarten vorgenommen.

Wir erkennen demnach, daß wir in der Bestimmung des Drehungs-
. m °gens eine äußerst wichtige physikalische Konstante besitzen, da sie

. e charakteristische Eigenschaft der Moleküle darstellt, welche uns auch
den Stand setzt Rückschlüsse auf die Konstitution der Bestandteile

r ätherischen Öle zu ziehen. Da das Brechungsvermögen chemisch ver-
ledener Individuen häufig sehr weit auseinanderliegt, so eignet sich
e Honstante auch vorzüglich zu Identifizierungen der einzelnen Be-

nclteile und gestattet besonders bei Fraktionierungen festzustellen, ob
einzelnen Fraktionen bereits hinreichend reine Verbindungen enthalten.

^

^
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Aus der optischen Aktivität ergibt sich ferner, daß ein fragliches Mole¬
kül ein asymmetrisches C-Atom enthalten muß, daß also alle Formeln zu
verwerfen sind, welche ein solches nicht aufweisen; schon viele Bestand¬
teile der ätherischen Öle konnten auf diese Weise klassifiziert werden.
Demnach ist die Bestimmung des spezifischen Brechungsvermögens jedes
Bestandteils eines ätherischen Öles unbedingt erforderlich, genau so wie
bei festen Körpern der Schmelzpunkt stets bestimmt werden muß. Was
die optische Aktivität eines ätherischen Öles als solche anlangt, so ist
dieselbe natürlich das arithmetische Mittel der Drehungen seiner sämt¬
lichen Bestandteile umgerechnet auf ihre prozentische Menge; da letztere
im allgemeinen mehr oder weniger konstant ist, so können wir aus der
ermittelten Drehung auch auf die Reinheit bzw. eventuelle Verfälschung
einen Schluß ziehen; häufig können wir auf diese Weise sogar das Ver¬
fälschungsmittel selbst angeben, da man ja gezwungen ist wegen der
sonstigen physikalischen Eigenschaften bei einem ätherischen Öl auch auf
ein bestimmtes Fälschungsmittel zurückzugreifen; so läßt sich Terpentinöl,
welches sehr häufig zu Verfälschungen benutzt wird, an einer starken Links¬
drehung erkennen, wenn die 1. Modifikation zur Verfälschung benutzt wurde.

Magnetisches Drehungsvermögen der Bestandteile ätherischer Öle.
Faeaday stellte 1846 fest, daß die Schwingungsebene des polari¬

sierten Lichtes durch durchsichtige isotrope optisch inaktive Körper
gedreht wird, wenn eine Säule derselben in ein magnetisches Feld ge¬
bracht wird, indem man dieselbe also z. B. von einem elektrischen Strom
umkreisen läßt. Die Drehung hört auf, sobald die Einwirkung des elek¬
trischen Stromes aufhört, auch ist sie mit der Änderung der Magnetpole
umkehrbar. Um eine Konstante für einen bestimmten Stoff zu erhalten,
wählt man das spezifische und das molekulare Drehungsvermögen. Unter
dem spezifischen magnetischen Drehungsvermögen versteht man die
Drehung der Polarisationsebene eines Lichtstrahls, wenn Rücksicht ge¬
nommen wird auf eine bestimmte Dicke der Flüssigkeitsschicht; als Ein¬
heit dient die Größe der Drehung einer Wasserschicht von gleich hoher
Temperatur und gleich großer Dicke in demselben magnetischen Felde.
Unter dem molekularen magnetischen Drehungsvermögen versteht man
die Stärke der Drehung durch Flüssigkeitsschichten, welche bei gleichem
Querschnitt je ein Molekulargewicht des zu untersuchenden Stoffes auf¬
weisen; auch hier findet das molekulare Drehungsvermögen des Wassers
als Einheit Anwendung. W. H. Peekin sen. hat viele Moleküle nach
dieser Richtung hin untersucht und Gesetzmäßigkeiten bei aliphatischen und
aromatischen Verbindungen, zu denen auch Bestandteile ätherischer Öle
gehören, festgestellt (C. 1900, I, 797; 1902, I, 621). Jedoch müssen hier
noch weitere Versuche ausgeführt werden, um bindende Schlüsse für Kon¬
stitutionsbestimmungen vornehmen zu können. Bei den einzelnen Bestand¬
teilen der ätherischen Öle werden die gefundenen Daten angegeben werden.
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Dielektrizitätskonstante.

In der Bestimmung der Dielektrizitätskonstanten der Bestandteile der
etherischen Öle haben wir zweifellos eine physikalische Methode in der
-Haiid, welche uns befähigen wird, Entscheidungen in Konstitutionsfragen
Zu treffen, sobald ausführliches Material vorliegt. Besonders Deude
(B. 30, 940; Ph. Ch. 23, 308, 318) hat sich mit derartigen Bestimmungen
beschäftigt. Zwischen zwei elektrischen Körpern von konstanter Ladung
unterliegt die elektrostatische Kraftwirkung, welche sie aufeinander aus¬
üben, Schwankungen, je nachdem die Natur des dielektrischen Mediums
beschaffen ist, welches die beiden Körper voneinander trennt. Wir setzen
<ue Wirkung der trennenden Luft gleich 1; stellen wir nun die unter
gleichen Umständen in einem andern Medium angestellte Messung der
-anwirkung fest, so erhalten wir die Dielektrizitätskonstante dieses Mediums.
Nernst (Ph. Gh. 14, 622; 24, 21; Wibd. Ann. 57, 215; 60, 600) und
JjRtJDE (Ph. Ch. 23, 267) haben für viele Kohlenstoffverbindungen diese
^■onstante (k) ermittelt. Die elektromagnetische Liclittheorie setzt für
-Lachtschwingungen und elektromagnetische Schwingungen Bewegungen
gleicher Art voraus, die nur durch die Wellenlänge verschieden sind;
nach dieser Theorie muß sein ]/& = w oo. Wir erhalten nun die
elektrische Molekularrefraktion, indem wir die Dielektrizitätskonstante
bestimmen so daß Konstante = 4-~ -------r i st > analog der Loeentz sehen
■p k +• 2 d

orrael für die Lichtbrechung. Es sei hierzu bemerkt, daß die bisherigen
Resultate wenig Übereinstimmung mit den auf optischem Wege ermittelten
Werten zeigen. Wie im vergangenen Kapitel auseinandergesetzt wurde,

\ die optische Molekularrefraktion bei Verbindungen ähnlicher Kon-
»itution eine mehr oder weniger additive Konstante, während die elek-
usehe Molekularrefraktion geringfügige Konstitutionsunterschiede anzeigt,
0 daß gewissermaßen elektrische Atomrefraktionen sich bisher nicht
erechnen lassen. Anderseits können auf diesem Wege gewisse Kon-

utionsfragen ei"ledigt werden. Es wird nämlich teilweise Umwandlung
er elektrischen Energie in Wärmeenergie eintreten, eine Erscheinung,
eiche wir als anormale elektrische Absorption bezeichnen. Es hat sich
ei ausgestellt, daß fast alle Verbindungen, die ein Hydroxyl aufweisen, im
olekül anormale elektrische Absorption zeigen; Deudb (a. a. O.) hat auf

lese Weise Entscheidung über Keto- und Enolform herbeiführen können.
°non aus diesen Tatsachen ergibt sich, daß elektrische Molekularrefraktion

ihren Begleiterscheinungen für Konstitutionsbestimmungen derBestand-
' ! e ätherischer Öle von Wichtigkeit zu werden verspricht.

e ktrische Leitfähigkeit der Bestandteile ätherischer Öle und ihrer Derivate.
. Die elektrische Leitfähigkeit von Stoffen dürfen wir an dieser Stelle
lc ht übergehen, da außerordentlich wichtige Konstitutionsaufschlüsse
a mentlich von Derivaten der Bestandteile ätherischer Öle aus ihr her¬

geleitet worden sind.

^J

M
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Bekanntlich gibt es Körper, die die Elektrizität leiten, und solche, die
sie nicht oder schlecht leiten. Unter den Leitern der Elektrizität unter¬
scheidet man nun zwei Klassen: 1. solche, die den elektrischen Strom ohne
Veränderung der Substanz nur unter Erwärmung des Leiters leiten; dies
sind Leiter erster Klasse; 2. solche, die durch den Strom in ihre chemischen
Bestandteile — die Ionen — zerlegt werden; dies sind die Leiter zweiter
Klasse. Man kann den Satz aufstellen, daß der Widerstand, welcher
dem Durchgang eines Stromes entgegengesetzt wird, der Leitfähigkeit
umgekehrt proportional ist. Für diesen Leitungswiderstand ist ein einheit¬
liches Maß eingeführt, ein Ohm, d. h. der Widerstand, den eine Queck¬
silbersäule von 1,06 m Länge und 1 qmm Querschnitt dem elektrischen
Strom bei 0 ° leistet. Chemische Affinität und Leitfähigkeit der Elektrolyte
stehen in naher Beziehung zueinander, so daß wir ein Maß für die
Elektrolyte: organische Säuren und Salze, haben. Über die Messung
und Bestimmung der Leitfähigkeit der Elektrolyte vgl. Ostwald (J. pr. 32,
300; 33, 352; Ph. Ch. 2, 561), ebenso Kohleatjsch (Wied. Ann. 6, 1;
C. 1900, I, 577). Haben wir es mit wäßrigen Lösungen zu tun, so wird
die Konzentration durch die Anzahl der Grammoleküle oder Gramm-
äquivalente des gelösten Stoffes in einem Liter angegeben, da ja die Ionen
in Äquivalenten leiten; wir bezeichnen diesen Wert als die molekulare
Leitfähigkeit der Substanz.

Wir haben in der Ermittelung der Zunahme der Leitfähigkeit der
Säuren in ihren Natriumsalzen ein Mittel, die Molekulargröße der Säuren
zu bestimmen (Ostwald, Ph. Ch. 1, 74, 97; 2, 901; Walden 1, 530; 2, 49),

Ferner können wir folgende Gesetzmäßigkeiten feststellen. Akehenius
stellte die Theorie auf, daß die Elektrolyte in wäßriger Lösung zum Teil
in Ionen zerlegt sind, wie wir oben bei der Bestimmung des Molekular¬
gewichts durch den osmotischen Druck und die Gefrierpunktserniedrigung
erwähnt haben. Auch für die molekulare Leitfähigkeit ergeben sich
Gesetzmäßigkeiten, sie ist der Menge der freien Ionen direkt proportional.
Es nimmt nämlich die molekulare Leitfähigkeit mit der Verdünnung und
Dissoziation zu, so daß sie ihr Maximum erreicht, wenn die Dissoziation
vollständig ist (u oo). Setzen wir den Dissoziationsgrad gleich m, das ist
der in Ionen gespaltene Teil des zu untersuchenden Elektrolyten, so
erhalten wir m — —-—, in dem u die Leitfähigkeit bei der vorliegenden

[1 CO ' ' D °

Verdünnung bedeutet, fi oo wird bestimmt aus der Leitfähigkeit des
Natriumsalzes der betreffenden Säure bei 25°, da die organischen freien
Säuren meistenteils schlechte Leiter sind. Genau so, wie die Dissoziation
der gasförmigen Körper den Gesetzen der chemischen Massenwirkung
unterliegt, so muß auch die Veränderung der molekularen Leitfähigkeit
mit der Verdünnung der Lösung denselben Gesetzen unterliegen. Ostwald,

-#■'^-. Für starke
■(1 - ni)

Säuren usw. gilt nach van't Hoee folgende empirische Beziehung
(Ph. Ch. 2, 36) hat folgende Konstante berechnet: K =

K =
(1 — mf Dadurch, daß Ostwald und auch Walden die Affini-
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tätskonstanten einer sehr großen Zahl von Säuren ermittelt haben, hat
sich für ganz bestimmte Gruppen von Säuren auch ein charakteristischer
Wert ergeben, so daß man aus der Bestimmung der Leitfähigkeit auf die
Konstitution der zu untersuchenden Säuren einen Schluß ziehen kann
("Waiden,PL Ch. 8. 433). Es soll an dieser Stelle nur daran erinnert werden,
daß die zahlreichen Dikarbonsäuren, die bei der Aboxydation der Bestand¬
teile ätherischer Öle gewonnen werden, auf diese Weise in ihrer Kon¬
stitution teils bestätigt, teils direkt erst erschlossen wurden. Man konnte
feststellen, ob eine Säure zur Bernsteinsäure-, Glutarsäure-, oder Adipm-
säurereihe gehört. Rückwärts konnte nun auf die Konstitution des ab¬
oxydierten Moleküls geschlossen werden, indem die Oxydation gewöhnlich
an der doppelten Bindung oder an demjenigen C-Atom einsetzt, welches
ein O-Atom in Keto- oder Hydroxylform besitzt; falls ein Bing vorhanden,
wird er dabei an dieser Stelle aufgesprengt. Ferner konnte durch die
Bestimmung von K für die Kampfersäure ermittelt werden, das ihr
vermutlich ein 5-Bing zukommt, ein Ergebnis, durch welches die ander¬
weitig wahrscheinlich gemachte Konstitution bestätigt wurde. Auch über
diesen Punkt werden im speziellen Teil weitere Angaben erfolgen.

Geruch und Geschmack.
Die Bestandteile der ätherischen Öle sind auf den tierischen Organis¬

mus von bedeutender Einwirkung. Was den Geruch anlangt, so liegt
eine ausführliche Abhandlung von Zwaakdemaker über die „Physiologie
des Geruches" (Leipzig, Wilhelm Engelmann, 1895) vor. Im allgemeinen
is t zu erwähnen, daß verschiedene Moleküle sich sehr verschieden in dieser
Hinsicht verhalten. Von einzelnen Verbindungen sind die geringsten
Mengen noch durch den Geruch wahrzunehmen, während andere Bestand¬
teile so nicht konstatiert werden können; so ist Blausäure noch in einer
Verdünnung von 1:2000 000 konstatiert worden, in einer wäßrigen
Lösung 1 : 100000. Ebenso ist das Jonon in großer Verdünnung wahr¬
nehmbar. Häufig riechen die Öle in Konzentration anders als in Ver¬
dünnung, ein Umstand, der wahrscheinlich darin seinen Grund hat, daß
bestimmte Nerven, die für die Geruchswahrnehmung nötig sind, durch die
ionzentrierten ätherischen Öle abgestumpft werden. Über die Einteilung
des Geruchs usw. vgl. die Anwendung der ätherischen Öle in der Par-
iünierie; in demselben Abschnitt über Verwendung finden sich auch die
nötigen Angaben über Geschmack. Über Messung des Geruchs liegen
Methoden von Btjccola [1882], von Moldenhauer [1883] und Beaunis
[1883] vor. Alle neueren Forschungen auf diesem Gebiet vgl. ebenfalls
»n speziellen Teil.

ChemischeEigenschaften der Bestandteile der ätherischen Öle.
Unter den chemischen Eigenschaften eines Moleküls verstehen wir

diejenigen, welche das Molekül beim Übergang in ein anderes oder m
Mehrere andere durch Einwirkung reiner physikalischer Kräfte oder durch
Einwirkung von Reagenzien, d. h. durch Einwirkung anderer Moleküle,

^
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oder schließlich auch durch Kombination beider Einwirkungskräfte zeigt.
In der Bestimmung der Verbrennungswärme hatten wir einen Übergang
der physikalischen in die chemischen Eigenschaften der Bestandteile der
ätherischen Öle.

Einwirkung der physikalischen Kräfte auf die Bestandteile der ätherischen
Öle unter Änderung der Moleküle.

(Chemische Veränderung durch physikalische Kräfte.)

1. Einwirkung-des Drucks und der Wärme.
Bei Einwirkung der physikalischen Kräfte müssen im vorliegenden

Falle chemische Veränderungen vor sich gehen. Was den Druck anlangt,
so scheint derselbe bei gewöhnlicher Temperatur angewendet von keinem
Einfluß auf die chemische Zusammensetzung des Moleküls zu sein, d. h.
die Atome scheinen im Molekül durch höheren oder geringeren Druck in
ihrer Gleichgewichtslage nicht gestört zu werden, wenn wir bei gewöhn¬
licher Temperatur arbeiten. Auch bei höherer Temperatur dürfte es
wohl im wesentlichen diese letztere sein, welche Veränderungen der
Moleküle hervorruft; denn Verbindungen, welche sich z. B. im Vakuum
bei 200° destillieren lassen, halten auch ein Erhitzen bei gewöhnlichem
Druck auf 200° aus, wenn wir nur sonstige Einwirkungen, wie z. B. den
Sauerstoff der Luft, fernhalten. Anders jedoch verhält es sich mit der
Wärme. In ihr besitzen wir ein Mittel, um aus einem Molekül andere
entstehen zu lassen, und gerade, wenn wir die Wärme auf Bestandteile
der ätherischen Öle einwirken lassen, nehmen wir wahr, wie die weitest¬
gehenden molekularen Umwandlungen eintreten. Auch diesem Umstände
ist es zuzuschreiben, daß die ätherischen Öle der Erkenntnis ihrer
Konstitution so starken Widerstand entgegensetzen; ganz besonders
empfindlich gegen die Wärme zeigen sich wiederum die cyklisch-hydrierten
Verbindungen, zu denen die meisten Terpene und Kampferarten gehören;
aber auch gewisse Glieder der Methanreihe wie Myrcen, Linalool, Citral
usw. sind sehr umlagerungsfähig bei höherer Temperatur.

Betrachten wir die chemischen Veränderungen, die mit den einzelnen
Molekülen der Bestandteile bei höherer Temperatur vor sich gehen, so
können wir im allgemeinen bemerken, daß es Spaltungen und Konden¬
sationsreaktionen sind; sind noch andere Agentien zugegen, so treten
natürlich kompliziertere Verhältnisse ein, besonders werden Oxydations¬
reaktionen bei Gegenwart von Sauerstoff ausgelöst. Was zunächst die
Spaltungsverhältnisse anlangt, so entstehen bei dieser Reaktion durch die
Einwirkung der Wärme aus einem Molekül mehrere. Erhitzen wir z. B-
Kohlenwasserstoffe der ätherischen Öle sehr stark in der Bombe, so finden
wir bei Anwendung von Terpenen häufig niedrig molekulare Kohlen¬
wasserstoffe, wie das Isopren. Aber auch die Vereinigung von zwei und
mehreren Molekülen zu hochmolekularen Substanzen sehen wir häufig
vor sich gehen. Ein Teil der sogenannten Verharzungsvorgänge ist auf
diese Kondensationen zurückzuführen; es kann dabei gleichzeitig Wasser
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austreten, häufig ist dies aber nicht der Fall. So sehen wir, wie aus
monornolekularen Terpenen Diterpene, Triterpene usw. heim Erhitzen
entstehen; wir haben nur nötig ein ätherisches Öl unter gewöhnlichem
Druck zu destillieren, fast in allen Fällen bleibt ein Rückstand, der sich
al s aus sehr hochmolekularen Kondensationsprodukten bestehend erweist.
Besonders nehmen diese Produkte zu, wenn gleichzeitig Sauerstoff zugegen
lst , so daß alsdann die eigentliche Verharzung eintritt, welche analoge
Produkte liefert, wie jener chemische Prozeß, welcher bei vielen Koni¬
ferenölen durch Oxydation teils in der Pflanze, teils an der Luft vor
s ich geht. Weniger empfindlich gegen höhere Temperatur zeigen sich die
Benzolderivate der ätherischen Öle; daher kommt es auch, daß diejenigen
Bestandteile, die zu dieser Klasse gehören, wegen ihrer großen Beständig¬
keit zuerst in ihrer Konstitution erschlossen wurden. Ich erinnere nur
an den Benzaldehyd, Zimtaldehyd, Cymol usf. Von anderen chemischen
Reaktionen, die durch die Wärme bei Bestandteilen ätherischer Ole her¬
vorgerufen werden, seien die Wasserstoffabspaltungen erwähnt, die einige
hydrierte Produkte erleiden, namentlich wenn die Konstitution einen
leichten Übergang in die Benzolreihe ermöglicht; so geht das Terpinen
C ioH 16 leicht in Cymol C 10 H 14i über. Ferner haben wir bei vielen Estern
eine Abspaltung von Säuren unter gleichzeitiger Bildung von Kohlen¬
wasserstoff, der alsdann unter Einwirkung von Wärme gewöhnlich weiter
verharzt. Sehr leicht spalten die Äcetate bei der Destillation Essigsäure
ab > so ist z. B. das Linalylacetat, der wichtigste Bestandteil des Bergamott-
nnd Lavendelöls, bei der Destillation äußerst empfindlich, indem es sich
unter Bildung von Essigsäure zersetzt. Ebenso spalten alkoholische
Bestandteile häufig beim Destillieren Wasser ab, so daß die Destillationen,
u ui diese Zersetzung zu vermeiden, im Vakuum vorgenommen werden
Füssen. Aldehyde neigen besonders leicht zu Kondensationen, bei Gegen¬
wart von 0 gehen sie sehr leicht in Säuren über, namentlich wenn die

C"\jj-Gruppe am Kern sitzt, wie wir später sehen werden. Vorzüglich
tüi' gewerbliche Zwecke muß, um sie zu vermeiden, auf diese Ein¬
wirkungen durch Wärme großes Gewicht gelegt werden; so erweisen sich
ätherische Öle bei gewöhnlichem Druck destilliert, also höherer Wärme
ausgesetzt, in vielen Fällen für die Parfümerie als durchaus unbrauchbar
und wertlos.

An dieser Stelle darf nicht der Einfluß der Wärme übergangen
Verden, den sie bei den chemischen Reaktionen selbst ausübt, d. h. wenn
andere Moleküle auf die Bestandteile der ätherischen Öle einwirken. Es
genügt hier hervorzuheben, daß viele Reaktionen erst durch die Wärme ein¬
geleitet werden, daß ferner viele Reaktionen in der Wärme anders verlaufen wie
m der Kälte; erinnert sei auch daran, daß geringe Unterschiede im Klima, also
zum Teil in der Wärmezufuhr, große qualitative und quantitative Unter¬
schiede in der Hervorbringimg der einzelnen Bestandteile hervorrufen
kö nnen. Die Wärme ist demnach eine mächtige Energiequelle bei der
chemischen Veränderung der Moleküle.
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Chemische Veränderung der Bestandteile der ätherischen Öle durch
Einwirkung des Lichts.

Bekanntlich stellt die Pflanze unter Einwirkung des Lichts und des
Chlorophylls aus C 0 2 und H 2 0 in einer vervollkommneten Weise Kohlen¬
hydrate her, wie es uns bisher im Laboratorium selbst durch die mannig¬
fachsten Abänderungen nicht gelungen ist. Zweifellos spielt das Licht
eine ähnliche wichtige Rolle bei der weiteren Verarbeitung der Kohlen¬
hydrate in der Pflanze zu anderen Molekülen; also werden auch die
ätherischen Öle vielfach unter Einwirkung des Lichts in der Pflanze
erzeugt werden und auch weiteren Veränderungen durch diese Energie¬
quelle unterliegen. Aber auch die Einwirkung, welche das Licht auf die
Bestandteile der ätherischen Öle außerhalb der Pflanze ausübt, dürfte
eine recht mannigfaltige sein. Aus der allgemeinen Chemie wissen war,
wie das Sonnenlicht imstande ist chemische Reaktionen auszuführen;
ätherische Lösungen von Benzochinon, Phenanthrenchinon werden reduziert,
ferner verbinden sich viele Aldehyde mit Chinonen. In alkoholischer
Lösung reduziert das Sonnenlicht ketonartige Verbindungen, während der
Alkohol in Aldehyd übergeht usf. Wie weitgehend das Sonnenlicht
chemische Reaktionen auslösen kann, haben in letzter Zeit in vorzüglicher
Weise die Arbeiten von Ciamician und Silbek (B. 34, 2040) u. a. ge¬
zeigt. Auch bei der Einwirkung des Lichts auf die Bestandteile der
ätherischen Öle lassen sich nun genau so Spaltungs- und Kondensations¬
reaktionen nachweisen; sicherlich spielt bei den Verharzungen der äthe¬
rischen Öle außer der Wärme und dem Sauerstoff der Luft das Licht
eine große Rolle, indem dabei aus verschiedenen einfachen Molekülen
kompliziertere entstehen. Der größte chemische Einfluß des Lichts findet
in der Pflanze selbst statt: Ketone, Aldehyde, Alkohole dürften hier
auseinander entstehen; ebenso dürfte bei der Veresterung das Licht eine
Hauptrolle spielen. Nicht allzuviel positives Material liegt in dieser Be¬
ziehung vor, aber zweifellos dürfte eine genaue Durchforschung der Licht¬
einwirkungen auf die einzelnen Bestandteile der ätherischen Öle von gutem
Erfolge sein und auch Schlüsse zulassen, auf welchem Wege viele Ver¬
bindungenunter den ätherischen Ölen in der Pflanze entstehen, deren Aufbau
bisher nicht erklärt ist. Vor allen Dingen sei noch erwähnt, daß die
einzelnen Lichtstrahlen von besonderer Einwirkung in chemischer Hinsicht
sind; wir wissen, daß die violetten Strahlen die chemisch wirksamen
enthalten; aus diesem Grunde müssen wir, um die ätherischen Öle vor
Zersetzung zu bewahren, diese besonders wirksamen Strahlen abhalten, ein
Zweck, der durch Anwendung von blauen oder braunen Gefäßen erreicht
wird. Wenden wir dagegen farblose Gefäße an, so nehmen wir alsbald
eine Dunkelfärbung des bisher farblosen Öles wahr, ein Zeichen, daß
chemische Veränderungen vor sich gegangen sind, wie sich auch leicht
durch eine Destillation nachweisen läßt, indem bei dieser für gewöhnlich
selbst im Vakuum ein stark gefärbter Rückstand hinterbleibt.
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Chemische Veränderung der Bestandteile der ätherischen Öle durch
Einwirkung der Elektrizität.

Seit der Entdeckung, daß ein elektrischer Strom imstande ist chemische
Reaktionen auszulösen, und seit der Anwendung dieser Methode auf die
organischen Moleküle, hat sich in der organischen Chemie ein zahlreiches
Beobachtungsmaterial angehäuft. Nicht nur die kompliziertesten Zer¬
setzungen, sondern auch Synthesen vermögen wir mit Hilfe des elektrischen
Stromes auszuführen, und zwar Synthesen, wie wir sie sonst in qualitativer
u nd quantitativer Ausbeute nicht zu erreichen imstande sind. Auch auf
Bestandteile der ätherischen Öle ist die chemische Einwirkung des elek¬
trischen Stromes vielfach mit Erfolg versucht worden; auch hier hat man
Zersetzungen und Synthesen ausgeführt, wie wir bei Besprechungen
einzelner Verbindungen im speziellen Teil ausführlich zeigen werden.
Zweifellos ist ferner, daß im Leben der Pflanze die Elektrizität eine
große Rolle spielt; nur liegt bisher so wenig Beobachtungsmaterial in
dieser Hinsicht vor, weil uns einmal der Sinn Elektrizität zu empfinden
abgeht, sodann die Apparate, welche uns das Vorhandensein von
Elektrizität im pflanzlichen Organismus nachweisen könnten, noch nicht
vollkommen genug sind. Es ist jedoch sicher, daß, ebenso wie geringe
Wärme- und Lichtdifferenzen andere chemische Beaktionen in der Pflanze
auslösen, so auch verschiedene Elektrizitätsmengen quantitativ und
qualitativ verschiedene Stoffe erzeugen werden, mithin auch auf die
Bildung und Veränderung der ätherischen Öle in der Pflanze nicht
olffie Einfluß sein werden. Es kann nicht genug hervorgehoben werden,
daß es ja gerade die Wärme, das Licht und die Elektrizität sind, welche
genau so wie im Laboratorium unter Einwirkung der Moleküle auf ein¬
ander neue Moleküle schaffen. Nur unterscheidet sich das Laboratorium
der Pflanze durch Anwendung geringerer Energiemengen und Energie-
Unterschiede und geringerer Mengen von Einwirkungsmolekülen; ja wir
müssen mit großer Wahrscheinlichkeit annehmen, daß diese Mengen
äußerst geringe sind. Vielleicht spielen die Bestandteile des Chlorophylls
"ud andere bisher in ihrer Zusammensetzung unbekannte Moleküle eine
größere Rolle, so daß wir hierin einen Grund sehen müssen, warum wir
vi ele Synthesen der Pflanzenzellen bisher nicht haben ausführen können.

Chemische Eigenschaften der Bestandteile der ätherischen Öle durch
Einwirkung anderer Moleküle.

.. unter den chemischen Eigenschaften der Bestandteile der ätherischen
°le, welche dieselben gegen andere Moleküle zeigen, verstehen wir die Ver¬
änderungen, welche sie hierbei unter Bildung neuer Moleküle erleiden. Wo¬
von hängt diese Bildung neuer Moleküle aus den einzelnen Bestandteilen
durch Einwirkung anderer Moleküle ab? Zweifellos einmal von der che¬
mischen Konstitution der Bestandteile selbst, anderseits von der chemischen
Konstitution der Einwirkungsmoleküle. Wir müssen aber hinzufügen, daß
gleiche physikalische Kräfte, gleicher Druck, gleiche Temperatur, gleiche
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Licht- und Elektrizitätsmengen vorausgesetzt sind; ändern sich letztere
Energiemengen, so resultieren auch andere Einwirkungsprodukte. Für
die allgemeine Besprechung dieser chemischen Eeaktionen müssen wh'
demnach eine Einteilung vornehmen, welche alle diese Fälle berücksichtigt
und keinen ausschließt. Wir können nun eine Einteilung zugrunde
legen, bei der wir die Bestandteile der ätherischen Öle klassifizieren und
auf diese einzeln wiederum sämtliche Gruppen anderer Moleküle einwirken
lassen, indem wir jedesmal die physikalischen Kräfte unter den ver¬
schiedensten Bedingungen berücksichtigen, oder wir können umgekehrt
auf die Gruppenreagentien die einzelnen Bestandteile unter Berücksichti¬
gung der veränderten physikalischen Bedingungen einwirken lassen. . Am
besten dürfte sich die erstere Einteilung für vorliegenden Fall eignen,
so daß wir die Bestandteile der ätherischen Öle in Gruppen ordnen und
auf diese hinwiederum Gruppenreagentien unter Berücksichtigung ver¬
schiedener Energieverhältnisse einwirken lassen.

9

I. Kohlenwasserstoffe.
Unter den Bestandteilen ätherischer Öle befinden sich eine ganze

Anzahl, welche nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen; diese
Kohlenwasserstoffe gehören teilweise der olefinischen, teilweise der zyklisch-
hydrierten oder Benzolreihe an. In vielen Eeaktionen verhalten sie sich
alle einander gleich, in andern wiederum verschieden.

Anlagerung von Wasserstoff. Sind die Kohlenwasserstoffe olefinisch
und gesättigt, so lassen sie sich selbstverständlich nicht weiter reduzieren.
sind sie dagegen ungesättigt, so können wir an die doppelten Bindungen
Wasserstoff anlagern. Die Anlagerung ist je nach dem Reduktionsmittel,
welches wir verwenden, eine verschiedene. Wir müssen bei allen Reaktionen
stets im Auge behalten, daß keine Veränderung des Kohlenstoffskeletts ein¬
tritt, also eventueller Kingschluß oder ßingspaltung oder Wanderung von
Radikalen, wie Methylgruppen. Die Reduktionsmittel verhalten sich in dieser
Beziehung außerordentlich verschieden. Saure Reduktionsmittel, wie z. B-
HJ oder Metall und Säure, müssen wir in dieser Beziehung scharf trennen
von alkalischen Wasserstoffanlagerungsmethoden, wie Natrium und
Alkohol. Erstere sind die in der Geschichte der Chemie bei weitem älteren,
letztere Methoden die jüngeren, eigentlich erst in den achtziger Jahren
durch Jackson und Menke (B. 16, 2930) und Immendoep (B. 17, 1036)
für die Reduktion der ätherischen Öle ausgearbeitet, während man
vorher vielfach Natriumamalgam in verdünnter Lösung zur Anwendung
brachte. Äthylalkohol + Na, und zwar ersterer als absoluter, sind für vor¬
liegende Fälle das eigentliche Reduktionsmittel xar £§o/-rjv.bei welchem
Umlagerungen nur in den allerseltensten Fällen und auch hier noch
nicht mit absoluter Sicherheit nachgewiesen sind; bewirkt der Äthylalkohol
die Reduktion nicht, so verwendet man Amylalkohol, welcher sich, falls
Kohlenwasserstoffe vorliegen, durch Destillation über Natrium im Vakuum
beseitigen läßt, während diese Trennung bei Alkoholen usw. ausgeschlossen





*mi«
K

MW

Anlagerung von Wasserstoff 93

ver-

. ' au cli liegt der Siedepunkt des Amylalkohols schon zu hoch, als daß
1CQ eine Trennung durch fraktionierte Destillation bewirken ließe, so daß
. ere Trennungsniethoden alsdann Platz greifen müssen, wie hei den

einzelnen speziellen Fällen erörtert werden wird. Äthylalkohol dagegen
tit sich vermöge seines niedrigen Siedepunktes schon in den allermeisten
allen von den Eeduktionsprodukten im Vakuum trennen, indem die

ten Spuren desselben ebenfalls durch Destillation über Natrium von
11 Kohlenwasserstoffen weggenommen werden können.

Im allgemeinen muß zur Keduktion mit Natrium und Alkohol
°ch bemerkt werden, daß Binge wahrscheinlich durch diese Methode,
0 }ald naonocyklische Systeme vorliegen, überhaupt nicht reduziert werden,
onmgegen bicyklische Eingsysteme, wenn ein Dreiring vorhanden ist,
ach dieser Methode reduziert zu werden scheinen; gewisse Tanaceton-
e nvate und Eucarvonabkömmlinge scheinen unter Eingsprengung hierbei
Wanderung zu erfahren (vgl. daselbst). Auch doppelte Bindungen werden

,i it unter allen Umständen von Natrium und Alkohol reduziert. Liegen
olüenwasserstoffe vor, so werden doppelte Bindungen überhaupt nicht

e auziert, sobald sie allein stehen; die einzige bisher scheinbare Aus-
, ine, daß z. B. Benzolderivate, welche in der «-/3-Stellung zum Benzol-

®r a m gewissen Fällen eine doppelte Bindung zu stehen haben, durch
atriurn, und Alkohol reduziert werden, hat Semmler dahin interpretiert,
aß er ebenfalls in diesen Molekülen ein konjugiertes System von doppelten
maimgen sieht, das, wie wir gleich sehen werden, unter Schaffung einer
euen doppelten Bindung zwischen jenen beiden reduzierbar ist(B. 36,1033).

_ erbei bildet sich intermediär eine doppelte Bindung am Benzolkern
r ekt. indem sich der Benzolring in den Chinonring umlagert; es entsteht

lerbei ein System, welches bei der hohen Temperatur, bei der wir redu-
ei en, nicht beständig ist, sondern sich sofort wiederum in den Benzol-

ypus umlagert, so daß es bisher nicht gelungen ist, dieses Zwischen-
odukt zu fassen. Folgendes Beispiel möge diese Eeaktionen am Styrol

^anschaulichen:

CH=CH2

CR^
CH

Styrol

CH—CH 3n
C

CHrf-^hCH
chUIjch

CH 2
intermediäre Zwischenprodukte

CH 2-CH 3
i

C
CH^NCH
CHLl ^GH

CH
Äthylbenzol.

v ol wird durch diese Zwischenprodukte hindurch durch Natrium und
oiiol zum Äthylbenzol reduziert. Sehen wir von diesen scheinbaren

* ^nahmen ab, so wird eine einfache doppelte Bindung durch Natrium
, ^kohol nicht reduziert; anders liegen die Verhältnisse, wie wir später

en werden, wenn nicht Kohlenwasserstoffe, sondern gewisse ungesättigte
° ne > Aldehyde, Säuren usw. zur Eeduktion vorliegen. Es gelingt also

' Dlc ht das Dihydrolimonen

^
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CH
CHor^NCHj

zu reduzieren. Auch Kohlenwasserstoffe, welche zwei und mehr doppelte
Bindungen enthalten, lassen sich nicht immer durch Natrium und Alkohol
reduzieren, sondern nur dann, wenn ein konjugiertes System von doppelten
Bindungen vorliegt d. h., wenn zwei doppelte Bindungen in «-/9-Stellung
zueinander stehen.

So konnte Semmlbe das Myrcen

überführen in Dihydromyrcen:

"}

indem also eine neue doppelte Bindung zwischen zwei im Myrcen vor¬
handenen dadurch entstand, daß sich der Wasserstoff in bekannter Weise
an die beiden endständigen Kohlenstoffatome des Systems anlagert, so daß
nunmehr die beiden dazwischen stehenden Kohlenstoffatome ihre beiden
freien Valenzen aneinanderheften, wodurch eine doppelte Bindung entstehe»
muß. Das hierbei gebildete Dihydromyrcen läßt nun seine beiden doppelten
Bindungen durch Natrium und Alkohol, da es kein konjugiertes System
doppelter Bindungen mehr enthält, nicht reduzieren, selbst wenn man
Amylalkohol anwendet. Dahingestellt möge bleiben, ob bei Anwendung
eines noch höher siedenden Alkohols, also bei noch höherer Temperatur,
nicht vielleicht doch noch gewöhnliche doppelte Bindungen reduzierbai'
sind. In den erwähnten Fällen nun, wo die Reduktion durch Natrium
und Alkohol stattfindet, ist keine Umlagerung zu befürchten.

Anders verhält es sich mit den sauren Reduktionsmitteln, z. B. Jod¬
wasserstoff oder Metall und Säure. Bei dieser Reduktion der Kohlen¬
wasserstoffe wie aller anderen Moleküle liegt die Gefahr der Umlagerung
vor, so daß Schlüsse aus der Konstitution der Reduktionsprodukte auf die
Ausgangsmoleküle äußerst gewagt sind. Am meisten dürfte bei Kohlen¬
wasserstoffen die Jodwasserstoffsäure im zugeschmolzenen Rohr Anwendung
gefunden haben; hierbei ist es nicht nur gelungen sämtliche doppelte
Bindungen fortzuschaffen und einen vollkommen hydrierten Kohlenwasser¬
stoff zu erhalten, sondern man konnte auch die Reduktion so weit fort-
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Zen ; daß die Ringe aufgesprengt wurden und gesättigte Kohlenwasser-
s °öe der Methanreihe resultierten. So erhielt man aus vielen Terpenen
UQächstHexahydrocymole, die im wesentlichen identisch sein dürften;

reduzierte man bei noch höherer Temperatur und noch längerer Zeitdauer
n ter Hinzufügung von amorphem Phosphor, so erhielt man unter andern

auch Kohlenwasserstoffe C 10H 22 , die also zur Metlianreihe gehören müssen.
s braucht wohl nicht besonders betont zu werden, daß alle diese Kohlen-

Faserstoffe, die durch Reduktion mit Jodwasserstoff erhalten werden,
uclit einheitlicher Natur sind: so können, wie besonders Zblinski gezeigt

, at> vorzüglich bei diesem Reduktionsmittel Umlagerungen des Sechsrings
11 ^ en Fünfring statthaben, außerdem werden auch Methylwanderungen usw.
urchaus nicht selten sein. Wir besitzen noch zu wenig Reaktionen, um

, le diese Kohlenwasserstoffe zu trennen, da die fraktionierte Destillation
diesem Falle wegen des nahen Zusammenfallens der Siedepunkte keine

genauen Resultate liefern kann. Was die in der Seitenkette ungesättigten
^erizolkohlenwasserstoffe anlangt, so werden diese in der Regel bis
"t den Benzolkern reduziert, der gewöhnlich unverändert bleibt, wenn
ie Reduktion nicht bei zu hoher Temperatur ausgeführt wird. — Schließ¬
en müssen wir eine Art der Reduktion erwähnen, die den Kontakt-
irkungen zuzuzählen ist, und welche im letzten Jahrzehnt von Sabatiek
11(1 Senderens wiederholt angewendet wurde. Sie besteht darin, daß
,an die zu reduzierende Substanz mit Wasserstoff über metallisches Nickel
der Kupfer leitet; vgl. den speziellen Teil bei Terpenen und Benzol-

ko| ilenwasserstoffen.
Anlagerung von Halogenen bzw. Halogenwasserstoffsäuren. Kohlen-

. serstoffe ^ er olefinischen, cyklisch-hydrierten und Benzolreihe verhalten
' cu gegen diese Moleküle in vieler Beziehung ebenfalls verschieden. Ge-

ttigte Kohlenwasserstoffe dieser Gruppen können, wenn sie der Methan-
■p. e angehören, natürlich keine Halogene usw. addieren; liegen jedoch

n ge vor, so können dieselben, wenn sie hydriert sind, aufgesprengt
Kien und alsdann eventuell aufgespalten bleiben oder aber sich zu
Uen Bingen schließen; gerade diese Möglichkeiten rufen in der Terpen-
en:ue die mannigfachsten Konstitutionsmöglichkeiten hervor. Im all-

° Genien sei bemerkt, daß hydrierte Systeme bisher äußerst schwer
(ei ' vielleicht gar nicht aufgespalten wurden; die Möglichkeit einer
«Spaltung liegt nur durch die Wasserstoffsäuren vor; freie Halogene
11ixen dieselben niemals bewirken oder nur dann, wenn sie vorher sich

statuierend verhielten, alsdann wirken eben die entstehenden Halogen-
sserstoffsäuren ringsprengend. Hingegen lassen sich bicyklisch-hydrierte

^ysteine der Kohlenwasserstoffe durch Halogenwasserstoff aufspalten. So
^enen «. und /9-Tanaceten C 10 H 16 , dem Trioceantypus angehörig, durch An-

gerung von 2 HCl in Limonendichlorhydrat über; Pinen, welches zum
e roceantypus gehört, liefert unter denselben Bedingungen dasselbe Pro-
Kt. A.us diesem Limonendichlorhydrat erhält man i-Limoneu, welches

u p-Lymolabkömmling ist. In analoger Weise konnte Kondakow vom
en toceantypus gewisser Fenchene aus zum Carvestrendibromhydrat unter

^
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Aufsprengung eines Fiinfringes gelangen; aus diesem Dibromhydrat erhält
man Carvestren, welches nach Untersuchungen v. Baetbes ein Tetracymol-
derivat ist. Von einem zweiten Pentoceanderivat aus, vom Pinenmono-
jodhydrat, welches aber nicht mehr der Pinen-, sondern der Kampferreihe
angehört, konnte Wagner zum Limonentypus gelangen; es mag hierbei
die Frage ganz unerörtert bleiben, ob in dem Jodwasserstoffadditions-
produkt bereits Limonenmonojodhydrat vorliegt; jedenfalls wandelt sich
der Pinentypus wohl zuerst in den Kampfertypus um, der allerdings in
statu nascendi sehr leicht bei der Einwirkung von Jodwasserstoff unter
Sprengung eines Fünfrings in den Limonentypus übergehen kann.

Anders liegen die Verhältnisse, wenn nicht Binge, also gewisser¬
maßen gesättigte Verbindungen, aufgesprengt werden und dadurch gleich¬
sam Keduktion eintritt, sondern doppelte Bindungen durch Anlagerung
von Halogen oder Halogenwasserstoff zu reduzieren sind. Was die An¬
lagerung von freiem Halogen anlangt, so müssen wir bei derselben einmal
unterscheiden, ob die Anlagerung ohne Lösungsmittel stattfinden soll
oder ob eventuell sowohl Kohlenwasserstoff als auch das Halogen gelöst
sein sollen; im letzteren Falle werden Unterschiede gemacht werden
müssen je nach der Natur des Lösungsmittels. Halogene auf nicht gelöste
Kohlenwasserstoffe einwirken zu lassen dürfte sich nicht empfehlen, weil
die Reaktion gewöhnlich eine sehr heftige ist und durch die entstehende
hohe Temperatur leicht Verharzung eintreten kann, kurzum die Reaktion
überhaupt anders verlaufen kann, als man beabsichtigt; auch dürfte die
Trennung der entstehenden Produkte voneinander sehr schwierig werden,
da geringe Mengen verharzter Produkte die Kristallisation außerordentlich
erschweren. Aus diesem Grunde dürfte es sich bei der Chlorierung usw.
empfehlen ein Lösungsmittel anzuwenden; man verwendet dabei Äther,
Äthylalkohol, Amylalkohol oder Gemenge von Äthern mit einem dieser
beiden Alkohole, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff
oder Eisessig. Welchem von diesen Lösungsmitteln der Vorzug gebührt,
muß in jedem einzelnen Falle entschieden werden; es ist ferner darauf
zu achten, ob die Lösungsmittel, namentlich Äther und Alkohol, sich
wasserfrei oder nicht entwässert besser eignen. Godlewski (B. 32, 2302)
hat gefunden, daß sich Amylalkohol vorzüglich in vielen Fällen bei der
Bromierung bewährt hat, Angaben, die auch von anderer Seite bestätigt
werden konnten. Die erste Gruppe der Lösungsmittel müssen wir von
dem zuletzt angeführten, dem Eisessig, unterscheiden. Bromieren wir z. B-
in Eisessig, so können unter Umständen andere Einwirkungsprodukte ent¬
stehen als bei den andern Lösungsmitteln; im allgemeinen kann man
auch sagen, daß in Eisessig die Bromierung in den meisten Fällen sehr
viel leichter vor sich geht als bei Anwendung der anderen Lösungsmittel.
Eisessig scheint aber im Verein mit den alsbald entstehenden Halogenwasser¬
stoffsäuren die Fähigkeit zu besitzen in polyzyklischen Systemen leicht-
Ringe, besonders Drei- und Vierringe, aufzusprengen, so daß alsdann die
entstehenden Reaktionsprodukte keinen Einblick mehr in die Konstitution
der Ausgangsmoleküle gestatten.
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Wir müssen auf diesen Punkt unsere Aufmerksamkeit bei Anlagerung
der freien Halogene an doppelte Bindungen überhaupt richten; wir haben
nicht ohne weiteres die Sicherheit, daß das entstandene chlorierte, bromierte
Usw. Produkt wirklich noch das unveränderte Kohlenstoffskelett enthält;
allerdings muß zugegeben werden, daß bei Einwirkung der freien Halogene
diese Gefahr der Umlagerung nicht so groß ist, als bei den Halogen-
^asserstoffsäuren. Ich erinnere an das sogenannte Pinendibromid, welches
)e i der Einwirkung von Brom auf Pinen entsteht. Dieses Pinendibromid

v °ui Schmelzpunkt 160° wurde sehr lange Zeit für den einzigen wahren
Abkömmling des Pinens gehalten; Semmlee wies jedoch nach, daß durch
Reduktion aus ihm Dihydrokampfen entsteht, welches seinerseits zum
^vamptertypus gehört, so daß beim Übergang vom Pinen in Pinendibromid
u udagerung vom Tetrocean- in den Pentoceantypus stattgefunden haben
uuB. I ch erinnere ferner an das Kampfendibromid. Läßt man Brom auf

-tvampfen nach Wallach in indifferenten Lösungsmitteln einwirken, so
Hiält man nicht Kampfendibromid mit unverändertem Kampfentypus,

'Ondern merkwürdigerweise Monobromkampfen, welches nach Semmleb
( urch Reduktion in Kämpfen übergeht, also noch das Kampfenkohlenstoff-
''Kelett enthält. Reychler wies alsdann nach, daß neben dem Monobrom-
auipfen bei der Einwirkung von Brom auf Kämpfen ein Kampfendibromid
utsteht, welches bisher als die beste Stütze für die doppelte Bindung im

^ampfen galt. Aber auch hier zeigte Semmleb, daß dieses vermeintliche
amplendibromid kein eigentlicher Kampfenabkömmling sein kann, da es

durch Reduktion mit Natrium und Alkohol in C 10 H 18 , Schmp. 155°, über-
S e &t, einen Körper, welcher zum Kampfertypus gehört, so daß also auch

er bereits Umlagerung stattgefunden haben muß. Wahrscheinlich ver-
uit die Reaktion so, daß bei der Bromierung ein besonders leicht sub-
«uierbares Wasserstoffatom durch Brom ersetzt wird, und der entstehende
lomwasserstoff in statu nascendi Ringsprengung und Anlagerung von HBr
wirkt; auf diese Weise kann also eine Verbindung von neuem Typus

v °u der Bruttoformel C^H^Br, entstehen.
■Uie angeführten Beispiele mögen genügen, um zu zeigen, wie vor-

, c l1:ig man bei der Anlagerung von Halogenen an doppelte Bindungen
dieser Reihe sein und wie vorsichtig beim Erwägen der Konstitutions-

ü ghchkeiten vorgegangen werden muß. Was die Ausführung anlangt, so
man in allen Fällen gut zu kühlen; die einzelnen Vorschriften vergleiche

11 bei den speziellen Verbindungen. Bei der Chlorierung leitet man
besten so viel Chlor in den gelösten Kohlenwasserstoff, der sich in

eru Gefäß direkt auf der Wage befindet, ein, bis die einer, zwei oder
! doppelten Bindungen entsprechende Menge Chlor aufgenommen ist.
allen Fällen läßt man bei der Halogenisierung das Lösungsmittel in

1 -Halte freiwillig verdunsten. Bei der Bromierung löst man die be-
1 dlete Menge Brom am besten ebenfalls in dem Lösungsmittel, oder aber
u läßt es aus einer Bürette langsam zu dem gelösten Kohlenwasserstoff
10 pten. Auch hier läßt man alsdann das Lösungsmittel verdunsten; hat

Eisessig als Lösungsmittel verwendet, so gießt man nach vollendeter

^

V

Semmler, Äther, öle. I
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Reaktion die Eisessiglösung auf Eiswasser. In den meisten Fällen wird
hierbei das gebromte Produkt kristallinisch ausfallen; ist dies nicht der Fall,
dann äthere man aus und lasse den Äther im Vakuum langsam verdunsten.

Die Bromierung dürfte die besten Resultate geben, alsdann die
Chlorierung; die Jodierung ist in den seltensten Fällen ausgeführt worden,
da es bisher nicht gelungen ist, schön kristallisierte Produkte zu erhalten,
wenn auch das Jodabsorptionsvermögen uns in vielen Fällen Aufschluß
geben könnte über die Anzahl der doppelten Bindungen, wie die HüBLsche
Jodzahl bei den festen Ölen.

In bezug auf die Substitution durch die freien Halogene muß betout
werden, daß diese am leichtesten erfolgt bei Benzolderivaten, indem Wasser¬
stoff im Kern ersetzt wird; weniger leicht ersetzen die Halogene Wasser¬
stoff in cyklisch-hydrierten Verbindungen, am wenigsten neigen olefinische
Verbindungen zu Substitutionen. Die Substitution selbst findet am leich¬
testen statt beim Vorhandensein von Wasserstoffatomen, die an tertiär ge¬
bundenen Kohlenstoff gekettet sind, oder die sich sonst durch eigenartige
Stellung im Molekül auszeichnen, wenn z. B. eine doppelte Bindung in der
Nähe vorhanden ist (vgl. Kämpfen).

Zur Jodaddition müssen wir bemerken, daß die Methode bei den
ätherischen Ölen nicht jenen Wert hat, der ihr vielleicht bei der Unter¬
suchung der Fette zukommt. Wir könnten eventuell bei Kohlenwasser¬
stoffen ungesättigter Natur durch die Menge des aufgenommenen Jods fest¬
stellen, wieviel doppelte Bindungen im Molekül vorhanden sind, wenn
erstens alle doppelten Bindungen einigermaßen gleich schnell Jod auf¬
nehmen würden, wenn ferner Jod nicht auch von anderen Bindungen
absorbiert würde, bzw. wenn es nicht substituierend wirkte, und wenn
schließlich die entstandenen Jodanlagerungsprodukte beständig wären.
Aber alle diese Voraussetzungen treffen nicht zu, so daß die Jodaddition
in diesem Sinne wissenschaftlich nicht zu verwerten ist, und also die
Hübe sehen Jodzahlen auch nicht für Identifizierungen oder Nachweis
von Verfälschungen ihren unbedingten Wert haben; anderseits geben sie
bei reinen Bestandteilen interessante Resultate; vgl. hierüber besonders
Cripps (Chem. N. 60 [1889], 236). Zur Ausführung der Methode sei
folgendes bemerkt: man löst ca. 0,2 g des ätherischen Öles in 10 —15 cem
Chloroform, fügt 25 cem Jodlösung hinzu und überläßt das Ganze
ca. 5 Stunden sich selbst (Jodlösung bereitet man aus 50 g Jod + (10 g
HgCl 2 in 1000 cem Alkohol). Bei eventueller vollständiger Entfärbung muß
mehr Jodlösung hinzugefügt werden. Nach Zusatz von Jodkaliumlösung
verdünnt man in bekannter Weise mit Wasser und titriert mit Natrium¬
hyposulfitlösung zurück. Zeit und Temperatur bedingen außer oben an¬
geführten Gründen die Verschiedenheit der Resultate; vergleiche einige
davon bei Barenthin (Ar. 24 [1887], 848); Dayies (C. 60 I. [1889], 757)
(Pharm. Journ. [London] III. 19 [1889], 821); Williams (Chem. N. 60 [1889],
175); Snow (C. 60, II [1889], 303) (Pharm. Journ. [London] III. 20 [1889],
993, 4); Kremel (Pharm. Post 21 [1888], 789, 821). Seh. 1904, IL 81
Rosenöl, Seh. 1904, IL 81/88 Terpentinöl, Seh. 1903, I. 83 Sangle-FerrierE.
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An Stelle des Jods suchte man das Brom zu setzen, um eventuell
Anhaltspunkte für Identifizierungen und Verfälschungen zu hahen. Levallois
(C r. 99 [1884], 977) versuchte zuerst auf diesem Wege konstante Zahlen
zu erhalten. Äher auch hierbei können sich natürlich keine scharfen Resultate
ergeben; vgl. auch Klimont (Ch. Z. 18 [1894], 641). Unter umständen
eignet sich die Bromadditionsmethode .zur Gehaltsbestimmung der Destil¬
lationswässer ätherischer Öle, wie von diesem Forscher angegeben ist.

Alle diese Reaktionen bezogen sich, wie wir sahen, auf die Addition
v on freiem Halogen an doppelte Bindungen der Kohlenwasserstoffe. Im
allgemeinen erhalten wir auf diese Weise namentlich bei der Bromierung
vielfach gut kristallisierende Produkte, aber anderseits wird die Kristalli¬
sation verhindert durch die vielen Möglichkeiten der Cis- und Transformen,
wie wir später sehen werden, außerdem aber auch dadurch, daß die ent¬
standenen Bromadditionsprodukte leicht Bromwasserstoff abspalten, und
schließlich Brom nicht nur addiert wird, sondern gleichzeitig substituierend
wirkt. Halten wir uns alle diese Möglichkeiten stets vor Augen, so werden
wir erkennen, daß die Menge des aufgenommenen Broms nicht immer
der Anzahl der doppelten Bindungen entspricht; ferner müssen wir noch
berücksichtigen, daß wir häufig zu wenig Brom verbrauchen, ein Um¬
stand, der oft darin seinen Grund haben kann, daß zwei konjugierte
doppelte Bindungen vorhanden sind, so daß zunächst nur an die end¬
ständigen beiden Kohlenstoffatome je ein Bromatom addiert wird, daß
dagegen an die neu entstehende dazwischenliegende doppelte Bindung,
sei es aus sterischer Behinderung, sei es aus chemischen Gründen, kein
Brom mehr addiert wird. Auch in sonstigen Fällen geschieht es, daß
a us denselben Gründen der letzten Art zu wenig Brom aufgenommen wird.

Ähnlich wie mit den freien Halogenen, verhält es sich in vielen
fällen mit der Addition von Halogenwasserstoffsäuren an die doppelten
Bindungen der Kohlenwasserstoffe. Besonders charakteristische Brom-
additionsprodukte sehen wir z. B. im Limonentetrabromid, in den Terpineol-
derivaten, in den Carvonabkömmlingen usw. Auch die Halogenwasser¬
stoffsäuren geben mit diesen Molekülen häufig sehr gut kristallisierende
Produkte; seit sehr langer Zeit sind diese bekannt, da ja die Ein¬
wirkung von HCl, HBr, HJ zu denjenigen Eeaktionen gehörte, die man
alsbald auf die organische Chemie, also auch auf die ätherischen Ole
^ertrug. Aber auch hier machte man schnell die Erfahrung, daß sich die
Bestandteile der ätherischen Öle häufig anders verhielten als andere
organische chemische Verbindungen. Auch die Kristallisationsfähigkeit

£ß vielfach zu wünschen übrig, da sie erschwert wurde durch die Neben¬
produkte wie Unilagerungsprodukte oder Additionsprodukte einer ver-
S| hic(lenen Anzahl von Halogenwasserstoffmolekülen, oder wiederum durch

®Bildung von Cis- und Transformen. Was die Ausführung der Keaktion
selbst betraf, so leitete man zunächst Halogenwasserstoff in den Kohlen-
Wasserstoffselbst ein; auf diese Weise gelang es häufig, wie beim künst-
p en Kampfer C 10 H 16 HC1 aus Pinen oder bei dem Citronenölkampfer

'ioH 1(. 2 HCl, schön kristallisierende feste Produkte zu erhalten. Aber

■
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alsbald erkannte man, daß eine Verdünnung mit einem Lösungsmittel
auch hier bessere Resultate ergab, indem man dieselben Lösungsmittel
verwendete wie bei der Einwirkung der freien Halogene. In der Anzahl
der pro Molekül absorbierten Halogenwasserstoffsäure hatte man frühzeitig
ein Kriterium, nach welchem man die Terpene C 10 H 16 einteilen konnte;
schon lange unterschied man aus, diesem G-runde die gewöhnlich nur
ein Molekül HCl absorbierenden und um 150—160° siedenden Terpene
von denen, die zwei Moleküle HCl aufnahmen und um ca. 175° ihren
Siedepunkt hatten.

Bei diesen Reaktionen ließ man ganz außer Acht, ob die ent¬
standenen Anlagerungsprodukte noch das ursprüngliche Kohlenstofi-
skelett unverändert enthielten oder nicht. Obwohl Beethelot in äußerst
scharfsinniger Weise bereits 1859 die Ansicht aussprach, daß sowohl beim
Übergang vom Pinen zum künstlichen Kampfer das System gewechselt
wird, als auch beim Übergang von letzterem in Kämpfen, so hat man
dennoch vielfach noch anfangs der neunziger Jahre das Pinenhydrochlorid
zu den direkten Pinenabkömmlingen gezählt. Wir wissen heute, daß bei
dieser Bildung des künstlichen Kampfers ein Systemwechsel statthat; wir
wissen ferner nicht nur, daß bei dieser Reaktion, also beim Übergang
vom Tetrocean- in den Pentoceantypus eine Umlagerung stattfindet, sondern
auch, daß dasselbe Molekül Pinen mit Chlorwasserstoff bei Anwesenheit von
geringer Menge Feuchtigkeit in das monocyklische Limonendichlorhydrat
Schmp. 50°, also in einen ganz andern Typus, übergehen kann. Gerade
diese Umlagerungen sind es, welche uns verhindern in der Anzahl der
aufgenommenen Halogenwasserstoffmoleküle einen Beweis für die Anzahl
der doppelten Bindungen zu erblicken. Denn, wie gerade das Pinen zeigt,
lagert sich nicht nur an die doppelte Bindung HCl an, sondern es wird
auch der Vierring unter Anlagerung von HCl aufgesprengt. Analoge
Aufsprengung haben wir ja schon früher beim Tanaceten, Sabinen, Fenchen
und Kämpfen erwähnt; erleichtert wird dieselbe, wenn wir in Eis¬
essiglösung arbeiten. Im Gegensatz anderseits zu der Anlagerung freier
Halogene scheint es so, als ob doppelte Bindungen allerdings mehr oder
weniger leicht Halogenwasserstoff aufnehmen. Dabei ist häufig unbedingtes
Erfordernis, daß gewisse geringe Mengen von Wasser vorhanden sein
müssen. Auch zeigen sich Unterschiede insofern, als doppelte Bindungen
der Seitenketten leichter Halogenwasserstoff zu absorbieren scheinen als
doppelte Bindungen des Kerns. So lagert Limonen eigentlich nur in
der Kälte ein Molekül HCl glatt in der Seitenkette unter Bildung des
aktiven Limonenmonochlorhydrats an, während die zweite doppelte Bindung
im Kern erst bei sehr langer Einwirkung von HCl bei Gegenwart von
geringen Mengen Wasser ein zweites Molekül HCl absorbiert, um das
inaktive Limonendichlorhydrat zu bilden. Auch in bezug auf die Additions¬
fähigkeit von Halogenwasserstoff an doppelte Bindungen oder an gewisse
Ringe zeigen sich merkwürdige Unterschiede; ja es scheint so, als ob
vielfach ein Drei-, Vier- oder Fünfring in bicyklischen Systemen, namentlich
bei Gegenwart von Eisessig, leichter aufgesprengt wird, als sich HCl au



t*f\ ra

Eigenschaften der Halogenabkömmlinge 101

eine doppelte Bindung lagert. Hieraus müssen wir den für uns sehr
wichtigen Schluß ziehen, daß die Anlagerung von Halogenwasserstoff
unter Umständen überhaupt kein Beweismittel für die Anwesenheit einer
doppelten Bindung ist, so daß Marsh (C. 1899, I. 790) sich veranlaßt fühlte,
z - B. für das Kämpfen dieses Beweismittel ganz zu verwerfen und in
diesem Molekül eine völlig gesättigte Verbindung anzunehmen; m der
Tat lassen beim Kämpfen, wie wir später sehen werden, alle chemischen
Reaktionen im Stich, da sie bei der Lage der Dinge nicht eindeutig
sind; nur die physikalische Konstante der Molekularrefraktion zwingt uns
dazu, in ihm eme doppelte Bindung anzunehmen.

Eigenschaften der Halogenabkömmlinge. Was die Eigenschaften der
Halogenadditionsprodukte einerseits, sowie der Halogenwasserstoffadditions-
produkte anderseits anlangt, so können dieselben gesättigter oder un¬
gesättigter Natur sein, je nachdem alle doppelten Bindungen addiert
haben oder nicht. So erhalten wir z. B. aus dem Terpinolen ein schön
kristallisierendes gesättigtes Terpinolentetrabromid, bei ungenügender
Zufuhr von Brom dagegen ein ebenfalls gut kristallisierendes ungesättigtes
Terpinolendibromid; die ungesättigten Moleküle lassen sich natürlich
durch weitere Zufuhr von Halogen oder Halogenwasserstoff unter Umständen
weiter sättigen. Die entstandenen Halogenverbindungen sind vielfach
äußerst reaktionsfähig, indem sie z. B Wasserstoff gegen weiteres Halogen
austauschen; so erhalt man aus dem Tribromid C 10 H 17 Br3 das aktive
oder inaktive Tetrabromid des Limonens. Weiterhin können die Bromatome
gegen andere Atome oder Radikale ausgetauscht werden; auch können
unter Abspaltung von zwei Bromatomen, die an benachbarten Kohlen¬
stoffatomen stehen, wiederum doppelte Bindungen geschaffen werden.
Dieselbe Wirkung wird auch erreicht, wenn Bromwasserstoff abgespalten
w ird; auch könnte die Abspaltung so stattfinden, daß ein neuer Ring
geschaffen wird. Allen diesen Möglichkeiten werden wir bei den einzelnen
Bestandteilen begegnen. Hier seien nur folgende Beispiele erwähnt. Aus
dem aktiven Limonenmonochlorhydrat konnte von Semmler durch Sub¬
stitution von Chlor durch nascierenden Wasserstoff Dihydrolimonen C 10 H 18
erhalten werden. Diese Substitution geht jedoch äußerst schwierig vor
sieh, da in den meisten Fällen viel früher Halogenwasserstoff unter Hervor-
'"•nigung einer doppelten Bindung abgespalten wird, als die Substitution
eintritt, und zwar wird leichter Jodwasserstoff als Bromwasserstoß, und
dieser wieder leichter als Chlorwasserstoff abgespalten. In der Wärme
nndet überhaupt fast nur Halogenwasserstoffabspaltung statt. Aus diesem
wunde verfuhr Semmleb so, daß er die Einwirkung von Natrium auf
Alkohol in der Temperatur so regulierte, daß dieselbe nicht über 10° C.
stieg; auf diese Weise gelang es, die Substitution der Halogene früher
vorzunehmen, als daß Halogenwasserstoffabspaltung eintrat. Ein Beispiel
dafür, daß die an benachbarte C-Atome gebundenen Bromatome unter
Schaffung einer doppelten Bindung austreten, haben wir nach v. Baeyer
m der Reaktion von Zinkstaub und Eisessig z. B. mit Terpinolendibromid,
welches hierbei teilweise in Terpinolen wieder übergeht; ebenso können

i*'
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wir aus dem Limonentetrabromid unter Abspaltung sämtlicher Brom¬
atome und unter Hervorbringung zweier doppelter Bindungen wiederum
zu sehr reinem Limonen zurückgelangen. Aber nicht nur durch
Wasserstoff, sondern auch durch Hydroxyl, Oxyalkyl, Oxyacyl und viele
andere Radikale können wir zu neuen Derivaten gelangen. Vielfach
reagieren die Bromide oder Jodide mit Silberacetat unter Bildung von
Estern: aus diesen Acetaten erhält man durch Verseifung die Alkohole,
welche auch vielfach direkt entstehen, wenn man Bleihydroxyd anwendet.
So wurde von Semmler aus dem Limonen durch das aktive Limonen-
monochlorhydrat hindurch das erste aktive Terpineol dargestellt, ferner
erhält man aus dem Limonendichlorhydrat auf diese Weise das Terpin
usw. Unter gewissen Umständen, wenn man Alkoholate einwirken läßt
auf die Halogenderivate, findet nicht Abspaltung von Halogenwasserstoff,
auch nicht Substitution durch OH, sondern eigentümlicherweise Substitution
durch Oxyalkyl statt; manche Bromatome lassen sich weder durch Hydr-
oxyle noch durch Oxyalkyle substituieren, auch spalten sie nicht Halogen¬
wasserstoff ab; als klassisches Beispiel hierfür möge die Umwandlung des
Limonentetrabromids von Wallach in einen Monobromdihydrocarveolmethyl-
äther angeführt werden. Hiernach scheint es so, als ob besonders schwer
abspaltbare sekundäre Bromatome durch Oxyalkyl zu ersetzen sind,
dagegen scheinen primäre Bromatome in vielen Fällen gar nicht substi¬
tuierbar zu sein. Nicht unerwähnt mag bleiben, daß unter Umständen aus
gewissen Bromiden auch die Klasse der Oxyde entstehen kann; so gelingt
es ein «-Oxyd zu erhalten aus einem Pinolabkömmling, bei welchem die
beiden Bromatome an benachbarte Kohlenstoffatome gebunden sind. Ferner
können die Halogenatome auch durch Alkyle ersetzt werden, indem man
z. B. nach der Wuetz sehen Synthese verfährt. Auf diese Weise gelangt
man zu homologen Kohlenwasserstoffen; so sind homologe Kämpfen«
erhalten worden.

Ebenso wie durch Alkyle kann die Substitution der Halogenatome
auch durch Acyle erfolgen; so läßt sich aus dem Pinoldibromid mit Silber¬
acetat das Pinolglycoldiacetat erhalten. — In bezug auf die Halogen¬
wasserstoffabspaltung soll noch nachgetragen werden, daß diese äußerst
verschieden leicht je nach der Konstitution des Moleküls verläuft. Besonders
bekannt sind seit langer Zeit in dieser Hinsicht das Pinenhydrochlorid und
das Kampfenhydrochlorid; während aus ersterem nur bei sehr hoher
Temperatur im zugeschmolzenen Kohr mit ganz bestimmten Eeagenzien
Salzsäure abgespalten werden kann, geht die Abtrennung der letzteren
beim Kampfenhydrochlorid verhältnismäßig leicht vor sich.

Anlagerung der Halogensauerstoffsäuren. Bei der Anlagerung von
Wasserstoff, von den freien Halogenen und den Halogenwasserstoffsäuren
sahen wir, daß zwei Möglichkeiten eintreten können. Entweder wird das
Kohlenstoffsystem des Kohlenwasserstoffs verändert, oder es bleibt intakt.
Verändert wurde es namentlich durch Aufsprengung von Ringen, während
größere Spaltungen in kleinere Moleküle nicht statthatten, auch Anlage¬
rungen von C-Atomen nur eine untergeordnete Rolle spielten. Analoge
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Verhältnisse liegen bei der Einwirkung der unterchlorigen Säure auf
Kohlenwasserstoffe vor; nur müssen wir hierbei berücksichtigen, daß, da
die unterchlorige Säure ein Oxydationsmittel ist, immerhin die Gefahr
vorliegt, daß Kohlenstoff abgespalten werden kann. Wir haben wiederum zu
unterscheiden, ob wir es mit gesättigten oder ungesättigten Kohlenwasser¬
stoffen zu tun haben. An gesättigte Kohlenwasserstoffe kann sich die
unterchlorige Säure nur dann anlagern, wenn gleichzeitig Ringsprengungen
stattfinden; diese beobachten wir aber im vorliegenden Falle nur dann
"wenn bicyklische Ringsysteme vorliegen. Der zweite Fall ist der, daß
wir es mit ungesättigten Kohlenwasserstoffen zu tun haben, alsdann lagern
sich die Elemente der unterchlorigen Säure als Cl und Hydroxyl an,
indem Chlorhydrine entstehen; oder schließlich wir haben es mit dem
dritten Fall zu tun, in welchem ein ungesättigtes bicyklisches Molekül
vorliegt, so daß demnach Ringsprengung, also Veränderung des Kohlen¬
stoffskeletts und Anlagerung an die doppelte Bindung eintritt. Als lehr¬
reiches Beispiel sei hier die Einwirkung der unterchlorigen Säure auf
Pinen angeführt, wo auch die näheren Literaturangaben erfolgen. Nachdem
man schon früher versucht hatte unterchlorige Säure an das Pinenmolekül
anzulagern, war es in letzter Zeit besonders Wagneb, der diese Umsetzungen
studierte; er erhielt hierbei verschiedene Einwirkungsprodukte, je nachdem
sich ein oder zwei Moleküle anlagerten. Es entstanden dabei Produkte,
die sehr gut kristallisierten. Vor allen Dingen stellte sich heraus, daß
auch hier eher der Vierring durch die unterchlorige Säure aufgespalten
wurde, als die Anlagerung an die doppelte Bindung erfolgte; unter
gewissen Umständen entstanden hierbei auch Pinolderivate. Analog wie
die unterchlorige Säure wirkt auch die unterbromige Säure, wie Wagner
feststellte; nur konnten hierbei nicht so gut kristallisierende Anlagerungs¬
produkte erhalten werden. Bei letzterer Reaktion konnte er noch fest¬
stellen, daß sich in größerer Menge hierbei das Pinendibromid bildete,
ein Molekül, welches, wie wir oben zeigten, zum Kampfertypus gehört.

Eigenschaften der Anlagerungsprodukte der Sauerstoffsäuren der
Halogene. Die mannigfaltigen Kombinationen, welche bei der Einwirkung
z- B. von unterchloriger Säure auf Pinen entstehen, muß man bei letzterem
vergleichen. Die Eigenschaften dieser Chlorhydrine sind m. m. dieselben
wie jener Produkte, welche durch Einwirkung der Halogene oder Halogen¬
wasserstoffsäuren entstehen. Auch hier ist das Chlor ersetzbar durch
Wasserstoff, auch hier kann doppelte Bindung geschaffen werden unter
Abspaltung von HCl, auch in diesem Falle können Substitutionen durch
Hydroxyl, Acyl, Alkyl usw. stattfinden. Die in diesem Falle entstehenden
Produkte unterscheiden sich von den Substitutionsprodukten jener nur
dadurch, daß sie an Stelle eines Wasserstoffatoms eine Hydroxylgruppe,
v on der unterchlorigen Säure herrührend, enthalten. Wir erhalten deshalb
z - B. bei Anlagerung von einem Molekül ClOH und Substitution des Cl durch
OH ein Glykol, bei Anlagerung von zwei Molekülen ClOH und Substitution
des Cl durch OH einen Erythrit; gleichzeig kann unter Austritt von
* asser aus zwei Hydroxylgruppen eine oxydartige Verbindung entstehen,

jki
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welche sich schon aus einem Ohiorhydrin bilden kann, indem HCl ab¬
gespalten wird. Alle diese Verhältnisse sind eingehend von Wagner am
Pinen studiert worden.

Anlagerung der zweiwertigen Elemente und ihrer Derivate. Lassen
wir auf Kohlenwasserstoffe Sauerstoff oder Schwefel einwirken — letzteres
Element ist in dieser Hinsicht wenig angewandt worden —, so kann a priori
die Einwirkung auf Kohlenwasserstoffe additioneil erfolgen, ohne daß
Systemänderung des Moleküls eintritt, oder es findet Aufspaltung des
Moleküls oder Abspaltung von Kohlenstoffatomen statt. Diese ganzen
Reaktionen sind aber verhältnismäßig wenig studiert worden, eine Er¬
scheinung, die hauptsächlich darin ihren Grund hat, daß der Sauerstoff
als solcher wenig reaktionsfähig ist. Allerdings haben wir gesehen, daß
gerade bei höherer Temperatur Veränderungen durch Sauerstoff ein¬
treten, die sich namentlich in Verharzungen zeigen; so verharzen das
olefinische Myrcen und das cyklische Terpinolen verhältnismäßig leicht
beim Destillieren unter gewöhnlichem Druck. Aber immerhin sind diese
Reaktionen zu wenig durchsichtig, als daß sie bisher zur Untersuchung ein¬
geladen hätten. Klarere Verhältnisse erhält man, wTenn man an Stelle des
indifferenten Sauerstoffs aktives Ozon anwendet, da hierbei höhere Temperatur
vermieden werden kann, und schon bei gewöhnlicher Temperatur Ver¬
änderungen eintreten. Würde sich an eine doppelte Bindung ein Sauer¬
stoffatom anlägern, so müßten wir ein Oxyd erhalten; bei dem Hinzutreten
von zwei Sauerstoffatomen muß Abspaltung eintreten, wenn die doppelte
Bindung semicyklisch ist. In der Tat beobachten wir beim Kämpfen, wie
durch die Einwirkung von Ozon äußerst glatt Kampfenilon und Form¬
aldehyd entsteht, vgl. D. R. Patentanm. Kl. 12, C. 12 692 v. 27/4. 1904.

CH,0.
H,C=C

Kampfenilon Formaldehyd
Weitere Anlagerungsprodukte von Sauerstoff werden wir bei den sauer¬
stoffhaltigen Körpern und im speziellen Teil kennen lernen. Die Eigen¬
schaften der entstehenden Spaltungsprodukte richten sich ganz nach
der Natur derselben, sind es, wie in diesem Falle, Ketone und Aldehyd,
so resultieren von ihnen alle Derivate, wie sie uns diese beiden Körper¬
klassen späterhin liefern werden.

Anlagerung von Wasser und Schwefelwasserstoff. Diejenigen Derivate,
welche bei der Anlagerung von Wasser an Kohlenwasserstoffe entstehen,
sind schon sehr frühzeitig Gegenstand der Untersuchungen seitens der
Chemiker gewesen. Während die Kohlenwasserstoffe selbst gewöhnlich
sehr schwer kristallisieren, also als solche sehr schwer zu identifizieren
waren, gelang es z. B. beim Pinen frühzeitig ein Wasseranlagerungsprodukt,
das Terpinhydrat bzw. Terpin, zu erhalten; bildet es doch wahrscheinlich
zusammen mit dem Sobrerol den sich in alten Ölen findenden Terpentin-
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ölkampfer. Audi hier haben wir wieder eine Anlagerung von Wasser
m zwiefacher Hinsicht, entweder kann ein Ring aufgesprengt werden, oder
ös lagert sich Wasser an eine doppelte Bindung an. Ich schicke voraus,
daß eine Ringspaltung eines monocyklischen Moleküls verhältnismäßig
schwer vor sich geht, dagegen wiederum leichter wie in den früheren
Fällen hei bicyklischen Molekülen. Auch hier kann dann als dritter
Fall die Kombination der Anlagerung von Wasser sowohl unter Ring-
sprengung, als auch an eine doppelte Bindung eintreten. Lagert sich
ein Molekül Wasser an, so erhalten wir einwertige Alkohole. Im
allgemeinen läßt sich der Satz aufstellen, daß die Wasseranlagerungen
dann am leichtesten vor sich gehen, wenn hierbei die Bildung eines tertiären
Alkohols möglich ist, d. h. wenn die Ringsprengung an einem quaternären
C-Atom statthat, oder sich die doppelte Bindung zwischen zwei Kohlen¬
stoffatomen befindet, von denen das eine nicht hydrogenisiert ist. Lagern sich
zwei Moloküle Wasser an, so entsteht ein Grlykol, ein zweiwertiger Alkohol;
treten drei Moleküle in Reaktion, so bildet sich ein Glycerin usw. Was nun
die Anlagerung selbst anlangt, so ist der Mechanismus derselben nicht so
einfach, d. h. Wasser allein dürfte sich ohne ein anderes Reagens wohl
kaum anlagern. Um die Reaktion eintreten zu lassen, sind geringe
Mengen von Säuren nötig; am besten dürfte sich für vorliegenden Fall
sehr verdünnte Schwefelsäure eignen; aber auch jede andere anorganische
Saure bewirkt die Anlagerung, auch organische Säuren erweisen sich für
Erliegenden Fall geeignet, denn nur so ist es zu erklären, daß sich in
^Wischen Ölen Terpinhydrat bildet, da hier nur organische Säuren wie
Ameisensäure, Essigsäure usw. vorhanden sein können. Ein prägnantes
Beispiel ist die künstliche Darstellung des Terpinhydrats aus dem Pinen,
die schon von Wiggers und List studiert wurde; vervollkommnet wurde
die Methode von Flawitzky, welcher für solche Fälle das Lösen des
Kohlenwasserstoffs in Alkohol empfahl, um so zu bewirken, daß sämtliche
Moleküle mit der Säure in Reaktion treten können. Wir haben auch~- icliule mit der Säure m Keaktion treten können. Wir naueu auuu.
be i der Anlagerung von Wasser denselben Unterschied zwischen Anlagerung
iiuter Ringsprengung und Ankj " ... ~. , .,.. _-.-■ *•—
Reaktion scheint sich leichter z
toter Ringsprengung und Anlagerung an doppelte Bindung; die erstere
■Reaktion scheint sich leichter zu vollziehen als die letztere. Wir erhalten
demnach

-v.iviinj UJ.VJAJ.X^AVjILUOJ. ZjU. ¥VJi-i£JJ.t; J-JAjJJ. Cli-LOU1V luwii/ui«! ■■----

— aus aktivem Pinen zuerst aktives Terpineol, aus diesem inaktives
ierpin, da letzteres kein asymmetrisches Kohlenstoffatom mehr enthält.

H.0

ß

CIL

CH

CH

H,Cr
CHs-C-CH;

OH
H,CL

CH,

CH,

COH
CH 3

^^^^^^^^^^^^^^^ Terpineol Terpin.
'e im Auskristallisieren des letzteren aus Wasser entsteht Terpinhydrat,

Welches ich als Terpin + Kristallwasser ansehe. Die besten Ausbeuten erhält
an ' w enn der Vorgang in der Kälte erfolgt, weil in der Wärme die
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Säure alsbald wasserentziehend wirkt, indem sie im vorliegenden Falle
hauptsächlich eventuell i-Limonen als Endprodukt ergeben würde.

Selbstverständlich entstehen bei obiger Reaktion Terpineol und Terpin
in wechselnden Mengen je nach Zeitdauer und Konzentration der Säure.
Auch olefinische Terpene lagern an die doppelte Bindung Wasser an;
so entsteht aus dem. Myrcen Linalool. Noch bessere Ausbeuten erhalten
wir in allen diesen Fällen, wie wir später sehen werden, wenn wir durch
die Anlagerungsprodukte der organischen Säuren hindurch zu Estern
gelangen und diese verseifen.

Als weiteres Beispiel für die Wasseranlagerung an Kohlenwasser¬
stoffe ist die Bertkam sehe Reaktion zu erwähnen, wobei man auf erstere
konzentrierte organische Säuren + wenig anorganischer Säure einwirken
läßt. Außer auf Terpene läßt sich diese Reaktion auch auf Sesquiterpene
übertragen; es entstehen hierbei Ester, welche durch Verseifung in die
zugehörigen Alkohole übergeführt werden können; so erhielt Wallach aus
dem. Caryophyllen das Caryophyllenhydrat.

Eigenschaften der durch Wasseranlagerung an Kohlenwasserstoffe
entstehenden Alkohole. Hauptsächlich sind, wie bereits erwähnt wurde,
die Anlagerungsprodukte von Wasser fast ausschließlich tertiäre Alkohole;
sie zeigen demnach auch sämtliche Eigenschaften dieser später abzu¬
handelnden Gruppe. Das Hydroxyl läßt sich besonders leicht durch
Halogen, durch Einwirkung von Bromwasserstoff in der Kälte, ersetzen:
die tertiären Alkohole wie z. B. Linalool geben ihren Sauerstoff leicht au
Zinkstaub ab, wenn man sie in der Bombe auf 200° erhitzt, so daß Kohlen¬
wasserstoffe entstehen. Ferner spalten tertiäre Alkohole mit verdünnten
Säuren leicht Wasser ab, eine Abspaltung, die sich schon bei der Destil¬
lation unter gewöhnlichem Druck vollzieht. Die tertiären Alkohole lassen
sich nicht zu Ketonen und Aldehyden mit derselben Anzahl von Kohlenstoff¬
atomen oxydieren usf.

Was die Anlagerung von Schwefelwasserstoff anlangt, so ist dieselbe
bisher an Kohlenwasserstoffe nicht gelungen; dieses für gewisse Ketone
charakteristische Reagens scheint sich unter gewöhnlichen Umständen
nicht direkt zu addieren.

Anlagerung von Wasserstoffsuperoxyd an Kohlenwasserstoffe. Oxy¬
dationen. Während bei den bisher besprochenen Anlagerungsprodukten die
Reaktion in den meisten Fällen so zu verlaufen scheint, daß bei bieyklisch un¬
gesättigten Systemen vielfach zuerst Sprengung des Kohlenstoffringes mit der
geringsten Anzahl der Kohlenstoffatome unter Anlagerung des qu. Moleküls
statthat und dann erst Anlagerung an die doppelte Bindung erfolgt, liegen
die Verhältnisse bei der Anlagerung von zwei Hydroxylgruppen derart,
daß Ringe, auch bieyklische, nicht, mit Leichtigkeit aufgespalten zu werden
scheinen, sondern in diesem Falle findet sichtlich eine Bevorzugung der
doppelten Bindung statt. Die Resultate der Versuche, welche mit freiem
Wasserstoffsuperoxyd angestellt wurden, sind derartige gewesen, daß man
die Einwirkung dieses Reagens nicht weiter studiert hat; man greift des¬
halb gewissermaßen zu naszierendem Wasserstoffsuperoxyd, wie man es in
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Oxydationsmitteln, besonders im Kaliumpermanganat, besitzt; daneben ge-
iangen Chromsäure und verdünnte Salpetersäure zur Verwendung. Hat man
auf diese Weise zwei Hydroxylgruppen an eine doppelte Bindung angelagert,
s o findet auch dann noch nicht Sprengung eines Ringes niedrigen Grades,
Wie des Vierringes im Pinen, statt, sondern es tritt alsdann weitere An¬
lagerung von Hydroxyl an die bereits hydroxylierten Kohlenstoffatome
^ n . so daß an dieser Stelle Sprengungen des Einges, bzw. bei olefinischen
Verbindungen Aufspaltungen des ganzen Moleküls, stattfinden. Gerade
dies Verhalten ist es gewesen, welches für die Erkenntnis der Konstitution
^eler Bestandteile der ätherischen Öle von der größten Wichtigkeit ge¬
worden ist. Wagneb war es, der zuerst diese Versuche anregte, die
alsdann für die Terpenchemie von allgemeiner Bedeutung geworden sind.
M an muß danach aus einem Kohlenwasserstoff mit einer doppelten Bindung
zunächst ein Glykol erhalten, aus einem Kohlenwasserstoff mit zwei doppelten
•omdungen einen Erythrit, aus einem olefinischen mit drei doppelten Bin-
d <ingen einen Hexit. Alsdann geht die Oxydation weiter, je nachdem das
vorliegende Molekül beschaffen ist; z. B.:

H,C

CH
H„C

CHOH

COH
CH 3

Pinenglykol

|CH 2 ;
CHOH

COH

_ CH 3Limonetrit
(Erythrit)

CH 3 CH 2Sr
C
6h 2

H 2C, NCH 2
Hcl^JcH,

C
CH 2

Myrcen

COOH

CO
CH 3

Pinonsäure.

CH 3 CH 2OH
OH

CH 2
\CH 2

>CH 2
OH

ch 2oh
Myrcenhexit.

H 20HG
HOHO

. Wir haben demnach in der Wertigkeit des entstehenden Alkohols das
Sl(-'herste Mittel, um die Anzahl der doppelten Bindungen zu bestimmen,
Während die bisher erwähnten andern Verfahren nicht immer Antwort auf
diese Frage geben.

Eigenschaften der bei Anlagerung von Hydroxylgruppen entstehenden
Ikohole. Je nach der Natur der Hydroxylgruppen, ob primär, sekundär,
ertür, verhalten sich die entstehenden Alkohole verschieden; sie folgen

( en später zu erwähnenden allgemeinen Eigenschaften der alkoholischen Be¬
standteile der ätherischen Öle. Da sich unter diesen mehrwertige Alkohole
gelten finden, so sei hier nur folgendes erwähnt. Bei der weiteren Oxy-

atlon dieser Alkohole, z. B. wenn ein Glykol vorliegt, kann unter Ring-
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Sprengung eineDikarbonsäure oder eine Ketosäure entstehen; wir erhalten auf
diese Weise einen sofortigen Einblick in die Natur der doppelten Bindungen,
also eine Konstitutionsaufklärung. Diese Eeaktion hat beim Terpineol,
Pinen, Limonen usw. gute Früchte getragen. Interessant gestaltet sich
die Anlagerung ferner, wenn wir aus diesen mehrwertigen Alkoholen Wasser
abzuspalten versuchen; wir können alsdann neben Kohlenwasserstoffen
Oxyde erhalten. So entsteht z. B. aus dem Pinen das Sobrerol, auch Pinol-
hydrat genannt; ob wir bei letzterem eine Anlagerung der beiden Hydroxyl¬
gruppen an die doppelte Bindung anzunehmen haben und ob die Vierring¬
sprengung unter Wasseranlagerung statthat oder umgekehrt, werden wir
später erörtern. Selbstverständlich können in diesen mehrwertigen Alko¬
holen die Hydroxylgruppen durch Halogene ersetzt werden; dies geschieht
um so leichter und vollständiger, je mehr tertiäre Alkoholgruppen vor¬
handen sind. Die Kristallisationsfähigkeit dieser mehrwertigen Alkohole
wird häufig verhindert durch die vielen Cis- und Transformen, die gleich¬
zeitig entstehen können.

Anlagerung der Sauerstoffsäuren der zweiwertigen Elemente (H 2 S0 s ,
H 2 S0 4 , Chromylchlorid). Zweifellos lagern sich diese Säuren an Kohlen¬
wasserstoffe an, welche olefinisch ungesättigt bzw. cyklisch gesättigt oder
ungesättigt auftreten. Denn, wie wir oben sahen, geschieht die Wasser¬
anlagerung bei Gegenwart von Säuren, so daß wir wohl zunächst eine
Anlagerung der Elemente letzterer anzunehmen haben. Jedoch sind die
entstellenden sauren Ester dieser Alkohole zu wenig beständig; sie dürften
alsbald unter Rückbildung der Säuren von selbst zerfallen, so daß wir
bei diesem ganzen Prozeß drei Phasen zu beobachten haben. Zuerst
lagert der Kohlenwasserstoff die Elemente der Säure an, alsdann scheidet
er unter Regenerierung der Säure den Alkohol ab, um schließlich unter
Umständen unter Wasserabspaltung von neuem Kohlenwasserstoff zurück-
zubilden. Das Optimum für die Bildung der sauren Ester dürfte hei
niederer Temperatur liegen, das Optimum für die Alkoholbildung je nach
der Art des Kohlenwasserstoffs etwa bei 20° C; bei höherer Temperatur
dagegen beginnt alsbald Rückbildung des Kohlenwasserstoffs, die bei
steigender Temperatur vollkommen wird, wobei natürlich Invertierung des
Kohlenwasserstoffs stattfinden kann. Vgl. die Versuche über die Anlagerung
der schwefligen Säure, welche von Knoevenagel (B. 37, 4038 [1904]) in
letzter Zeit ausgeführt wurden. Reaktionsfähiger gestalten sich doppelte
Bindungen usw. bei Gegenwart anderer Gruppen, wie z. B. bei den
Aldehyden erörtert werden wird. Zu erwähnen ist ferner die Einwirkung
konzentrierter H 2 S0 4 z. B. auf Pinen (s. d.); ferner gehören hierher die
ganzen Reaktionen der Invertierungen usw. (s. die einzelnen Verbindungen)-

Von den Eigenschaften dieser Säureanlagerungsprodukte ist das
Wichtigste bereits erwähnt worden, daß sie sich nämlich durch außer¬
ordentliche Zersetzlichkeit auszeichnen. Ein weiteres Studium dieser
Verbindungen muß vor allen Dingen stets im Auge behalten, daß eine
niedrige Temperatur, eventuelles Arbeiten im Vakuum, unerläßlich bei ihrer
Darstellung ist.
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Anlagerung der dreiwertigen Metalloide und Derivate derselben.
Stickstoff, Phosphor usw. konnten bisher nicht an Kohlenwasserstoffe
angelagert werden; auch ihre Wasserstoffverbindungen, Ammoniak usw.
ließen sich mit doppelten Bindungen bisher nicht verkuppeln. Ebensowenig
gelang es, Hydroxylamin usw. mit den Kohlenwasserstoffen in Reaktion
zu bringen. Dagegen hat man mehr Erfolg gehabt bei der Einwirkung
der Sauerstoffsäuren dieser Metalloide: Salpetrige Säure, Mtrosylchlorid,
Salpetersäure, phosphorige Säure, Phosphorsäure, Arsensäure usw. sind
Moleküle, welche zum Teil spielend leicht mit gewissen Kohlenwasser¬
stoffen reagieren und häufig Verbindungen liefern, die sich durch große
Kristallisationsfälligkeit auszeichnen. Zur Hervorbringung aller dieser
Derivate kann man die Säuren usw. direkt auf die Kohlenwasserstoffe
em w i rk eil lassen, häufig in statu nascendi, oder man bringt den Kohlen¬
wasserstoff zuerst in ein Lösungsmittel. Gesättigte Kohlenwasserstoffe
vermögen natürlich Säuren nicht zu addieren; die Substitutionsprodukte
derselben mit diesen Säuren werden anderweitig abgehandelt werden.
Cyklisch-gesättigte Kohlenwasserstoffe scheinen, wenn sie bicykliscb sind,
u nter Umständen den King niedriger Art auch mit diesen Säuren auf¬
zuspalten, indem alsdann wie bei der Schwefelsäure Derivate eines mono-
cyklischen Systems entstehen. Hauptsächlich handelt es sich im vor¬
legenden Falle um die Reaktionsfähigkeit vorhandener doppelter Bindungen
der Kohlenwasserstoffe gegen diese Säuren. Auch hier kommt es auf
die Konzentration und Einwirkungstemperatur der Säuren an, wie wir
be i ihren einzelnen Repräsentanten sehen werden. Was die Natur der
entstehenden Produkte betrifft, so sind sie, wenn nur Anlagerung und
kerne Spaltung des Moleküls stattgefunden hat, hauptsächlich esterartiger
Natur, wie bei der Anlagerung der Schwefelsäure.

Anlagerung der freien Sauerstoffsäuren der dreiwertigen Metalloide.
^enau so wie unterchlorige Säure und Schwefelsäure sich an Kohlen¬
wasserstoffe anlagert, sei es unter Ringsprengung oder unter Anlagerung
i,n doppelte Bindungen, so machen wir dieselben Beobachtungen bei der
Einwirkung von Salpetersäure, Phosphorsäure usw. Auch hier spielen
die Ringsprengungen eine geringere Rolle als die Anlagerungen an die
doppelte Bindung. Außerdem müssen wir bei der Vornahme der Ver¬
gehe darauf Rücksicht nehmen, daß wir es bei diesen Säuren mit

ei'bindungen zu tun haben, welche leicht Sauerstoff abgeben, also
oxydierend wirken können. Man muß daher die Säuren unter starker
Kühlung einwirken lassen. Überall wo dies geschehen ist, namentlich
bei der Salpetersäure, ist man zu Anlagerungsprodukten gelangt; auch
' lö r lassen sich drei Phasen unterscheiden; zuerst wird in der Kälte

^auremolekül angelagert, alsdann tritt Zersetzung dieser esterartigen
erbmdungen unter Bildung alkoholartiger Verbindungen ein, schließlich

. ei höherer Temperatur wiederum Wasserabspaltung, wobei auch hier
ln den seltensten Fällen die Ausgangsprodukte regeneriert werden, da¬
ngen Umlagerungsprodukte auftreten. Bei der Salpetersäure muß
lna n natürlich besonders darauf achten, daß sie bei höherer Tem-
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peratur durch Oxydation das Molekül zersetzt. Französischen Forschern
ist es gelungen, unter 0° selbst konzentrierte Salpetersäure an doppelte
Bindungen der Terpene anzulagern; so erhielt man aus Kämpfen
einen sehr schön kristallisierenden salpetersauren Ester des IsoborneolSj
der sich natürlich hei höherer Temperatur zersetzt. Aber auch phos¬
phorige Säure und Phosphorsäure lassen sich anlagern, wie wir in
speziellen Fällen sehen wrerden. Eigentümlich gestaltet sich auch die
Einwirkung der Arsensäure auf verschiedene Kohlenwasserstoffe; diese
Säure ist imstande z. B. im Pinen den A7ierring aufzusprengen; bei höherer
Temperatur spaltet sich der gebildete arsensaure Ester wieder in Arsen¬
säure und Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich zunächst in Terpinolen bzw.
Dipenten; diese beiden letzteren wurden durch weitere Einwirkung der
Arsensäure in Terpinen übergeführt. Auf diese Weise konnte der fran¬
zösische Forscher Genvbesse (C. r. 134, (1902) 360) Pinen in sehr guter
Ausbeute in Terpinen überführen, welches allerdings noch optisch aktiv
war; jedoch dürfte diese Aktivität nicht vom Terpinen, sondern ev. vor¬
handenem Limonen herrühren. Demnach verläuft diese Reaktion ganz analog
der Einwirkung von konzentrierter H 2 S0 4 (in kleinen Portionen angewendet)
auf Pinen. Hierbei entsteht, wie schon Dumas usw. fanden, das sogenannte
Tereben, ein Gemenge von Cymol, Kämpfen, hauptsächlich aber Terpinen.
wie letzteres in dem jüngsten Jahrzehnt definitiv nachgewiesen wurde.

Bei der Anlagerung der einwertigen Elemente war die Kombination
der herantretenden Moleküle z. B. an doppelte Bindungen gering: bei
zweiwertigen Metalloiden nahmen die Möglichkeiten schon zu; bei den
dreiwertigen entstehen durch Kombination mit den ein- und zweiwertigen
noch mehr Moleküle, die in Reaktion mit der doppelten Bindung treten
können; die einzelnen Fälle ergeben sich später.

Salpetrige Säure, Nitroso-Nitrite, Bisnitroso-Nitrite, Nitrosite, Bis-
nitrosite. Die salpetrige Säure hat man schon in früher Entwicklungszeit
der organischen Chemie auf die ätherischen Ole einwirken lassen. Cahoubs
konnte zuerst das Phellandrennitrosit, ein Anlagerungsprodukt der
salpetrigen Säure an C 10 H 16 , dem die Bruttoformel (C 10H 16N 2O 3)2 zukommt,
darstellen. Auch sei hier erwähnt, daß es gelang, Anethol und analoge
Verbindungen mit der salpetrigen Säure in Wechselwirkung zu bringen-
Namentlich ist jedoch diese Reaktion für die Terpene und Sesquiterpene
von Wichtigkeit geblieben. Was die Ausführung der Reaktion anlangt-
so entwickelte man zuerst salpetrige Säure und ließ sie auf das Ol selbst
einwirken. Am besten verfährt man jedoch so, daß man den Kohlen¬
wasserstoff in Petroläther löst, hierzu eine konzentrierte wässerige Auf¬
lösung von Natriumnitrit setzt und zu dem Gemisch tropfenweise Eisessig
unter zeitweisem Umschütteln und guter Kühlung hinzufügt, Alsdann bringt
man das Ganze in eine Kältemischung und überläßt es mehrere Tage hin¬
durch sich selbst. Die ev. ausgeschiedenen Kristalle sind je nach der
Natur des Kohlenwasserstoffs mehr oder weniger zersetzlich; am besten
ist es, wenn man in der Kälte die Kristalle alsbald abpreßt und uni-
kristallisiert, oder aber man setzt von vornherein je nach dem Ausgangs-
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Materialbestimmte Lösungsmittel hinzu, um diejenigen Substanzen in Lösung
7| i halten, die die Kristallisation hindern; vgl. besonders die Reindarstellung
desPhellandrenbisnitrosits. Häufig nimmt man bei der Bildung des Nitrits
bzw. Nitrosits eine intensive Blaufärbung wahr; wir wissen, daß sich durch
diese blaue Farbe die wahren Mtrosokörper auszeichnen, d. b. diejenigen
Verbindungen, welche eine N:0-Gruppe an tertiären Kohlenstoff gebunden
haben. Lagert sich nämlich NO an ein Kohlenstoffatom an, welches außer¬
dem noch ein Wasserstoffatom enthält, so lagert sich die Nitroso- in die Iso-
Ditrosogruppe um, d. h. es entstehen Oxime, welche Ketoxime oder Ald-
°xime sein können, je nachdem das C-Atom, an welches die NO-Gruppe
^m »■.•*.: ... jp eriier wissen wir, daß die

zerfällt, indem zwei
tr ht, ein oder zwei Wasserstoffatome trägt.
freie salpetrige Säure HN0 2 bei ihrer Abscheiduni
Moleküle in Reaktion treten und ein Molekül H 20

.2 Z

demnach N<° H + °>N = N<° °>N;OH
O

-0-

und q>N

hspalten; wir haben

dieses Molekül N 20 s muß nun

ei der Anlagerung in N< U und JJ>N zerfallen, so daß einmal eine
Affinität von N in NO, sodann eine Affinität von 0 in N0 2 an die beiden C
der doppelten Bindung gekettet werden müssen. Ist nun ein tertiäres C-Atom
darunter, so muß eine wahre Nitrosoverbindung entstehen, wenn sich NO
a a dasselbe anlagert; es kann aber auch der Fall eintreten, daß, wie
vielleicht beim Terpinen, nicht die NO-, sondern die ONO-Gruppe sich
a» das tertiäre C-Atom anlagert. Ist das zweite Kohlenstoffatom nun ein
sekundäres oder primäres, so lagert sich das NO eventuell an ein solches
C-Atom; hierbei tritt aber alsdann, wie bereits erwähnt, die Umlagerung
in die Isonitrosogruppe ein, so daß Oxime entstehen. Die ONO-Gruppe
bildet demnach stets Ester der salpetrigen Säure gewissermaßen mit einem
Alkohol, in welchem ein an ein benachbartes C-Atom gebundenes H-Atom
durch NO bzw. zwei an ein benachbartes C-Atom gebundene H-Atome
durch die zweiwertige NOH-Gruppe ersetzt sind. Wir sehen also, daß bei
der Anlagerung der salpetrigen Säure die Bildung verschiedenartiger
Derivate möglich ist, die allerdings im wesentlichen nur Nitroso-Nitrite
°der Isonitroso-Nitrite sein können, Namen, die man auch zusammenziehen
kann in Nitrosite Kr™ t.,™;^™;*,, 0« rlaR <\ip Bezeichnung Nitrite für
diese

Namen, ^^^^^
______ bzw. Isonitrosite, so daß die Bezeichnung

Verbindungen zu verwerfen ist.
Aber hiermit sind die Möglichkeiten der Anlagerung der salpetrigen

Säure an die doppelte Bindung der Kohlenwasserstoffe nicht erschöpft.
' hat sich nämlich herausgestellt, daß viele von diesen kristallinischenE.

Anlagerungsprodukten nicht monomolekular, sondern bimolekular sind. Um
d'e hierbei entstehenden Verbindungen richtig interpretieren zu können, und
1,111 ^eb den Mechanismus ihrer Bildung klarzumachen, vergegenwärtige
man sich, daß die Isonitrosoverbindungen aufzufassen sind als substituierte
H ydroxylamine, von denen das eine Wasserstoffatom durch ein Alkohol¬
radikal ersetzt, das andere dagegen aboxydiert ist, z. B. Acetoxim

NOH

= CH 3—C—CH 3 gleich einem Hydroxylamin, in welchem ein H durch die
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sekundäre Propylgruppe ersetzt ist und ein anderes H aboxydiert erscheint-
NHOH

Dieses Propylhydroxylamin = CH 3 '—CH—CH 3 kann nun das H-Atoiöj
welches an N gebunden ist, ersetzen durch die Nitrosogruppe, so daß

ON—N—OH

folgender Körper entsteht: CH3—CH—CH3 . In diesem Nitrosopropyl*
hydroxylamin, welches eine Säure ist, kann natürlich das H durch Alkyle
ersetzt werden, so daß Ester entstehen. Die saure Natur dieser Verbindung;
welche eine Nitrosylsäure genannt wird, wird bedingt durch das au ^
gebundene NO; die Oxime selbst haben ja auch schon saure Eigenschaften
und, wie Semmleh in letzter Zeit nachgewiesen hat, auch sogar die Hydro-
xylamine, so daß durch Eintritt einer NO-Gruppe natürlich die saure
Natur erhöht werden muß. Diese Ester der Nitrosylsäuren sind es nun,
welche uns hier interessieren, und zu denen die bimolekularen Verbindungen
unserer Nitrosite gehören. Wie können nun derartige Ester der Nitrosyl'
säuren entstehen? Die Ester der Nitrosylsäuren und die Oxime haben
dieselbe Bruttozusammensetzung, während die ersteren aber bimolekular
sind, sind die letzteren monomolekular; beide Körperklassen können
durch geeignete Behandlung ineinander übergehen, wie wir ausfuhr]ich
später bei den einzelnen Bestandteilen auseinandersetzen werden.

Schreiben wir wiederum zwei Moleküle Acetoxim, aber in folgender

Weise: ^ 3>C=NOH HON=C<™ 3 , und denken wir uns, daß die
Wasserstoffatome von 0 an C wandern, so
9S 3>CH—NO ON—HC<9S 3 ; eine derartige Verbindung ist natürlich

nicht beständig, so daß eine Wanderung der NO-Gruppe des zweiten
Moleküls an das N des ersten Moleküls stattfindet, während sich nunmehr
die frei gewordene Valenz des C-Atoms des zweiten Moleküls mit der fr el
gewordenen Valenz des O-Atoms des ersten Moleküls verbindet. Wi r

erhalten demnach pTx 3 >CH—N—0—HC<pTT 3 , das ist aber der Propyl'
3 NO 3

ester obiger Propylnitrosylsäure. Umgekehrt können wir uns aus diesem
bimolekularen Ester wiederum eine Spaltung in die beiden Moleküle
Acetoxim vorstellen.

Am meisten Aussichten für die Bildung eines derartigen bimolekularen
Körpers werden natürlich vorhanden sein, wenn in statu nascendi eines
Oxims sich eine NO-Gruppe anlagert an ein C-Atom, an welches seiner'
seits noch ein H-Atom gebunden ist, indem wir alsdann einmal primär
eine eigentümliche Nitrosoverbindung erhalten, welche natürlich eine freifl
Valenz sowohl des 0- als des N-Atoms aufweisen kann, da ja nur eine
Bindung zwischen N und 0 aufgelöst zu werden braucht. Im Entstehung 8'
moment einer solchen Verbindung also tritt nun ein zweites derartiges
Molekül heran, indem nunmehr die NO-Gruppe des zweiten an N des
ersten, und C des zweiten an 0 des ersten geht. Betrachten wir wiederum

haben wir folgendes Bil« :

"/ '"
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em Beispiel; wir gehen vom Phellandren aus. Es hat sich erwiesen, daß
das Einwirkungsprodukt der salpetrigen Säure auf dasselbe bimolekular
lst - Dem a-Phellandren kommt folgende Konstitution zu:

CH, CH,
OH
CH

H 2G
HO

c
CH.

CH
CH

!e salpetrige Säure könnte nun mit der sekundär-sekundären oder mit
er sekundär-tertiären Bindung reagieren; es hat sich herausgestellt, daß
ie Reaktion mit der ersteren Doppelbindung eintritt. Es muß demnach

einmal die NO-Gruppe, sodann die ONO-Gruppe an eine CH-Gruppe
reten. Hier müssen wir nachholen, daß nun scheinbar diese ONO-Gruppe
ei vielen Anlagerungen sich in die N0 2-Gruppe umlagert, so daß nun¬

mehr N an C gebunden wird, also Nitrokörper und keine Ester der
salpetrigen Säure entstehen. Analoges geschieht nun auch im vorliegenden

alle, wie wir aus dem entstehenden Nitrophellandren annehmen müssen.
ie NO-Gruppe lagert sich ebenfalls an eine CH-Gruppe an, es entsteht

a so primär folgende Verbindung, von der wir zwei Moleküle nebeneinander
schreiben:

C SH 7
CH

HjG-^NCHNO^2

HC
c
i

CH,

JCHNO.

C 3Hj
ch

ONHCr^NCH,

OjNHC^JcH
C
CH,

beiden Moleküle verkuppeln sich miteinander, indem die Bin-
ngen so erfolgen, wie wir es oben auseinandergesetzt haben; wir er¬

halten demnach:

C 3H,
CH

H 2Cf^CH-

HC CHNO,

-N—0-
NO

C 3H 7
CH

-CHr^NCH,

NOoCH
C
CH»

c
CH,

Ich

ist der Ester einer eigentümlichen Nitrosylsäure, wobei sowohl die
Sr/vT äUre als aUcl1 der Alkohol im Kern eine Nitrogruppe enthalten.
P et man nun dieses Bisphellandrennitrosit, wie es nicht ganz richtig

inon-11̂ Wird ' ^ geeigneter Weise mit Alkalien auf, besonders mit Am-
mak, so erhält man eine Nitrosylsäure von folgender Konstitution:
Semmler, Äther _ öl0 _ j 8
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C 3H 7
ch

H-C^^-CH—N-

HC

-OH
NO

CHNO,

CIL

gleichzeitig entsteht an Stelle des erhofften Alkohols nicht dieser, sondern
sein Wasserabspaltungsprodukt, das Nitrophellandren, dem wahrscheinlich
folgende Formel zukommt:

C 3H 7

N0 9Ü

Vielleicht geht auch die doppelte Bindung nach dem andern C-Atom hin;
was ich jedoch nicht für wahrscheinlich halte. Daß der vorausgesehene
Alkohol nebenher entsteht, müssen wir annehmen, wenn derselbe auch
bisher nicht isoliert werden konnte. Aus dem Nitrophellandren entsteht
durch Behandlung mit Natrium und Alkohol das Tetraliydrocarvylamm
bzw. das Tetrahydrocarveol.

Aus diesem bimolekularen Bisphellandrennitrosit scheint man nu u
zu dem monomolekularen Nitrooxim gelangen zu können; hierüber jedoch
kein speziellen Teil. Die für uns wichtigste Erkenntnis aus obigen Aus¬
führungen ist, daß bei der Anlagerung von NO in statu nascendi ein e
bimolekulare Verbindung auftreten kann, die sich von einem substituierten
Hydroxylaminderivat ableitet, wobei das eine H des Hydroxylamins wie
beim Phellandren durch Alkyl ersetzt ist. Es fragt sich nun, ob der¬
artige bimolekulare Verbindungen auch entstehen können, wenn das zweite
H ebenfalls durch eine Kohlenstoffbindung ersetzt ist, d. h. also, wenn die
NO-Gruppe an ein doppelt gebundenes tertiäres C-Atom treten muß-
Hier ist zunächst nachzutragen, daß, wenn eine tertiär-sekundäre Bindung
vorliegt, alsdann die ONO-Gruppe an das tertiäre C-Atom tritt, während
sich die NO-Gruppe an das sekundäre C-Atom anlagert. Jene Frage wir»
demnach für uns nur dann zu entscheiden sein, wenn zwei tertiär 0
Kohlenstoffatome vorliegen, zwischen denen die Doppelbindung statthat-
In diesem Falle erhalten wir aber keine bimolekulare Verbindung;
sondern die blaue monomolekulare wahre Nitrosoverbindung. Es schein*
nun allerdings so, als ob bei einer tertiär-sekundären Bindung die A»'
lagerung der salpetrigen Säure teilweise so erfolgt, daß doch ein, wen u
auch geringer Prozentsatz der NO-Gruppe an das tertiäre und nicht afl
das sekundäre C-Atom geht, da wir in einem solchen Falle die blaue Farbe
immer wahrnehmen. Wir haben demnach in diesem Auftreten der blauen
Farbe ein sicheres Merkmal dafür, daß das eine C-Atom tertiär sein
muß; sind zwei tertiäre C-Atome vorhanden, so bekommen wir auch e*0
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aues kristallinisches monomolekulares Einwirkungsprodukt. Nach diesen
usführungen müssen wir annehmen, daß eine tertiäre Nitrosoverbindung

ür gewöhnlich bimolekulare Verbindungen nicht bildet; jedoch vergleiche
man darüber im speziellen Teil einzelne Terpene bzw. Sesquiterpene.
(Eigenschaften siehe weiter unten.)

Nitrosate, Bis-Nitrosate. Nitrosonitrate, Bis-Nitrosonitrate. Jeden-
alls muß man sorgfältige Molekulargewichtsbestimmungen ausführen, um
u entscheiden, ob eine mono- oder bimolekulare Verbindung vorliegt,
agern wir demnach salpetrige Säure an, so bleibt bei der Spaltung der

bimolekularen Verbindung die zweite Hälfte des Moleküls der salpetrigen
Saure, welches sieb als ONO oder N0 2 angelagert hat, an C gebunden,
adem einerseits die nitrierte Nitrosylsäure, anderseits z. B. das Nitro-

Pliellandren entsteht. Wenden wir nun an Stelle des zweiten Bestand¬
es des anzulagernden N 2 0 3 , also an Stelle von ONO ein anderes Badikal

i z. B. ON0 2 oder Cl, so lagern sich natürlich diese Reste an, so daß
alsdann zu Nitrosonitraten (abgekürzt Nitrosaten) oder zu Nitroso-

< i oriden kommen. Wir müssen also folgende gemischte Moleküle einführen:
NO KO

^O-" 2 od er NO—Cl; es sind dies die Anhydride nicht wie bei N 20 3
zwischen zwei Molekülen NOOH, sondern bei N 20 4 das Anhydrid zwischen
emem Molekül NOOH und einem Molekül N0 2OH, bei NOC1 das Anhydrid
Aschen den Molekülen NOOH und HCl. Diese Verhältnisse sind besonders

V\ allach am Amylennitrosat und an verschiedenen Nitrosochloriden
j*u geklärt worden. Die Nitrosate sind nicht von der Bedeutung für die

erpenchemie geworden wie die Nitrosochloride; allerdings werden wir auch
er ihnen sehr schön kristallisierende Verbindungen mit den Terpenen
speziellen Teil kennen lernen. Auch hier hat es sich herausgestellt, daß

hah 6S c^' J a vorzüglich mit bimolekularen Verbindungen zu tun
die eONO Udl hier muß 6S die N °- Gru PP e sein > die sicl1 addiert, und nicht
ONO r T 2~^ ru PP e ' welche die bimolekulare Konstitution hervorruft. Die
^ 2-Gruppe kann hier natürlich nur zu Nitraten führen, da eine analoge
aW) ? rUng Wie bei der 0N0 " in die N(V Gru PP e ausgeschlossen ist;

o ie NO-Gruppe kann sich, besonders wenn sie sich an eine CH-
ent t l! a ' so um lagern, daß wiederum eine bimolekulare Verbindung
geschi h Wir haben alsdann ein Bis -Nitrosat. Die Darstellung derselben
der a \ ^ anZ S° W *e ^ den Nitriten, wir wenden nur zum Freimachen
sicl g t denen Säure nicht Essigsäure, sondern Salpetersäure an, so daß
luod W , gemischte Anhydrid N 20 4 bilden kann. Über das Eeaktions-

Wvt der salpetrigen Säure mit Kämpfen vgl. dasselbe.
-Eigenschaften der Nitrosite, Nitrosate usw. Die Eigenschaften

«itroate und Nitrosate
m OQomolekulare
«mnomolekularen Nitrosonitrite b
Reaktionen der Nitro:

der
wir
Die

ls
der

omtrite

sind natürlich verschieden, je nachdem
oder bimolekulare Verbindungen vor uns haben.

zw. Nitrosonitrate zeigen natürlich alle
bzw. Isonitrosoverbindungen und der Nitrite bzw.5SO-

bimolekularen Verbindungen dagegen zeigen die Reaktionen
-1 roso- bzw. Isonitrosoverbindungen nicht oder erst dann wenn
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sie in monomolekulare Verbindungen gespalten sind. Wie -wir später
sehen werden, gehen diese Spaltungen scheinbar mit ganz indifferenten
Verbindungen, wie Benzoylchlorid, Tor sich, so daß man aus der Bildung
der Benzoylester fälschlicherweise geschlossen hat, daß Isonitrosover-
bindungen, also Oxime, vorliegen. Die Nitrosoverbindungen unterscheiden
sich von den Isonitrosoverbindungen bekanntlich dadurch, daß sie sich
weder in Alkalien, noch in Säuren lösen, während letztere hingegen sowohl
mit Säuren, als auch mit Alkalien Salze bilden; auch wissen wir, daß
Isonitrosoverbindungen sich verestern lassen, Nitrosoverbindungen da¬
gegen nicht. Jedoch haben diese Unterscheidungsmerkmale jetzt nicht
mehr so unbedingte Notwendigkeit, da sich wahre Nitrosoverbindungen
durch ihre blaue Farbe kennzeichnen und sekundäre und primäre
Nitrosoverbindungen nicht beständig sind, sondern sich in Ketoxime oder
Aldoxime bzw. in die bimolekularen Verbindungen umlagern. Liegt also
eine blaue Verbindung vor, so haben wir es mit einer tertiären Nitroso¬
verbindung zu tun; ist die Verbindung dagegen farblos und löst sie sich
in Alkalien, so müssen wir sie als monomolekulares Isonitrosonitrit bzw-
Nitrosat ansprechen; löst sich dagegen die farblose Verbindung nicht
in Alkalien, auch nicht in konzentrierten, so können wir annehmen, daß
eine bimolekulare Verbindung vorliegt. In dieser Weise können wir also
die Keaktionen der Nitroso-Gruppe, Isonitroso-Gruppe und der bimolekularen
Verbindungen unterscheiden.

Die Reaktionsfähigkeit der ONO- bzw. ON0 2-Gruppe, welche esterartig
an C gebunden sind, ist dieselbe wie bei den gewöhnlichen Estern, d. h.
bei der Behandlung mit Alkalien müssen wir primär zu salpetrigsaurem
"Kaliumund dem entsprechenden Alkohol kommen. Aber in den seltensten
Fällen tritt diese primäre Reaktion klar zutage, indem Nebenreaktionen
eintreten, d. h. die entstehende OH-Gruppe kann z. B. mit einem
H-Atom unter Schaffung einer doppelten Bindung austreten, so daß eine
ev. ungesättigte Verbindung entsteht. Anderseits verläuft die Reaktion
mit Alkalien so, daß dabei nicht salpetrige, sondern untersalpetrige
Säure zu entstehen scheint, d. h. NO verbindet sich mit besonders leicbt
abspaltbarem Wasserstoff, der sich in der Nähe befindet. Dies scheint
z. B. bei dem Terpinennitrosit der Fall zu sein; Semmler erhielt bei
der Behandlung von Terpinennitrosit mit alkoholischer Kalilauge in sehr
guter Ausbeute unter Abspaltung von N2 0 einen gut kristallisierenden
Körper (vgl. Terpinen).

Ebenso wie mit den Alkalien treten die Nitrosite, wenn sie wirklich
gleichzeitig Nitrite sind, d. h. die ONO-Gruppe enthalten, mit andern
Basen, z. B. Ammoniumbasen, in Reaktion; hierbei müßte salpetrigsaivres
Ammonium entstehen, eine Reaktion, die auch einzutreten scheint; gleichzeitig
tritt aber in statu nascendi ein zweitesMolekül Base in Reaktion, so daß das
an C gekettete OH mit einem Wasserstoffatom der Base austritt, der übrig¬
bleibende Rest der Base aber an C gebunden wird. Auf diese Weise ent¬
stehen Nitrosobasen oder Isonitrosobasen, welche Wallach Nitrolamine ge¬
nannt hat; wir werden dieselben bei den Nitrosochloriden näher besprechen-
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Bei der Reduktion der Nitrosite bzw. Nitrosate müssen wir beachten,
daß sowohl die Nitroso-, Isonitroso- bzw. Bisnitrosogruppe reduziert
werden kann, als auch die reduzierenden Agentien auf die Nitritgruppe
oder Nitrogruppe ihren Einfluß ausüben können. Pesci hat die Reduktion
mit Zinn und Salzsäure beim Bisphellandrennitrosit studiert und gefunden,
daß sich bei dieser Art der Reduktion ein Diamin bildet, das demnach
sowohldie Dinitro-, als auch die Bisnitrosogruppe zu NH 2 reduziert enthält;
Wällach bestätigte die Reaktion und fand zwei verschiedene Diamine
je nach dem Ausgangsmaterial an Phellandren. Letzterer Forscher hat
auch die Reduktion des Bisphellandrennitrosits mit Natrium und Alkohol
vorgenommen; er fand, daß die N0 2-Gruppe regelrecht zur Amingruppe
reduziert ward, daß anderseits die Bisnitrosogruppe vom Kohlenstoffatom
des Kernes getrennt und zu Ammoniak reduziert wurde, so daß sich
demnachTetrahydrocarvylamin als Reduktionsprodukt ergab; außerdem ent¬
stand aber Tetralrydrocarveol, so daß die Nitrogruppe eigentümlicherweise
unter vollständiger Abspaltung reduziert wurde bzw. sich umlagerte. Wir
erkennen demnach, daß bei der Reduktion der Bisnitroso- und der Nitro¬
gruppe in saurer Lösung eine Amingruppe entstellt, daß sich dagegen in
alkalischer Lösung aus der Bisnitrosogruppe Ammoniak bildet, während
die Nitrogruppe teilweise zu NH 3 reduziert wird, teilweise Umlagerung
in OH erleidet, indem letzteres vielleicht auch durch Anlagerung von Wasser
au eine sich bildende doppelte Bindung entsteht. Aus der Nitrosogruppe
bzw. Isonitrosogruppe entsteht durch Reduktion natürlich ein Amin. Die
Nitritgruppe schließlich wird bei der Reduktion in alkalischer Lösung in
den meisten Fällen Verseifung erleiden, die um so leichter eintritt, da
es gleichzeitig nicht ausgeschlossen ist, daß die Reduktion die OH-Gruppe
m H umwandelt, was namentlich geschehen wird, wenn ein tertiärer Alkohol
entstanden ist.

Als Oxydationsprodukte der Bisnitrosite usw. hat Wallach inter¬
essante Körper, wie z. B. bei der Oxydation des Bisphellandrennitrosits
mit Salpetersäure, Kaliumpermanganat usw., erhalten. Im allgemeinen
mag erwähnt werden, daß die Ringsprengungen, wenn doppelte Bindungen
vorhanden sind, bei diesen einsetzen, daß alsdann die Spaltung entsteht
zwischen denjenigen Kohlenstoffatomen, welche die Stickstoffatome tragen
W. Phellandren).

Nitrosochloride. Lassen wir ein Molekül salpetrige Säure HN0 2 und
ein Molekül HCl unter geeigneten Bedingungen mit wasserentziehenden
Alitteln zusammen kommen, so haben wir folgende Reaktion: NOOH +
ttCl = NOCH + H 20. Dieses Nitrosylchlorid kann auf verschiedene Weise

ereitet werden, es hat sich als sehr gut geeignet zur Anlagerung an
oppelte Bindungen erwiesen. Tilden stellte zuerst NOC1 her und leitete

dasselbe in Citronenöl, Terpentinöl usw. Er fand dabei, daß sich NOC1
V* v Ter P ene derselben anlagert und hiermit sehr schön kristallisierende
Verbindungen bildet. In der Folgezeit hat sich herausgestellt, daß nicht
nur Kohlenwasserstoffe, sondern auch andere Moleküle mit doppelter
■Bindung mit Nitrosylchlorid reagieren, — J " ß * : — T>«°"<™ a ™" ««"»*so daß dieses Reagens von ganz
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hervorragender Bedeutung für die Terpenchemie geworden ist. Der
Schmelzpunkt der Nitrosochloride liegt merkwürdigerweise sehr nahe zu¬
sammen hei ca. 105° (100 ev. 120°); Umsetzungsprodukte dieser Nitroso¬
chloride, die Wallach erhielt, gahen charakteristische Derivate, die sich
durch die Schmelzpunkte unterscheiden und daher zu Identitätsreaktionen
vielfach geeignet sind. Die Darstellung der Nitrosylchloride nach der
Methode von Tilden ist etwas umständlich, wenn sie auch anderseits
hei richtiger Ausführung sehr gute Resultate gibt. Man hat die Methode
dahin abgeändert, daß man Salzsäure und salpetrige Säure in statu
nascendi bei Gegenwart eines wasserbindenden Mittels einwirken läßt;
dies wird erreicht, wenn man z. B. Äthylnitrit in Eisessig löst und dazu
konzentrierte Salzsäure setzt; es entsteht hierdurch salpetrige Säure, die
in statu nascendi mit der Salzsäure NOC1 bildet, welches sich seinerseits
hinwiederum in statu nascendi an das in Eisessig gelöste Terpen usw.
anlagert. Die Abscheidung des Nitrosochlorids wird dadurch vervoll¬
ständigt, daß man die Lösung eventuell in Wasser usw. gießt. Wie lagert
sich nun NOC1 an doppelte Bindungen an, werden bestimmte doppelte
Bindungen bevorzugt oder verläuft die Reaktion an verschiedenen doppelten
Bindungen verschieden? Im allgemeinen kann man sagen, daß die
Reaktion bei NOC1 so wie bei Anwendung von NO(ONO)oder NO(ON0 2)
vor sich geht, d. h. es. verhält sich Cl genau so wie ONO oder ON0 2 ; und
in der Tat wird die Anlagerung des CI-Atoms an die C-Atome genau so
orientiert wie bei diesen Gruppen. Am charakteristischsten erscheint die
Anlagerung von NOC1 an tertiär-sekundäre Bindungen, indem hierbei
das Cl-Atom genau so wie die ONO-Gruppe tertiäre C-Atome bevorzugt,
während die NO-Gruppe an das sekundäre C-Atom geht. Hierbei können
nun folgende zwei Fälle eintreten: entweder wir erhalten eine Bis-Nitroso-
verbindung, welche wie bei den Bis-Nitrositen der Alkylester einer Bis-
Nitrosylsäure ist, nur daß hier die Nitrosylsäure gechlort erscheint, während
sie bei den Bis-Nitrositen nitriert ist, oder die Gruppe ONO enthält, oder
aber die Bis-Nitrosoverbindung spaltet sich leicht in zwei Moleküle mono¬
molekulares Isonitrosochlorid, ein Fall, der jedoch selten von selbst ein¬
tritt, sondern eventuell erst durch Licht, Wärme oder chemische Reagentien
eingeleitet werden muß. Liegt eine tertiär-tertiäre Bindung vor, so
scheinen auch hier Bis-Nitrosochloride zu existieren, welche alsdann in
diesem bimolekularen Zustande ungefärbt sind, sobald sie sich aber in
zwei Moleküle aufspalten, blau gefärbt erscheinen, da alsdann die Nitroso-
gruppe an ein tertiäres C-Atom gebunden ist.

Eigenschaften der Nitrosochloride usw. Die Eigenschaften der Nitroso¬
chloride sind im wesentlichen dieselben wie jene der Nitrosite oder
Nitrosate, modifiziert natürlich durch das Cl-Atom gegenüber z. B. der
ONO-Gruppe. Lassen wir zunächst Alkalien auf die Bis-Nitrosoverbindungen
einwirken, so müßten primär Alkohole entstehen. Vorausgeschickt mag
werden, daß es lange Zeit nicht gelang nachzuweisen, ob die meisten
Nitrosochloride, zu denen besonders das Pinennitrosochlorid und Limonen-
nitrosochlorid gehören, bimolekular sind, und wie diese Bis-Nitrosochlorid-
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Verbindungen sich in monomolekulare Verbindungen aufspalten _ lassen.
La, wie wir sahen, die Bis-Nitrosochlorid Verbindungen Ester sind, so
«'folgt die Aufspaltung durch Alkalien oder durch Säuren. Läßt man
demnach z. B. auf Pinennitrosochlorid nach Tilden alkoholisches Kali
einwirken, so wird das Doppelmolekül verseift und unter gleichzeitiger
Umlagerung des NO und H die Isonitrosogruppe gebildet, so daß wir
folgende Reaktion habeben:

CH CH

H 2C^ ^CH 2 HsC^ ^CH 2
1CH s-C-ChJ ICH„-C-CH 3

HC<^" 'CH------NÜ-c! ^>(
CC1 NO CC1
(JH 3 CH 3

Bis-Pinennitrosochlorid

>'CH

C=NOH

C=NOH HON=C

intermediär

C=NOH

CH 3
Nitrosopinen.

^^^^^^ COH
CH„

intermediär

Aus der Bis-Nitrosoverbindung entstehen zunächst zwei Moleküle chloriertes
rnonomolekulares Oxim, welches das Cl-Atom zunächst durch OH ersetzt,
alsdann Wasserabspaltung eintreten läßt. Analoge Verhältnisse haben
Wl r beim Bis-Limonennitrosochlorid. Hier entsteht Nitrosolimonen,
Reiches mit dem Carvoxim identisch ist; auf diese Weise konnte der nahe

usammenhang von Limonen mit Carvon erbracht werden (Formeln siehe
"n Spezialteil). Lassen wir an Stelle der Alkalien Ammoniak oder sub¬
limertes Ammoniak (Amine) einwirken, so treten hier dieselben Ver¬
hältnisse ein wie bei den Bis-Nitrositen: die Reaktion verläuft, je nach der

ase, die man anwendet, verschieden. Im allgemeinen wird zuerst das
oppelmolekül in zwei Monisoxime gespalten, alsdann tritt das Chlor in

Wechselwirkung mit der Base, indem nun nicht wie bei Anwendung von
kahen Chlorwasserstoff abgespalten und dadurch eine doppelte Bindung

»ervorgerufen wird, sondern indem der Wasserstoff aus der Base selbst
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hergenommen wird, so daß der Rest der Base an Stelle des Chloratoms tritt;
es entstehen auch hier stark basische Körper, die Nitrolamine, die chemisch
gleichzeitig substituierte Amine und Ketoxime sind. Gerade diese Nitrol¬
amine zeigen charakteristische Schmelzpunkte und dienen zu Identi¬
fizierung; von Wallach und seinen Schülern wurden sie nach den
verschiedensten Richtungen hin studiert. Aber nicht alle Bis-Nitroso-
chloride reagieren mit allen Basen gleichmäßig; eine eigentümliche üm-
lagerung erleidet das Bis-Pinennitrosochlorid mit Anilin, indem hierbei
Pinen regeneriert wird unter gleichzeitiger Bildung von Amidoazobenzol. Es
muß auf diese Weise regelrecht die Substitution des Chlors durch C 6H 5NH
erfolgen, gleichzeitig in statu nascendi mit der NO-Gruppe Reaktion
eintreten, so daß wir C 6H 5NHNO erhalten; dieses lagert sich mit einem
zweiten Molekül Anilin in C 6H 5N = NC e H 4NH 2 + H 20 um. Auf diese Weise
wird Pinen regeneriert. Spezielle weitere Mitteilungen hierüber und über
Darstellung der Nitrolamine sowie der Bis-Nitrosochloride vgl. man im
speziellen Teil.

Andere Umsetzungen erleiden die Bis-Nitrosochloride durch die Auf¬
spaltung mit Säuren, wie sie z. B. von v. Baeybr mit HCl vorgenommen
und eingehend studiert wurden. Die Salzsäure spaltet in Nitrosylsäure
und gechlorten Kohlenwasserstoff; z. B. haben wir folgende Umlagerungen:

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3
CH CH CH CH
CCl CIC CCl CCl

H^Cr^NCH—NO—HCp^CHj H 2C^\CH-NOH H 2C^\CH 2
NO —>- NO +

H 2cl^CH 2 H 2C CH 2 H2C L ^CH 2 H 2C \ /CH 2
CH CH CH CH
CH CH. CH 3 CH

Aus diesen beiden Spaltungsprodukten können wir sodann die mannig¬
faltigsten Abbauprodukte erhalten, die zu Konstitutionsbestimmungen
Verwendung gefunden haben. Ebenso lassen sich natürlich aus obigem
Nitrosopinen bzw. Carvoxim zahlreiche neue Verbindungen herstellen.

Bis-Mtrosobromide. Genau so wie mit NOC1 lassen sich natürlich
auch mit Nitrosylbromid Anlagerungen an doppelte Bindungen ausführen;
auch hier ergeben sich sehr schön kristallisierende Substanzen, die zur
Identifizierung Verwendung finden können. Ihre Eigenschaften und
Umlagerungsprodukte sind dieselben wie diejenigen der Bisnitrosochloride.

Anlagerung von Kohlenstoff bzw. Kohlenstoffverbindungen an Kohlen¬
wasserstoffe. Anlagerung von anorganischen Kohlenstoffverbindungen.
Kohlenstoff selbst läßt sich an Kohlenwasserstoffe wie Wasserstoff, Halogene
usw. nicht anlagern. Die ganzen Derivate des Kohlenstoffs teilen wir in
anorganische und organische Verbindungen ein; von den ersteren können
wir sehr wenige direkt an Kohlenwasserstoffe anlagern; so sind bisher
mit ihnen die Verbindungen des Kohlenstoffs mit den Halogenen wie Tetra-
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Chlorkohlenstoff nicht in Reaktion gebracht worden. Ebensowenig scheint
man günstige Resultate mit der Anlagerung von CO, C0 2 , CS 2 , COS,
C0C1 2 usw. erzielt zu haben. Wie wir bei den Alkoholen sehen werden,
haben wir im Schwefelkohlenstoff ein Molekül, welches sehr gut kristalli¬
sierende Anlagerungsprodukte liefert. Auch die Elemente der Kohlensäure
in ähnlicher Weise wie ClOH oder H 2S0 4 usw. an Kohlenwasserstoffe an¬
zulagern ist bisher nicht geglückt,

Anlagerung von organischen Kohlenstoffverbindungen an Kohlenwasser¬
stoffe. Die Kohlenwasserstoffe selbst lassen sich mit Kohlenwasser¬
stoffen unter Addition nicht verkuppeln, dagegen sind wir imstande, mit
Kohlenwasserstoffradikalen Substitutionen in Kohlenwasserstoffen auszu¬
führen, eine Reaktion, welche sich nach den allgemeinen Regeln der
Bildung der Kohlenwasserstoffe ausführen läßt. Wir haben es in der
Hand, wenn wir nach der Methode von Wurtz verfahren, entweder zu
Kohlenwasserstoffen, die noch ungesättigt sind, oder zu gesättigten homo¬
logen Kohlenwasserstoffen zu gelangen. "Dm die WuBTZsche Methode aus¬
zuführen, stellen wir zunächst die Halogensubstitutionsprodukte dar; fügen
wir z. B. zum Limonen ein Molekül HBr hinzu, so bekommen wir das
aktive ungesättigte Limonenmonobromhydrat, welches sich mit Halogen-
alkyl unter Hinzufügung von metallischem Natrium in absolut ätherischer
Lösung vereinigen läßt, auch kann man Mg auf die Jodide von Alkohol-
radikalen einwirken lassen. Fügt man genügend Halogenwasserstoff zu
dem Kohlenwasserstoff hinzu, daß er gesättigt wird, so erhält man gesättigte
homologe Kohlenwasserstoffe. Es lassen sich sowohl Homologe von Kohlen¬
wasserstoffen der Methan-, als auch der cyklisch-hydrierten und der
Benzolreihe darstellen.

Versuche Halogensubstitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe
anzulagern, also z. B. Chloroform oder Jodoform, sind bisher ebensowenig
geglückt wie jene von Tetrachlorkohlenstoff.

Anders verhalten sich dagegen die Erfolge, welche man bei der An¬
lagerung von Sauerstoffderivaten der Kohlenwasserstoffe an Kohlen¬
wasserstoffe der ätherischen Öle erreicht hat. Alkohole und Ketone
allerdings scheint man bisher vergeblich auf Kohlenwasserstoffe, auch auf
solche ungesättigter Natur, eingewirkt haben zu lassen. Nur an gewisse
Terpene scheint sich Alkohol, z. B. Äthylalkohol analog der Bertram sehen
Acylierungsmethode anlagern zu lassen. Semmlbr konnte durch Ein¬
wirkung von Äthylalkohol + konz. H 2S0 4 auf Kämpfen den Äthyläther
de s Isoborneols erhalten; analog dürften andere semieyklische Terpene
reagieren.

Ersetzt man in den Alkoholen den Sauerstoff durch Schwefel, so
erhält man die Merkaptane. Im Gegensatz zu den Alkoholen sind
die Merkaptane befähigt mit gewissen Kohlenwasserstoffen in Reaktion
zu treten; die Merkaptane unterscheiden sich also in dieser Reaktion
auch wesentlich von den Alkoholen. Posner hat Merkaptane auf Limonen,
Terpinen, Kämpfen usw. einwirken lassen; bei dieser Reaktion entstehen
Thioäther, welche sich zu teilweise kristallinischen Verbindungen, den
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Sulfonen, mit Kaliumpermanganat oxydieren lassen (vgl. den speziellen
Teil beim Limonen usw.).

Schon aus den angeführten allgemeinen Erörterungen ergibt sich, daß
wir aus den Kohlenwasserstoffen durch die Einwirkung der verschiedensten
Moleküle, seien sie organischer oder anorganischer Natur, durch chemische
Einwirkung Derivate erhalten können, welche sich ihrerseits wiederum
durch bestimmte physikalische und chemische Eigenschaften charakterisieren
ließen. Je nach der Natur der Kohlenwasserstoffe verhielten sich natürlich
auch die Einwirkungsmoleküle verschieden.

Die Metalle der Alkalien wirken auf einige Terpene ein, indem sie
Wasserstoff substituieren oder sich anlagern; was die Konstitution dieser
Terpene anlangt, so könnten solche mit acetylenartiger Bindung oder mit ev.
gewissen benachbarten doppelten Bindungen vorliegen (vgl. Mahla, B.36, 489).

Aldehyde dagegen lassen sich mit einigen Kohlenwasserstoffen in
Beaktion bringen. So ist es Krievitz im Laboratorium von Ladenburg
gelungen, Formaldehyd mit Pinen und Limonen im Einschmelzrohr bei
höherer Temperatur in Beaktion zu bringen; es entstehen hierbei Alkohole,
indem sich wahrscheinlich die Aldehydgruppe unter Vereinigung mit
Wasserstoff, welches an das einer doppelten Bindung benachbarte Kohlen¬
stoffatom gebunden ist, unter Bildung der CH 2OH-Gruppe vereinigt, welche
sich nunmehr mit jenem Kohlenstoffatom verbindet, so daß wir folgende
Beaktion haben: C 10 H 16 + CH 20 == C 10 H 15 CH 3OH. Es ist jedoch zu unter¬
suchen, ob hierbei Umlagerungen entstehen und ob die entstehenden
Produkte einheitlicher Natur sind. — An doppelte Bindungen scheinen
sich Aldehyde ebensowenig wie die andern bisher abgehandelten Kohlen¬
wasserstoffderivate anzulagern. Im Gegensatz zu diesen Verbindungen
erweisen sich organische Säuren doppelten Bindungen der Kohlenwasser¬
stoffe gegenüber reaktionsfähiger. Genau so wie sich HC10, H 2 S0 4 usw.
unter Spaltung an doppelte Bindungen oder unter Bingsprengung an ein¬
fache Bindungen anlagern, verhalten sich in vielen Fällen die organischen
Säuren; auch diese spalten sich in H und z. B. bei der Essigsäure in
CH 3COO, welche beiden Bestandteile sich entweder an doppelte Bin¬
dungen oder unter Sprengung niederer Kinge in bicyklischen Molekülen
an einfache Bindungen anlagern können, so daß Ester entstehen müssen,
genau so wie wir oben Ester anorganischer Säuren erhielten. Besonders
sind die Einwirkungen der Ameisensäure, Essigsäure und Trichloressig-
säure studiert worden. Aus dem Pinen hat man auf diese Weise Acetyl-
und Formylester des Terpineols bzw. Borneols erhalten, je nachdem die
Anlagerung vor sich geht; den Mechanismus der Beaktion müssen wir
später besprechen. Erleichtert wird dieselbe und die Ausbeute erhöht,
wenn man nach Bebtram geringe Mengen einer anorganischen Säure
hinzusetzt; Kondakow hat einen Zusatz von Zinkchlorid empfohlen. Die
Schwefelsäure bzw. Salzsäure dürfte sich vielleicht zuerst hierbei anlagern,
alsdann die angelagerte Gruppe der anorganischen Säure mit der organischen
Säure unter Bildung des Esters der organischen Säure und unter Bück-
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Bildung der anorganischen Säure in Wechselwirkung treten, so daß wir
folgende Reaktionen haben:

1. C 10H 16 (Kämpfen) + H 2SO, = C 10H 17 -SO 4H.
2. C 10H„. S0 4H + CH3COOH= C 10H„.OOC-CH S + H 2-S0 4.

Auf diese Weise genügen geringe Mengen der anorganischen Säure, um
größere Mengen zu acylieren. Nach dem Bebteam sehen Verfahren sind
die Ausheuten ausgezeichnete (vgl. J. pr. 45, 1); man kann alsdann aus
dem Ester durch Verseifung den Alkohol gewinnen, so daß auf diese
Weise gewissermaßen Wasser an Terpene angelagert werden kann. Jedoch
»icht mit allen Kohlenwasserstoffen geht die Anlagerung der organischen
Säure auf diese Weise glatt vor sich. Besonders sind dafür diejenigen
Kohlenwasserstoffe geeignet, welche eine tertiär-sekundäre oder tertiär-
Primäre Doppelhindung aufweisen; so können glatt an semieyklische Bin¬
dungen z. B. im Kämpfen oder Fenchen die Elemente der organischen
Säuren angelagert werden. Steht die doppelte Bindung dagegen im
^ ln g, so ist die Anlagerung eine äußerst mangelhafte, ein Umstand,
de r wohl darin seinen Grund hat, daß die Rückbildung des Kohlenwasser¬
stoffs wegen der größeren Nähe der Wasserstoffatome im Ring an der
^•ylgruppe leichter erfolgt. Glatter scheinen sich in vielen Fällen halogeni-
«erte Säuren anzulagern; so hat Reychlbe Trichloressigsäure mit ver¬
schiedenen Terpenen in Reaktion, gebracht (vgl. Limonen, Pinen).

Von den heteroeyklischen Verbindungen lassen sich einige wie
jyrrol usw. mit Kohlenwasserstoffen verkuppeln; jedoch sind auch diese

envate verhältnismäßig wenig erforscht.
Phenole sind in ihrer Einwirkung auf Kohlenwasserstoffe nur ver-

^ nzelt stu diert worden; charakteristische Derivate gibt die Pikrinsäure
CTrinitrophenol)mit einigen Terpenen. Lexteeit (C. r. 102, 555; B. 19,
•frei. 237) brachte Pikrinsäure mit Pinen zusammen und erhielt Kristalle

^on der Zusammensetzung C ]0 H 16 -C e H 2(NO 2)3OH. Wir müssen annehmen,
daß wir es mit einer esterartigen Verbindung zu tun haben, wie sie bei
der Einwirkung von Schwefelsäure auf Pinen entsteht; denn kocht man diese
v erbrndung mit Kali, so erhält man Borneol, mit Pyridin oder für sich,
so entsteht nach Tilden und Foestee (Soc. 1893, 1, 1388; B. 27, Ref. 136)
-dampfen.

Auch Quecksilberverbindungen sind vielfach mit Terpenen in Wechsel¬
wirkung gebracht worden.

II. Alkohole.
Unter den Bestandteilen der ätherischen Öle findet sieh eine ganze

Anzahl von Molekülen, die wir zu den Alkoholen rechnen, d. h. sie ent¬
ölten Hydroxylgruppen an Kohlenstoff gebunden, welcher seinerseits nicht

rn ehr an O-Affinitäten gekettet ist; wir trennen von den Alkoholen jedoch
e Phenole, die im übrigen dieser Anforderung der Definition genügen

bürden. Auch unter den Alkoholen begegnen wir Molekülen, welche zur
definischen, cyklisch-hydrierten oder Benzolreihe gehören. Unterscheiden
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sich nun die Alkohole dieser einzelnen Reihen in ihrem chemischen Ver¬
halten voneinander oder nicht? Im allgemeinen zeigen sämtliche Alkohole
das gleiche chemische Verhalten andern Einwirkungsmolekülen gegen¬
über. Einen größeren Unterschied zeigen die primären, sekundären
und tertiären Alkohole untereinander. Um eine klare Übersicht der
chemischen Umsetzungen der Alkohole zu gewinnen, verfahren wir genau
so wie bei den Kohlenwasserstoffen, d. h. wir studieren die chemischen
Umsetzungen, welche die Alkohole durch bestimmte G-ruppenmoleküle
erleiden und müssen hierbei natürlich das verschiedene Verhalten der
einzelnen Alkohole, ebenso das weitere physikalische und chemische Ver¬
halten der entstandenen Derivate erwähnen.

Anlagerung von Wasserstoff. Versuchen wir Alkohole mit naszierendem
Wasserstoff zu reduzieren, so zeigen dieselben diesem Reagens gegenüber
verschiedenes Verhalten. Berücksichtigen wir zunächst nur das chemische
Verhalten der Hydroxylgruppe. Es ergibt sich, daß auch hier die Reduktion
in alkalischer und saurer Lösung sehr verschiedene Endprodukte liefert.
Verwenden wir z. B. Wasser und Natriumamalgam, so dürften die Hydr¬
oxylgruppen dieser Einwirkungsweise gegenüber durchaus unangreifbar
sein. Aber bereits Natrium und Alkohol greift gewisse Hydroxylgruppen
an, doch scheinen es nur solche zu sein, welche tertiärer Natur sind;
so konnte Semmler z. B. Linalool C 10H 180 durch naszierenden Wasserstoff
aus Natrium und Alkohol teilweise in das Linaloolen C 10H18 überführen.
Wiederstandsfähiger sind sekundäre und primäre Alkohole. Anders ver¬
halten sich die Alkohole sauren Reduktionsmitteln gegenüber; Metall und
Säure allerdings scheinen von demselben negativen Erfolg wie die alka¬
lischen Reduktionsmittel begleitet zu sein; dagegen sind wir imstande
durch andere saure Reduktionsmittel die Alkohole vollkommen ihres
Sauerstoffgehalts zu berauben und in Kohlenwasserstoffe überzuführen.
Allerdings haben wir es bei diesen Reduktionsmitteln nicht in der Hand
zu verhüten, daß gleichzeitig anwesende doppelte Bindungen und Ringe
gesprengt und reduziert werden. Die Alkohole können nämlich gesättigter
oder ungesättigter Natur sein. Die Reduktionsfälligkeit der doppelten
Bindungen unterscheidet sich in nichts von derjenigen in Kohlenwasser¬
stoffen, so daß demnach die Anwesenheit der Alkoholgruppe im Gegen¬
satz zu andern Gruppen, wie wir später sehen werden, von keinem
Einfluß z. B. auf die benachbarten doppelten Bindungen zu sein scheint.
Dieselben Regeln demnach, wie wir sie für die Kohlenwasserstoffe bei
der Reduktion aufstellten, seien sie gesättigter, seien sie ungesättigter
Natur, liegen ferner zwei konjugierte doppelte Bindungen vor oder nicht,
haben auch für die Alkohole Gültigkeit.

Anlagerung und Verhalten der Halogene gegen Alkohole. Die Halogene
scheinen direkt als solche auf die Hydroxylgruppe mit wenigen Ausnahmen
nicht einzuwirken, erst die Bildung der Halogenwasserstoffsäuren bewirkt,
wie wir später sehen werden, Veränderungen derselben. Im übrigen kann
sich das Halogen additativ oder substituierend verhalten. Ringsprengungen
scheinen auch hier wie bei den Kohlenwasserstoffen durch freie Halogene
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*cht hervorgerufen werden zu können; dagegen lassen sich die Halogene an
•^gesättigteAlkohole anlagern; im allgemeinen verhalten sich die doppelten
mdungen hierbei gleichwertig, nur zwei konjugierte doppelte Bindungen

scheinen ebenso wie Wasserstoff nur Halogen endständig zu addieren. Aus
lesem Grunde können wir aus der Aufnahmefähigkeit eines Alkohols
ur Halogen nicht ohne weiteres auf die Anzahl der vorhandenen doppelten
mdungen schließen; in den meisten Fällen allerdings dürfte das auf¬

genommene.Halogen diesen entsprechen. — Um z. B. Brom anzulagern,
onnen wir den Alkohol in einem indifferenten Lösungsmittel, wie bei den
°hlenwasserstoffen, oder z. B. in Eisessig lösen. Im letzteren Falle

>1eBen wir das Beaktionsprodukt in Wasser; kristallisiert es dann nicht
' üs > so ist man gezwungen zur Ausätherung zu schreiten. Im allgemeinen
f .e nen sicli die halogenisierten Alkohole durch geringe Kristallisations-

nigkeit aus. Dies hat seinen Grund in den vielen möglichen physi-
ansehen Isomerien und in dem chemischen Verhalten. — Natürlich

v,)nuen auch Substitutionen der Wasserstoffatome durch Halogene eintreten.
Verhalten der Halogenprodukte. Auch diese Halogenprodukte sind

JiBerst unbeständig. Besonders spalten sie sehr leicht und sehr bald
«-alogenwasserstoff ab; bromiert man z. B. Geraniol C 10 H 18 O, so werden

Sprechend den vorhandenen beiden doppelten Bindungen 4 Brom auf¬
genommen; arbeitet man jedoch nicht in der Kälte und äußerst vorsichtig,

entwickeln sich alsbald Ströme von Brom Wasserstoff; die anwesende
ydroxylgruppe scheint demnach auf die Natur der halogenisierten Pro-
ukte einen Einfluß auszuüben, so daß wir hier einen Unterschied von
eien z. B. gebromten Terpenen haben. Ferner kann das Halogen durch
aszierenden Wasserstoff, durch Hydroxyl, Oxalkyl, Oxacyl usw. ersetzt
einen; was für die halogenisierten Kohlenwasserstoffe gilt, hat auch Gültig¬
en für die halogenisierten Alkohole, nur daß die Anwesenheit der Alkohol-

|j lPPe weitere Kombinationen hervorrufen kann, indem z. B. Oxyde bei
Knuwasserstoffabspaltung, an der die Hydroxylgruppe beteiligt ist, ent-
nen können. Ich erinnere an das Dibromterpineol, welches unter

8 Wissen Umständen Pinol liefern kann. — In manchen Fällen kann der
oiiol auch aus den Halogenanlagerungsprodukten regeneriert werden,
aas Terpineol aus dem Terpineoldibromid.

Anlagerung und Verhalten von Halogenwasserstoff gegenüber Alkoholen.
e Hydroxylgruppe der Alkohole ist Halogenwasserstoffmolekülen gegen-
er nicht indifferent, sondern läßt sich in vielen Fällen durch Halogen
setzen, indem gleichzeitig Wasser gebildet wird. Oftmals findet diese

Wirkung unter 0° statt, zuweilen ist geringes Erwärmen nötig. Sowohl
Alkohole, primärer, sekundärer oder tertiärer Natur verhalten sich
selben Halogenwasserstoffsäuren verschieden gegenüber, als auch treten

L]aterschiede auf, ob die Einwirkung von HCl, HBr oder HJ erfolgt. Im
^'gemeinen läßt sich die Kegel aufstellen, daß tertiäre Alkohole leichter

sekundäre, diese wieder leichter als primäre Alkohole in Keaktion
re ten. Selbstverständlich muß auch der ganze übrige Bau der Moleküle

r ucksichtigt werden. Als fernere Regel ergibt sich, daß Bromwasserstoff



■mm

126 Anlagerung und Verhalten von Halogenwasserstoff gegenüber Alkoholen

und Jodwasserstoff in vielen Fällen leichter zu reagieren scheinen als
Chlorwasserstoff. Wir können z. B. in dem tertiären Linalool und in dem
tertiären Terpineol die OH-Gruppe schon in der Kälte unter Einwirkung
von Bromwasserstoff leicht durch Brom ersetzen, während sich das
sekundäre Dihydrocarveol oder Menthol oder gar das primäre GeranioL
sowie der primäre Phenyläthylalkohol mit diesem Reagens nur schwierig
umsetzen. Wollen wir OH durch Cl, Br oder J ersetzen, so können wir
uns an Stelle der freien Halogenwasserstoffsäuren z. B. des Phosphor-
pentachlorids bedienen, was sogar vorzuziehen ist, wenn, wie wir gleich
sehen werden, ungesättigte Alkohole vorliegen. Das Verfahren gestaltet
sich in den meisten Fällen folgendermaßen: man löst den Alkohol in Petrol-
äther oder Ligroin und bringt den Kolben mit einem Rückflußküliler in
Verbindung. Alsdann setzt man unter Kühlung PC1 5 (auf 1 Mol. Alkohol
1 Mol. PC1 5) hinzu, schüttet gut um und setzt erst neues PCl ä hinzu, wenu
das alte verbraucht ist. Nach beendigter Reaktion kann man das entstandene
Phosphoroxychlorid, welches sich z. B. nach folgender Gleichung bildet:
C 10H 17 OH + PC1 6 = C 10 H 17 C1 + POCl 3 + HCl, im Vakuum abdestillieren, als¬
dann das entstandene Chlorid übertreiben, oder aber man gießt vorsichtig
in Wasser, zerstört dadurch das gebildete Phosphoroxychlorid, und treibt
das Chlorid mit Wasserdämpfen über. Beide Verfahren haben ihre Nach¬
teile und Vorteile, wie wir gleich sehen werden. Auch Bromide lassen sich
mut.mut. auf diese Weise gewinnen. (Vgl. auchBERTBAMU.Helle, J.pr. 61,299.)

Sowohl bei der Einwirkung der Halogenwasserstoffsäuren, als auch
des Phosphorpentachlorids, müssen wir auf einen Umstand besonders acht
haben, der in seinem Chemismus hauptsächlich durch die Arbeiten
Kondakows aufgeklärt ist. Es hat sich nämlich herausgestellt, daß die
Ersetzung der OH-Gruppe durcb Halogen mehr oder weniger glatt geschieht
bei den tertiären Alkoholen, d. h. das eintretende Chlor tritt an das
Kohlenstoffatom, an welches die OH-Gruppe gebunden war. Aber hierbei
müssen wir uns stets vergegenwärtigen, daß auch bei den entstehenden
tertiären Chloriden Wanderungen des Halogens entstehen können, indem
zunächst Chlorwasserstoff abgespalten, alsdann im umgekehrten Sinne
wieder angelagert wird. Daß diese Verschiebung bei tertiären Alkoholen
in diesem Sinne statthaben kann, ergibt sich aus dem Entstehen des
Limonendibromhydrats aus dem Tanaceten; ferner scheint auch dieses
Dibromhydrat aus dem Terpinen zu entstehen; ist nun die Formel von
Semmlbe für Tanaceten und jene von Hakeies für Terpinen mit zwei
doppelten Bindungen im Kern richtig, alsdann muß Wanderung des
Bromatoms vom tertiären Kohlenstoffatom des Ringes an das tertiäre
Kohlenstoffatom der Isopropylgruppe statthaben. Was nun dem durch
Anlagerung von Bromwasserstoff entstandenen Bromid recht ist, sollte dem
aus einem tertiären Alkohol gebildeten Bromid billig sein. Es soll mit
diesen Ausführungen vor voreiligen Schlüssen aus diesen Halogensubstitu¬
tionsprodukten bei Konstitutionsbestimmungen gewarnt werden.

Haben aber derartige Halogenwanderungen von einem tertiären
Kohlenstoffatom zum andern statt, so ist dies in viel größerem Maße bei
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primär entstandenen sekundären und primären Halogeniden der Fall. Aus
611 Untersuchungen von Kondakow und Berkenheim usw. wissen wir.

daß z. B. aus Menthol + Salzsäure oder + PC1 5 — beide Reagentien
^erhalten sich, die entstehenden Endprodukte betreffend, vollkommen
gleich — neben sekundärem Menthylchlorid hauptsächlich tertiäres
Äenthylchlorid entsteht; nicht anders verhält sich das Dihydrocarveol,
auch hier entsteht hauptsächlich tertiäres Chlorid. Man kann diese Chloride,

ie w ir nachher sehen werden, durch halogenwasserstoffabspaltende Mittel
rennen, eine Reaktion, bei welcher die tertiären Chloride in Kohlenwasser¬

stoffe verwandelt werden, die sekundären Chloride hingegen unverändert
leiben. Sehen wir das Isobornylchlorid und das Fenchylchlorid als
Wtiar an, so entstehen dieselben aus dem sekundären Borneol und dem
sekundären Fenchylalkohol durch Einwirkung von HCl usw. Diese
-Bevorzugungdes tertiären Kohlenstoffatoms ist demnach dieselbe wie bei

er Anlagerung von Halogenwasserstoff an die doppelten Bindungen.
Eigentümlich ist eine Einwirkung von Halogenwasserstoffsäuren auf

^ewisse Alkohole, bei der lose Alilagerungsprodukte entstehen; so bildet
lc u aus dem Borneol und z. B. Bromwasserstoff das Additionsprodukt

^ io"i 80)2HBr. Diese Verbindungen sind äußerst lose, so daß sie von
Alkohol usw. bereits zersetzt werden.

Die Einwirkung der Halogenwasserstoffsäuren auf ungesättigte Alko-
loie gestaltet sich natürlich komplizierter; einmal wird das Hydroxyl
T er Umständen durch Halogen ersetzt, sodann dürfte aber in erster

mie vor dieser Substitution die Addition an die doppelten Bindungen
1 °lgen. Besonders diese Anlagerungsfälligkeit ist es, welche das Arbeiten
iiu die Untersuchung ungesättigter Alkohole so schwierig gestaltet hat,
an möchte es geradezu als unmöglich bezeichnen z. B. aus dem Creraniol
rch Einwirkung von konzentrierter Salzsäure in guter Ausbeute das reine

1 iniare Chlorid zu erhalten; man erreicht diesen Zweck noch am besten
nick Phosphorpentachlorid, wobei aber ebenfalls die entstehende Salzsäure
Lagerung bewirkt. Bei diesen Additionen finden dieselben Gesetzmäßig¬keiten wie bei den Kohlenwasserstoffen statt. Auch hier müssen wir
^rucksichtigen, daß Umlagerungen im ausgedehnten Maße vor sich gehen
nnen, daß wir demnach nicht mehr aus den Endprodukten auf die

....° ns ™ution der Ausgangsmoleküle schließen können. Die Kristallisations-
ugkeit leidet auch hier vielfach unter der Bildung von gleichzeitig auf-
ender Cis- und Transform. Wir können nun bei einem ungesättigten

_ ^°hol die Kombination eintreten lassen, daß wir zuerst Halogen anlagern,
^sdann Halogenwasserstoff einwirken lassen, schließlich substituieren.

le se interessante Aufeinanderfolge von Reaktionen läßt sich beim Ter-
l . _ ioH 17OH verfolgen. Durch Addition von Brom erhalten wir das
nstallinische Dibromterpineol C 10 H 17Br2OH, durch weitere Einwirkung
oii HBr entsteht das kristallisierte Tribromid C ]0 H 17Br3 , aus letzterem
ur <di Substitution das Terpinolentetrabromid C 10 H ie Brr '

■Eigenschaftender Einwirkungsprodukte von Halogenwasserstoffsäuren
Alkohole. Haben wir es ursprünglich mit cyklisch gesättigten Alkoholen
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zu tun, so können z. B. unter Aufspaltung eines Ringes cyklische Chlor-
hydrine auftreten, wie dies beim Tanacetylalkohol der Fall zu sein scheint.
Liegen ungesättigte Alkohole vor, so können zuerst ebenfalls gesättigte
Chlorhydrine entstehen, alsdann durch Ersetzung von OH durch Cl ge¬
sättigte chlorierte Kohlenwasserstoffe. Von dieser letzteren Klasse von
Verbindungen wollen wir nur erwähnen, daß sie sich in ihrem Verhalten
an jene halogenisierten Moleküle anschließen, welche aus bicyklischen oder
ungesättigten Kohlenwasserstoffen entstehen: auch in ihnen kann Halogen¬
wasserstoff abgespalten und das Halogen durch Wasserstoff usw. ersetzt
werden. Haben wir es aber im ersten Fall mit Halogenhydrinen zu tun,
so kann einmal Halogenwasserstoff unter Schaffung einer doppelten
Bindung abgespalten werden oder aber, wenn die Hydroxylgruppe an der
Wasserabspaltung beteiligt ist, so kann sich ein Oxyd bilden. Lagern wir
z. B. Halogenwasserstoff an die doppelte Bindung des Terpineols an, so
entsteht bei der Salzsäureabspaltung Terpineol zurück, oder es kann sich
Cineol bilden. Selbstverständlich kann in Halogenhydrinen das Halogen
ebenfalls wie immer substituiert werden.

Anlagerung der Sauerstoffsäuren der Halogene an Alkohole. Unter-
chlorige Säure bzw. unterbromige Säure wirken auf die Alkoholgruppe
im freien Zustande nicht weiter ein, während sie in alkalischer Lösung
natürlich Oxydationsmittel sind, wie wir nachher sehen werden. Abgesehen
von der Hydroxylgruppe verhalten sich die Alkohole im übrigen gegen
diese freien Säuren genau so wie die Kohlenwasserstoffe; bei bicyklischen
Alkoholen können Ringschließungen, bei ungesättigten Alkoholen Anlagerung
an die doppelte Bindung statthaben. In beiden Fällen entstehen chlorierte
Grlykole. Im allgemeinen sind bei diesen Reagentien die Umlagerungen
nicht so groß wie bei den Halogenwasserstoffsäuren.

Eigenschaften der Anlagerungsprodukte der Sauerstoffsäuren der
Halogene an Alkohol. Die Eigenschaften der entstandenen halogenisierten
Grlykole fallen mit jenen der halogenisierten Alkohole zusammen: Sub¬
stitutionen des Halogens und der Hydroxylgruppe, Halogenwasserstoff¬
abspaltung nach den verschiedensten Richtungen, Wasserabspaltung usw.
kann statthaben.

Anlagerung der zweiwertigen Elemente und ihrer Derivate. Die
Einwirkung des Sauerstoffs bzw. Schwefels auf Alkohole muß sich natürlich
zu einer zwiefachen gestalten. Einmal tritt die Hydroxylgruppe in
Reaktion, sodann die ev. doppelten Bindungen, oder es haben auch
Ringsprengungen statt; schließlich können diese Reaktionen sich gleich¬
zeitig vollziehen. Die Einwirkung des Sauerstoffs auf die Alkoholgruppe
dürfte vorzüglich oxydierender Natur sein; diese Reaktionen werden bei
der Wasserstoffsuperoxydanlagerung besprochen werden. Im allgemeinen
dürfte sich freier Sauerstoff weniger zur Oxydation eignen, gut dagegen
Ozon. Gleichzeitig mit den Veränderungen der Hydroxylgruppe gehen
natürlich Veränderungen an den doppelten Bindungen vor sich; Sauerstoff
kann sich oxydartig an dieselben anlagern, oder er kann auch Spaltungen
unter Ringsprengung oder bei semicyklischer Bindung unter Abspaltung
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von Formaldehyd usw. hervorrufen. Freier Schwefel dürfte auf Alkohole
unter Bildung von Sulfhydraten substituierend einwirken; jedoch ist die
Ausbeute hierbei keine befriedigende; erhöht kann dieselbe werden, wenn
tot an Stelle des freien Schwefels Phosphorpentasulfid anwenden. Die
■Eigenschaften der entstandenen Verbindungen sind von ihrer Natur
a büängig; je nachdem Ketone, Aldehyde, Sulfone usw. vorliegen.

Anlagerung von Wasser und Schwefelwasserstoff an Alkohole. Wasser
und Schwefelwasserstoff wirken auf die Hydroxylgruppe des Alkohols nicht
e m. "Wir haben demnach auf Alkohol nur dann eine Einwirkung, wenn
gleichzeitig in dem Alkohol Ringsprengung eines bicyklischen Systems
°der Anlagerung an eine doppelte Bindung stattfindet. Hierbei müssen
uiut. mut. dieselben Produkte entstehen wie bei den Kohlenwasserstoffen.
Auch die Art der Anlagerung von Wasser, entweder durch verdünnte Säuren
ui der Kälte oder aber durch organische Ester hindurch unter späterer
v erseifung derselben, entspricht vollkommen der Art und Weise der Wasser-
aulagerung an Kohlenwasserstoffe. Auch hier lagert sich das Hydroxyl
gewöhnlich an das am wenigsten hydrogenisierte Kohlenstoffatom an. Bei
^n Alkoholen müssen natürlich durch Wasseranlagerung Glykole ent¬
stehen; so sehen wir, wie sich aus dem Terpineol Terpin, aus dem Dihy-
urocarveol ein Isomeres bildet, welches jedoch im Gegensatz zu jenem
^tertiären tertiär-sekundär ist. Genau so wie nun bei den Alkoholen
Zollagerungen statthaben können, so finden diese auch bei jenen mehr¬
wertigen Alkoholen statt, die bei der weiteren Anlagerung von Wasser
an ungesättigte Alkohole entstehen; ich erinnere an die Wasseranlagerungs-
P r odukte, welche sich aus den olefinischen Alkoholen, dem Geraniol C 10H 18 O
u ud dem Linalool C 10H18 O bilden können. Beide Alkohole können zu-

acnst durch Säuren, also durch wasseranlagernde Reagentien, ineinander
hergeführt werden, wobei intermediär Glykole entstehen müssen. Ferner
°nnen beide Alkohole sich in das cyklische Terpineol und von diesem
u s m <jas cyklische Terpin umwandeln. Wir sehen demnach, wie aus
en Alkoholen andere einwertige Alkohole durch Umlagerung resultieren

könn
dies e u, aus diesen Glykole, oder umgekehrt zuerst Glykole, alsdann aus

se n andere einwertige Alkohole. Enthält der Alkohol zwei doppelte
ludungen, so entsteht durch Anlagerung von zwei Wassermolekülen an
suselben ein Glycerin, also ein dreiwertiger Alkohol usw.

Die Eigenschaften der entstehenden Alkohole sind natürlich im
^esentlichen dieselben wie die der Alkohole, von denen wir ausgegangen
uü; auch bei ihnen können Reduktionen eintreten, Additionen von
aiogenen bzw. Halogenwasserstoff, wenn sie noch ungesättigt sind, Sub-
uutionen der Hydroxylgruppen durch Halogen, wie z. B. der Übergang
n 1 erpin in Limonendichlorhydrat lehrt, ferner können Oxydationen

, atthaben, wobei Ketoalkohole, Aldehydalkohole, Säuren usw. auftreten
unen. Auch zeigen sie dasselbe Verhalten gegen wasserabspaltende
lttel z. B. gegen Schwefelsäure. Hierbei können sich aus Glykolen

'ledenim ungesättigte Alkohole oder Oxyde bilden. Auch gegen Metall-
z e zeigen sie analoge Reaktionen, wenn sie ungesättigt sind.
Semmlee, Äther. Öle. I 9
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Schwefelwasserstoff lagert sich an Alkohole, wie es scheint, ebenso¬
wenig an wie an Kohlenwasserstoffe.

Anlagerung von Wasserstoffsuperoxyd an Alkohole. Der Einfachheit
halber besprechen wir bei dieser Anlagerung die Oxydationen der
Alkohole, da wir annehmen können, daß bei der Oxydation in wäßriger
Lösung Hydroxylgruppen gebildet werden, die ihrerseits alsdann in
Keaktion treten.

Als Mittel Oxydationen auszuführen, also Hydroxylgruppen zu bilden,
haben wir einmal Wasserstoffsuperoxyd selbst, alsdann Oxydationsmittel
in alkalischer, neutraler oder saurer Lösung. Es mag allgemein voraus¬
geschickt werden, daß hier die Oxydationen äußerst verschieden verlaufen,
je nachdem wir das eine oder andere Mittel anwenden, ferner auch je
nachdem der zu oxydierende Alkohol beschaffen ist. Um einen Schluß
aus den Oxydationsprodukten auf die Konstutition des Ausgangsmoleküls
zu ziehen, müssen wir sicher sein, daß keine Umlagerang stattgehabt hat,
oder wir müssen die Umlagerang scharf verfolgen können; die sauren
Oxydationsmittel wie Salpetersäure, Chromsäure, KMn0 4 in saurer Lösung,
können äußerst leicht Umlagerungen bewirken. So entsteht aus dem Pinen
mit Salpetersäure in ziemlicher Ausbeute die olefinisclie Terpenyl- und
Terehinsäure, desgleichen aus dem Terpineol; Chromsäure führt das Pinen
in Terephtalsäure über, selbst aus dem Linalool und Geraniol sind Terebin-
säure bzw. Terpenylsäure zu erhalten, indem diese beiden Alkohole zu¬
nächst durch die invertierende Wirkung der Säuren in Terpineol über¬
geführt werden; ferner entsteht aus dem tertiären Linalool der Aldehyd
Citral. Diese wenigen Beispiele mögen genügen, um auf die Uinlagerungs-
fähigkeit der sauren Oxydationsmittel hinzuweisen; auf Schritt und Tritt
werden wir bei der Besprechung der einzelnen Bestandteile die die ganze
Chemie der ätherischen Öle geradezu verwirrende Umlagerungsfähigkeit
durch Oxydation beobachten. Oxydieren wir dagegen in neutraler oder
schwach alkalischer Lösung, z. B. mit Kaliumpermanganat, so vermeiden
wir diese Verschiebungen der Bindungen innerhalb der Moleküle; nur in
ganz seltenen Fällen werden wir die Beobachtung machen, daß angelagerte
Hydroxylgruppen in statu nascendi Wasser abspalten und Ketone bilden
können, dadurch also der Schluß auf die Lage einer doppelten Bindung nur
unter Umständen getrübt werden kann. Die Oxydationen der Alkohole mit
allen diesen Oxydationsmitteln werden gewöhnlich in wäßriger Lösung aus¬
geführt; hierbei besteht allerdings die Gefahr, daß die Alkohole, welche sich
ja im allgemeinen schwer im Wasser lösen, teilweise der Oxydation entzogen
werden, dafür aber entstandene Oxydationsprodukte, die in Wasser leichter
löslich sind, in unliebsamer Weise weiter oxydiert werden. Um diesen Übel¬
stand zu vermeiden, kann man sowohl das Oxydationsmittel, wie den Alkohol
in einem Lösungsmittel lösen, auf welches das erstere gar nicht oder iu
der Kälte nur langsam einwirkt. So z. B. läßt sich Eisessig hei der
Oxydation mit .Cr0 3 verwenden; man löst eine bestimmte Menge Alkohol
in Eisessig und setzt die berechnete Menge Cr0 3, ebenfalls in Eisessig
gelöst, unter guter Kühlung hinzu. Nachdem die erste Einwirkung vor-
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über ist, erwärmt man das Ganze auf dem Wasserbade ca. 30 Minuten
lan g, bis die Farbe von dem gebildeten essigsauren Chromoxyd rein
grün geworden ist. Auf diese Weise ist z. B. von Wallach das Dihydro-
carveol zum Dihydrocarvon oxydiert worden (vgl. A. 275, 115). Primäre
Alkohole lassen sich auf diese Weise nicht so glatt in die zugehörigen
Aldehyde überführen; hierzu dürfte sich besser Bichromat und Schwefel¬
saure in wäßriger Lösung eignen, wenn auch hierbei ein Teil des Alkohols
unangegriffen bleibt. So ist von Semmler der primäre Alkohol Geraniol
C ioH18 0 in den Aldehyd Citral C 10H 16 O übergeführt worden. Im allge¬
meinen läßt sich hinzufügen, daß die Oxydation mit Chromsäure den Vor-
zug hat, daß sie leichter als alle andern Oxydationsmittel bei dem
Zwischenprodukt Keton oder Aldehyd stehen bleibt; nimmt man jedoch
einen Überschuß an Oxydationsmittel, so wird auch in diesem Falle Säure
erhalten.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat kann man als Lösungs¬
mittel Aceton verwenden, indem man den Alkohol in letzterem löst und
'las Kaliumpermanganat in sehr fein gepulvertem Zustande in kleinen

ortionen unter gutem Umschütteln hinzusetzt.
Sehen wir demnach, wie die Oxydationsmittel sich unter den an-

getührten Gesichtspunkten verschieden verhalten, so tritt ein fernerer Unter¬
schied hervor, wenn die Natur der Alkohole eine verschiedene ist; wir
erhalten ganz andere Oxydationsprodukte, je nachdem ein primärer,
sekundärer oder tertiärer Alkohol vorliegt, je nachdem wir es mit einem
gesättigten oder ungesättigten Alkohol zu tun haben. Für gesättigte
Alkohole gilt: primäre Alkohole werden zu Aldehyden, alsdann zu Säuren
^'iteroxydiert; sekundäre Alkohole liefern Ketone, tertiäre Alkohole sind
gegen Oxydationsmittel verhältnismäßig beständig. Bei allen drei Alkohol¬
en tritt Sprengung und Spaltung des Moleküls ein, d. h. Loslösung der
Valenzen der Kohlenstoffatome voneinander, wenn Oxydationsmittel im
Überschuß Anwendung findet. Ganz verschieden von diesem Verlauf der

xydation vollzieht sich die Anlagerung von Hydroxylgruppen an unge¬
sättigte Alkohole. In diesem Falle haben wir große unterschiede bei
<jen einzelnen Oxydationsmitteln; am ehesten wird von der Chromsäure

3 Alkoholgruppe angegriffen, bei weiterer Oxydation in zweiter Linie
ie doppelten Bindungen. Anders verhält sich die Salpetersäure, indem
«selbe fast gleichzeitig Alkoholgruppe und doppelte Bindung anzugreifen

^heint In nocn anderer Weise reagiert KMn0 4 ; dieses lagert zuerst
ydroxylgmppen an die doppelten Bindungen an; es entstehen bei einfach

ungesättigten Alkoholen zuerst Glycerine. Das Terpineol (Schmp. 35°)
wurde hierbei zu dem Glycerin C in EL nO, Schmp. 123° oxydiert. Dihydro-
p eoi ^ 10H 18O liefert bei dieser Art der Oxydation ebenfalls ein Glycerin

lo-ILäoOg. Um die Oxydation nur bis zu diesen mehrwertigen Alkoholen
gellen zu lassen, ist es aber nötig, daß man bei der Oxydation in wäßriger

sung wä hrend des Verlaufs derselben unter Zufügung von Eisstückchen
arbeitet und nur die berechnete Menge Kaliumpermanganat in circa

Mger Lösung hinzufügt. Enthält der Alkohol zwei doppelte Bindungen,
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so entsteht als primäres Oxydationsprodukt ein Pentit. Derartige fünf-
wertige Alkohole lassen sich hei vorsichtiger Oxydation aus den zweifach
ungesättigten Alkoholen Geraniol und Linalool erhalten; es ist nicht aus¬
geschlossen, daß dieselben identisch oder doch physikalisch isomer sind,
aber es hält außerordentlich schwer sie zur Kristallisation zu bringen, da
die Anzahl der möglicherweise entstehenden physikalischen Isomeren eine
große ist und der Schmelzpunkt, dadurch daß ein Gemenge entsteht,
heruntergedrückt wird.

Hat man es daher mit einem ungesättigten primären oder sekundären
Alkohol zu tun und will man durch Oxydation den zugehörigen Aldehyd
oder das entsprechende Keton darstellen, so eignet sich nicht Kalium¬
permanganat hierzu, man muß vielmehr in wäßriger Lösung die sogenannte
BECKMANNscheLösung verwenden, also mit Chromsäure oxydieren, oder
aber man wendet Cr0 3 in Eisessig an.

In bezug auf die Trennung der entstandenen Oxydationsprodukte ist zu
bemerken, daß man die entstandenen neutralen Verbindungen, wie Aldehyde,
Ketone, mehrwertige Alkohole, Aldehydalkohole oder Ketoalkohole von
den sauren Keaktionsprodukten trennt, indem man eventuell schwach
alkalisch macht, alsdann zunächst mit Wasserdampf abtreibt, um die
flüchtigen indifferenten Produkte zu gewinnen. Das Destillationswasser
äthert man unter Aussalzen mit Ammoniumsulfat oder Kochsalz aus.
Hierauf dampft man die ausgeblasene wäßrige Lösung, die man von den
indifferenten flüchtigen Oxydationsprodukten befreit hat, ein und äthert
sie ebenfalls ev. auch unter Zusatz von aussalzenden Mitteln aus. Zur
Gewinnung der Säuren kann man nun entweder die wäßrige Lösung mit
Schwefelsäure ansäuern und ausäthern, oder aber man dampft die wäßrige
Lösung vollständig zur Trockne ein und zieht die Alkalisalze der organischen
Säuren mit absolutem Alkohol aus. Letzteres Verfahren muß besonders
dann zur Anwendung kommen, wenn mehrbasische, besonders Oxysäuren
vorhanden sind, welche sich bei dem Ausschüttelungsverfahren schwer in
Äther lösen. Was die weitere Trennung der indifferenten mit Wasserdampf
flüchtigen und nichtflüchtigen Oxydationsprodukte anlangt, so dürften
dieselben ihrer chemischen Natur nach einmal unveränderter Alkohol, so¬
dann Ketone bzw. Aldehyd sein, auch können Diketone, Ketoaldehyde,
Glycerine, Laktone usw. vorliegen. So z. B. läßt sich das Menthol zum
Menthon oxydieren, das Citronellol zum Citronellal, aus dem Terpineol
C 10 H 18 O (Schmp. 35°) erhält man das Lakton C 10Hle O 3 vom Schmp. 63°,
ferner resultiert aus dem Dihydrocarveol ein Ketoalkohol, aus dessen
Konstitution von Tiemann und Semmlee die Konstitution des Limonens
erschlossen wurde. Wir erkennen also, daß die indifferenten Oxydations¬
produkte entweder alkoholischer Natur sind oder ein Keton oder einen
Aldehyd darstellen oder schließlich beide Formen kombiniert enthalten.
Um die Alkoholnatur dieser Verbindungen nachzuweisen, müssen wir
Reaktionen anwenden, die der Hydroxylgruppe eigentümlich sind, und wie
wir sie am Schluß des Kapitels zusammengestellt haben. Dasselbe gilt
für die Keto- und Aldehydgruppen. Man führt letztere entweder in Oxim e
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über und entzieht diese durch verdünnte Säuren dem Gemisch, indem
man ausäthert, wobei der Äther sämtliche anderen indifferenten Produkte
aufnimmt, oder man behandelt das Ganze mit salzsaurem Semicarbazid
und essigsaurem Natrium und stellt die gewöhnlich kristallinischen Semi-
carbazone her. Die genaueren Darstellungsweisen erfolgen bei der Be¬
sprechung der Ketone bzw. Aldehyde. Aus den meisten Oximen bzw.
den Semicarbazonen lassen sich die Ketone wieder in Freiheit setzen.

Die sauren Oxydationsprodukte, die aus den Alkoholen entstehen,
können den verschiedensten Gruppen der organischen Säuren angehören.
Um aus einem Alkohol eine Säure zu erhalten, kann die Oxydation ohne
Kohlenstoffabspaltung oder ohne Trennung zweier Kohlenstoffatome von¬
einander nur erfolgen, wenn ein primärer Alkohol vorliegt. So entsteht
aus dem primären Geraniol zunächst unter Oxydation zum Geranial die
Geraniumsäure, ebenso aus dem Citronellol über das Citronellal die
Citronellasäure; primäre cyklische Alkohole sind bisher nicht als Bestand¬
teile der ätherischen Öle bekannt; von Benzolderivaten geht der primäre
Phenyläthylalkohol über den Aldehyd in die Phenylessigsäure über. Liegt
ein sekundärer Alkohol vor, so entsteht primär ein Keton, alsdann müssen
°ei olefmischen Ketonen durch weitere Oxydation Säuren mit niedrigerem
Kohlenstoffgehalt unter Kohlenstoffspaltung entstehen, während bei
cyklischen Ketonen Kingsprengung statthat und Säuren mit gleicher
Anzahl von Kohlenstoffatomen entstehen können. Aus dem zum Methyl-
uonylketon (Rautenöl) gehörigen sekundären Alkohol ergeben sich durch
Oxydation Pelargonsäure C 9H 18 0 2 und Essigsäure. Aus dem sekundären
Menthol C 10H 20 O entsteht zuerst das Keton Menthon C ]0 H 18O, alsdann
Waus die Ketosäure C 10H 18 O 3 (Oxymenthylsäure von Aeth), oder aber
es entsteht eine «-Methyl-«-Isopropyl-Adipinsäure, also eine Dikarbon-
s äure. Steht demnach die sekundäre Alkoholgruppe einem tertiären oder
sekundären Kohlenstoffatom oder aber einer CH 2-Gruppe benachbart, so
ergeben sich ganz verschiedene saure Oxydationsprodukte: es ist ohne
heiteres klar, daß hierbei Alkoholsäuren, Ketosäuren oder Dikarbonsäuren
auftreten können. Aus der Natur derselben können wir demnach einen
Rückschluß auf die Natur des ursprünglichen Alkohols ziehen. Bei
weiterer Oxydation dieser Spaltungsprodukte vermehren sich natürlich die
Möglichkeiten: es treten die mannigfaltigsten Kombinationen auf, die bei
den einzelnen Bestandteilen der genauesten Besprechung unterzogen sind.
Zu r Trennung und Bestimmung der Natur dieser Säuren sei hier
nur darauf hingewiesen, daß man zuerst die Basicität feststellt, ist
alsdann noch Sauerstoff vorhanden, der nicht zur Carboxylgruppe ge¬
hört, so muß die Natur desselben als Alkohol-, Keton-, Aldehyd- oder
° x ydsauerstoff dargetan werden. Acylierung dürfte für die Alkohol-
gruppe, Oximierung bzw. Semicarbazonbildung für die Keton- oder Alde-
üydgruppe, indifferentes Verhalten allen diesen Gruppen gegenüber für die
0xydnatur entscheidend sein. Zur Feststellung der Basicität muß zuerst
eine Molekulargewichtsbestimmung vorgenommen werden, alsdann eine
Titration. Hierbei mag bemerkt werden, daß viele mehrbasische Säuren
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zu wenig Alkali verbrauchen; in diesem Falle muß man die Titration
unter 0° ausführen. Für die Alkoholsäuren ist zu bemerken, daß. wenn
die Hydroxylgruppe in y-, ö- oder g-Stellung steht, Laktonbildung eintreten
kann; steht die Hydroxylgruppe in «-Stellung, so ist dieselbe sehr leicht
dadurch nachzuweisen, daß sich das Molekül weiter durch Bleisuperoxyd
+ Säuren abbauen läßt, wodurch bei einbasischen Säuren ein Keton oder
Aldehyd, bei weiterer Oxydation wieder eine Säure, bei mehrbasischen
Säuren eine Keto-, Aldehyd- oder eine Dikarbonsäure entstehen kann.
Weitere Angaben über die Säuren erfolgen später. Die Trennung aller
dieser Säuren ist eine äußerst schwierige und in fast jedem Falle nur
nach besonderer Methode durchführbar. Dadurch, daß mehrere Säuren
zugleich auftreten, wird der Schmelzpunkt bedeutend herabgedrückt und
die Kristallisation der einzelnen Säuren verhindert. Zur Trennung kann
man unter Umständen die Kristallisation benutzen; ferner leisten die
Silbersalze wegen ihrer verschiedenen Löslichkeit gute Dienste; so konnte
z. B. Akth die Oxymenthylsäure von der /9-Methyladipinsäure trennen,
indem erstere ein in heißem Wasser lösliches und daraus kristallisierendes
Silbersalz gibt, während das Silbersalz der letzteren in Wasser unlöslich
ist. Im allgemeinen sind die Silbersalze von Monokarbonsäuren, Alkohol-
und Ketosäuren in Wasser leichter löslich als die Salze der Dikarbon-
säuren. Zweibasische Säuren lassen sich von einbasischen auch noch
durch Veresterung trennen, indem erstere nur neutrale, letztere auch saure
Ester bilden, die alsdann durch das Alkalisalz und Ausätherung zu trennen
sind. Ferner hat sich häufig die Darstellung der Kupfersalze als gutes
Trennungsmittel erwiesen. Einbasische, Alkohol-, Ketonsäuren usw. geben
vielfach in Wasser leicht lösliche Kupfersalze, wogegen zweibasische Säuren,
sei es in der Kälte, sei es beim Kochen, sich in Form der Kupfersalze
unlöslich abscheiden. Namentlich konnten auf diese Weise Bernsteinsäure,
Glutarsäure, Adipinsäure, Camphoronsäure, Kampfersäure und alkylierte
Derivate aller dieser Säuren abgetrennt werden. Selbstverständlich können
flüchtige Säuren zuerst mit Wasserdämpfen abgetrieben werden, so
namentlich die Fettsäuren. Zum Nachweis einer Alkoholgruppe kann
man gewisse Farbreaktionen anwenden.

Um einen Alkohol in seinen Abbauprodukten genau verfolgen zu
können, und um zu vermeiden, daß die Oxydation zu weit geht, ist es
häufig angebracht sie stufenweise vor sich gehen zu lassen. Zu diesem Zwecke
wechselt man das Oxydationsmittel je nach dem Effekt, den man bewirken
will; liegt z. B. ein ungesättigter Alkohol vor, so wird man denselben
zunächst mit KMn0 4 in neutraler Lösung zum Olycerin oder Pentit oxy¬
dieren, z. B. das Terpineol C 10H ]8 O (Schmp. 35°) zum Glycerin C lfl H 20 O s .
Alsdann empfiehlt sich zu Eingsprengungen Bichromat und Schwefelsäure;
dieses Terpineoldihydroxyd lieferte hierbei das Ketolakton C 10H 16 O 3 vom
Schmp. 63°. Wenn der Ring aufgesprengt ist, kann man kräftigere Oxy¬
dationsmittelverwenden, z.B. verdünnte Salpetersäure; so liefert erwähntes
Lakton hierbei Terpenylsäure bzw. Terebinsäure.

Eigenschaften der Oxydationsprodukte der Alkohole. Je nach der
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Natur der Alkohole ergaben sich, wie wir sahen, verschiedene Oxydations¬
produkte. Es können hierbei, wenn der Alkohol ungesättigt war, mehr¬
wertige Alkohole entstehen, die nun alle Eigenschaften von Alkoholen
zeigen, wie wir sie augenblicklich abhandeln, alsdann infolge der Mehr¬
wertigkeit besondere Reaktionen. Wegen ihrer Alkoholeigenschaft lassen
sie sich substituieren, reduzieren, oxydieren, alkylieren, acetylieren usw.
«nd geben ferner charakteristische Derivate mit vielen anorganischen und
organischen Verbindungen. Infolge ihrer Mehrwertigkeit zeigen sie be¬
sondere Reaktionen bei der Wasserabspaltung, indem hierbei doppelte
Bindungen entstehen können, aber gleichzeitig die Wasserabspaltung auch
zwischenHydroxylen vor sich gehen kann, wobei Oxyde entstehen. Auf diese
"Weise liefert das Dihydrocarveoldihydroxyd C 10 H 20 O 3 beim Kochen mit
verdünnter Schwefelsäure eine Verbindung C^H^O vom Kochpunkt 197°
u nd dem Volumgewicht ca. 0,97; diese Verbindung stellte Semmler als
°xyd fest, weil sie sich über metallischem Natrium unzersetzt destillieren
läßt. Andere Glycerine verhalten sich bei der Wasserabspaltung anders;
so wurde aus dem erwähnten Terpineoldihydroxyd C 10H 20 0 3 beim Kochen
mit Schwefelsäure eine Verbindung C 10H 160 erhalten, das Carvenon, welches
sich a l s ungesättigtes Keton erwies; hierbei ist demnach aus einem
Alkohol ein Keton entstanden; ein Beispiel, das so recht die enorme TJm-
lagerungsfähigkeit cyklisch-hydrierter Verbindungen zeigt.

Werden diese primären Oxydationsprodukte der Alkohole weiter
oxydiert, so sehen wir, daß hierbei Ketone, Aldehyde, Säuren und andere
Körper entstehen; die Eigenschaften dieser Verbindungen haben wir schon
teilweise besprochen, die weiteren Angaben über dieselben erfolgen bei
der Besprechung dieser Körperklassen selbst.

Anlagerung und Reaktion der Sauerstoffsäuren der zweiwertigen
Elemente Alkoholen gegenüber. Schwefelsäure, Chromsäure usw. sind
Säuren, welche mit Alkoholen der ätherischen Öle in verschiedener Weise
reagieren können. Einmal tritt die Hydroxylgruppe in AVechselwirkung
mit diesen Säuren, sodann reagieren dieselben mit dem Molekül infolge
seiner übrigen Konstitution. So zeigt die Ghromsäure z. B. in der Kälte
viele ähnliche Eigenschaften wie die Schwefelsäure, aber ihre besondere
Natur, die in der leichten Sauerstoffabgabe bedingt ist, wohingegen die
Schwefelsäure erst bei höherer Temperatur zu niedrigeren Oxydations¬
stufen reduziert wird, läßt ihre Ähnlichkeit mit der Schwefelsäure zurück¬
treten; ihr Verhalten Alkoholen gegenüber haben wir schon erwähnt.
Pie Schwefelsäure kann, was die Hydroxylgruppe anlangt, auf Alkohole
Je nach der Temperatur und je nach den Reaktionsbedingungen verschieden
einwirken, z. B. je nach Wärme, Konzentration, Alkoholnatur der Hydr¬
oxylgruppe usw. Liegt ferner ein tertiärer Alkohol vor, so erfolgt die
^ asserabspaltung bei dieser Gruppe von Alkoholen am leichtesten; m
d er Kälte dagegen dürfte die Schwefelsäure, in verdünntem Zustande an¬
gewendet, eine Wasserabspaltung nicht hervorrufen, da im Gegenteil,
Wie wir wissen, H 2 S0 4 in der Kälte an doppelte Bindungen angelagert
wird und hierbei Alkohole entstehen. Sowie wir aber Erwärmung eintreten
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lassen, findet Wasserabspaltung statt, welche nun bei tertiären Alkoholen
schnell vor sich geht; sekundäre und primäre Alkohole lassen diese
Wasserabspaltung nicht so schnell eintreten. So spaltet das tertiäre
Terpineol unter Kohlenwasserstoffbildung sehr leicht Wasser ab, da¬
gegen gestaltet sich die Abspaltung z. B. beim sekundären Menthol
und sekundären Dihydrocarveol schwieriger. Die primären Alkohole wie
Citronellylalkohol und G-eraniolspalten noch schwieriger Wasser ab, indem
hierbei recht komplizierte andere chemische Umsetzungen Platz greifen.
Bei der Kohlenwasserstoffbildung aus einem Alkohol durch Schwefelsäure
allein bleibt die Reaktion jedoch vielfach nicht stehen, sondern die ge¬
bildete doppelte Bindung lagert sofort wieder Wasser an und spaltet
alsbald wieder solches ab usw. Hierdurch kommt es, daß wir in dem
entstehenden Kohlenwasserstoff nicht das primäre Wasserabspaltungs¬
produkt vor uns haben, sondern dass dasselbe schon ein Invertierungs¬
produkt sein kann; z. B. erhalten wir aus dem Terpineol Limonen oder
Terpinolen und Terpinen. Hierbei konstatieren wir die Tatsache, daß
die Wasserabspaltung primär aus dem Terpineol in zweifachem Sinne
vor sich gehen kann, einmal wird das Limonen, zweitens das Terpinolen
gebildet. Aus letzterem hinwiederum entsteht unter wiederholter Wasser¬
anlagerung und Abspaltung das cyklisch zweifach ungesättigte Terpinen.
Analogen Verhältnissen begegnen wir beim Dihydrocarveol; aus diesem
Alkohol muß primär einmal Limonen entstehen, alsdann das bisher un¬
bekannte Terpen A 2 , z/ 8 ,9. Aus dem Limonen entsteht weiterhin das
Terpinolen, aus dem Terpinolen schließlich das Terpinen. Diese äußerst
komplizierten Umsetzungen sind es ja gewesen, welche die Erkenntnis
dieser Reaktionen so erschwert haben.

Noch komplizierter werden die Verhältnisse, wenn Veränderungen der
Kohlenstoffbin düngen insofern hinzutreten, als Bingschließungen und
Ringspaltungen Platz greifen. Läßt man z. B. auf olefmiscke Alkohole wie
Geraniol oder Linalool verdünnte Schwefelsäure einwirken, so haben die
weitestgehenden Umlagerungen statt. Da aus diesen Reaktionen sich durch¬
aus keine Konstitutionsbeziehungen schließen lassen, unterließ es Semmlek
seinerzeit die Einwirkung von Säuren auf diese Alkohole zu untersuchen,
obwohl durchaus kein Zweifel bestand, daß hierbei die gewöhnlichen Terpene
entstehen. Die späterhin ausgeführte Reaktion ergab, daß nebeneinander
Limonen, Terpinolen, Terpinen und wahrscheinlich noch Terpene ganz anderer
Ringsysteme entstehen. Hierbei hatte also die verdünnte Schwefelsäure
einmal Wasser abgespalten, alsdann aber auch Wasser angelagert und
wieder abgespalten, indem bei irgend einer Wasserabspaltung Ringschluß
eintrat; selbstverständlich müssen wir für Wasseranlagerung eigentlich
Schwefelsäureanlagerung setzen, da aus dieser erst das Wasseranlagerungs¬
produkt entsteht, doch wollen wir der Einfachheit halber diese Ausdrucks¬
weise beibehalten. Aber auch Systemwechsel in Ringen treten uns bei der
Einwirkung von Schwefelsäure auf Alkohole entgegen. Lassen wir auf das
Dreiringsystem Tanacetylalkohol Schwefelsäure einwirken, so erhalten wir
Terpene, die wahrscheinlich dem monocyklischen Fünfring angehören.
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Die Einwirkungsprodukte auf die Vierringsystemalkohole sind weniger
studiert; dagegen sind die Einwirkungsprodukte auf die Pentoceanring-
alkohole ausführlich untersucht worden. Läßt man z. B. Schwefelsäure
auf Borneol einwirken, so verhält sich dieser Alkohol, der zum Kampfer-
typus gehört, gegen dieselbe in der Kälte ziemlich indifferent. Erst bei
höherer Temperatur und bei stärkerer Konzentration findet Wasser¬
abspaltung bzw. weitergehend Reduktion zu Kampfan usw. statt. Aber
We it entfernt davon, daß diese Reaktion in eindeutigem Sinne verläuft,
scheinen hierbei die verschiedensten Terpene entstehen zu können; unter
anderm bildet sich das Kämpfen, welches der Hauptbestandteil des
Handelskampfens ist und eine semicyklische Bindung aufweist. Aus diesem
Gr- unde muß dessen Ringsystem ein anderes sein als jenes des Borneols,
da rrn Borneol jede semicyklische Bindung ausgeschlossen ist. Analoge
Verhältnisse müssen bei dem Pentoceantypus des Fenchylalkohols statt¬
haben. Auch hier wirkt Schwefelsäure erst bei höherer Temperatur und
höherer Konzentration ein, so daß man sie besser durch Zinkchlorid ersetzt
0<ier den Alkohol zuerst in das Chlorid überführt und alsdann Salzsäure
abspaltet. Auch der sekundäre Fenchylalkohol bildet unter Wasser¬
abspaltung Penchene, welche ein semicyklisches Penchen enthalten. Wenn
auch hierbei wahrscheinlich kein neues System auftritt, so muß doch
wiederholte Wasserabspaltung und Wasseranlagerung stattfinden. Außer

en semicyklischen Terpenen, die sich durch höheres spezifischesdies

Gewicht und höheren Siedepunkt auszeichnen, entstehen sowohl aus dem
sekundären Tanacetylalkohol, sowie aus dem sekundären Borneol, als auch
aus dem sekundären Penchylalkohol ungesättigte cyklische Terpene, welche
em bedeutend niedrigeres spezifisches Gewicht und einen niedrigeren Siede¬
punkt aufweisen. So bildet sich aus dem Tanacetylalkohol das ungesättigte
eykhsche «- und /9-Tanaceten, aus dem Borneol das cyklisch ungesättigte
»ornylen, aus dem Penchylalkohol cyklisch ungesättigte Fenchene, die bei
der Oxydation die für diese Gruppe vielfach charakteristischen Ketosäuren
Un d nicht die für die semicyklischen Terpene charakteristischen «-Oxy-
suuren liefern. Aber auch diese cyklisch ungesättigten Terpene brauchen
nicht die primären Abspaltungprodukte zu sein, sondern können durch
weitere Invertierungen aus primär gebildeten Kohlenwasserstoffen hervor¬
gegangen sein. Aus den angegebenen Beispielen, die sich im speziellen
ij3l noch außerordentlich vermehren werden, ergibt sich bereits, daß die
Wasserabspaltung aus Alkoholen unter Schaffung von doppelten Bindungen
schon primär nach verschiedenen Richtungen erfolgen kann, daß aber ferner
a °ch durch Anlagerung von Wasser Ringsprengungen und wiederum Ring-
schheßung bewirkt werden kann.
. Waren demnach die Einwirkungsprodukte der Schwefelsäure auf die

kohole verschieden, je nachdem wir es mit primären, sekundären oder
^rtiären zu tun hatten, so vervielfältigen sich die Reaktionen, wenn die übrige

* atur der Alkohole eine solche ist, daß entweder bicyklische Systeme vor¬
igen, oder einfach oder doppelt ungesättigte Alkohole vorhanden sind.

11 haben nun nicht nötig an dieser Stelle auf alle Kombinationen ein-
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zugehen, da sie im wesentlichen dieselben sind wie bei der Einwirkung
von H 2 S0 4 auf bicyklische oder ungesättigte Kohlenwasserstoffe. Nur
scheint die in den Alkoholen vorhandene Hydroxylgruppe die Anlagerung
von Wasser noch zu erleichtern. Auch hier findet die Anlagerung derartig
statt, daß die Hydroxylgruppe gewöhnlich an das am wenigsten hydrogeni-
sierte Kohlenstoffatom tritt. Die Wasseranlagerung durch die Schwefel¬
säure erfolgt auch hierbei in der Kälte, während in der Wärme
Wasserabspaltung eintritt. Liegt ein einwertiger Alkohol vor, so entsteht
beim Vorhandensein einer doppelten Bindung ein zweiwertiger Alkohol,
ein Glykol. So bildet sich aus dem Terpineol Terpin, aus dem Dihydro-
carveol ein isomeres Glykol C 10 H 20 O 2 . Nicht so einfach liegen die Ver¬
hältnisse hei den olefmischen ungesättigten Alkoholen; hier tritt die
Komplikation dadurch ein, daß die olefinischen Alkohole in cyklisch-
hydrierteVerbindungen übergehen, wie z.B. aus dem primärenG-eraniol und
aus dem tertiären Linalool dasselbe cyklische Terpin entsteht. Ebenso kom¬
pliziert verhalten sich die bicyklischen Systeme; bei ihnen müssen Bing-
sprengungen statthaben. Alsdann entsteht entweder ein monocykliseb.es
System, oder wenn wieder eine neue Kingschließung stattfindet, resultiert ein
bicykliscb.esKingsystem. Allerdings müssen die Konzentrationsverhältnisse
der Schwefelsäure hierbei andere sein. Gewöhnlich entsteht durch konzen¬
trierte H 3S0 4 hierbei nur ein monocyklisches Gebilde, wobei die konzen¬
trierte Schwefelsäure sofort Wasser abspaltet und ein Terpen liefert;
so läßt sich nach diesen Ausführungen das intermediär entstehende bi¬
cyklische Molekül nicht gut bei dem Pentoceantypus isolieren. Es ist selbst¬
verständlich, daß auch wiederum Umlagerungen und Invertierungen ein¬
treten können, so daß bei ungesättigten und bicyklischen Alkoholen erst
recht nicht aus den Einwirkungsprodukten auf das Ausgangsmolekül
geschlossen werden kann. — Bei der Einwirkung der verdünnteren
oder konzentrierteren Schwefelsäure auf die Alkohole spaltet die ver-
dünntere einmal Wasser ab, indem sie im Gegensatz dazu an etwa
vorhandene doppelte Bindungen oder bicyklische Kinge in der Kälte
Wasser anlagert. In der Wärme dagegen spalten verdünnte sowohl wie
konzentrierte Schwefelsäure noch viel energischer Wasser ab. Letztere
Säure spaltet sogar alsdann monocyklische Systeme, bewirkt Oxydationen
durch Wasserstoffabspaltungen und läßt schließlich Verkohlung eintreten-
Hierbei tritt stets der Geruch nach schwefliger Säure auf. Auf diese
Weise entsteht durch Oxydation der Terpenalkohole durch die Terpene
hindurch, namentlich wenn Terpinen gebildet wird, Oymol neben Cymol-
sulfonsäuren usw.

Was die Eigenschaften der Einwirkungsprodukte der Schwefelsäure
auf Alkohole anlangt, so brauchen wir kein Wort über die hierbei ent¬
stehenden Kohlenwasserstoffe zu verlieren, da wir alles Wichtige hierüber
bereits bei der Besprechung derselben erwähnt haben. Über die mehr¬
wertigen Alkohole ist an verschiedenen Stellen bereits das in chemischer
Hinsicht Wichtigste besprochen worden; hier mag nur noch besonders
erwähnt werden, daß bei der weiteren Einwirkung der Schwefelsäure auf
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le gebildeten Glykole und Grlycerineneben Kohlenwasserstoffen sehr gerne
xyde entstehen, so wird aus dem Terpin neben Terpineol und den be¬
tonten Terpenen Cineol gebildet; dieses veranlaßte List und Oppen¬

heim besondere Verbindungen anzunehmen, was die Erkenntnis dieser
eaktion lange aufhielt, da sich dieses Oxyd sehr schwer von den

Seich hoch siedenden Terpenen trennen läßt. Schweflige Säure und
cliwefelsäure können auf Alkohole aber auch noch in anderem Sinne
irken, indem nämlich unter Wasseraustritt aus der Säure und dem
kohol Ester entstehen können; allerdings tritt diese Esterbildung sehr
ruck, so daß sowohl die neutralen als auch die sauren Ester dieser

■iure auf anderem Wege dargestellt werden müssen; späterhin werden
u Gelegenheit haben, derartige Ester kennen zu lernen.

Anlagerung der dreiwertigen Metalloide und ihrer Derivate an Alkohole.
ickstoff, Phosphor, Arsen usw. reagieren mit Alkoholen bei gewöhnlicher
emperatur wenig oder so, daß bisher keine charakteristischen Derivate
aalten wurden. Auch die Wasserstoffverbindungen dieser dreiwertigen
emente, also Ammoniak usw., zeigen diese allgemeine Indifferenz bei

8 Wohnlicher Temperatur gegen Alkohole; auch Hydroxylamin reagiert
c « in charakteristischer Weise. Dagegen gelingt es mit den Sauerstoff-

11 Bildungen der dreiwertigen Metalloide, sei es mit den Säuren oder
Anhydriden derselben, charakteristische Derivate zu erhalten.
Anlagerung und Reaktion der freien Sauerstoffsäuren der dreiwertigen

etalloide. Salpetrige Säure, Salpetersäure, Phosphorige Säure, Phosphor-
,,l,Uc> - die Säuren des Arsens usw.

Analoge Reaktionen, wie bei der Einwirkung der Schwefelsäure auf
" onole, treten bei der Wechselwirkung der Salpetersäure, Phosphorsäure,

sensäure usw. mit Alkoholen ein; jede Säure für sich wirkt natürlich
' ers und kann je nach ihrer Natur Nebenreaktionen verursachen. Wie
i der Chromsäure Oxydationsreaktionen eintreten können, so haben wir
eselbe Erscheinung auch bei der Salpetersäure. Hingegen kommt die
osphorsäure in ihren Wirkungen den Eeaktionen der Schwefelsäure sehr
le , da die Salpetersäure hauptsächlich oxydierend wirkt, so können

^ iure Besprechung hier ausschalten, weil sie bereits bei Anlagerung der
• 10x ylgruppen erfolgt ist. Bei den übrigen Säuren haben wir Rück-

* zu nehmen auf die Alkoholnatur, sodann auf die bicyklische oder
gesättigte Konstitution des Alkoholmoleküls. Tertiäre Alkohole spalten
ß mit Phosphorsäure am leichtesten Wasser ab. Selbstverständlich

1 e t die Konzentration der Säure usw. eine große Kolle. Daß aber
Äinwirkungsart verdünnter Schwefelsäure und Phosphorsäure nicht

mer dieselbe ist, haben die vielfachen Untersuchungen Wallachs
i r? Terpineol ergeben. Aus diesem Alkohol erhalten wir bald Limonen,

' . -^erpinolen oder Terpinen. Auch die Arsensäure wirkt wasser-
lao- 216 n ^' biegen doppelte Bindungen oder bicyklische Systeme vor, so

8 in sich natürlich auch Phosphorsäure und Arsensäure zunächst an,
n gen dann ev. den Ring und spalten schließlich in der Wärme wieder
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Wasser ab, so daß auch hier Kohlenwasserstoffe entstehen; so läßt sich
Thujylalkohol in Terpene überführen.

Auch die Eigenschaften dieser Einwirkungsprodukte sind natürlich
dieselben wie diejenigen der durch Schwefelsäure hervorgerufenen Ver¬
bindungen.

Aber auch die Anhydride dieser Säuren, welche aus zwei Molekülen
gleicher oder verschiedener Art unter Wasserabspaltung entstehen , üben
auf die Alkohole unter Bildung zum Teil sehr gut kristallisierender Ver¬
bindungen Einfluß aus. Salpetersäure-, Arsensäureanhydrid sind stark
wasserentziehende Mittel; ersteres oxydiert alsdann in der Wärme sehr
leicht weiter. Als ausgesprochenes Wasserentziehungsmittel wirkt von
allen diesen das Phosphorpentoxyd, indem es auch sekundären und
primären Alkoholen Wasser entzieht; auf diese Weise ist eine große
Anzahl von Kohlenwasserstoffen dargestellt worden. Namentlich die
Sesquiterpenalkohole liefern vielfach hiermit behandelt Sesquiterpene.
Leider geht die Einwirkung des Phosphorpentoxyds vielfach weiter, so
daß besonders Kondensationen auftreten. Aus Menthol C 10H 20 O läßt sich
mit P 3 0 5 Menthen erhalten; aus dem Guajol C ]5 H 26 0 erhält man das
Sesquiterpen C 15 H 24 . Zur Ausführung der Reaktion ist zu bemerken,
daß man dieselbe am besten unter anfänglicher Kühlung im Vakuum
vornimmt und dann auch das Reaktionsprodukt im Vakuum übertreibt.
Destilliert man dasselbe mit Wasserdämpfen ab, so läuft man Gefahr,
daß die entstehende Phosphorsäure invertierend wirkt.

Die Anhydride der salpetrigen Säure: N 20 3 , sowie der salpetrigen
Säure und Salpetersäure: N 2 0 4 , sowie der salpetrigen Säure und Salzsäure:
NOC1 lassen sich mit Alkoholen ebenfalls in Reaktion bringen. Allerdings
tritt hierbei die wasserentziehende Wirkung der Anhydride weniger in den
Vordergrund, als vielmehr die Anlagerungsfähigkeit an ungesättigte Alko¬
hole. Aber man muß stets im Auge behalten, daß diese Anhydride auch
wasserentziehend wirken können, weshalb man die Reaktion durch gute
Kühlung stets hintenanhalten muß. Gerade diese doppelte Reaktions¬
fähigkeit ist es, welche bei ungesättigten Alkoholen häufig nicht zu den
gewünschten Produkten geführt hat. Besonders schwer läßt sich diese
wasserentziehende Reaktion bei N 20 3 und N 2 0 4 vermeiden; dagegen gehen
die Reaktionen mit Nitrosylchlorid glatter vor sich. Vorzüglich hat
Wallach die Verbindungen des Terpineols hiermit studiert; es .werden
dieselben genau so dargestellt wie die Mtrosochloride der Terpene, bei
welchen das Nötige angegeben ist. Auch beim Terpineol hat die Unter¬
suchung ergeben, daß wir es nicht mit monomolekularen Verbindungen
zu tun haben, sondern z. B. mit dem Bis-Terpineolnitrosochlorid. Die
Umsetzungsfähigkeit dieses Moleküls ist daher dieselbe wie jene bei den
Terpenen: es läßt sich in eine Nitrosylsäure und in einen gechlorten
Alkohol spalten. Mit Säuren entstehen in der Kälte Abkömmlinge des
Carvoxims usf. — Genau so wie sich Nitrosochloride bilden, so tritt auch
NOBr in Reaktion, und es entstehen Nitrosobromide.

Die sonstigen Eigenschaften dieser Additionsprodukte der Alkohole
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stimmen auch im übrigen mit jenen der Terpene über ein, nur daß die
f^koholgruppe noch besonders reagieren kann. So erhält man z. B. beim
•^rwärmen von Bis-Terpineolnitrosochlorid mit einem Molekül Natrium-
a %lat nach Wallach das Oxybihydrocarvoxim C 10H ]7 N0 2 . Dieser Körper

ein Alkohol und ein Ketoxim, beide Gruppen reagieren, z. B. erhält
ßian mit verdünnter Schwefelsäure i-Carvon; ferner erhält man ein Diacetyl-

erivat vom Schmp. 107° beim Kochen mit Essigsäureanhydrid.
Ester dieser anorganischen Säuren. Wie schweflige Säure und

chwefelsäure, so bilden auch die Ester der salpetrigen Säure, Salpeter-
aure, Phosphorsäure usw. mit den Alkoholen wenig charakteristische
p r oindungen und lassen sich nicht durch direkte Einwirkung in irgend-
le beträchtlicher Menge erhalten, sondern müssen auf anderem Wege
ar gestellt werden; so erhält man den salpetersauren Ester des Isobor-
eois, wenn man konzentrierte Salpetersäure unter 0° auf Kämpfen ein-
irken läßt. Man geht also häufig von den semicyklischen Terpenen aus
ncl lagert an diese die Elemente der Säuren an.

In ihren Eigenschaften kommen diese Ester den andern gleich.
Anlagerung von Kohlenstoff bzw. Kohlenstoffverbindungen an Alkohole.

Lagerung von anorganischen Kohlenstoffverbindungen. Wie bei den
Kohlenwasserstoffen läßt sich auch an die Alkohole Kohlenstoff nicht an¬
dern, auch die Keaktionsiähigkeit gegenüber CO und C0 2 ist nicht

groß. Dagegen existieren Ester der Kohlensäure H 2 C0 3. Allerdings
ussen auch diese auf Umwegen dargestellt werden. Das Karbonat des
enthols wurde neben dem Mentholurethan von Arth erhalten, indem er
yan oder Chlorcyan auf Natriummenthol einwirken ließ. Es zerlegt sich
ieser Körper bei der Einwirkung von alkoholischem Kali bei 100° wieder

ia seine Komponenten, also C0 3(C 10 H 19)2 = C0 2 + 2C 10 H 19OH. Die Ester
r Kohlensäure sind im allgemeinen von geringerer Bedeutung.
otuensäureester können auch gewonnen werden aus COC1

od er Phos;

— Die
j + Alkoholat,

gen + Pyridin + Alkohol (J. pr. 56, 43).
Von größerer Wichtigkeit haben sich die Einwirkungsprodukte von

enwefelkohlenstoff erwiesen. Läßt man nämlich auf die Alkoholate nach
amberger und Lobtbb, später besonders nach Tschugaeee CS 2 ein-
irken, so erhält man Ester der Xanthogensäuren nach folgender Gleichung,

*•&• beim Borneol: C 10H 17OH + CS 2 = C 10H 17 OCSSH. Wichtiger als diese
*e n Xanthogensäuren sind nach Tschtjgaeee ihre Methylester, wie sie

■ ■ dargestellt wurden vom Tanacetylalkohol, Dihydrocarveol, Menthol usw.
ese Ester haben sich als ein vorzügliches Ausgangsmaterial für die

arstellung von Terpenen erwiesen. Erhitzt man die freien Xanthogen-
auren, so müßten dieselben wieder in CS 2 und Alkohole zerfallen. Legt
ian nur ,j as Wasserstoffatom fest durch Alkyl, z. B. Methyl, so spaltet

*ci* nunmehr der Ester in COS und Mercaptan. Auf diese Weise hat
. carjGAEEp eine ganze Anzahl von Terpenen dargestellt; wie wir bei der
. 8paltung von Wasser aus den Alkoholen gesehen haben, geht dieselbe

vielen Fällen glatt, aber die Säure bewirkt die mannigfachsten Inver-
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tierungen, so daß keine einheitlichen Produkte resultieren; auch auf
sonstigen Wegen ist es schwer die Terpene rein zu erhalten. Aus diesem
.Grunde verdient die Methode von Tschugaeee die größte Beachtung. Sie
vermeidet hei der Darstellung der Xanthogenate invertierende Reagentien;
auch bei der Abspaltung können die entstehenden Produkte nicht mehr
weiter auf das Terpen umändernd einwirken. Jedoch dürfen wir uns nicht
verschweigen, daß bei der primären Abspaltung von Merkaptan das
Wasserstoffatom von zwei verschiedenen Stellen der benachbarten Kohlen¬
stoffatome hergenommen werden kann. Deshalb erhält man nach dieser
Methode gewöhnlich zwei Terpene, welche sich auf die eine oder andere
Weise trennen lassen; z. B. lieferte das Dihydrocarvylxanthogenat zwei
Limonene, von denen das eine wahrscheinlich die doppelte Bindung 1
hat, das andere die doppelte Bindung 2, indem einmal das Wasserstoff-
atom von der CHCH a -, das andere Mal von der CH 2-Gruppe hergenommen
wird; das Terpen mit der doppelten Bindung 2 scheint niedriger zu sieden
und ist bisher in reinem Zustande nicht erhalten worden. Analog erhielt
Tschugaefe aus dem Tanacetylxanthogenat das u- und ß - Tanaceten,
zweifellos zwei bicyklische Terpene.

Weniger wichtig sind die Einwirkungsprodukte von COS, COCl 2 usw.
Anlagerung von organischen Verbindungen an Alkohole. Kohlen¬

wasserstoffe selbst reagieren im allgemeinen nicht mit Alkoholen, so daß
es nicht gelingt Kohlenwasserstoffe direkt mit der Alkoholgruppe oder
mit der doppelten Bindung in Umsetzung zu bringen. Wir müssen, um
die Anhydride zwischen Kohlenwasserstoff und Alkohol, die Äther, zu
bilden, auf Umwegen versuchen diese Körperklasse zu erhalten. Wir
erreichen dies am besten, indem wir die Alkoholate zunächst bilden und
auf die Alkoholate Halogenalkyl einwirken lassen. So lassen sich die
Borneolalkyläther aus Borneolnatrium + Jodalkyl gewinnen, ebenso die
Terpineoläther usf. Auch stellte Brühl auf diesem Wege den Methyl¬
äther aus Borneolnatrium und Methylenjodid her. Bei den Alkoholaten
werden wir auf diese Reaktion näher eingehen. Ein anderer Weg die
Äther zu erhalten gelingt bei den semicykliscben Terpenen; läßt man
z. B. Äthylschwefelsäure nach Semmleb auf Kämpfen einwirken, so er¬
gibt sich merkwürdigerweise in quantitativer Ausbeute Isobornyläthyl-
äther. — In bezug auf die Substitution von Wasserstoffatomen durch
Alkyle verhalten sich Derivate der Alkohole wie die Kohlenwasserstoffe
selbst, so daß man z. B. unter Umständen von halogenierten Äthern
nach Wuktz zu Alkyläthern gelangen kann. Wichtig für Identifizierungen
sind die Reaktionsprodukte von Chloral, Bromal usw. mit gewissen
Alkoholen. So konnten Bertkam und Walbaum (J. pr. (2) 49, 6 u. 1)
aus dem Borneol und Isoborneol Additionsprodukte von der Formel
C 10 H 18O + CBr 3CHO erhalten.

Die Reaktionsfähigkeit von Aldehyden und Ketonen mit Alkoholen
sind bisher an den Bestandteilen der ätherischen Öle, soweit sie Alkohole
sind, nicht näher studiert worden. Es ist nicht ausgeschlossen, daß z. B-
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* oi'maldeliyd mit ungesättigten Alkoholen ebenso reagieren kann wie mit
ungesättigten Terpenen.

Dagegen haben wir wiederum in den organischen Säuren ein
■^eaktionsmittel auf Alkohol, welches zu den verschiedensten Derivaten
uhrt. In ihrer Wirkungsweise schließen sich dieselben im allgemeinen

an <üe anorganischen Säuren an; auch bei ihnen haben wir eine Ein¬
wirkung auf die Hydroxylgruppe sowie auf den übrigen Teil des Alkohol¬
moleküls zu unterscheiden, sei es, daß dasselbe bicyklisch oder ungesättigt
lst - Zunächst entziehen also auch die organischen Säuren Wasser; aber
schon in diesem Punkt tritt eine außerordentliche Verschiedenheit unter
ea einzelnen Säuren zutage. Die einbasischen starken Säuren wie
meisensäure, Essigsäure usw. wirken stärker wasserentziehend als die

a ndern; auch sind hier Unterschiede in dieser Reaktion zu beobachten,
ob tertiäre, sekundäre oder primäre Alkohole vorliegen. Aber die konzen-
riertesten organischen Säuren, wie Eisessig, wirken nicht so stark wasser¬

spaltend w i e die konzentrierten anorganischen Säuren es schon in der
alte tun, sondern erst beim Kochen tritt bei tertiären Alkoholen mit
isessig vollständige Dehydratisierung ein, wenn die Einwirkung lange genug
or sich geht. Wesentlich anders verhalten sich die sekundären und

Primären Alkohole; auch diese spalten Wasser ab, aber selbst beim Kochen
ur m geringeren Mengen, während hierbei Acylierung eintritt. Aus dem
e rtiären Terpineol kann demnach unter Einwirkung von Ameisensäure
nd Essigsäure Limonen bzw. Terpinolen erhalten werden. Wir erkennen
nch hier die Ähnlichkeit mit den anorganischen Säuren, indem unter
niständen weitgehende Invertierung vor sich geht. Kochen wir dagegen
as sekundäre Menthol oder das primäre Santalol mit Eisessig, so er-
lten wir mehr oder weniger vollständige Acetylierung. Ähnlich wie

lese einbasischen Säuren verhalten sich auch die mehrwertigen und
enrbasischen Säuren. Besonders wäre hier die Oxalsäure zu erwähnen;
1 ist sowohl in wässeriger Lösung in ihrer Einwirkung auf Alkohole

^ u . ei 'sucht worden, z. B. von Wallach auf Terpineol, als auch ist ihre
U'kung i m wasserfreien Zustande auf Alkohole von Zblinski studiert

oi den. Natürlich wesentlich verschieden waren die Ergebnisse, wie denn
erhaupt fast jede Säure auf jeden Alkohol qualitativ und quantitativ

erschieden wirkt. Während z. B. reines Terpinen äußerst schwer durch
Einwirkung dieser Säuren auf Terpineol zu erhalten ist, läßt sich dasselbe

rc n Einwirkung von konzentrierter Ameisensäure auf diesen Alkohol in
guter Ausbeute nach Wallach darstellen.

Baben wir es schon bei gesättigten Alkoholen z. B. beim Menthol
Invertierungen durch organische Säuren zu tun, so wächst die Reak-

ns- und Umlagerungsfähigkeit, wenn bieyklische oder ungesättigte
kohole vorliegen. Bei der Einwirkung auf diese Alkohole tritt häufig

Prengung eines Ringes unter Esterbildung, alsdann auch Anlagerung
die doppelte Bindung und Verschiebung derselben nach dem bekannten

eenanismus, ein. Olefinische Alkohole gehen mit organischen Säuren
• Ameisensäure in cyklische Kohlenwasserstoffe über, z. B. Linalool in
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Terpinen und Dipenten. Ähnlich wie die freien organischen Säuren wirken
ihre Anhydride, Jedoch sind auch bei ihnen Unterschiede zu konstatieren,
oh die Einwirkung in der Wärme oder in der Kälte stattfindet, ob ein
sekundärer oder primärer Alkohol vorliegt, ob gesättigte monocyklische
oder bicyklische oder ungesättigte Alkohole der Einwirkung unterliegen.
Da die Anhydride höher sieden als die Säuren, so haben wir in ihnen
ein Mittel die Reaktionen vollständiger verlaufen zu lassen als mit den
Säuren. So wird tertiären Alkoholen das Wasser z. B. durch Essig¬
säureanhydrid fast vollständig entzogen, anderseits wird die Alkylierung,
besonders wenn man den Siedepunkt durch Hinzufügen von etwas
Natriumacetat erhöht, bei sekundären Alkoholen, namentlich aber bei
primären, fast quantitativ ausgeführt. Man kann auf diese Weise den
Alkoholgehalt eines Öles bestimmen, indem man verseift und die ver¬
brauchte Kalilauge bestimmt. Eigentümlich und sehr wichtig gestaltet
sich die Einwirkung der inneren Anhydride zweibasischer Säuren. Beim
Kochen mit Wasser gehen z. B. Bernsteinsäureanhydrid, Kampfersäure¬
anhydrid, Phtalsäureanhydrid in die zugehörigen Säuren über, mit Alko¬
holen dagegen bilden diese Anhydride naturgemäß saure Ester. Selbst¬
verständlich treten auch hier die charakteristischen Unterschiede zwischen
den primären, sekundären und tertiären Alkoholen ein. Letztere dürften
mit diesen Anhydriden leicht Wasser abspalten; glatt scheinen mit Phtal¬
säureanhydrid nur die primären Alkohole zu reagieren, während die sekun¬
dären bedeutend langsamer der Einwirkung unterliegen: in beiden Fällen
bilden sich die sauren Ester oder auch Phtalestersäuren genannt. Um
dieselben darzustellen, erwärmt man das zu untersuchende Ol mit einem
Überschuß von Phtalsäureanhydrid ca. */ 2 Stunde; alsdann schüttet man
in Wasser, macht alkalisch und ätbert aus. In den Äther gehen alle
jene Produkte des Öles, die mit Phtalsäureanhydrid nicht reagiert haben,
während sich in der wäßrigen Lösung das Alkalisalz der betreffenden
Phtalestersäure befindet. Durch Verseifen desselben gelangt man zum
Alkohol zurück. Wir besitzen in dieser Methode einmal ein vorzügliches
Trennungsmittel der Alkohole, namentlich der primären von anderen
Bestandteilen, vor allen Dingen aber auch eine Methode, um die Alkohole
selbst rein darzustellen, schließlich den sehr großen Vorteil Alkohole
voneinander zu trennen. Wiederholt sind auf diese Weise Trennungen
vorgenommen, vgl. Geraniol, Santalol usw. Von den Eigenschaften der
Phtalestersäuren ist noch zu erwähnen, daß zur Identifizierung der
einzelnen Alkohole die Silbersalze dieser Säuren herangezogen werden
können, da dieselben durch Kristallisation zu reinigen sind und scharfe
Schmelzpunkte zeigen, z. B. citronellol- und geraniolphtalestersaures
Silber. — Über die Verdünnung des Phtalsäureanhydrids mit Benzol usw.
vgl. Stephan (J. pr. 60, 244). Ähnlich wie Phtalsäureanhydrid verhält
sich Bernstein- und Kampfersäureanhydrid. Der saure Kampfersäureester
kann benutzt werden, um von dem Alkohol aus zu einem Kohlenwasser¬
stoff zu gelangen.

Einige organische Säuren wirken vermöge der oben entwickelten
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■Reaktionenso heftig auf einige Alkohole ein, daß letztere vollständig
zerstört werden; so kann Geraniol durch Erwärmen mit konzentrierter
Ameisensäure vollkommen umgewandelt werden, während das Dihydro-
seraniol oder Citronellol von dieser Säure verestert wird. Da nun diese

ikohole häufig nebeneinander vorkommen, so kann eine Trennung
erselben auf diese Weise mit Ameisensäure vorgenommen werden.

Wie alle erwähnten Säuren selbst, wirken auch ihre Substitutions-
Produkte z. B. Trichloressigsäure.

Durch Einwirkung der Säurechloride auf Alkohole sind wir imstande
ster herzustellen, die häufig gut kristallisieren und sich zu Identifi¬

zierungen besonders eignen; diese Esterifizierung kann auch durch Säure-
üydnde, wie durch Kochen mit Essigsäureanhydrid bewirkt werden; er-

eicntert wird diese Reaktion durch Zusatz von Pyridin (vgl. Eedmann
B - 31, 356).

Außer auf die Hydroxylgruppe wirken die Säuren auch auf das
ri ge Molekül des Alkohols, wenn der Alkohol ein bicyldischer oder
gesättigter ist; in diesem Falle findet Ringsprengung oder Anlagerung

. &tt> an alog verhalten sich auch die Säureanhydride. Es müssen alsdann,
ciem gleichzeitig die Hydroxylgruppe verestert wird, Ester zweiwertiger
«mole entstehen; sind dies tertiäre Alkohole, so sind diese Ester nicht
standig, sondern spalten wiederum Säure ab und gehen in Kohlen¬

wasserstoffe über.
Ester, Phenole usw. scheinen auf Alkohole vielfach mit wenig Erfolg

^gewirkt zu haben; selbstverständlich kann man Phenoläther bilden,
diese aber meistenteils flüssig sein dürften, bisher auch sonst kein

eresse hervorgerufen haben, sind dieselben wenig untersucht worden.
an stellt sie entweder aus den Alkoholaten oder Phenolaten +• Chlorid dar.

Kombinieren wir Kohlenstoff mit Stickstoff und Wasserstoff, so er-
ialten wir die Blausäure, ihre Ester sind die Nitrile; beide Moleküle

iken auf Alkohole wenig ein. Die Ester der Blausäure, also die Nitrile,
alt man genau wie die Halogenalkyle, oder man läßt letztere auf Cyan-
ium einwirken; man hat aber hierbei zu berücksichtigen, daß, da die
aktion häufig in der Wärme vorgehen muß, vielfach eher Halogen-

asserstoffabspaltung im Molekül stattfindet, als die gewünschte Um-
zung mit dem Cyankalium. Die wenigen untersuchten Fälle werden bei
n einzelnen Bestandteilen besprochen werden. Die Amine, auchPhenyl-

j razm, als stickstoffhaltige Abkömmlinge, wirken verhältnismäßig wenig
auf Alkohole ein.

fassen wir als viertes Element den Sauerstoff oder Schwefel zu C,
na H hinzutreten, so erhalten wir Cyansäure, Isocyansäure, Rhodan-

sserstoffsäure usw. Von allen diesen Verbindungen interessieren uns am
eisten bei der Reaktionsfähigkeit mit Alkoholen die Isocyansäure CONH

^zw- i^ Phenyläther CONC 0H 5 , Carbanil genannt. Diese beiden Ver-
»düngen setzen sich mit Alkoholen um und geben Urethane bzw. Phenyl-

wie. Um die Urethane zu erhalten, brauchen wir nicht die Iso-cyans
Semm

aure anzuwenden, sondern wir lassen Cyansäure auf die Alkohole
l ek, Äther. Öle. I 10
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einwirken. Wir haben z. B. folgende Umsetzungen: C10 H17 OH + CNOH
oder bei der Bildung von Phenylurethan C 10H 17OH

Die Urethane lassen sieb aueb noch auf
= C0< 0^,H„
+ CONC,H ( «CO<BJ CjF>
andere Weise erhalten, indem man z. B. auf Natriumborneol Cyan einwirken
läßt nach folgender Reaktion:

C 10 H 17 ONa + (CN) 2

C10H17 OCN + ILO

O 10 H 17 OCN + NaCN

CioH 17OC<J5 H s.
Auf diese Weise wurde das Borneolurethan von Haller und das Menthol-
urethan von Aeth gewonnen.

Zur Darstellung der Phenylurethane ist zu bemerken, daß die
Alkohole absolut trocken sein müssen, da sonst das Carbanil auf das
vorhandene Wasser einwirkt und Diphenylharnstoff bildet. Diesen bei
235° schmelzenden Körper erhält man auch vielfach bei der Einwirkung
von Carbanil auf ganz trockene Alkohole, nämlich auf solche, welche sehr
leicht Wasser abspalten; man darf sich also nicht verleiten lassen, diese
Kristalle des Dipbenylharnstoffs eventuell mit dem Phenylurethan zu ver¬
wechseln. Zu derartiger Wasserabspaltung neigen besonders die tertiären
Alkohole, und zwar dann in hervorragendem Maße, wenn die OH-Gruppe
an tertiärer Stelle in einem Ringe steht. Im allgemeinen verläuft die
Reaktion mit Carbanil quantitativ, so daß man nach dieser Methode in
gewissen Fällen den Alkoholgebalt einigermaßen genau feststellen kann.
Zur Darstellung vermischt man Alkohol mit Carbanil, taucht das Gemisch
eiuen Moment in warmes Wasser und läßt alsdann in der Kälte stehen-
Die Reaktion ist oft erst nach mehreren Tagen vollständig. Ein Regene¬
rieren der Alkohole aus diesen Urethanen ist ebenfalls durch Verseifen
angängig (vgl. Beckmann, J. pr. 55, 30); allerdings scheint unter Um¬
ständen eine Invertierung möglich zu sein.

Was die Einwirkung der einwertigen Metalle auf die Alkohole
betrifft, so ersetzen diese in ihnen Wasserstoff; man erhält auf diese
Weise die sogenannten Alkoholate. Diese Alkoholate sind jedoch keine
beständigen Verbindungen, sondern sie zersetzen sich an der Luft, indem
sie Wasser anziehen, in Alkohol und z. B. Natriumhydroxyd. Jedoch im
übrigen erweisen sich die Alkoholate als reaktionsfähige Verbindungen.
Bei der Darstellung derselben verfährt man so, daß man zu dem
Alkohol Natrium oder Kalium hinzusetzt, eventuell kann man den Alkohol
durch indifferente Kohlenwasserstoffe wie Benzol verdünnen. Die Alkoholate
scheiden sich als unlöslich in ihrem Alkohol bzw. in dem indifferenten
Lösungsmittel aus. Nur gewisse tertiäre Alkohole besitzen ein vorzügliches
Lösungsvermögen für ihre eigenen Alkoholate, so z. B. Linalool; das Natrium-
linaloolat löst sich in gewissem Verhältnis im überschüssigen Linalool auf,
so daß bei diesem Alkohol der sonst lästige Ubelstand der Alkoholat-
ausscheidung, wodurch die Einwirkung des Natriums auf weiteren Alkohol
schlecht erfolgen kann, verhindert wird. Um die Feuchtigkeit usw. der
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*"äft abzuhalten, und um die Zersetzlichkeit der Alkohole und Alkoholate
bei hoher Temperatur zu vermeiden, nimmt man die Einwirkung im
Vakuum vor. Die Alkoholate lassen sich besonders mit Halogensubstitutions-
produkten z. B. Jodalkylen, Chloracylen, in Wechselwirkung bringen, an
otelle der letzteren lassen sich auch die Säureanhydride verwenden. Auf

ese Weise ist es gelungen die Äther und Ester der Alkohole vielfach
*e*u zu gewinnen. Beim Linalool haben wir nach dieser Richtung hin
folgende Reaktionen:

C 10 H 1TONa + CH 3J = C 10 H 17OCH3 + NaJ.
C10H17ONa + CH3COCI = 010H ]7 OOCOH8 + NaCl,

Uhi die Reaktion zu mäßigen, löst man die Halogensubstitutionsprodukte
"* einem indifferenten Lösungsmittel auf. — Die Einwirkung der anderen
letalle der Alkalien geschieht analog. Über neue Methode der Alkoholat-

darstellung vgl. Brühl, B. 37, 2066.
Bei den mehrwertigen Metallen verläuft die Einwirkung auf

le Alkohole bei gewöhnlicher Temperatur im allgemeinen nicht mehr
asserstoffsubstituierend, sondern durch gewisse Metalle kann den Alko-

10le u Sauerstoff entzogen werden. Diese Einwirkung scheint sich am
eu mit Zinkstaub zu vollziehen und ist jener bei den Phenolenbest'

analog. Jedoch verhalten sich in dieser Beziehung die Alkohole äußerst
v erschieden. Während Sbmmlbe z. B. bei tertiären Alkoholen eine Sauer-

oflentziehung bewirken konnte, gelang diese Reaktion schlecht oder gar
icht bei den sekundären bzw. primären Alkoholen. Das tertiäre Linalool
io*i 180 lieferte ziemlich glatt das Linaloolen C 10H 18 , ebenso konnte aus

dem Terpineol C 10H 180 ein Dihydrolimonen C 10H 18 erhalten werden. In-
erent hingegen verhielt sich der primäre Alkohol Geraniol gegen

^inkstaub.
Isob Vgl. auch Semmleb, die Einwirkung des Zinkstaubs auf

orneol bzw. Borneol. Man muß bei dieser Reaktion im Auge be¬
llten, daß Zinkstaub bzw. das stets anwesende Zinkoxyd namentlich
* tertiäre Alkohole wasserentziehend wirken kann, so daß namentlich

eina Terpineol weniger hydrierte Kohlenwasserstoffe, wie Limonen, zugegen
Se w können.

Lie Metalle der Alkalien können auf Alkohole auch noch ebenso
stituierend einwirken, wie dies bei gewissen Kohlenwasserstoffen geschieht;

" unaufung von doppelten Bindungen scheint auf gewisse Wasserstoffatome
le eine Ketogruppe zu wirken; genau so wie im Kampfer Wasserstoff,

Reicher an ein der CO-Gruppe benachbartes C-Atom gebunden ist, durch
alle ersetzbar ist, so geschieht dies, wie wir sahen, auch bei un-

° 8a ™igten Kohlenwasserstoffen. Ganz analog müssen sich auch Alkohole
Erhalten, doch sind diese Fälle wenig studiert.

Ver halten der Metalloxyde bzw. Hydroxyde, Sulfide, Sulfhydrate auf
kohole. Die Einwirkung der Oxyde der Metalle wie Natriumoxyd usw.

a Qn auf Alkohole entweder wasserstoffsubstituierend erfolgen oder aber
uPtsächlich wasserentziehend, ebenso die der Hydroxyde. Sulfide, Sulf-

10*
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hydrate ersetzen in den Alkoholen den Sauerstoff durch Schwefel; die
bisher erhaltenen Merkaptane sind wenig charakteristisch.

Die Metallhalogenide sind gegen Alkohole entweder indifferent,
oder aber sie wirken als stark wasserentziehende Mittel; zu letzteren
müssen wir z. B. das Zinkchlorid rechnen. Menthol läßt sich durch Ein¬
wirkung von Zinkchlorid ziemlich glatt in Menthen überführen. Viele
Alkohole unterliegen auch hierbei natürlich der Invertierung und Poly-
merisierung. Aluminiumchlorid hat man bisher wenig auf Alkohole ein¬
wirken lassen. Über Addition von Ferri-, Ferro- und Kobalticyanwasser-
stoff an (besonders sekundäre) Alkohole wie Borneol, Menthol usw. siehe
v. Baeyee und Villiger, B. 34, 2691 (1901).

Werfen wir einen Blick auf die Reaktionsprodukte, welche durch
die Einwirkung der verschiedensten Moleküle auf Alkohole hervorgerufen
werden, so eignen sich zu Identifizierungen z. B. die Anlagerungsprodukte
des Nitrosylchlorids an viele ungesättigte Alkohole und die aus ihnen
darstellbaren Nitrolamine; ferner sind charakteristisch die Phenylurethane,
auch die Urethane dürften in manchen Fällen zu Abscheidungen gute
Dienste leisten, ebenso die Phtalestersäuren und ihre Silbersalze, ferner
die durch Oxydation erhaltenen Ketone oder Aldehyde. Für die quanti¬
tative Bestimmung wird die Veresterung und die Bestimmung des gebil¬
deten Esters entscheidend sein, auch die Überführung in die Phtalester-
säure und nachherige Verseifung läßt sich verwenden. Nach letzterer
Methode kann auch die Trennung der Alkohole von andern Körpern,
wie von Ketonen, Aldehyden usw. durchgeführt werden. Ebenso erlaubt,
wie oben erwähnt, diese Methode auch die Trennung der Alkohole von¬
einander, da in den meisten Fällen besonders primäre Alkohole mit
diesem Reagens in Wechselwirkung treten.

III. Aldehydeund Ketone.
Die sich in den ätherischen Ölen als Bestandteile vorfindenden Alde¬

hyde und Ketone gehören zu den reaktionsfähigsten Verbindungen, die
wir haben; aber außer den Bisulfitverbindungen ist es erst in den letzten
dreißig Jahren gelungen auch aus diesen Verbindungen gut kristallisierende
Derivate zu gewinnen.

Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf Aldehyde bzw. Ketone.
Da die Aldehyde die Oxydationsprodukte von primären Alkoholen, die
Ketone jene von sekundären Alkoholen sind, so werden beide Körper
zwar vielfach gleiche Reaktionen zeigen, aber immerhin treten natürlich Ver¬
schiedenheiten auf wegen des in der Aldehydgruppe noch an C gebundenen
H-Atoms. Nichtsdestoweniger sollen Aldehyde und Ketone zusammen
abgehandelt werden, um unnötige Wiederholungen zu vermeiden. Aldehyde
und Ketone müssen als ungesättigte Verbindungen aufgefaßt werden, auch
wenn sie im übrigen Molekül gesättigt sind; als ungesättigte Verbindung
bezeichnen wir eine solche, in der zwei benachbarte Atome mit mehr
als einer Valenz aneinander gekettet sind, mögen die Atome gleich-
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artig wie bei den Kohlenstoffdoppelbindungen, oder mögen sie ungleich-
art ig wie z. B. bei den Aldehyden oder Nitrilen sein. Aus diesem un¬
gesättigten Charakter erklären sich demnach auch sämtliche Aldehyd- und
Ketonreaktionen, indem die Doppelbindung zwischen C und 0 in eine
einfache übergeht und gleichzeitig gewisse andere Elemente oder Atom-
gruppeu sich einmal an die freiwerdende C-Valenz, sodann an die frei¬
gewordeneO-Valenz anlagern. So kann man sich die Aldehyde und Ketone
a uch als Glykole vorstellen, in denen die beiden Hydroxylgruppen an ein
u nd dasselbe Kohlenstoffatom gebunden sind; auf diese Weise ergeben
sich ungezwungen sehr viele Reaktionen. — Was nun im Speziellen die
Anlagerung von Wasserstoff an Aldehyde und Ketone anlangt, so ver¬
läuft dieselbe natürlich am besten in statu nascendi. Man entwickelt
den Wasserstoff wiederum entweder in saurer, in alkalischer oder neu¬
raler Lösung. Alle drei Methoden lassen sich verwenden. Schließlich
Se i erwähnt, daß man bei gewissen Ketonen den Wasserstoff unter Zu¬
satz von Alkalimetall aus dem Keton selbst entwickelt, wie wir z. B. beim
Kampfer sehen werden. Je nach der Wasserstoffentwickelungsmethode
erhalten wir natürlich verschiedene Produkte und verschiedene Ausbeuten.
® s ist bei den Reduktionen der Aldehyde und Ketone zu berücksichtigen,
daß diese Körperklassen außerordentlich zu Kondensationen neigen. Ketone
dürften sich am besten zu den zugehörigen Alkoholen reduzieren lassen,
"jdem man sie in absolutem Alkohol löst und ungefähr die 27 2 fache
^enge metallisches Natrium zu der siedenden Lösung allmählich
Un ter Rückflußkühlung hinzusetzt. Sollte sich Alkoholat ausscheiden, so
Set zt man noch etwas absoluten Alkohol hinzu, bis sämtliches Natrium
verbraucht ist. Zur Gewinnung des gebildeten Alkohols destilliert man
nunmehr mit Wasserdampf ab. Gewöhnlich geht hierbei zuerst der
Äthylalkohol über, ohne daß erhebliche Mengen des durch Reduktion
gebildeten Alkohols mit überdestillieren. Man wechselt die Vorlage, sobald
das Destillat sich trübt, aus dem Destillat gewinnt man alsdann den Alkohol
durch Ausätherung; sollte jedoch mit dem Äthylalkohol bereits eine er¬
tliche Menge des neuen Alkohols übergegangen sein, so destilliert
man jenen nochmals der Hauptmenge nach aus einem Kochsalzbade ab,
g^ ß t den Rückstand in Wasser und schüttelt ebenfalls mit Äther aus.
Weitere spezielle Angaben erfolgen bei den Ketonen bzw. Aldehyden.

Nicht so glatt wie die Ketone lassen sich die Aldehyde nach dieser
Methode reduzieren, diese unterliegen vielmehr unliebsamen Polymeri¬
sationen; am besten dürften sich die Aldehyde zu den zugehörigen
Rohölen durch Behandeln mit Natriumamalgam reduzieren lassen, wie
dies von Tiemann und Schmidt für das Citronellal angegeben. Jedoch
au ch bei der Reduktion der Ketone haben wir auf Nebenreaktionen zu
achten; unter gewissen Umständen erhalten wir aus ihnen Pinakone,
namentlich wenn wir die Reduktion in ätherischer Lösung mit Natrium
^nehmen, und alsdann mit Wasser zersetzen; so erhielt Beckmann aus
j^mpfer, Menthon usw. Pinakone. Jedoch auch bei allen Reduktionen
bilden sich aus den Ketonen meistenteils, wenn auch häufig nur in ge-
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ringen Mengen, diese sehr schön kristallisierenden Pinakone. — Die glatte
Überführung eines Aldehyds oder Ketons in Alkohol ist von der Natur des
anderen Teils des Moleküls abhängig, vornehmlich davon, ob dasselbe ge¬
sättigt oder ungesättigt ist. Ungesättigte Aldehyde oder Ketone neigen
leichter zu Polymerisationen als gesättigte, namentlich die Aldehyde.
Haben wir die doppelte Bindung in benachbarter Stelle zur CO-Gruppe,
so ergibt sich bei Ketonen für diese Kombination für dieselben eine
besondere Kegel. Die ungesättigte Ketogruppe befindet sich neben einer
ungesättigten Kohlenstoß:'bindüng, wir haben demnach ein konjugiertes
System zweier doppelter Bindungen, bei dem die Anlagerung endständig
erfolgen muß unter Schaffung einer dazwischenliegenden neuen doppelten
Bindung; hierbei entsteht ein Alkoholhydroxyl, das an ein ungesättigtes
Kohlenstoffatom gebunden ist, eine Kombination, welche sich bekanntlich
sofort in die entsprechende Ketoform umlagert, die nun ihrerseits der
weiteren Reduktion zur sekundären Alkoholgruppe unterliegt. Auf diese
Weise entsteht aus einem a, ß- ungesättigten Keton ein gesättigter Alkohol,
eine Reaktion, welche sich z. B. beim Carvenon folgendermaßen abspielt:

C 3H 7c
H 2CKNCH
HjCt^^JcÖ

CH
CH3

Carvenon

C 3H 7
CH

HjCr^^CHj
H,CL JCHOH

CH
CH,

intermed. Produkte Tetrahydrocarveol.

Andere doppelte Bindungen werden nicht reduziert oder nur dann, wenn
zwei von ihnen unter sich ein konjugiertes System von Doppelbindungen
bilden. Haben wir es demnach mit einem einfach ungesättigten Keton
zu tun, so liegt in der Reduktionsfähigkeit ein diagnostisches Hilfsmittel
vor, das schon vielfach bei Konstitutionsfragen mit Erfolg angewendet
wurde; tritt Reduktion der doppelten Bindung ein, so muß diese der
Ketogruppe benachbart stehen; es läßt sich so die doppelte Bindung im
Carvon, Carvenon, Carvotanaceton, Menthenon, Isothujon reduzieren.

Zur Trennung der gebildeten Alkohole von den noch nicht voll¬
ständig reduzierten Ketonen bzw. Aldehyden dürften sich am besten,
wie wir später zeigen werden, Hydroxylamin bzw. Semicarbazid eignen.
Nehmen wir die Reduktion mit stark sauren Reduktionsmitteln vor,
besonders mit Jodwasserstoff, so bleibt sie nicht, wie in den angegebenen
Fällen, beim Alkohol stehen, sondern sie schreitet bis zum Kohlen¬
wasserstofffort; auch doppelte Bindungen werden durch dieses Reduktions¬
mittel reduziert. Überhaupt verläuft die Reduktion alsdann nach den¬
selben Gesetzen, wie wir sie bei den Kohlenwasserstoffen und Alkoholen
entwickelt haben. Die entstehenden Kohlenwasserstoffe gehen uns auch
hier keinen Anhalt für die Konstitution des Ausgangsmaterials, da Um-
lagerungen statthaben können.
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yeol-

ßie Eigenschaften der entstehenden Alkohole und Kohlenwasser-
s otte sind früher eingehend hehandelt worden; es sei nur erwähnt,

a " hierbei die Reduktion in alkalischer Lösung mit Alkohol im all¬
gemeinen ausgeschlossen sein dürfte; über das Verhältnis des Iso-

or aeols zum Kampfer vgl. diese. Als Regelmäßigkeit läßt sich an¬
geben, daß die Alkohole in der cyklisch-hydrierten Reihe höher sieden
as die Ausgangsketone, ebenso daß ihr Volumgewicht ein höheres ist.

a gegen verschwinden in den meisten Fällen die Unregelmäßigkeiten in
en -^olekularrefraktionen, weil die Alkohole ein geringeres Dispersions-
ermögen besitzen als namentlich die Aldehyde und die Ketone mit be-

ibarten doppelten Bindungen; vgl. unter Eigenschaften der Aldehyde
"ad Ketone.

Einwirkung der Halogene auf Aldehyde und Ketone. Die Aldehyd-
. nd Ketogruppe selbst erweist sich gegen Halogene im allgemeinen
^aifterent, so daß ihre Moleküle im übrigen denselben Regeln folgen, die
ei der Einwirkung der freien Halogene auf Kohlenwasserstoffe bzw.

ohole Geltung haben, indem Wasserstoffsubstitutionen eintreten können
er, wenn ungesättigte Verbindungen vorliegen, Halogenadditionen. In

ezug auf die Substitution ist besonders bei Ketonen hervorzuheben, daß
ie an das der CO-Gruppe benachbarte Kohlenstoffatom gebundenen

asserstoffatome besonders labil sind, so daß sie leicht mit allen möglichen
ementen und Atomgruppen in Wechselwirkung treten können. So sehen

lr ; wie z. B. beim Kampfer die Wasserstoffatome der an das CO ge-
undenen CH 2- Gruppe leicht substituierbar sind. Die Beständigkeit der

, stehenden Halogensubstitutionsprodukte richtet sich natürlich nach
er übrigen Konstitution des Moleküls; Halogen, wenn es nicht benachbart

Jl r ^U-Gruppe steht, dürfte auch in diesem Falle leicht mit beweglichen
asserstoffatomen austreten, wenn diese der CO-Gruppe benachbart stehen.

ierbei kann doppelte Bindung eintreten, oder aber es kann Ringbildung
stattfinden.

-Die Halogenketone kann man auch erhalten, wenn man die Natrium-
r bmdung der Ketone z. B. Natriumkampfer mit Jod oder Jodcyan be-

elt. Die Anzahl der eintretenden Halogenatome ist äußerst ver-
ueden und hängt von dem Halogen und von dem Keton bzw. Aldehyd ab.

Alrl 'Einwirkun& von Halogenwasserstoff auf Ketone und Aldehyde. Da die
ebyde und Ketone ungesättigte Verbindungen sind, so lagern sie auch

le Halogenwasserstoffsäuren z. B. an die Ketogruppe an; so bildet
anapler mit Jodwasserstoff eine kristallinische Verbindung C 10H 16OHJ

\ ek UL £ u _ jr LBIg0HEE) ß_ 6; Q3ß^ ß e j jäherer Einwirkungstemperatur
ft■ j Sensation ein; aber sobald das Keton bicyklisch ist oder doppelte

Waungen enthält, können die Halogenwasserstoffsäuren auch in anderem
Qe einwirken. Wir müssen jedoch auch bei diesen Umsetzungen einen

n erschied machen, ob wir die Halogenwasserstoffsäuren in trocknem
^ stände einwirken lassen oder in Aväßriger Lösung. Doppelringe scheinen

1 betonen von trockner HCl nur in ganz besonderen Fällen aufgespalten
werden; man vergleiche hierüber die Versuche über Tanaceton, Pino-
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kämpfen, Kampfer usf. In wäßriger Lösung dagegen werden bicyklische
Ketone von Halogenwasserstoffsäuren genau so invertiert wie von ver¬
dünnter Schwefelsäure, d. h. es wird ein King aufgespalten und dafür eine
doppelte Bindung geschaffen. Wir sehen, wie z. B. aus dem gesättigten
bicyklischen Tanaceton auf diese Weise das ungesättigte Isothujon erhalten
wird. Auch der Kampfertypus scheint im Kampfer durch Erhitzen mit
ganz konzentrierter Salzsäure in das ungesättigte monocyklische Carvenon
überzugehen; ebenso läßt sich das Fenchon durch konzentrierte Salzsäure
im zugeschmolzenen Kohr invertieren. — Die Anlagerung von HCl an
doppelte Bindungen vollzieht sich bei den Aldehyden und Ketonen genau
so wie bei den Kohlenwasserstoffen und Alkoholen. Man löst das Keton
oder den Aldehyd in einem indifferenten Lösungsmittel, z. B. in Eisessig,
und leitet, am besten in der Kälte, die Halogenwasserstoffsäuren ein; an
Stelle des Eisessigs kann man, da dieser sich beim Abkühlen teilweise
kristallinisch ausscheidet, sehr gut Methylalkohol verwenden, oder aber
man bringt z. B. Eisessigbromwasserstoffsäure mit dem in Eisessig gelösten
Keton usw. unter Kühlung zusammen. Die Anzahl der aufgenommenen
Moleküle läßt unter Umständen einen Schluß zu auf die Anzahl der
doppelten Bindungen.

Die Eigenschaften dieser Halogenketone oder Halogenaldehyde sind
die gleichen wie die oben erwähnten. Es sei hier besonders betont,
daß unter Umständen, wenn das Br-Atom nicht an das der CO-Gruppe
benachbarte C-Atom gebunden ist, sondern weiter entfernt steht, die
Halogenwasserstoffabspaltung so erfolgen kann, daß nicht eine doppelte
Bindung geschaffen wird, sondern Kingschluß eintritt. So erhält man
z. B. aus dem Dihydrocarvon C 10H 10O durch Einwirkung von BrH das
Anlagerungsprodukt C 10 H 16 OHBr, aus welchem durch Abspaltung von
BrH mit Natriummethylat in der Kälte Caron, ein bicyklisches Molekül,
erhalten wird. Dieses Caron hinwiederum geht durch Behandlung mit
wäßrigen Halogenwasserstoffsäuren unter Sprengung des Dreirings in das
monocyklische ungesättigte Carvenon über. Im Gegensatz zu der Sprengung
des Carylamins bleibt hier der p. Cymolring intakt; weiteres hierüber beim
Caronoxim. Ganz analog verlaufen die Reaktionen beim Carvon; auch
aus dem Carvon entsteht durch Anlagerung von HBr in der Seitenkette
ein Carvonhydrobromid, aus welchem das durch BrH-Abspaltung bicy¬
klische Eucarvon gewonnen werden kann; auch dieses läßt sich seinerseits
in monocyklische Systeme überführen. Was die Kondensationsreaktionen
z. B. der Salzsäure mit Ketonen und Aldehyden anlangt, so vgl. darüber
unter Einwirkung der Alkalien usw. auf Aldehyde oder Ketone. — Durch
Einwirkung von HJ auf Citral wurde Cymol erhalten, also Ringschluß
bewirkt. —

Einwirkung der Sauerstoffsäuren der Halogene auf Aldehyde und
Ketone. Unterchlorige und unterbromige Säure usw. verhalten sich ver¬
schieden gegen Ketone und Aldehyde, je nachdem man sie frei oder als
Alkalisalze in alkalischer Lösung anwendet. Aldehyde werden im all¬
gemeinen zu Säuren oxydiert; auf Ketone wirken die freien Säuren in
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vielen Fällen wie Halogene ein, so entstellt aus dem Kampfer durch Ein¬
wirkung von unterchloriger Säure usw. Monohalogenkampfer. Auch in
lesem Falle dürfte benachbartes Wasser Stoffatombevorzugt werden. Sind
le -Aldehyde bzw. Ketone ungesättigt, so lagern sich natürlich die Elemente
er ireien Säuren an die doppelten Bindungen an, auch sind Ring-

1P re Qgungen bei bicyklischen Systemen nicht ausgeschlossen. Äußerst
ichtig ist das Verhalten alkalischer Bromlösung einigen Ketongruppeu

bßgenüber. Haben wir es mit einem Methylketon zu tun, so wirkt diese
osung auf die CH 3 -Gruppe oxydierend, wobei Chloroform und die um
11 ^-Atom ärmere Säure entsteht; so haben wir beim Methylnonylketon

gautenöl) folgende Reaktion: C 9H 19 COCH 3 + SNaBrO = C 9H 19 COONa +
, j r 3 + 2 ISfaOH. Ähnlich wie Methylketone verhalten sich natürlich auch

ethyfketosäuren, nur muß in diesem Falle eine Dikarbonsäure entstehen,
bildet sich z. B. aus der a-Tanacetonketosäure die Tanacetondikarbon-

aure vom Schmp. 143°. — Anders verhält sich eine zweite Gruppe von
, onen, welche die Ketogruppe im Kern haben; auch hier findet Oxy-

tion statt, indem auch in diesem Falle die der CO-Gruppe benachbart
e ßenden Wasserstoffatome sich besonders reaktionsfähig erweisen. Wir
ussen hierbei aber im Auge behalten, daß neben der CO-Gruppe im

. ern zwei Kohlenstoffatome stehen, so daß die Reaktion demnach häufig
zweifachem Sinne verlaufen kann; allerdings pflegt, wenn eine CH 2-

er CHCH 3-Gruppe vorliegt, häufig die erstere Gruppe bevorzugt zu sein.
Temmler konnte aus dem Sabinenketon C„H.,0 durch Behandeln mit

Lauscher Bromlösung glatt Tanacetondicarbonsäure Schmp. 143° erhalten
Jach der Reaktion C 9H 140 + 3NaBrO = C DH ]2 Na 20 4 + 2HBr + NaBr, so

__ demnach, um die Bromwasserstoffsäure zu binden, in stark alkalischer
osung gearbeitet werden mußte. Als ferneres Beispiel mag das Tanaceton
gerührt merden; dasselbe liefert wahrscheinlich Homotanacetondicarbon-

,d ure v °Qi Schmp. 147°, die Sbmmlbe auch aus dem Benzylidentanaceton
r ch Oxydation mit KMn0 4 erhielt; außerdem geht aber beim Tanaceton,

eine CHCH3-Gruppe benachbart steht, eine Reaktion parallel, wobei
Slc ü Bromoform abscheidet.

Die Eigenschaften der bei der Behandlung der Ketone oder Alde-
J e ßiit den Sauerstoffsäuren der Halogene entstehenden Produkte sind

urlich verschieden nach ihrer chemischen Natur, da wir es mit Keto-
ornydrinen, Säurechlorhydrinen, Monokarbonsäuren oder Dikarbonsäuren

8 • zu tun haben können.
Einwirkung der zweiwertigen Elemente und ihrer Derivate auf

dehyde und Ketone. Gewöhnlicher Sauerstoff 0 2 oxydiert Aldehyde an
r -Liuft zu Säuren; diese Reaktion verläuft in der Zeit äußerst verschieden

-.. nacü der Natur des Aldehyds; besonders leicht werden Aldehyde oxy-
ert, welche die COH-Gruppe an einen Kern direkt gebunden haben; ich
mnere an die cyklisch-hydrierten Aldehyde Cyklocitral, Kampfenilan-

„ *%d, ferner an den Aldehyd, den Schimmel u. Co. aus dem Wasser-
nchelöl darstellten; diese Aldehyde oxydieren sich so leicht, das mehr-
Ua diges Liegen an der Luft genügt, um sie teilweise vollständig in schön
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kristallisierende Säuren übergehen zu lassen. Ich erinnere ferner an die
Benzolderivate Benzaldehyd, Anisaldehyd usw. Auch diese oxydieren sich
leicht an der Luft z. B. in schlecht verschlossenen Flaschen zu den Säuren.
Auch Zimtaldehyd oxydiert sich alsbald zu Zimtsäure. Hat man es des¬
halb mit einem Aldehyd zu tun, so muß man den Sauerstoff der Luft
sorgfältig fernhalten, um. zu verhindern, daß die Oxydation stattfindet.
Ketone sind dem Sauerstoff der Luft gegenüber beständiger.

Anders verhalten sich Aldehyde und Ketone Ozon gegenüber, indem
sich letzteres als ein äußerst energisches Oxydationsmittel erweist. Alde¬
hyde werden dadurch viel leichter oxydiert als von Sauerstoff, ebenso
Ketone, auch vorhandene doppelte Bindungen werden von Ozon, wie bei
den Kohlenwasserstoffen, Alkoholen usw. erwähnt ist, angegriffen; vgl-
Versuche von Haebies über das Carvon.

Was das Verhalten gegen Schwefel betrifft, so kann unter Umständen
der Sauerstoff durch Schwefel ersetzt werden.

Einwirkung von Wasser und. Schwefelwasserstoff auf Aldehyde und
Ketone. Wasser lagert sich an die Aldehyde und Ketone nicht direkt an»
sondern zu diesem Zweck scheint man anorganische oder organische
Säuren usw. anwenden zu müssen, auch Alkalien bewirken bei höherer
Temperatur, wie wir sehen werden, Wasseranlagerung an Ketone. Sind
die Ketone bicyklisch, so entstehen bei der Wasseranlagerung durch die
Säure Ketoalkohole, man erhält z. B. aus dem Caron ein Ketoterpin,
ebenso aus dem Pulegon einen Ketoalkohol. Manche Ketone lagern Wasser
direkt an, wenn man sie damit im zugeschmolzenen Rohr erhitzt. So
läßt sich das Pulegon spalten in Aceton und /j-Methylcyklohexanon nach

der Gleichung: C 10H 16O + H 20 = C,H 12 0 + CH 3>C0 > eine S P altim S> zU
welcher nur Ketone (z. B. Kampferphoron usw.) fähig zu sein scheinen,
welche neben der cyklischen CO-Gruppe eine semciyklische doppelte Bin¬
dung haben oder doch so konstituiert sind, daß ein derartig angeordnetes
Molekül entstehen kann; hinzugefügte Säuren oder Alkalien beschleunigen
natürlich diese Reaktion. Die übrigen Wasseranlagerungen durch Ein¬
wirkung von Säuren oder Alkalien vgl. man bei diesen. Die Eigen¬
schaften der entstehenden Produkte wechseln nach der Natur der letzteren-

Ein eigentümliches Verhalten zeigt Schwefelwasserstoff gewissen
Ketonen gegenüber. An die Aldehyd- oder Ketogruppe direkt dürfte
sich dieses Molekül nicht anlagern; dagegen reagiert es mit gewissen
doppelten Bindungen, und zwar ist eine Addition nachgewiesen, wenn
die CO-Gruppe im Kern steht und benachbart eine doppelte Bindung
vorhanden ist. So konnte aus dem Carvon schon in sehr früher Zeit von
Vabeenteapp 1849 durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff eine schön
kristallisierende Verbindung erhalten werden, jedoch ist das Schwefel-
wasserstoff-Carvon nicht monomolekular, sondern bimolekular. Da sich
das Carvon durch Alkalien oder Ammoniak beim Erwärmen hieraus
abscheiden läßt, so eignet sich diese Verbindung besonders zur Reindar¬
stellung des letzteren. Es gelang auf diese Weise zum ersten Male das
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' °uwierig rein abzutrennende Carvon sowohl in seiner Kechts- wie Links-
°aifikation als absolut einheitliches Produkt zu erbalten. Ferner wurde

Von Temmler das Carvotanaceton mit Schwefelwasserstoff in Reaktion
gebracht und daraus ein gut kristallisiertes Derivat erhalten; das Carvo-
■Wuiceton läßt sich ansehen als ein Dihydrocarvon, welches die doppelte
mdung des Carvons in der Seitenkette hydriert enthält, dagegen die im
ei'Q neben der CO-Gruppe befindliche noch intakt aufweist.

Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Aldehyde und Ketone.
as serstoffsuperoxyd wirkt sowohl im freien Zustande, als auch in statu

äscendi auf Aldehyde und Ketone ein. Im freien Zustande oxydiert es
Erdings am leichtesten die Aldehyde, wobei Säuren entstehen; in statu

as cendi dagegen, also beim Oxydieren schlechthin, werden auch Ketone
^gegriffen. Je nach dem Oxydationsmittel und je nach der verschiedenen
atur der Aldehyde und Ketone ergeben sich verschiedene Oxydations-

Uoclukte. Gesättigte Aldehyde liefern bei gelinder Oxydation die zu-
5 üorigen Säuren; gesättigte Ketone liefern Spaltungsprodukte der Ketone,

e sehr verschiedener Natur sein können. Liegen ungesättigte Aldehyde
ij so wird im allgemeinen zuerst die Aldehydgruppe angegriffen, aber

>eichzeitig setzt die Oxydation an den doppelten Bindungen ein, wobei
le Oxydation so weit gehen kann, daß das Molekül besonders an diesen

e Uen gespalten wird; so erhält man aus dem Citral zuerst Geranium-
aure > alsdann durch Lösung der doppelten Bindungen Tetrahydroxy-

beianiurnsäure, aus dieser hinwiederum durch weitere Oxydation Aceton,
U vulin- und Oxalsäure.

folgende Formeln mögen diese Umsetzungen erläutern:

CH, CH, CH, CH,

C
CH

CHO CH 2
CH GH a

U

CH 3
Citral

0
HCH

COOH CH»
CH CH,

C
CH 3

Geraniumsäure

COH
CHOH

COOH OH,
->- i i - -—>■CHOH OH,

COH
CH3

Tetrahydroxygeraniumsäure

CH, CH,

CO
COOH

COOH CH,

Aceton

Oxalsäure pnnfr OH Lävulinsäure.

CO
CH„
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Ungesättigte Ketone werden je nach den Oxydationsmitteln verschieden
oxydiert; Kaliumpermanganat legt zuerst die doppelten Bindungen durch
Herantreten von zwei Hydroxylgruppen fest. Aus einfach ungesättigten
Ketonen entstehen hierbei Ketoglykole; Dihydrocarvon C 10H10 O liefert auf
diese Weise ein Ketoglykol C 10H 18 O 3. Dieses Ketoglykol wird nun weiter
oxydiert am besten durch Bichromat und Schwefelsäure. Tiemann und
Semmleb erhielten hierbei ein Methyldiketon, welches seinerseits durch
weitere Oxydation in eine Ketomonokarbonsäure übergeführt werden konnte.
Wir sehen, daß es sich auch bei der Oxydation der Aldehyde und Ketone
empfiehlt zuerst mit Kaliumpermanganat zu oxydieren, alsdann mit
Chromsäure weiter Sauerstoff zuzuführen und schließlich die Oxydation
mit Salpetersäure zu Ende zu führen. Natürlich lassen sich auch hier
keine allgemeinen Kegeln aufstellen, da je nach dem vorliegenden Material
andere Komplikationen eintreten können. Aber dieser Gang der Oxydation
hat in sehr vielen Fällen brauchbare Resultate geliefert, da das indifferente
Kaliumpermanganat zuerst die doppelten Bindungen beseitigt, die am
ehesten Anstoß zu TJmlagerungen geben. Auf diese Weise wurde die
Konstitution des Carvenons, des Dihydrocarvons, mit diesem jene des
Carvons und Limonens, ferner die Konstitution des Pulegons, mit diesem
jene des Menthons und Menthols aufgeklärt. Auch bei den gesättigten
cyklischen Ketonen hat diese Methode vorzügliche Dienste geleistet, indem
z. B. Tanaceton durch seine Oxydationsprodukte Einblick in die Anordnung
seiner Atome gestattete. Erhält man bei der Oxydation eines Ketons eine
Dikarbonsäure mit gleicher Anzahl von Kohlenstoffatomen, so muß das Keton
cyklisch sein und neben der CO-Gruppe muß eine CH2-Gruppe stehen,
wie z. B. im Sabinenketon und Kampfer. Erhält man eine Methylketosäure,
wie z. B. aus dem Tanaceton, Menthon, so können wir den gewissen Schluß
ziehen, daß sich neben der CO-Gruppe eine CHCH3-Gruppe befindet.
Oxydieren wir dagegen Ketone direkt mit Salpetersäure, so bleibt die
Oxydation für gewöhnlich nicht bei diesen ersten Oxydationsprodukten
stehen, sondern sie geht weiter bis zu den diesem Oxydationsmittel gegenüber
beständigsten Verbindungen. So liefert Kampfer neben der Kampfersäure,
Kampforonsäure, Isokampforonsäure, Hydroxykampforonsäure, Dinitro-
kapronsäure, Trimethylbernsteinsäure, Bernsteinsäure, Dimethylmalonsäure,
Oxalsäure, Verbindungen, bei deren Bildung wir zum Teil die kompli¬
ziertesten TJmlagerungen annehmen müssen. Die Terpenchemie liefert,
wie wir im speziellen Teil unter anderm auch bei den Oxydationen der
Aldehyde und Ketone sehen werden, die allergrößten TJmlagerungen, wie
sie durch die sauren Oxydationsmittel entstehen. Die Eigenschaften
der Oxydationsprodukte sind nach ihrer Natur für jeden einzelnen Fall
verschieden.

Einwirkung der Oxyde der zweiwertigen Metalloide und der zu¬
gehörigen Säuren. Während bei der Besprechung der Kohlenwasserstoffe
und Alkohole eine Einwirkung von S0 2 S0 3 , H2 S0 3 , H2SO, bzw. ihren
Salzen zurücktrat, üben diese Reagentien auf die Aldehyd- bzw. Ketogruppe
je nach der Natur derselben einen Einfluß aus. Die freien Säuren wirken
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auf dieselben vielfach polymerisierend; ist jedoch eine doppelte Bindung
vorhanden, so können Anlagerungen an dieselbe stattfinden, auch sind
Ringsprengungen nicht ausgeschlossen (über Einwirkung der schwefligen
Säure auf doppelte Bindungen s. Knoevenagel, B. 37, 4038). Selbst¬
verständlich haben auch hier die Umlagerungen statt, wie bei den Ein¬
wirkungen dieser Säuren auf ungesättigte Kohlenwasserstoffe, Alkohole usw.
auseinandergesetzt wurde; die Invertierbarkeit durch freie schweflige Säure
gleicht häufig der sogleich zu besprechenden Schwefelsäure.

Von den Salzen der schwefligen Säure verdienen eine besondere Er¬
wähnung die Bisulfite wegen ihrer Einwirkung auf die Aldehyd- oder
Ketognvppe. Gemäß ihrer ungesättigten Natur reagieren die Aldehyd-
bz *- Ketogruppe mit einer ganzen Anzahl von Molekülen, welche im¬
stande sind sich leicht zu spalten und sich an die C=0-Gruppe anzu-
la gern. Zu diesen Molekülen gehört auch das Natriumbisulfit, wie aus der
allgemeinen organischen Chemie bekannt ist; diese Bisulfit-Doppelverbin-
dungen sind neben den Ammoniak-Doppelverbindungen die ersten gewesen,
durch welche man die Aldehyde in feste Verbindungen überführen und
sie aus ihnen wieder abscheiden konnte. Bertagnini war es, der im
Jahre 1853 die Fähigkeit des Bittermandelöls sich mit Bisulfit zu ver¬
enden, entdeckte und alsbald feststellte, daß diese Eigenschaft allen den¬
jenigen Verbindungen zukam, die aldehydische Natur hatten. Cumm-
aldehyd, Salicylaldehyd, Zimtaldehyd, Anisaldehyd usw. reinigte er auf
diese Weise; auch weiterhin bis zur Gegenwart ist Natriumbisulfitlösung
ein gutes Reagens auf Aldehyde geblieben, aus deren Doppelverbindungen
ffia u dieselben isolieren kann. Wir haben z. B. folgende Umsetzungen:

TT

°oH.CHO + NaHSO, = C KH,(/oH • Hat man demnach in einem
X S0 3Na

ätherischen Öl einen Aldehyd zu erwarten, so schüttelt man dasselbe mit
gesättigter Bisulfitlösung, der man etwas Alkohol zusetzt (vgl. Semmler über
Tanaceton [B. 25, 3343]). Aus der sich abscheidenden Bisulfitverbindung
se tzt man den Aldehyd durch Alkalilauge, durch Sodalösung oder durch
verdünnte Säuren in Freiheit, indem man am besten durch das Ganze
einen Wasserdampfstrom durchleitet, wobei sich der Aldehyd mit Wasser¬
dämpfen verflüchtigt. Über den Zusatz von schwefliger Säure, welcher m
Querer Zeit empfohlen wird, vgl. Wallach, A. 331, 331. Man muß jedoch
die Anwendung von Säuren tunlichst vermeiden, wenn doppelte Bindung
usw - vorhanden ist, da in diesem Falle Umlagerungen statthaben können;
!lm hesten dürfte sich alsdann die Verwendung von Soda empfehlen. Die
^ulagerung des Bisulfits an Aldehyde und ev. Ketone gestaltet sich jedoch
komplizierter, wenn doppelte Bindungen vorhanden sind. Alsdann lagert
SU;li Bisulfit nicht nur an die Aldehydgruppe usw. an, sondern sie tritt auch
111 Reaktion mit der doppelten Bindung, indem sich an das eine Kohlen-
st offatom H, an das andere S0 3Na anlagert. Die Art der Anlagerung so-
* le die Leichtigkeit derselben ist aber von dem Wesen der doppelten
Endung abhängig, ob dieselbe benachbart der Aldehyd- bzw. Ketogruppe
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ist oder weiter entfernt steht. Die frühesten Erfahrungen in dieser Hin¬
sicht machte man beim Zimtaldehyd; aber erst beim Studium des Citrals
und Citronellals sowie besonders in letzter Zeit durch Knoevenagel sind
diese Verhältnisse genauer untersucht und aufgeklärt worden. Gewöhnlich
reagiert das Bisulfit zuerst mit der Aldehydgruppe, alsdann tritt die
doppelte Bindung in Beaktion; wichtig sind diese Verbindungen deswegen,
weil sie eventuell eine Isolierung des Aldehyds unmöglich machen; während
sich nämlich aus der Natriumbisulfitverbindung, in der die Aldehydgruppe
mit dem Bisulfit in Beaktion getreten ist, der Aldehyd durch Säuren
oder Alkali leicht abscheiden läßt, gibt es z. B. beim Citral Anlagerungs¬
produkte des Bisulfits an die doppelte Bindung, aus denen selbst beim
Kochen mit Alkalien eine Isolierung nicht mehr möglich ist. Es ist nicht
unmöglich, daß Bingschlüsse hierbei eine Kode spielen, so daß sich als¬
dann in der Nähe ev. kein leicht abspaltbarer Wasserstoff für die S0 3Na-
Gruppe befindet, so daß das Natriumsalz einer wahren cyklischen Sulfon-
säure vorliegt; aber auch in olefinischen Verbindungen können Modifi¬
kationen existieren, in denen die Abspaltung eines Bisulfitmoleküls wegen
zu fest gebundenen Wasserstoffs nicht mehr vor sich geht.

Wie Bisulfit mit Aldehyden reagiert, so wirkt es auch auf einige
Ketone ein, aber nur auf solche, welche eine Methylketogruppe enthalten
und auf gewisse cyklische Ketone (vgl. spez. Teil). Derartige Bestandteile
ätherischer Öle können mithin leicht durch diese Doppelverbindung hin¬
durch von den andern getrennt werden. So wurde das Methylnonylketon
als Hauptbestandteil des Bautenöls in reinem Zustande abgeschieden.
Jedoch nicht alle Methylketone reagieren mit Bisulfit; es lassen sich
Methylketone, die die COCH 3-Gruppe direkt an den Kern gebunden ent¬
halten, wie Acetophenon, äußerst schwer oder gar nicht mit Bisulfit
verbinden, indem dabei vielleicht sterische Hinderung eine Bolle spielt. —■
Wegen dieser Beaktionsfähigkeit der Aldehyde und gewisser Ketone bildet
das Bisulfit kein diagnostisches Unterscheidungsmittel für Aldehyd
und Keton, wohl aber ein vorzügliches Trennungsmittel dieser von anderen
Bestandteilen.

Was die Einwirkung der Schwefelsäure im verdünnten und konzen¬
trierten Zustande ihrer Salze, sowohl der sauren, als der neutralen an¬
langt, so ist zu bemerken, daß die Aldehyd- oder Ketogruppe als solche
nur wenig angegriffen wird, daß hauptsächlich Kondensationen statthaben-
Genau so wie Salzsäure z. B. Benzaldehyd mit Menthon zum ßenzylideu-
menthon verkuppelt, oder wie Kampfer mit salpetriger Säure aus Amyl-
nitrit und Natriumäthylat Isonitrosokampfcr liefert, wie ferner Kampfei',
Athylformiat und Natrium Oxymethylenkampfer ergibt, so kondensiert
auch verdünnte Schwefelsäure Aldehyde und Ketone, wenn auch in
schlechterer Ausbeute; man vergleiche hierüber die Einwirkung alkalischer
Mittel auf Aldehyde und Ketone. Außer auf die Aldehyd- bzw. Keto¬
gruppe wirkt aber die Schwefelsäure genau so wie auf Kohlenwasserstoffe
und Alkohole invertierend; hier ist nicht nur der Übergang einer cyklischen
Modifikation in die andere zu erwähnen, sondern hauptsächlich der Über-
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§ an g der olefmischen Reihe in die cyklische. In ausgedehntem Maße
^ n d diese Umlagerungen vielfach an der Citralreihe studiert worden;
'«ral selbst läßt sich schwer in einigermaßen guter Ausbeute in Oyklo-

c i ral überführen, aber Derivate desselben, wie die Citrylidenessig-
aure usw. gehen leicht in cyklische Verbindungen über, aus denen sodann
as Cyklocitral durch Abspaltung gewonnen werden kann. Die schwierige
Lagerung des Citrals selbst ist durch die kondensierende Wirkung der

konzentrierten Säure auf die Aldehydgruppe bedingt; diese kondensierende
irkung zeigen die olefmischen Ketone nicht sehr, so daß sich z. B.

as Bseudoionon leichter in Ionon überführen läßt, ebenso geht hier die
eaktion von statten, wenn man von stickstoffhaltigen Derivaten dieses

Betons ausgeht. (Tiemann und Krüger.)
Eigentümlich und einzig in ibrer Art gestaltet sich die Einwirkung

er Schwefelsäure auf Citronellal. Fügt man nach Tiemann und Krüger
:'• 25)> 926) Schwefelsäure zu Citronellaloxim, so findet eine Um-
agerung in eine Base statt, welche Mahla (B. 36, 484) als Oxamin an-
pricht, von welcher jedoch Semmler und Roever (vgl. Inauguraldisser-

1Qn Roever, Greifswald 1905) wahrscheinlich gemacht haben, daß es
. n J-s °xazolidin ist. Zweifellos findet bei dieser Einwirkung der Schwefel-
llre zunächst eine Umwandlung des olefinischen Citronellals in eine

ßionocyklische Verbindung statt.
Es soll nicht übergangen werden, daß beständige Ketone, z. B. der

a mpfer, mit konzentrierter Schwefelsäure Sulfonsäuren bilden; anderseits
halt sich wasserfreies Kupfersulfat beim Erhitzen mit verschiedenen
tonen wie ein Oxydationsmittel; ferner wurde von Armstrong und

I? ING ^ emi Erwärmen des Kampfers mit Vitriolöl 4-Acetyl-l,2-Xylol
ein furonartiger Körper erhalten, während rauchende Schwefelsäure

. ■karnpfersulfonsäure bildet. Gewissen Aldehyden kann durch Ein¬
ging von Schwefelsäure bzw. Kaliumbisulfat unter Ringschluß Wasser

o.. zo gen werden; so erhielt Semmler durch Einwirkung von KHS0 4 bzw.
Ure n auf Citral Cymol. Auch Umlagerungen können durch Säuren von
ei gneter Konzentration bei gewissen bieyklischen Ketonen bewirkt
™en, indem ungesättigte Ketone entstehen; aus dem bieyklischen
mpier, besonders über das Kampfendichlorid kann durch konzen-
rtere Schwefelsäure nach Bredt das ungesättigte Carvenon in guter

• be ute hergestellt werden. Eine ebenso interessante Invertierung
on Wallach mit dem Thujon vorgenommen worden. Erwärmt man

s es bieyklische gesättigte Keton C 10 H10 O mit verdünnter Schwefelsäure,
wi i Undagerung statt in das ungesättigte isomere Isothujon, von

• , m Semmler nachwies, daß es einen Fünfring enthält, in welchem
eine doppelte Bindung neben der CO-Gruppe befindet. Auch das

yuische Fenchon liefert mit hochprozentiger Schwefelsäure vielfache
u Lagerungen.

J erner müssen Ringschlüsse erwähnt werden, die bei der Einwirkung
Verdünnter Schwefelsäure auf gewisse Ketone stattfinden, wobei die
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Ketogruppe das Sauerstoffatom für die Wasserbildung liefert; es handelt
sich hierbei in erster Linie ebenfalls um ungesättigte Ketone. Wallach
erhielt durch trockne Destillation der Cineolsäure ein Keton C 8H 140,
welches ungesättigt ist. Dieses Keton läßt sich durch Zinkchlorid oder
auch Schwefelsäure unter Wasserabspaltung in C 8H 12 überführen, einen
Kohlenwasserstoff, der als Dihydrometaxylol erkannt wurde. Ebenso wurde
aus der Tanacetonketosäure C 10Hie O 3 durch Destillation ein ungesättigtes
Keton C 9H ie O erhalten, welches sich durch wasserentziehende Mittel, auch
durch Schwefelsäure, in ein hydriertes Trimethylbenzol überführen läßt. —
Im allgemeinen kann man sagen, daß die durch Schwefelsäure hervor¬
gerufenen Invertierungen analog jenen verlaufen, die durch Erhitzen
erhalten werden; so läßt sich Pinen durch Erhitzen in i-Limonen über¬
führen, ebenso durch verdünnte Schwefelsäure; anders liegen die Ver¬
hältnisse bei vielen Ketonen und Ketosäuren. Tanaceton liefert durch Er¬
hitzen im zugeschmolzenen Rohr Carvotanaceton, wohingegen, wie wir sahen,
beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure der Fünfring des Isothujons
gebildet wird. «-Tanacetonketosäure geht durch Erhitzen in die un¬
gesättigte /?-Tanacetonketosäure über, wohingegen beim Erwärmen mit ver¬
dünnter Schwefelsäure Überführung in das gesättigte Ketolakton C 10 H 16 O 3
vom Schmp. 63° stattfindet. Eigentümlich gestaltet sich die Einwirkung der
Schwefelsäure auf das hydroxylierte Tanacetonketon C 9H ie O, welches so¬
eben erwähnt wurde. Oxydiert man nach Semmleb dieses Keton mit
1 Atom 0 (aus Kaliumpermanganat), so entsteht ein Ketoglykol, aus
welchem in guter Ausbeute unter Wasserabspaltung durch Schwefelsäure
ein Dioxyd gebildet wird. Alle diese angeführten Beispiele mögen zeigen,
wie mannigfaltig die Einwirkung der Schwefelsäure auf Ketone sich ge¬
staltet, namentlich wenn Invertierungen dabei eine Rolle spielen. Alle
Invertierungen der Ketone mit verdünnter Schwefelsäure scheinen auch
wie die Invertierungen der Terpene bis zu demjenigen Produkt zu ver¬
laufen, welches von dem betreffenden System dieser Säure gegenüber die
stabilste Form ist; haben wir es deshalb mit Verbindungen O 10H 16 O zu tun,
so bildet sich in vielen Fällen das beständige Carvenon, in dem das
Carbonyl neben der CH 3-Gruppe steht; so beobachten wir die Bildung dieses
Ketons bei der Einwirkung der Schwefelsäure auf Kampfer C 10H 10 O, auf
Dihydrocarvon C 10 H 16O, auf Caron C 10 H 16 O; nicht jedoch bildet sich aus
dem Tanaceton C 10H16 O dieses Keton, woraus man schließen kann, daß
nicht das Kohlenstoffatom 8 an der Dreiringbildung, wie Kondakow an¬
nimmt, beteiligt ist, denn sonst müßte ebenso wie aus dem hydroxylierten
Terpineol C 10 H 18 O 3 auch aus dem Tanaceton Carvenon entstehen und
nicht Isothujon. — Steht die CO-Gruppe neben der C 3H 7-Gruppe, so scheint
die beständigste Form für den ungesättigten Typus C 10 H ie Ü das Menthenon
zu sein, in welchem die doppelte Bindung im Ringe benachbart der CO-
Gruppe zwischen C 4 und C 5 steht.

Einwirkung der dreiwertigen Metalloide Stickstoff, Phosphor usw-
Im freien Zustande wirken die dreiwertigen Metalloide auf die Aldehyde
und Ketone ebensowenig ein wie auf die Kohlenwasserstoffe und Alkohole.
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Einwirkung von Ammoniak auf die Aldehyde und Ketone. Während
lne Wechselwirkung zwischen Ammoniak einerseits und Kohlenwasser-
oflen oder Alkoholen anderseits sich nicht konstatieren läßt — auch
°Ppelte Bindungen und hicyklische Verbindungen scheinen sich indifferent

/u verhalten — lassen sich Aldehyde und Ketone mit diesem Eeagens
ikuppeln, allerdings in irgendwie bemerkenswertem Grade auch nur
e erste Gruppe. Die Verbindungen des Ammoniaks mit den Aldehyden

b floren zu den am längsten bekannten Verbindungen dieser Gruppe;
heß man auf den Acetaldehyd alsbald nach seiner Entdeckung

ich Doebebeineb Ammoniak einwirken. Nicht lange darauf wurden
e gut kristallisierenden Verbindungen der Aldehydammoniake aus
uzaldehyd, Cuminaldehyd, Zimtaldehyd usw. gewonnen. Die Eeaktion

verläuft z. B. beim Benzaldehyd nach der Gleichung: C 6H5C<° + NH3
TT

~ o« 5C- OH ; auch hier erkennen wir wiederum, daß es die ungesättigte
Nat , NB »

Ur der Aldehydgruppe ist, welche die Bildung dieser Oxyamine ver-
a cht. Zu ihrer Darstellung sei bemerkt, daß man die Aldehyde am
ten i n absolutem Äther löst und trocknes Ammoniakgas einleitet;
bald fallen die Aldehyd-Ammoniake in schön kristallinischer Form

,.. • -Die Verdindungen der Aldehyd-Ammoniake sind nicht sehr be-
^uig, sondern zersetzen sich alsbald schon mit Wasser. Am besten
einigen sich die aromatischen Aldehyde mit Ammoniak zu festen
r bmdungen; weniger von Bedeutung sind die Derivate der olefmischen
ehyde Citronellal und Citral. — Ketone der ätherischen Öle reagieren
anntlich mit Ammoniak im allgemeinen nur selten unter Bildung

a kteristischer Verbindungen; doch das in manchen ätherischen Ölen
Endende Aceton gibt mit Ammoniak eine Eeaktion unter Bildung
-Lhacetonamin bzw. Triacetonamin. Weder auf die doppelten Bin-

^ en . ^ er Aldehyde, noch auf jene der Ketone scheint Ammoniak
dp, irkung zu sein. — Angeführt muß noch werden die Einwirkung
j ^Uioniaks auf y-Diketone, bei der sich Pyrrolderivate bilden; so
, nt e Semmler das aus der /2-Tanacetondikarbonsäure gewonnene Di-

u beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im Einschmelzrohr in
-Methylisopropyl-Pyrrol überführen.
Einwirkung von Hydroxylamin auf Aldehyde bzw. Ketone. Während

^ ur sehr schlecht gelingt Aldehyde und Ketone mit Ammoniak in der
u , s ® zu r Eeaktion zu bringen, daß unter Wasseraustritt zwischen CO
j i~ 3 e *n I mm gebildet wird, gelingt eine derartige Abspaltung bei
a . üa «ung gewisser Bedingungen aus Aldehyd bzw. Keton mit Hydroxyl-
Ko+ '• hierbei entstehenden Verbindungen werden Oxime (Aldoxime,
j. ° Xlm e) genannt. Erst die Entdeckung des Hydroxylamins durch
jt i . N > alsdann die leichtere Gewinnung dieses Moleküls nach den
All; 11 an<lerer Forscher, schließlich das Studium der Einwirkung auf

uyde und Ketone im allgemeinen und ihre Anwendung im besonderen
SK»«n.BK, Ä ther öle T lt

^
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auf ätherische Öle hat es bewirkt, daß wir von den achtziger Jahren an
einen Einblick in die Konstitution vieler Verbindungen erhielten, die sich
der Erforschung bis dahin widersetzt hatten. Als wichtigste Eigen¬
schaft dieser Oxime müssen wir feststellen, daß wir vermittels derselben
imstande sind aus Gemengen mit anderen Bestandteilen, wie sie in
ätherischen Ölen vorliegen, die Aldehyde und Ketone zu isolieren. Als
nächstwichtige Eigenschaft der Oxime ist zu erwähnen, daß wir bei der
Darstellung gewisser Derivate aus ihnen feststellen können, ob ein Aldehyd
oder Keton vorliegt. Aldoxime geben mit Säuren bzw. Anhydriden der¬
selben, namentlich Essigsäureanhydrid, in der Wärme behandelt unter
Wasserabspaltung Nitrile, Ketoxime hingegen bilden unter denselben
Bedingungen die Ketone zurück bzw. führen zu acetylierten Estern; auf
diese Weise können wir also Ketone rein darstellen, während es nicht
gelingt Aldehyde durch die Aldoxime hindurch abzuscheiden. Wir haben
demnach folgende Umsetzungen:

Benzaldehyd: C 6H bC<q + NH 2OH = C flH 5C<^ 0H + H 20

Methylnonylketon: C 9H19 COCH 3 + NH.OH = C 9H 19 C:NOHCH3 + H 20

C 6H 5C<g OH -H 20 = C 6H 6CN

C9H 19C:NOHCH3 +H 20 = C 9H 19COCH 3 + NH2OH.

Im letzteren Falle wirkt die Säure wasseranlagernd, indem sie selbst
sich mit dem Hydroxylamin zum Salz verbindet. Haben wir es mit
cyklischen Ketonen zu tun, so verhalten sich dieselben im allgemeinen
analog den olefinischen; so wird aus Menthonoxim Menthon regeneriert-
Merkwürdigerweise verhält sich nun das erste cyklische Keton der äthe¬
rischen Öle, dessen Oxim man in den achtziger Jahren mittels Hydroxylamin
darstellte, abweichend; man erhielt nämlich aus dem Kampferoxim durch
Behandlung mit wasserspaltenden Mitteln ein Nitril. Gerade damals war
die Frage, ob im Kampfer ein Keton oder Aldehyd vorliegt, noch nicht
entschieden, so daß man mit Freuden die Gelegenheit diese Frage durch
Darstellung des Oxims zu entscheiden ergriff. Aus der Tatsache nun,
daß aus dem Kampferoxim ein Nitril entsteht, wurde von vielen der
falsche Schluß gezogen, daß im Kampfermolekül ein Aldehyd vorliegt-
Erst allmählich wurde durch Heranziehen anderer Eigenschaften des
Kampfers die Frage entschieden, daß der Kampfer in der Tat als Keton
anzusehen ist. Ist dies aber der Fall, dann erleidet die Regel, daß
Ketoxime mit wasserentziehenden Mitteln die Ketone regenerieren oder
acyliert werden, Ausnahmen; im Laufe der Zeit hat sich nun heraus¬
gestellt, daß gewisse bicyklische wie auch monocyklische Systeme befähigt
sind, unter Wasserabspaltung Bingsprengung zu erleiden, wobei eine doppelt
Bindung geschaffen wird. Was den Mechanismus der Reaktion anlangt,
so ist es nicht ausgeschlossen, daß wir intermediär eine Beckmann sehe Um*
lagerung haben, wie sie von diesem Forscher an cyklischen Körpern
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, ers t beim Menthon beobachtet und interpretiert, alsdann von Wallach
la viel en Fällen bestätigt wurde.

ßei der Darstellung der Oxime richtet sich die Menge des an¬
wendenden salzsauren Hydroxylamins einmal nach der Menge des
deb.ycl s oder Ketons, sodann danach, ob ungesättigte oder gesättigte
rbmdungen vorliegen, welche, wie wir sehen werden, sich verschieden
Einander verhalten. Am besten verfährt man so, daß man, um die
lachen Oxime darzustellen, auf ein Molekül Aldehyd oder Keton etwas
a r als ein Molekül salzsaures Hydroxylamin und die berechnete Menge
u ensaures Natrium verwendet. Man löst sowohl das salzsaure Hydro-

i ^ min a l s auch Natriumkarbonat in wenig Wasser und setzt unter Um-
lutteln diese wäßrige Lösung zu dem mit etwas Alkohol gemischten
erischen Ol; findet nicht klare Lösung des Ganzen statt, bleibt die
cmtng trübe, so setzt man so lange Alkohol unter Umschütteln zu, bis
! klare Lösung entsteht und sich höchstens etwas Chlornatrium kristal¬

lisch ausscheidet. Alsdann läßt man 24 Stunden auf dem Wasserbade
oO—ßo 0 stehen. Die Bildung von Aldoximen vollzieht sich auf diese

. i ge fast momentan, die Bildung von Ketoximen dagegen verläuft meist
nt so schnell, sondern man ist sogar häufig gezwungen, längere Zeit zu
üen (vgl. Darstellung des Kampferoxims); man beschleunigt alsdann

ah xlniD ddung unter Umständen, indem man anstatt der Soda freies
£aii lm Überschuß zusetzt. Als man anfangs die Aldehyde und Ketone
ersuchte, erhielt man stets Oxime von normaler Zusammensetzung; erst
kmann (1891) stieß bei der Untersuchung des Pulegons auf ein Oxim,
cnes ein Molekül Wasser mehr enthielt, als seine Bruttoformel erforderte.

j, hatte im Pulegon eine doppelte Bindung festgestellt; verschiedene
, SCü er nahmen an, daß eventuell an diese eine Anlagerung von Wasser

gefunden haben könnte. Alsbald mehrten sich die Beispiele über
. er haltige Oxime; dazu kam, daß gewisse ungesättigte Ketone nicht

einem Molekül, sondern mit zwei Molekülen Hydroxylamin in Reak-
vrf tra ten, und. daß alsdann das eine Hydroxylaminmolekül sich mit

"8er angelagert hatte. So erhielt Wallach vom Carvenon ein Dioxim
•p. • -Habeies klärte mit seinen Schülern diese scheinbar anormale
T-r i des Hydroxylamins auf. Zunächst ergab sich, daß nur ungesättigte
^-etono 11T1J-„.,______. .,. , TTr ____ . , ___________ •'.TT__. 1_____ 1„ ■_______ • .____
hi ^ 6 un ^er vei 'nieintlicher Wasseranlagerung mit Hydroxylamin reagierten;
r + ei " n det nun, wenn ein Molekül Hydroxylamin mit einem ungesättigten

11 m Reaktion tritt, nicht Umsetzung mit der Ketogruppe statt, sondern
^ _ a giert das Hydroxylaminmolekül mit der doppelten Bindung in der
an 1iSe ' ^ es s *cn *n NrlOH und H spaltet und diese seine Elemente

dle doppelte Bindung anlagert.
0 -"^trachten wir diese Reaktion an dem einfachen Beispiel des Mesityl-

yds > so haben wir folgende Umsetzung (CH3) 2 C: CHCOGH3 + NH2OH
^ (0 ^NHOH
We ) ^/gC— _CH 2COCH 3. Es entsteht demnach ein Ketooxamin,
all p S n ° Cn °^ e Eigenschaften eines Ketons besitzt, aber auch durch

Reaktionen der Oxamine sich auszeichnet; zunächst erkennen wir,
11*
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daß ein derartiges Produkt dieselbe Zusammensetzung hat wie ein Oxim
+ H.O. Mit einem zweiten Molekül Hydroxylamin reagiert nun dieses
Oxamin, indem ein normales Oxim gebildet wird; so haben wir an dem
eben erwähnten Oxamin folgende Fraktionen:

NHOH .NHOH
(CH 3)2C^______CH 2COCH 3 + NH 2OH = (CH 3)2C^--------- CH 2C:NOHCH3
+ H 20. Diese Verbindungen bezeichnet man fälschlicherweise als Vi'
oxime, obwohl es eigentlich Oxaminoxime sind. Diese letzteren sind
also gleichzeitig Oxamine und Oxime und zeigen auch beide Eigen¬
schaften. Was zunächst die Bildung der Oxamine betrifft, so dürfte,
wenn man freies Hydroxylamin, wie ich oben bei der OximdarstelluBg
angegeben habe, in wäßriger Lösung zu einer mit Alkohol verdünnte»
Lösung des ungesättigten Ketons hinzusetzt, in erster Linie sich da
Oxamin bilden, d. h. es reagiert zuerst ein Molekül Hydroxylamin mit
der neben der CO-Gruppe befindlichen doppelten Bindung; so läßt sicB
wenigstens aus Pulegon in sehr guter Ausbeute das Oxamin erhalten.
Es scheint aber, daß eine derartige semicyklische Bindung neben einer
CO-Gruppe etwas anders reagiert, als wenn die doppelte Bindung cykliscö
ist wie im Carvon, Menthenon. Unter Umständen erhält man hier namJioß
zuerst das normale Oxim, alsdann das sog. Dioxim und in wenig reiner
Ausbeute das Oxamin; hieraus folgt, daß man für die Darstellung diesei
drei Gruppen von Verbindungen, des normalen Oxims, des Oxamms soffi
des sog. Dioxims für jedes a-, ß- ungesättigte Keton auf die sonstigen Kon¬
stitution sbedingungen des Moleküls Eücksicht nehmen muß; man vg^
hierüber die einzelnen Ketone selbst. Wahrscheinlich sind bei cykliscüen
doppelten Bindungen sterische Verhältnisse der Grund, warum sich hierbe
nicht zuerst quantitativ die Oxamine bilden.

Von den Eigenschaften dieser drei Gruppen von Verbindungen
ist für die Oxime folgendes zu erwähnen: sie lassen sich auffassen al
salpetrige Säure, in der 0 ersetzt ist durch die doppelte Bindung
eines zweiwertigen Kohlenstoffradikals, oder auch als ein Imin, i
welchem die beiden Stickstoffvalenzen ebenfalls an ein Kohlenstoflatom
gebunden sind und in demdasH-Atom durch die Hydroxylgruppe ersetzt 11*
Aus diesen Auffassungen erklären sich die Eigenschaften der Oxim •
Einmal sind sie Säuren, alsdann aber auch Basen, so daß sie sich n»
verdünnten Säuren verbinden, aber auch an Alkalien gehen; selbstver¬
ständlich ist die saure oder alkalische Natur je nach der sonstige
Beschaffenheit des Molekülsverschieden. Im allgemeinen tritt die basiscn
Natur mehr hervor als die saure, denn es müssen schon konzentrier
Alkalien angewendet werden, um Oxime in Lösung zu bringen, dagege
lassen sich Oxime schon vielfach mit verdünnten Säuren einer ätherische
Lösung entziehen, anderseits ist die saure Eigenschaft der Oxime s
schwach, daß man aus der alkalischen Lösung durch Einleiten von IM
die Oxime wieder ausfällen kann. Alle diese Eigenschaften zusammen
genommen setzen uns in den Stand die Aldehyde und Ketone von andere
Bestandteilen der ätherischen Öle zu trennen. Wir führen anwesend
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ertreter dieser Gruppen in die Oxime über, lösen das Gemisch des ent-
an denen Oxims und derjenigen Anteile des Öles, die nicht mit Hydroxyl-
min reagiert haben, in Äther und ziehen die ätherische Lösung mit ver-
unnter Schwefelsäure aus. Aus dieser sauren Lösung können wir, wenn

sich um Ketoxime handelt, wie wir oben erwähnten, die Ketone regene-
,,. ren - — Als fernere Eigenschaft der Oxime müssen wir ihre Umlagerungs-

ngkeit betrachten; zunächst ist noch hervorzuheben, daß wir bei den
mien verschiedener Bestandteile der ätherischen Öle physikalische Iso-

, rie n beobachten werden, welche den Erscheinungen in der übrigen orga-
cnen Chemie analog sind. Behandelt man die Aldoxime mit Phosphor-

" ^achlorid, starken Säuren usw., so bewirkt man Umlagerungen, wie
Beckmann am Benzaldoxim usw. festgestellt hat; so entsteht z. B.

' s ßenzaldoxim das Amid der Benzoesäure. Auch die Ketoxime erleiden
Lagerungen; so bildet sich aus dem Oxim des Acetophenons das

anu id. Ganz eigentümlich gestalten sich die Umlagerungen bei den
ischen Ketonen; bereits oben wurde das Beispiel des Menthonoxims
ahnt. Beckmann deutete diese Umlagerung schon richtig in der Weise,

e r annahm, es finde Spaltung zwischen zwei benachbarten C-Atomen
t, Zwischenschiebung der NH-Gruppe, während 0 an 0 geht, so daß

lese Weise cyklische Ketoimine entstehen, eine Umsetzung, die ganz
°g jener beim Acetophenon ist. Wir haben also beim Menthonoxim

I01 gende Reaktionen:

B,C

H2C

C3H 7
CH

C 3H7
ch nh

C=NOH

-CH,

H2C

H,C

/ -CO

CIL

oder

H.2C

n,c
CH
CIL

CH
CH3

NH

ann., m l̂ e NH-Gruppe sich in zweifachem Sinne einschieben ka
-' jAch hat in der Folgezeit eine ganze Anzahl derartiger Umlagerungen

b uoramen und diese Auffassungsweise ganz besonders erhärtet;
Wi a e ^Cflne te alsbald diese isomeren Produkte als Isoxime. Alsbald
dp r\ • er ei '^ anr, t, daß ihre basische Natur außerordentlich gegenüber
q ximen hervortritt, und daß sie ganz andere Eigenschaften als die
j. e besitzen. Zunächst ist es unmöglich aus ihnen die Ketone. zu
des ■,rerieren ' ferner gelang es aus den zahlreich dargestellten Isoximen
mit if 10us > Lihydrocarvons, Tanacetons, Isothujons usf. durch Reduktion
siel i. u nd Natrium zahlreiche weitere Basen zu erhalten; es lassen
steh 1<3 ^ soxmie °i s zu den cyklischen Iminen reduzieren, daneben ent-
a natürlich Amidosäuren, Alkamine usw.; man erkennt, daß man
zu • ^ P entanonen auf diese Weite zu Piperidonen, aus Cyklohexanonen
ein en S^ e drigen Ringen usw. gelangen kann. Ferner kommt man zu

anderen interessanten Reaktion durch Wasserabspaltung aus den

.^
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Ketoximen bzw. Isoximen: es lassen sich nämlich olefinische Nitrile unge¬
sättigter Natur aus diesen cyklischen Verbindungen erhalten; die Reaktion
ist ohne weiteres klar, wenn wir obige Formel des Menthonoxims betrachten,
wobei selbstverständlich die Wasserentziehung verschiedentlich erfolgen
kann. Auf diese Weise ist von Wallach durch weitere Reduktion dieses
Nitrils ein olefinisches Amin, aus diesem ein Alkohol C 10H20 O erhalten
worden, der mit dem Citronellol isomer ist. Diese Andeutungen mögen
genügen, um zu zeigen, wie vielgestaltig gerade diese Umlagerung der
Oxime ist. Die einzelnen Ketone werden alle Umsetzungen bringen.

Als weitere wichtige Reaktion der Aldoxime und Ketoxime muß ihre
Reduzierbarkeit erwähnt werden; sie lassen sich sowohl in saurer
als auch in neutraler Lösung durch Wasserstoffaddition in Amine über¬
führen; als erstes Reduktionsprodukt müssen dabei Oxamine entstehen,
welche aber selbst leicht reduzierbar sind. Besonders glatt geht die
Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol, so daß wir vom Keton
aus zum zugehörigen Amin am bequemsten auf diese Weise gelangen-
Solche Oxime, die neben der CNOH-Gruppe eine doppelte Bindung ent¬
halten, lassen sich ganz hydrieren, d. h. die doppelte Bindung lagert eben¬
falls Wasserstoff an; da wir es hierbei wie bei den a-, ß- ungesättigten
Ketonen mit einem konjugierten System von doppelten Bindungen zu tun
haben, so verläuft auch der Mechanismus der Reaktion ganz analog, indem
zunächst endständig Wasserstoff addiert wird usw. Bei cyklischen Ketoximen
können hierbei verschiedene stereoisomere Formen der Amine auftreten.

Anders verhalten sich in ihren Eigenschaften in vieler Beziehung die
Ketooxamine, die also durch Anlagerung von Hydroxylamin an «-, ß- un¬
gesättigte Ketone entstehen; sie sind aufzufassen als Hydroxylamine, m
welchen Wasserstoff durch Alkyl ersetzt ist, so daß ihre basischen Eigen¬
schaften gegenüber den Oximen noch mehr in den Vordergrund treten; da¬
bei ist aber ihre saure Reaktion nicht ganz unterdrückt, sondern diese
Körper zeigen noch, wie am Pulegonoxamin nachgewiesen wurde,
deutlich saure Eigenschaften, die wohl durch die in der Nähe stehende
CO-Gruppe bedingt sein dürften. Was zunächst die Orientierung bei der
Anlagerung der NHOH-Gruppe anlangt, so scheint diese in die /j-Stellung
zur CO-Gruppe zu treten; allerdings dürfte diese Orientierung unter Um'
ständen auch von anderen Eigenschaften des Moleküls abhängig sein. Diese
Ketooxamine lassen sich nun zu Alkaminen reduzieren, indem einerseits
die NHOH-Gruppe zu Amin, die CO-Gruppe zu CHOH hydrogenisiert
wird. Vergleichen wir dagegen die Einwirkung von Säuren auf diese
Ketooxamine, so erweisen sie sich bedeutend beständiger gegen diese Mittel
als die Oxime. Während letztere mit verdünnten Säuren sich in Ketone und
Hydroxylamin spalten, zeigen sich die Ketooxamine diesem Reagens gegen'
über beständiger, so daß man eine Zeitlang glaubte diese beiden Körp e1"'
Massen hierdurch unterscheiden zu können. Semmler wies jedoch &&
Pulegonoxamin nach, daß mit Salzsäure sich aus diesem Molekül eben¬
falls Wasser abspalten läßt, aber in der Weise, daß das Hydroxyl d er
Oxamingruppe mit einem Wasserstoffatom, welches der CO-Gruppe benacb-

I
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° a rt steht, austritt. Es entstehen hierbei Ketobasen, die mit den in
er Natur vorkommenden Alkaloidbasen die größte Ähnlichkeit zeigen,

über ihre weiteren Eigenschaften vergleiche man im speziellen Teil.
Unterscheiden sich die Ketooxamine von den Oximen schon durch diese

ahigkeit Wasser abznspalten, so tun sie dies auch besonders hinsichtlich
ihres Verhaltens bei der Oxydation. Es lassen sich nämlich die Oxamine
urch schwache Oxydationsmittel, wie Quecksilberoxyd, sehr verdünnte
arpetersäure usw., in Nitrosoverbindungen überführen, d. h. die NHOH-

r^ppe wird zur NO-Gruppe oxydiert. War nun ursprünglich die NHOH-
^ ru Ppe an ein tertiäres C-Atom gebunden, wie im Pulegon, so erhält man
eir»e wahre Nitrosoverbindung, die sich durch ihre blaue Färbung aus¬
zeichnet. Stand dagegen die NHOH-Gruppe an einer CH-G-ruppe, so lagert
1 die NO-Gruppe natürlich sofort in die NOH-Gruppe um und wir er¬
sten Oxime. Auf diese Weise lassen sich aus dem Auftreten der einen
c'6r andern Verbindung durch Oxydation auf die ursprüngliche Konsti¬

ion des Ketons, und zwar besonders auf die Bindungsverhältnisse der
do PPelten Bindung Schlüsse ziehen.

_Hier muß noch die Reaktionsfähigkeit des an N gebundenen Wasser-
s oflatoms der NHOH-Gruppe erwähnt werden; dieses Wasserstoffatom

t sich nämlich analog dem Wasserstoffatom eines sekundären Amins
urch die Nitrosogruppe ersetzen; in der Tat sind ja auch die Oxamine

gewissermaßen verwandt mit diesen Basen, nur daß an Stelle eines Alkyls
den Oxaminen die Hydroxylgruppe steht. Lassen wir demnach z. B.

u * Pulegonoxamin salpetrige Säure einwirken, so erhalten wir Nitroso-
P ldegonoxamin nach folgender Gleichung:

CA CH,
CNHOH
CH

CH 3 CH 3

+ NOOH + H.0

äonoxamin

CH

HjClJcHs
CH
CH 3

Nitrosopulegonoxamin

CH 3 CH3V
c

H 2Cr^Nco
^ H 1 JCH 2 + N *° + *°2 ^^^ 2

CH
CH 3

Pulegon.

Diese Nitrosoverbindung ist aber eine Nitrosylsäure, wie wir sie von
en Bis-Nitrosochloriden bzw. Bis-Nitro sonitriten her kennen gelernt haben;
e sind wie jene wenig beständig und zerfallen leicht unter Bildung von
2 nnd H20, während gleichzeitig das Keton regeneriert wird; diese Rück¬
zug des Ketons wird durch die Anwesenheit von Säuren usw. erleichtert.

le Eigenschaften der sog. Dioxime, d. h. der Oxaminooxime ergeben
Ca aus ihrer Doppelnatur als Oxamine und Oxime, jedoch derart, daß
le entstehenden Verbindungen ebenfalls Säuren und Basen sind. Ihre
meren Eigenschaften resultieren aus der übrigen Struktur des Moleküls,
a auch hier besondere Verschiedenheiten zu existieren scheinen, je nach-
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dem die doppelte Bindung cyklisch oder semicyklisch bzw. olefinisch war,
so daß also auch die NHOH-Gruppe entweder im Eing oder außerhalb
desselben steht. Gehört sie dem Ringe an, so scheint die NHOH-Gruppe
in Gestalt von Hydroxylamin durch Säuren wiederum leicht abgespalten
werden zu können, während im andern Falle die Abspaltung schwerer vor
sich zu gehen scheint. Es sind dies analoge Erscheinungen wie bei der
Wasserabspaltung; auch diese geht leichter vor sich, wenn das Hydroxyl
im Kerne steht, besonders, wie wir wissen, an tertiärer Stelle. Im übrigen
lassen sich die Dioxime wie die Oxime aus der alkalischen Lösung durch
Kohlensäure abscheiden, ebenso gehen sie anderseits an verdünnte Säuren.
Auch gegen Reduktionsmittel verhalten sie sich wie ihre einfachen Sub-
stituenten, da sie zu Aminen reduziert werden; es entstehen also hierbei
Diamine (vgl. Pulegon und Carvon).

Die Trennung der gleichzeitig entstehenden Oxamine von den Oximen
und Dioximen dürfte sich am besten so vornehmen lassen, daß man aus
der ätherischen Lösung die Oxime und Dioxime mit starken Alkalien in
zur völligen Bindung ungenügender Menge auszieht; hierbei gehen zuerst
die Oxime in Lösung, die Oxamine bleiben im Äther; die Operation
wiederholt man so lange, bis die Oxime entfernt sind. Oxime und Dioxime
trennt man durch Auflösung in ungenügenden Mengen verdünnter Säuren;
hierbei gehen natürlich die Dioxime zuerst in Lösung.

Einwirkung der Sauerstoffsäuren der dreiwertigen Metalloide bzw.
ihrer Anhydride usw. auf Aldehyde und Ketone. Während diese Sauerstoff¬
säuren bei den Alkoholen und ungesättigten Kohlenwasserstoffen usw. in
der Weise wirken, daß zum Teil Esterbildung eintritt, haben wir bei den
Ketonen eine andere Reaktion festzustellen. Wie oben erwähnt, sind die
Wasserstoffatome, die sich neben der Ketogruppe befinden, äußerst labil
und reaktionsfähig; unter anderem tritt ein solches Wasserstoffatom mit
der Hydroxylgruppe der salpetrigen Säure aus, indem an seine Stelle
eine NO-Gruppe eintritt. Ist nun ein tertiäres GH vorhanden, würde man
wiederum einen wahren Nitrosokörper erhalten; haben wir es dagegen
mit einer CH2-Gruppe zu tun, so wandelt sich wieder die NO-Gruppe in
die Isonitrosogruppe um. Wir erhalten auf diese Weise die sog. Iso-
nitrosoketone. Stehen nun neben der CO-Gruppe sowohl eine CH 2- als
eine CH-Gruppe, so könnten a priori zwei Verbindungen entstehen, eine
Nitroso- und eine Isonitrosoverbindung. Es scheint aber die Regel zu
sein, daß hierbei hauptsächlich das tertiäre H durch die NO-Gruppe er¬
setzt wird. Es hat sich aber auch in diesen Fällen nach den Unter¬
suchungen v. Baeyees gezeigt, daß wir es mit bimolekularen Verbindungen
zu tun haben, indem also in statu nascendi während der Anlagerung der
NO-Gruppe die eigentümliche Verschiebung zu dem Nitrosoester statt¬
hat. Ganz analog sind nun aus diesen bimolekularen Körpern durch
Einwirkung von Salzsäure unter Spaltung die Bis-Nitrosylsäuren erhalten
worden unter gleichzeitiger Bildung von gechlorten Ketonen. So ist das
Menthon, Dihydrocarvon, Tetrahydrocarvon, Caron usw. in Reaktion ge-
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bracht worden. Über die weiteren Derivate aus diesen Nitrosylsäuren
Vergleiche man die einzelnen Ketone. — Zur Darstellung der Bisnitroso-
ketone geht man am besten aus von Äthylnitrit oder Isoamylnitrit und
Salzsäure oder Natriumäthylat. Die einzelnen Ketone verhalten sich in
dieser Beziehung verschieden. Selbstverständlich entstehen entweder direkt
°der aus denBisnitrosoverbindungen auch Mononitrosoverbindungen, welche,
^ le wir oben sahen, Ketooxime darstellen, wenn eine CH 2-Gruppe in
Reaktion getreten ist.

Was sodann die Einwirkung der Salpetersäure auf Ketone anlangt,
8° muß i nre Wirkung natürlich auf Ketone und Aldehyde, soweit sie
icht oxydierender Natur ist, auf Reaktionen beschränkt bleiben, bei denen

^N0 3 m it Wasserstoff z. B. des Ketons so reagiert, daß Wasser austritt
Ull d für die H-Gruppe N0 2 eintritt, also Nitrokörper gebildet werden,
?^er aber es lagert sich Salpetersäure an etwa vorhandene doppelte

m dung en oder bicyklische Ringsysteme unter Esterbildung an. Die
frierende Wirkung der Salpetersäure in der olefinischen bzw. in der
J kusch -hydrierten Reihe ist bekanntlich gering, da gewöhnlich statt

re r Oxydationserscheinungen eintreten. Nichtsdestoweniger kennen wir
amentlich bei vollständig hydrierten, also nicht gesättigten Verbindungen
leser Art, immerhin einige Nitroderivate; so ist Nitrokampfer bekannt,

Nl tromenthon usw.
Diese Nitroketone können leicht durch Reduktion in Alkamine über-

8 e iülirt werden, indem gleichzeitig die N0 2- und die Ketogruppe reduziert
Ver den; gewöhnlich entstehen hierbei Orthoalkamine, da die Salpeter-
aur e natürlich mit dem neben der CO-Gruppe befindlichen Wasserstoff-
0ln , welches am beweglichsten ist, in Reaktion tritt. Im übrigen findet
ns t die Nitrierung an tertiär gebundenen Wasserstoffatomen statt.

Während wir bei den Kohlenwasserstoffen und Alkoholen An-
agerungen der Anhydride N2 0 3 , N 20 B oder NOC1 wiederholt beobachteten

ü auf diese Weise charakteristische Derivate erhalten konnten, spielt
les c Reaktion bei den ungesättigten Ketonen und Aldehyden nicht eine

' ° wichtige Rolle, wenn auch bei einzelnen Verbindungen dieser Art An-
d gerungsprodukte bekannt sind.

Anderseits haben wir bei der Einwirkung der Phosphorsäure bzw.
er phosphorigen Säure auf gewisse Aldehyde und Ketone, so auch bei
uwendung von P2 0 5 Einwirkung festzustellen. Zunächst wirken diese
Uren bzw. ihre Anhydride wasserentziehend, so namentlich auf Alde-

y cle > zumal wenn Ringschluß dabei stattfinden kann. Aus dem Citral
u wie auch bei der Einwirkung anderer wasserentziehender Mittel

Uut er Wasseraustritt Cymol erhalten. Citronellal C 10H 18 O spaltet ebenfalls
-E^Oj Wasser ab, indem ein Terpen gebildet wird; aber gleichzeitig

en tsteht hierbei die Citronellalphosphorsäure C 9H17 CH<^>POOH, indem
° die Aldehydgruppe als Orthoglykol reagiert und eine esterartige
r bindung mit der Phosphorsäure eingeht. — Auch auf gewisse Ketone

il
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wirkt P 20 5 , allerdings alsdann fast ausnahmslos wasserentziehend; in
den frühesten Zeiten der organischen Chemie hat man sich dieses
Mittels vielfach bedient. Besonders sind es die Kampferarten C 10H 180,
welche auf diese Weise unter Wasserabspaltung leidliche Ausbeuten an
Cymol liefern. Unter diesen Kampferarten befinden sich auch viele Ketone
wie Kampfer selbst, ferner Tanaceton usw. Gerade dieses Entstehen von
Cymol aus genannten Molekülen veranlaßte die Annahme, daß in diesen
Kampferarten dem Cymol analog konstituierte Moleküle vorliegen, vor
allem Sechsringe mit paraständiger Methyl- und Isopropylgruppe. —
Phosphorpentachlorid wirkt auf Ketone und Aldehyde wie auf Alkohole,
indem das 0 durch Cl 2 ersetzt wird und Dichloride gebildet werden.
Über additioneile Verbindungen der Phosphorsäure mit Ketonen (RaikoW,
Klages, v. Baeybe) vgl. spez. Teil.

Anlagerung von Kohlenstoff bzw. Kohlenstoffverbindungen an Ketone
bzw. Aldehyde. Weder Kohlenstoff, noch CO, C0 2 , CS 2 oder COS lassen
aus Ketonen oder Aldehyden charakteristische Verbindungen entstehen.
Ebensowenig entstehen mit den Halogensubstitutionsprodukten des Kohlen¬
stoffs wie Chloroform, Chloral usw. wohlcharakterisierte Verbindungen.

Anlagerung von organischen Verbindungen an Ketone und Aldehyde.
Auch Kohlenwasserstoffe reagieren nicht direkt mit Aldehyden oder
Ketonen, dagegen gelingt es auf Umwegen Äthylgruppen an Kohlenstoff an¬
zulagern, an welches das O-Atom gebunden ist, indem die freigewordene
Valenz des 0 an H gekettet wird, so daß sich Alkylalkohole tertiärer
Natur aus Ketonen bilden. Aldehyde sowohl wie Ketone reagieren nach
dieser nach Gbignard benannten Methode; man verfährt folgendermaßen,
indem man nur absolut trockene Lösungsmittel zur Anwendung
bringt. Absolut trocknes Jodalkyl, z. B. Jodmethyl, wird zu absolut
trocknem Äther, welcher sich in einem Kolben über trocknen Magnesium¬
spänen befindet, allmählich tropfenweise zugelassen; auf den Kolben ist
ein Rückflußkühler aufgesetzt, welcher durch ein Chlorcalciumrohr gegen
die Feuchtigkeit der Luft abgesperrt ist. Sind die Lösungsmittel nicht
absolut trocken gewesen, oder befand sich noch an dem Magnesium
Feuchtigkeit, oder kann von außen her Feuchtigkeit hinzutreten, so scheidet
sich natürlich Magnesiumoxydhydrat usw. in Flocken ab, während sich
im entgegengesetzten Falle glatt Magnesiumjodmethyl nach folgender

Gleichung bildet: Mg + CH 3J = Mg<^ H . Man achte darauf, daß sich
der Äther in großem Überschuß befinde, eventuell beschleunige man die
Reaktion zum Schluß durch die Wärme der Hand bzw. gelindes Erwärmen
auf dem Wasserbade. Zu diesem Magnesiumjodmethyl läßt man nun den
Aldehyd bzw. das Keton hinzufließen, ebenfalls absolut trocken. Nach
beendeter Reaktion gießt man das Ganze in Wasser, fügt etwas Schwefel¬
säure hinzu und äthert aus; in den Äther geht alsdann der sekundäre
oder tertiäre Alkohol. Wir haben beim Citral folgende Umsetzungen:
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C9H 15CHO + Mg<£ H = C 9H 16 C(0-Mg-J,
X CH3

TT IT

C 8H15C^O-Mg-J + H 20 = C9H1BC^OH + MgO + HJ:\ CH, ^CH,

beim Kampfer folgende:

C 9 H 16 : CO + Mg^^ = C 9H 16 : C<^~ Mg - J '

C 9H16 : C<g£ Mg ~ J + H 20 = C 9H 1(5 : C<°g + MgO + HJ,

So daß demnach aus dem Aldehyd Citral ein sekundärer Alkohol entsteht,
aiJ s dem Keton Kampfer ein tertiärer. Im allgemeinen ist die Ausbeute
be i der OßiGNABD sehen Reaktion sehr gut, nur ist bei Ketonen darauf
zu achten, daß bei der Bildung von tertiären Alkoholen sehr leicht eine
Wasserabspaltung aus diesen in statu nascendi statthat, so daß sich
gleichzeitig ungesättigte Kohlenwasserstoffe bilden; dies geschieht nament-
u ch leicht bei cyklischen Ketonen, bei denen demnach eine semicykiische
Bindung entstehen kann. Man vergleiche hierüber z. B. beim Cam-
Phenilon usw.

Auch die Elemente der Alkohole lagern sich an Ketone oder Alde¬
hyde nicht ohne weiteres an.

Was die Einwirkung der organischen Säuren betrifft, so verhalten
sich dieselben der Aldehyd- und Ketogruppe gegenüber wie anorganische
"äuren, ebenso die Anhydride; sie wirken vielfach wasserentziehend.
°° kann beim Kochen von Citral mit Essigsäureanhydrid Cymol erhalten
Verden. Eigentümlich gestaltet sich die Einwirkung von Essigsäure-
anhydrid auf Citronellal, indem die CHO-Gruppe dieses Aldehyds als
^"lykol funktioniert und zunächst intermediär ein Diacetat bildet, welches
Einerseits unter Eingschluß ein Molekül Essigsäure abspaltet, so daß
nunmehr der Ester eines cyklischen Alkohols vorliegt, und zwar das
-isopulegolacetat; es vollzieht sich folgende Reaktion:

CH, CH2
C
CH 2

HO>f
CH,

CH2

CH 2
CH3CO
CH,CO >0

CH
CH3

Citronellal

CH 3 CH 2
C
CH 2

CH 3CO(K prrr (ITT
CHäCoo^y 11 y" 2

CH 2 CH 2
CH
CH3

intermediär



172 Anlagerungen von organischen Verbindungen an Ketone und Aldehyde

CH3COO-CH CHj
| + CH3COOH

UH. CH Q

Isopulegolacetat.

Wir haben demnach einen ähnlichen Ringschluß wie bei der Bildung
des Isoxazolidins aus dem Citronellaloxim.

Liegen ungesättigte oder bicyklische Ketone wie Tanaceton usw. vor,
so können Sprengungen des einen Ringes sowie Verschiebungen der
doppelten Bindung unter intermediärer Bildung von Ketoestern statthaben.

Ester, Phenole usw. vereinigen sich mit Aldehyden oder Ketonen zu
wohl charakterisierten Verbindungen, wie z. B. Kampfer, Fenchon usw.

Von den stickstoffhaltigen Derivate organischer Verbindungen ist
zunächst die Blausäure ein wichtiges Reagens auf Aldehyde und
Ketone. In derselben Weise, wie sich Bisulfit und Ammoniak in ihre
Elemente zerlegen lassen, wird Blausäure in CNundH gespalten, indem sich
H an das 0 anlagert und die dadurch freiwerdende Valenz des Kohlenstoff¬
atoms sich mit CN verbindet, so daß die sogenannten Cyanhydrine ent¬

stehen. Benzaldehyd reagiert nach folgender Gleichung: C 6H 5C<tt + CNH
OTT

= CgHjCIKp^ . Diese Cyanhydrine scheiden sich in den meisten Fällen
als wohlcharakterisierte Verbindungen aus indifferenten Lösungsmitteln ab.
Seit langer Zeit besitzen wir in der Blausäure demnach ein Mittel, um
Ketone und Aldehyde von anderen Bestandteilen der ätherischen Öle
zu trennen, ein Mittel, welches in seiner Anwendung um so mehr zu
empfehlen ist, als die Blausäure im allgemeinen eine zu schwache Säure
ist, um Invertierungen hervorzurufen. Allerdings ist es nicht leicht aus
diesen Cyanhydrinen die Aldehyde oder Ketone zurückzugewinnen. Über
die sonstigen Eigenschaften dieser Cyanhydrine ist zu erwähnen,
daß man von ihnen aus durch Verseifung sehr leicht «-Oxysäuren ge¬
winnen kann.

Cyansäure oder ihre Ester, ebenso Isocyansäure mit ihren Estern ver¬
kuppeln sich nicht mit Aldehyden oder Ketonen. — Wichtig ist die Ein¬
wirkung von Cyanessigsäure auf gewisse Aldehyde; so z. B. konnte aus
Cyanessigsäure und Citral (vgl. dasselbe) ein gut kristallisiertes Derivat er¬
halten werden.

Von sonstigen stickstoffhaltigen organischen Verbindungen müssen
hier zunächst die Einwirkungsprodukte der Basen in Betracht gezogen
werden. Während Ammoniak selbst mit der Aldehyd- und Ketogruppe
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nicht ohne weiteres reagiert, treten Umsetzungen ein, wenn wir ein Atom
■ü im Ammoniak durch Alkyl ersetzen, also mit Aminen. Wir haben
demnach dieselbe Reaktion, als wenn wir Hydroxylamin, das Hydroxyl-
substitutionsprodukt des Ammoniaks, mit diesen Körperklassen in Reaktion
bringen. Amine der Fettreihe eignen sich nur wenig zu diesen Um¬
setzungen, -während Amine der Benzolreihe besser reagieren. So können
Anilin, Toluidin usw. mit Citral, Citronellal, Benzaldehyd usw. unter
Wasseraustritt verkuppelt werden; beim Citral z. B. beobachten wir
Agende Umsetzung: C 9 H 15 CHO + C 6H6NH2 = C 8H 15 CH:NC 6H 5 + H 20.
Speziell diese olefinischen Anilide können nun durch weitere Ein¬
wirkung von Säuren in cyklische Isomere übergeführt werden. Aber da
dl e Anilide und Toluidide der Aniline gewöhnlich flüssige Verbindungen
s md, so sind sie weniger charakterisiert und für Identitätsnachweise nicht
geeignet; auch verläuft die Abscheidung und Spaltung in das Ausgangs¬
material nicht gut. Besser eignet sich hierfür das Diamid NH 2—NH 2,
bzw. Derivate desselben, z. B. Phenylhydrazin C 6H5NHNH 2, Semicarbazid
N H 2CONHNH 2 , das Thiosemicarbazid NH 2CSKHNH2 , ferner das Semi-
0x amazid CONH, . Alle diese Moleküle zeichnen sich dadurch aus,

CONHNH 2
da ß die an NH gebundene NH 2-Gruppe mit der Aldehyd- oder Keto-
§ r uppe unter Wasserabspaltung reagieren kann; hierbei entstehen in den
meisten Fällen schön kristallisierte Produkte, welche den Vorzug haben,
cla ß aus ihnen durch Wasserzufuhr das Ausgangsmaterial wieder gewonnen
Verden kann. Gerade die Entdeckung dieser Körper und ihre Anwendung
aui die Bestandteile der ätherischen Öle haben es ermöglicht Aldehyde und
-betone aus den übrigen Bestandteilen der ätherischen Öle abzuscheiden,
sowie diese Moleküle durch Abtrennung aus diesen Kondensationsprodukten
11 reinem Zustande zu gewinnen.

E. Fischee gab eine bequeme Darstellungsmethode für das Phenyl¬
hydrazin; die Kondensationsprodukte dieses Körpers mit Aldehyden oder
^etonen, Phenylhydrazone genannt, sind teils flüssig, teils fest. Zu ihrer
Darstellung läßt man gewöhnlich freies Phenylhydrazin auf die abzu¬
scheidenden Verbindungen einwirken; die Reaktion wird eventuell durch
^rwärmen unterstützt. Zur Trennung extrahiert man die ätherischen
-Ljösungenmit verdünnten Säuren; durch Kochen mit letzteren lassen
sich die Aldehyde und Ketone aus den Hydrazonen regenerieren. Die
Umsetzung des Citrals erfolgt nach folgender Gleichung:

C 9H15 CHO + C 6H5NHNH2 = C 9H15 CH:NNHC 6H 5 + H 20 .
Ist, wie in diesem Falle, das Phenylhydrazon ungesättigt oder eventuell

bicyklisch, so können beim Abspalten durch die Säure Invertierungen ein¬
treten; anderseits kann z. B. das olefmische Phenylhydrazon des Pseudo-
lonons durch verdünnte Säuren in das cyklische Phenylhydrazon des Ionons
Umgewandelt werden; erwärmt man nunmehr dies Phenylhydrazon mit
Säuren, so gelangt man zum cyklischen Ionon. Aber nicht immer gibt
das Phenylhydrazin kristallinische Verbindungen; besser eignen sich ge-
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wisse Derivate des Phenylhydrazins zur Herstellung solcher, so z. B. das
p-Bromphenylhydrazin, welches mit dem Ionon und Iron kristallisierte
Verbindungen liefert, die zur Identifizierung und Unterscheidungen dieser
beiden Moleküle dienen können; auch Nitrophenylhydrazine eignen sich
in dieser Hinsicht.

Das Semicarbazid wurde von Thiele und v. Baeter als Reagens auf
Aldehyde und Ketone eingeführt; diese Verbindung eignet sich am besten
zur Herstellung von kristallinischen Derivaten derselben. Um die Konden¬
sationsprodukte darzustellen, löst man salzsaures Semicarbazid nebst der
berechneten Menge (gleiche Mol.) essigsauren Natriums in wenig Wasser auf
und fügt diese wäßrige Lösung des Semicarbazids zu dem Ol hinzu, dem
man etwas Alkohol zugesetzt hat; sollten sich beide Lösungen nicht homogen
mischen, so setzt man so viel Alkohol hinzu, bis das Ganze klar gelöst
ist. In den meisten Fällen scheiden sich die Semicarbazone alsdann fest
aus; zur völligen Abscheidung läßt man jedoch am besten 24 Stunden an
einem mäßig warmen Orte stehen. Die abgeschiedenen Semicarbazone
streicht man auf Tonteller und kristallisiert sie zur weiteren Reinigung
gewöhnlich am besten aus Methylalkohol um. Für das Citronellal haben
wir z. B. folgende Umsetzung:

C 9H 17 CHO + NH 2CONHNH 2 = C 9H 17 CH:NNHCONH 2 + H 20 .

Um aus diesen Semicarbazonen die freien Aldehyde bzw. Ketone zurück¬
zugewinnen, erwärmt man die ersteren mit etwas verdünnter Schwefelsäure
auf dem Wasserbade, bis die Kristalle verschwunden sind und sich die
Aldehyde bzw. Ketone als klares Ol abgeschieden haben. Im allgemeinen
sind hierbei wenig Nebenreaktionen zu befürchten, nur hat man bei
ungesättigten oder bicyklischen Verbindungen darauf zu achten, daß die
Einwirkung der Säuren nicht zu lange andauert, da sonst ev. doch Um-
lagerungen eintreten können. Auch ist zu erwähnen, daß in wenigen
Ausnahmefällen bei der Spaltung nicht das Keton zurückerhalten, sondern
ein ungesättigter Kohlenwasserstoff gebildet wird. So entsteht aus
dem Sabinenketonsemicarbazon C 9H14 :NNHCONH2 durch Erwärmen mit
verdünnter Schwefelsäure nicht das Sabinenketon zurück, sondern ein
Kohlenwasserstoff C 9H 14 . Wahrscheinlich entsteht hierbei primär ein
Alkohol C 9H 16 0, indem ein Molekül Wasser normal angelagert wird, das
OH verkettet sich mit C, dagegen das zweite Molekül H 20 verbindet sich
so, daß das H an C geht; das Semicarbazid wirkt gewissermaßen als
Reduktionsmittel. Was die Eigenschaften der Semicarbazone anlangt,
so sind in letzter Zeit Umlagerungsprodukte von Borsche und Merkwitz
(B. 34, 4297; B. 37, 3177) dargestellt worden; sie erhielten z.B. die
Hydrazide substituierter Carbaminsäuren, indem sie die Semicarbazone
kurze Zeit mit primären aromatischen Aminen erhitzten usw.

In gleicher Weise wie das Semicarbazid ist in letzter Zeit auch von
Freund und Schander (B. 35, 2602) das Thiosemicarbazid als Reagens
vorgeschlagen und in Anwendung gebracht worden. In vielen Fällen
wurden von diesen Forschern feste Derivate erhalten, welche die gewöhn-
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Wichen Semicarbazone an Unlöslichkeit und Kristallisationsfähigkeit über¬
trafen. Deshalb dürfte sich die Anwendung dieses Reagenses dann
e öipfehlen, wenn die Semicarbazone im Schmelzpunkt usw. so wenig scharf
slD-d, daß sie ev. Identifizierungen schlecht gestatten. Viele Semicarbazone
treten in verschiedenen stereoisomeren Formen auf, so daß schon ein
häufig wiederholtes Umkristallisieren dazu gehört, um Trennungen von
betonen und Aldehyden durch die Semicarbazone hindurch vorzunehmen
(vgl- Gitral). Über gewisse Metallderivate der Thiosemicarbazone vgl. eben-
falls spez. Teil.

Als weiteres Reagens auf Aldehyde bzw. Ketone ist von W. Kerp und
CO—NHNH2

■**■•Unger das Semioxamazid CO—NH 2 in Vorschlag gebracht
forden. Die Semioxamazone zeichnen sich durch außerordentlich hohen
Schmelzpunkt sowie durch ihre Unlöslichkeit aus. Auch zu quantitativen
Bestimmungen ist das Semioxamazid benutzt worden, so von Joseph Hanus,
uer den Gehalt an Zimtaldehyd im Cassiaöl auf diese Weise bestimmte
(C - 1903 II 1091).

Es muß hier erwähnt werden, daß wir, wie sich Hydroxylamin an
gewisse doppelte Bindungen der Ketone und Aldehyde anlagert, dieselben
^-nlagerungsprodukte auch durch das soeben besprochene Semicarbazid er¬
halten, nur sind die Anlagerungsprodukte dieser Moleküle bisher weniger
häufig studiert worden. Erst in letzter Zeit ist es gelungen das Semi¬
carbazid an gewisse Ketone anzulagern, vgl. Citronellal und Kampferphoron.

Bei der Einwirkung der Metalle auf die Alkohole sahen wir, daß
Wasserstoff in ihnen unter Bildung der Alkoholate ersetzt werden konnte;
lassen wir dagegen auf Aldehyde oder Ketone z. B. Natrium oder Kalium
einwirken, so vollzieht sich eine lebhafte Reaktion, indem im Keton Wasser¬
stoff, <jer <jer CO-Gruppe benachbart steht und als besonders reaktions¬
fähig erwähnt wurde, durch diese Metalle ersetzt wird. Um die Reaktion
Zu mildern und um weitgehende Kondensationen zu vermeiden, ver¬
fahrt man so, daß man ein indifferentes Lösungsmittel zur Anwendung
bringt, z. B. Benzol oder wasserfreien Äther. Bei dieser Reaktion ent¬
wickelt sich naszierender Wasserstoff, der seinerseits auf das Keton
reduzierende Wirkungen hervorbringen kann, so daß der dem Keton ents¬
prechende Alkohol hierbei gleichzeitig entsteht. Wir haben demnach
z wei vollkommen parallel nebeneinander verlaufende Reaktionen; beim
gewöhnlichen Laurineenkampfer C 10 H 16 O ergibt sich folgende Umsetzung:

CHNa
und C 10H 16O + H2

Kampfer
C 10H 17OH
Borneol.

CH3
Natriumkampfer
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Nebenher mag hierbei erwähnt werden, daß von Montgoleier auf
diese Weise zuerst das ßorneol und Isoborneol erhalten wurde. Die
Metallketone sind sehr reaktionsfähige Verbindungen, da in ihnen das
Natrium mit verschiedenen Elementen oder Kadikaien in Eeaktion ge¬
bracht werden kann. Bringt man zunächst z. B. den Natriumkampfer
mit Wasser in Berührung, so bildet sich Kampfer zurück, so daß
wir bei obiger Einwirkung des Natriums nunmehr Borneol und Kampfer
haben; diesen Kampfer können wir hinwiederum mit Natrium in
Verbindung bringen, so daß auf diese Weise sämtlicher Kampfer in
Borneol bzw. Isoborneol übergeführt werden kann, eine Reaktion, welche
zuerst von Beckmann ausgearbeitet und eingeführt wurde. Außer mit
Wasser können wir diesen Natriumkampfer auch mit Halogenalkylen in
Reaktion bringen. Auf diese Weise erhält man alkylierte Kampfer. Ferner
beruht die Bildung des Oxymethylenkampfers auf der Umsetzungsfähigkeit
des primär gebildeten Natriumkampfers, wenn wir Kampfernatrium und
Äthylformiat aufeinander einwirken lassen, indem sich folgende Reaktion
vollzieht:

CH CH

ELC

H 2C

CHNa H
+ 6— OOC 2H5

CH 3
Kampfernatrium

H 9C

H,C

CHCHO
+ CJLONa

CH 3
Oxymethylenkampfer.

Diese Reaktion und die dabei entstehenden Produkte sind besonders von
Claisen und seinen Schülern studiert worden. Wir haben in diesen Oxy-
methylenketonen ein ganz vorzügliches Mittel, um nachzuweisen, ob neben
einer CO-Gruppe ev. eine CH 2-Gruppe steht, denn nur eine solche ist
imstande sich mit der Formaldehydgruppe in die Oxymethylengruppe um¬
zulagern. Auf diese Weise sind die Oxymethylenverbindungen des Kampfers
Tanacetons, Dihydrocarvons, Tetrahydrocarvons usw. erhalten worden.
Es fällt also diese Reaktion in ihrem Wert und in ihrer Art mit der
Einwirkung von Aldehyden zusammen, z. B. Benzaldehyd auf Ketone mit
benachbarterCH 2-Gruppe. Von den zahlreichen Eigenschaften dieser Oxy¬
methylenverbindungen hat Claisen u. a. festgestellt, daß die Hydroxylgruppe
derartig von der doppelten Bindung und der CO-Gruppe beeinflußt wird,
daß der Wasserstoff saure Eigenschaften annimmt, indem Lackmus gerötet
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^ird; ferner entstehen charakteristische Färbungen mit Eisenchlorid, so
daß sich diese Alkohole in vielen Eigenschaften den Phenolen nähern.

Aus Kampfer, Diäthyloxalat und Natrium bildet sich Kampferoxalsäure¬
ester. Auch mit Cyanalkylen läßt sich Natriumkampfer sehr gut umsetzen,
mdem an die Stelle des Natriums die Cyangruppe tritt. — Leitet man
-Kohlensäureein, so tritt einmal das C0 2 mit dem Natriumkampfer in Reak-
ßon, alsdann auch mit dem Natriumborneol, welches letztere ja, wie wir
oben sahen, durch Reduktion entsteht, so daß wir kampferkohlensaures
Natrium und borneol- bzw. isohorneolkohlensaures Natrium erhalten nach
Agenden Gleichungen:

C 10H 15NaO + C0 2 = C 10 H 15 0-C0 2Na; ferner C 10 H 16 NaONa + C0 2
= C 10H 16 ONa-CO 2Na.

Ferner erhält man mit CS 2 aus dem Natriumkampfer C 24 H 18 S 30 2 . —
JNach Haller (Diss. Nancy 1879, 41) entsteht bei der Einwirkung von
Chloroform auf Natriumkampfer Acetylen unter Zurückbildung von Kampfer;
ttut Jod und Jodcyan wird aus dem Gemisch der Natriumverbindungen
^odkampfer und Cyankampfer erhalten. Vgl. über die Produkte aus
Natrium und Kampfer: Kachlbe, Spitzer M. 4, 494.

Einwirkung der Oxyde bzw. Hydroxyde der einwertigen Metalle der
Alkalien auf Aldehyde bzw. Ketone. Die Alkalien wirken auf Aldehyde
^ n d Ketone vielfach oxydierend, wenn auch nur in schwachem Maße.
■hauptsächlich treten Verharzungen der Aldehyde ein. Gewisse Aldehyde
Wle Benzaldehyd, Cuminaldehyd usw. gehen beim Kochen mit Alkalien
h wäßriger oder alkoholischer Lösung in Alkohole und Säuren über, eine
■Reaktion,welche schon frühzeitig dazu diente die Aldehydnatur zu be¬

atigen. Gleichzeitig mit dieser Oxydation muß natürlich eine Reduktion
0r sich gehen, indem hierbei der zugehörige Alkohol resultiert; beim

ße azaldehyd verläuft die Reaktion folgendermaßen: 2 C e H 5CHO + KOH
13 ^eH 5COOK + C 6H 5 CH 2OH. Diese Umsetzung scheint jedoch nur ein¬
treten, wenn die Aldehydgruppe an ein negatives Radikal wie die Phenyl-

§ ru ppe gebunden ist. Deshalb reagieren in dieser Weise olefinische
dehyde sehr schlecht oder gar nicht, während sich cyklisch-hydrierte

ldehyde wie Cyklocitral in dieser Hinsicht den Aldehyden der Benzol-
rei he nähern.

Am wichtigsten ist das Verhalten der Alkalihydroxyde gegen cyklische
etone, welche sich mehr oder weniger unter Anlagerung der Elemente
es Wassers in Säuren umwandeln lassen. So liefert Kampfer, nach
achler im Einschmelzrohr mit alkoholischem Kali erhitzt, die gesättigte

iv ainpfol Sä ure C 10 H 18 0 2 , während Montgoleier (A. eh. [5] 14 [1878], 99)
u gibt, daß Borneol und Kampfinsäure C 10 H 16 0 2 entstehen. Diese falsche
Qsicht Montgoleiers, die auch von Berthelot lange Zeit geteilt wurde,
at> wie wir später sehen werden, bewirkt, daß man den Kampfer lange
eit als Aldehyd ansah. Wie aus dem Benzaldehyd Benzoesäure, so sollte

*°h hei dieser Reaktion aus dem Aldehyd Kampfer C 10H 16O die Kampfin-
Ure C 10 H le O 2 bilden. Die durch Einwirkung der Alkalien auf Kampfer

Skmj.1'ler, Äther. Öle. I 12
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sich bildende Säure hat aber die Zusammensetzung C 10 H ie O 2 , indem unter
Kingsprengung aus dem cyklischen Keton eine gesättigte Säure entsteht.
Auch andere cyklische Ketone lassen sich analog aufsprengen; unter Um¬
ständen scheint sich jedoch dabei Wasserstoff abzuspalten, so daß statt
der erwarteten gesättigten Säure von Semmler ungesättigte Säuren erhalten
wurden. Die erwähnte Kampfolsäure C 10H 18 O 2 erhält man auch, wenn
Kampfer über erhitzten Natronkalk geleitet wird. Eine andere Einwirkung
der Alkalien auf gleichzeitig anwesende Ketone und Aldehyde besteht in
einer kondensierenden Keaktion, die von mannigfaltigster Natur sein kann.
Am wichtigsten ist die Kondensation, wenn die Aldehydgruppe mit zwei
Wasserstoffatomen, welche der CO-Gruppe benachbart stehen, in Reaktion
tritt. Derartige Reaktionen, bei denen Wasser austritt, sind bereits bei
der kondensierenden Wirkung der anorganischen Säuren, besonders der
Salzsäure, erwähnt. Es muß erklärend bemerkt werden, daß diese Wasser¬
abspaltung baid besser durch Alkalien, bald besser durch Säuren bewirkt
wird. Man vergleiche hierüber die einzelnen Ketone. Die Reaktion verläuft
z. B. für das Tanaceton nach folgender Gleichung:

C QH,
/CH„

+ CLILCHO
Aj \ CM—CM,

C 8H 14<^ 0 6 5 +H 20.' 14 \co
Benzylidentanaceton

Zur Darstellung empfiehlt es sich, das Natrium in absolutem Alkohol
zu lösen und zu dieser alkoholischen Alkoholatlösung den Benzaldehyd
und das Tanaceton, ebenfalls in Alkohol gelöst, unter guter Kühlung hinzu¬
zusetzen und die Mischung 24 Stunden im Eisschrank stehen zu lassen. Will
man Salzsäure anwenden, so kann man trocknes Salzsäuregas direkt in das
Gemisch von Keton und Benzaldehyd einleiten, wie dies Wallach beim
Menthon getan hat; das hierbei gebildete Benzylidenmenthon lagert an
die doppelte Bindung ebenfalls HCl an, das man durch Behandlung mit
Alkalien wieder entfernen kann. In dieser Kondensation zwischen Ketonen
und Aldehyden haben wir ebenfalls, wie in der Bildung der Oxymethylen-
verbindungen, ein Mittel in der Hand, um eine CH 2- neben einer CO-Gruppe
nachzuweisen.

Eine Kondensation zwischen Aldehyd und Keton kann auch statt¬
haben, wenn das Keton ein olefinisches ist, aber auch hier muß neben der
CO-Gruppe alsdann eine CH 2- oder CH 3-Gruppe stehen, so daß zwischen
dieser und der Aldehydgruppe ein.Molekül Wasser austreten kann. Eine
derartige Kondensation findet bei der Einwirkung von Alkalien auf ein
Gemisch von Citral und Aceton statt; hierbei bildet sich Pseudoionon,
welches mit Säuren zu Ionon umgelagert werden kann. Das Ionon kann
man auch direkt durch Kondensation erhalten, wenn man zuerst das Citral
zum Cyklocitral invertiert und letzteres mit Aceton kondensiert.

Einwirkung der übrigen ev. einwertigen Metalle und ihrer Oxyde bzW-
Hydroxyde (Cu, Ag, Au) auf Aldehyde und Ketone. Diese Metalle selbst
dürften auf die Aldehyde oder Ketone verhältnismäßig wenig einwirken,
sie rufen höchstens eventuell unter gleichzeitiger Sauerstoffentziehung
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-Kondensationen hervor. Ihre Oxyde oder Hydroxyde geben bekanntlich
Wehr oder weniger leicht Sauerstoff ab, so daß sie oxydierend wirken; sie
selbst werden dabei bis zum Metall reduziert, welches sich häufig als
Spiegel an den Wandungen des benutzten Gefäßes abscheidet.

Im allgemeinen verhalten sich die Aldehyde verschieden von den
Ketonen diesen Oxyden bzw. Hydroxyden gegenüber, von denen das
Silberoxyd wegen seiner leichten Sauerstoffabgabe hier am meisten in
^rage kommt. Während die Aldehyde sich mit Silberoxyd zu den zu¬
gehörigen Säuren oxydieren lassen, sind die Ketone im allgemeinen diesem
Reagens gegenüber indifferent; ebenso verhält es sich mit den Sauerstoff-
Verbindungen des Kupfers, welche uns als Oxydationsmittel in der Fehling-
schen Lösung entgegentreten. Jedoch wissen wir aus der allgemeinen
0r ganischen Chemie, daß Ketone ebenfalls reduzierend wirken, wenn sie
eine der CO-Gruppe benachbart stehende sekundäre oder primäre flydr-
0x ylgruppe enthalten. Allerdings kommt eine derartige Möglichkeit für die
Bestandteile der ätherischen Öle selten in Betracht; nichtsdestoweniger
begegnen wir solchen Molekülen beim Abbau dieser Verbindungen. Wir
können demnach im allgemeinen sagen, daß die Bildung eines Silberspiegels
Wir die Gegenwart eines Aldehyds spricht; um jedoch die Frage, ob ein
Aldehyd oder Keton vorliegt, definitiv zu entscheiden, müssen wir unter¬
swehen, ob durch Silberoxyd eine Säure mit gleichem oder geringerem
Kohlenstoffgehalt entsteht, als ihn der Ausgangskörper aufweist. Zur Aus¬
führung dieser Reaktion geht man am besten von ammoniakalischem Silber-
0x yd aus; man fällt aus Silbernitratlösung durch Barytwasser Silberoxyd,
saugt dies ab und löst es in wenig überschüssigem Ammoniak; diese
a mmoniakalische Silberlösung setzt man zu dem in Wasser gut suspendierten
Aldehyd; der besseren Umsetzung halber fügt man eventuell etwas
Alkohol hinzu. Man schüttelt das Ganze wiederholt gut um und erwärmt
e s allmählich auf dem Wasserbade auf 50—60°; man lasse jedoch hierbei
die Explosionsgefahr des ammoniakalischen Silberoxyds nicht außer acht.
-Nach mehrstündiger Einwirkung säuert man mit verdünnter Schwefelsäure
oder Phosphorsäure an, nachdem man vorher durch Ausätherung eventuell
«och vorhandene indifferente Körper entfernt hat; die entstandene Säure
e rhält man am besten ebenfalls durch Ausätherung. Diese Art der Oxy¬
dation mit Silberoxyd ist in sehr vielen Fällen vorzüglich bei ätherischen
^len andern Oxydationsmitteln vorzuziehen, besonders dann, wenn im
-Moleküldoppelte Bindungen vorhanden sind, welche mehr oder weniger
deicht von allen anderen Oxydationsmitteln angegriffen werden. Durch
diese Art der Oxydation wurden von Semmlek die Geraniumsäure aus
dem Citral, die Citronellasäure aus dem Citronellal zuerst erhalten.

Einwirkung der zweiwertigen Metalle der alkalischen Erden und ihrer
s auerstoffverbindungen auf Aldehyde und Ketone. Während die Metalle
Se lbst hauptsächlich sauerstoffentziehend wirken dürften, ist besonders
das Magnesium in seiner indirekten Einwirkung hier zu erwähnen; es
bildet mit Jodalkylen die metallorganischen Verbindungen Mg-J-Alkyl;
d^se reagieren glatt mit Aldehyden oder Ketonen. Hierbei entstehen, wie

12*
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wir bei der Anlagerung der Kohlenwasserstoffe an Ketone und Aldehyde
sahen, entweder sekundäre oder tertiäre Alkohole; man vergleiche S. 170
die näheren Angaben. — Die Hydroxyde dieser zweiwertigen Metalle
schließen sich in ihrer Einwirkung auf Aldehyde bzw. Ketone vollkommen
an die Alkalien an. Besonders haben sie die kondensierende Wirkung
mit diesen Verbindungen gemein; auch die Aufspaltung cyklischer Ketone
durch Alkalien ist den alkalischen Erden eigentümlich.

Die sich hieran anschließenden zweiwertigen Metalle Zink, Kadmium
und Quecksilber sowie deren Sauerstoffverbindungen sind verschiedentlich
mit Aldehyden und Ketonen in Keaktion gebracht worden, aber nur in
geringem Maße sind charakteristische Verbindungen dabei entstanden. Von
größerer Wichtigkeit sind die Halogenverbindungen dieser Metalle.

Zinkchlorid ist frühzeitig als wasserentziehendes und demnach auch
kondensierendes Mittel erkannt und auf ätherische Öle angewendet worden.
Gewissen Aldehyden entzieht Zinkchlorid glatt Wasser unter Kohlen¬
wasserstoffbildung, namentlich dann, wenn Konstitutionswechsel eintritt;
so läßt sich Citral in Cymol überführen, Citronellal liefert Terpene. Auch
auf gewisse cyklische Ketone C 10 H ]6 O ließ man Zinkchlorid wasserent¬
ziehend wirken, wobei ebenfalls Cymol resultierte; Kampfer, Tanaceton,
Dihydrocarvon usw. liefern Cymol, woraus man, wie schon früher angegeben,
schloß, daß alle diese ätherischen Öle in naher Beziehung zum Cymol
ständen; namentlich nahm man eine fertig gebildete Propyl- und Methyl¬
gruppe in p-Stellung an. Jedoch verläuft die Reaktion nicht so glatt,
wie man dachte, sondern die entstehenden mannigfaltigen Produkte machten
später stutzig und bewirkten, daß man die Konstitution des Kampfers als
komplizierter ansah. Eine große Anzahl von Kohlenwasserstoffen wurden
bei der Einwirkung von Zinkchlorid auf Kampfer erhalten. Nach Fittig
(A. 145, 129) entstehen Benzol, Toluol, Xylol, Pseudocumol, Cymol.
Abmsteong und Miller (B. 16, 2255) erhielten hierbei Kampferphoron,
Carvacrol, m-Cymol (kein p-Cymol), [4]-Äthyl-o-Xylol, 1, 2, 3, 5 -Tetra¬
methylbenzol und C 10H2(). Andere Forscher erhielten weitere verschiedene
Kohlenwasserstoffe und Phenole, so Rommieb (Bl. 12, 383) neben Äthyl-
xylol Kresol. Hierbei mag noch das Erhitzen von Kampfer mit Zinkstaub
durch Soheöttee (B. 13, 1621) erwähnt werden, wobei dieser Toluol,
Paraxylol, Benzol, eventuell Pseudocumol und Cymol erhielt.

Quecksilberchlorid, Mercuriacetat, -sufat wirken auf Ketone
und Aldehyde ein, wenn sie ungesättigt sind, vgl. diese sowie Anethol usw.

Die übrigen Metalle und ihre Verbindungen sind bisher in ihrer
Einwirkung auf Aldehyde und Ketone von keinem Interesse gewesen.

IV. Oxyde.
Unter den Bestandteilen der ätherischen Öle finden sich einzelne,

welche ihrer Natur nach Oxyde sind; in der Natur selbst dürfte das
Cineol ev. das einzig vorkommende Oxyd sein; aber wir begegnen dieser
Körperklasse häufig unter den Derivaten der ätherischen Öle, so daß ihre
wichtigsten Reaktionen an dieser Stelle ebenfalls einen Platz finden mögen-
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Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf die Oxyde. Da in den
Oxyden der Sauerstoff äthylenoxydartig gebunden ist, d. h. die beiden
Affinitäten des Sauerstoffatoms durch direkte Bindung an verschiedene
^ohlenstoffatome gesättigt sind, so haben wir es im wesentlichen mit den¬
selben Reaktionen zu tun wie heim Äthyläther, nur daß die Eigenschaften
der einzelnen Oxyde durch eventuelle cykusche oder doppelte Bindungen
kodifiziert werden. In den Athern, den gewöhnlichsten Oxyden, ist die
Bindung zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff eine außerordentlich feste,
80 daß im allgemeinen weder Eeduktion noch Oxydation eine Trennung
a n dieser Stelle hervorzurufen vermögen. Etwas anders gestalten sich die
Verhältnisse, wenn erwähnte Bindungsverschiedenheiten vorliegen, indem
dadurch auch die Bindungsfestigkeit zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff
beeinflußt wird, so daß gewisse Reagentien spielend leicht Oxyde auf¬
spalten. Durch Eeduktion ist es außerordentlich schwer die Kohlenstoff-
Sauerstoff-Bindung zu sprengen; in alkalischer Lösung mit Natrium und
Alkohol, auch mit Amylalkohol ist es bisher in keiner Weise gelungen
die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung fortzuschaffen. Auch bei der Reduktion
ttiit sauren Reagentien ist man erst imstande bei der Anwendung von
Jodwasserstoffsäure unter Zusatz von Phosphor eine Reduktion zu be¬
wirken. Thoms und Molle (Ar. 242 [1904], 181) erhielten bei dieser
Reduktion aus dem Cineol einen Kohlenwasserstoff C 10 H 18 , den sie Cineolen
nannten, und welcher nach ihrer Auffassung cyklisch und ungesättigt
sein soll; bei dieser Reduktion müssen demnach die Sauerstoff-Kohlenstoff-
Bindungen ganz aufgelöst sein. — Was die Reduktion des übrigen Teils
der Oxydmoleküle anlangt, so richtet sie sich ganz nach der Konstitution
desselben.

Bei bicyklischen Systemen oder ungesättigten Bindungen treten dieselben
Gesetzmäßigkeiten ein, wie wir sie bei den Kohlenwasserstoffen, Alkoholen
usw. kennen lernten. Ringe lassen sich hierbei durch A n l a gerung von
"asser aufsprengen, ebenso werden doppelte Bindungen zu einfachen

re duziert; eine Reduktion der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung, insofern als
e m Molekül in mehrere zerfallen sollte, ist wie in anderen Fällen eben¬
sowenig zu konstatieren. Je nachdem das Sauerstoffatom zwei benachbarte
■Kohlenstoffatome verbindet oder zwei in ß-, y- oder d'-Stellung sich befindende
v erkuppelt, unterscheiden wir a-, ß-, y-, Ö- usw. Oxyde; alle diese Oxyde
lassen sich als Anhydride der zugehörigen Glykole auffassen; während es
außerordentlich schwer hält, aus a- und /?-Glykolen Oxyde zu erhalten,
geht die Wasserabspaltung aus y- und ^-Glykolen leichter vor sich; als
o-Oxydefassen wir das Cineol C 10H 18O und das ungesättigte Oxyd C 10H 10 O
a us dem Dihydrocarveoldihydroxyd, als /-Oxyd das ungesättigte Pinol
C l0 H 18 O auf. Die Reduktion des Cineols mit Jodwasserstoff dürfte zuerst
a uf die Aufspaltung des Oxyds und Umlagerung in ein Dijodhydrat, wie
wir sogleich sehen werden, zurückzuführen sein.

Einwirkung der Halogene bzw. Halogenwasserstoffsäuren auf Oxyde.
•^reie Halogene wirken sowohl auf die Oxyde, indem das Sauerstoffatom in
■Reaktion tritt, als auch auf den übrigen Teil des Moleküls ein. Das Sauer-
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stoffatom ist in den Oxyden zunächst zweiwertig, indem, wie gezeigt, die
beiden Valenzen an verschiedene Kohlenstoffatome gebunden sind. Aber
gerade diese Art der Bindung scheint das Sauerstoffatom zu befähigen in
den vierwertigen Zustand, wie wir uns ausdrücken, übergehen zu können,
eine Fähigkeit, welche vielleicht durch gewisse andere Anordnungen der
Atome im Molekül noch erhöht wird. So können wir z. B. an das Cineol
Brom anlagern, ebenso Jod; versetzt man nämlich nach Wallach und
Brass (A. 225, 291) eine Cineol-Petrolätherlösung mit Brom, so erhält
man ziegelrote Kristallnadeln C 10 H 18Oßr 2, welche sich als loses Additions¬
produkt erweisen, da sich das Brom außerordentlich leicht wieder abspaltet;
beständiger als das Dibromid erweist sich das Dijodid 0 10 H 18 OJ2, welches
von denselben Forschern in dunkel gefärbten nadeiförmige Kristallen er¬
halten wurde. Wir können wohl annehmen, daß die beiden Halogene an
vierwertigen Sauerstoff gebunden sind, aber noch so lose, daß sie wiederum
leicht abgespalten werden können.

Wie mit Halogenen reagiert Cineol mit den freien Halogen wasser¬
stoffsäuren. Leitet man z. B. nach Wallach und Beass (a.a.O.) in gut
abgekühltes Cineol trockne Salzsäure oder nach Hell und Rittfr (B. 17,
2610) Bromwasserstoffsäure, so erhält man Verbindungen C ]0 H 18 OHCl
bzw. -HBr; gewöhnlich erstarrt das Ganze zu einem Kristallbrei, derselbe
wird abgesogen und aus ihm kann durch Einwirkung von Wasser das
Cineol in sehr reinem Zustande wieder abgeschieden werden.

Bei der Anlagerung von freiem Halogen oder von Halogenwasserstoff¬
säuren an das übrige Molekül der Oxyde, z. B. an Ringsysteme oder
doppelte Bindungen haben wir dieselben Gesetzmäßigkeiten wie bei den
anderen Verbindungen analoger Konstitution.

Wäßrige oder alkoholische Halogenwasserstoffsäuren verhalten sich
dagegen anders als trockne; aus diesem Grunde kommt es auch, daß
die Zersetzung dieser losen Additionsprodukte mit Halogenen und Halogen¬
wasserstoffsäuren, sobald sich erst etwas Wasser gebildet hat, bei längerer
Aufbewahrung in schneller Weise vorwärts schreitet. Wir müssen hierbei
annehmen, daß diese Säuren die Sprengung zwischen Sauerstoff und
Kohlenstoff bewirken, indem zunächst Halogenhydrine gebildet werden, als¬
dann findet Ersatz des Hydroxyls durch Halogen statt, so daß wir schließ¬
lich z. B. zu einer Dijodverbindung kommen müssen. Diese Reaktion läßt
sich am Cineol in folgender Weise veranschaulichen:

CH CH CH
H.O

H,C

H,0

+ HJ ^ CII 3-C-CH 3 + H 20

H„a ^CHj
C
CH 3

Cineoljodhydrin

Diese aus dem Cineol entstehenden Halogenverbindungen müssen identisch

CH 3
Cineol

G
GH 3

Limonendijodhydrat.
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sein mit den Dihalogenhydratverbindungen aus dem Limonen, da sowohl
dem Limonen wie dem Cineol dasselbe Grlykol Terpin zu Grunde liegt,
■Das Linionendijodhydrat ist auf diese Weise zuerst von Wallach aus dem
Cineol erhalten worden, und zwar wohl zunächst aus dem unbeständigen
Cineoldijodid C 10H 18OJ2 , welches sich allmählich umlagert, während ent¬
stehende Jodwasserstoffsäure Reduktion des Sauerstoffatoms bewirkt und
Jod sich ausscheidet.

Die Sauerstoffverbindungen der Halogenwasserstoffsäuren
^*ie unterchlorige und unterbromige Säure haben bisher erwähnenswerte
■Ergebnissehei ihrer Einwirkung auf Oxyde nicht ergeben. Die zwei¬
wertigen Metalloide Sauerstoff, Schwefel usw. hat man ebenso in ihrem
»erhalten zu den Oxyden wenig studiert. Anlagerung von Wasser findet
direkt nicht statt, sondern muß durch Säuren, wie z. B. durch Schwefel¬
säure, vermittelt werden. Die Einwirkung der letzteren bei längerem
"tehen und vorübergehendem Erwärmen geschieht zunächst in der Weise,
daß sich H an 0 anlagert; dadurch wird die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung
gelöst und gleichzeitig lagert sich die HS0 4-Gruppe an diese Kohlenstoff-
oindung an; die HS0 4-Gruppe wird alsbald unter Bückbildung der Schwefel¬
säure gegen die Hydroxylgruppe ausgetauscht. Auf diese Weise entsteht
aus dem Cineol z. B. der zweiwertige zugehörige Alkohol, das Terpin.
Enthält das Oxyd eine doppelte Bindung oder ein bicykliscb.es System,
so kann ein zweites Molekül Wasser an die doppelte Bindung angelagert
°der ein Bing gesprengt werden. Auf diese Weise muß z. B. aus dem
"inol, welches 2H 20 anlagert, ein Glycerin entstehen usw.

Die Anlagerung von Wasserstoffsuperoxyd gehört zu den Oxy¬
dationsreaktionen. Die Bindung zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff
lst so fest, daß sie sich durch Oxydation nicht aufsprengen läßt; es trennen
sich viel eher, selbst wenn keine doppelte Bindung vorhanden ist, zwei
Kohlenstoffatome voneinander, sobald die daran befindlichen Wasserstoff-
a tome zu Hydroxylgruppen oxydiert sind. So z. B. wurde von Wallach
u nd Gildemeistee (A. 246, 265) aus dem Cineol C 10H ia O die Cineolsäure

ioH 10 0 5 dadurch erhalten, daß eine Kohlenstoffbindung gelöst und die
beiden CH 2-Gruppen zu zwei Carboxylgruppen oxydiert wurden; die
zahlreichen Derivate, welche diese Forscher, sowie später Rüpe, aus der
Cineolsäure erhielten, siehe unter Cineol. — Ungesättigte Oxyde werden
natürlich zuerst an der doppelten Bindung oxydiert, alsdann findet da¬
selbst Sprengung und weitere Aboxydation statt; je nach dem Oxydations¬
mittel geht die Oxydation verschieden weit; so erhält man aus Pinol und
Kaliumpermanganat zuerst Pinolglykol, alsdann Terpenylsäure und Terebin-
saure, während Salpetersäure leicht direkt zur Terebinsäure oxydiert.

Schwefelwasserstoff konnte bisher weder mit gesättigten, noch
Uri gesättigten Oxyden in Reaktion gebracht werden.

Von den Sauerstoffverbindungen des Schwefels S0 2, S0 3,
a^0 3 , HjSOj haben wir die letztere in ihrer Einwirkungsweise be¬

reits kennen gelernt; sie bewirkt Spaltung der Oxydgruppe uud Bil¬
dung Ton Grlykol bzw. Glycerin, wenn doppelte Bindung usw. vorliegt.
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Die dreiwertigen Metalloide Stickstoff, Phosphor, ihre Halogen-
Terbinclungen, z. B. PC1 5 , ihre Oxyde, z. B. P 20 5 , schließlich ihre Säuren
wie Salpetersäure, Phosphorsäure, hat man auf Oxyde einwirken lassen.
Die freien Metalloide ergeben keine greifbaren Resultate; PC1 5 und P 2C 5
wirken was s er entziehend; so entstehen z. B. aus Cineol i-Limonen und seine
Umwandlungsprodukte, Terpinolen und Terpinen. Freie Phosphorsäure lagert
sich in beachtenswerter Weise wie die freien Halogene oder Halogenwasserstofi-
säuren an Oxyde an. Diese Reaktion erfolgt so glatt, daß Scämmel hierauf
ein Verfahren (D.R.P. Nr. 80118) gründete, welches gestattet z. B. aus
Eucalyptusöl das Cineol abzuscheiden und es aus dieser Doppelverbinduug
C 10 H 18 OH 3P0 4 zu regenerieren. Im Gegensatz hierzu scheint die Salpeter¬
säure sich den Oxyden gegenüber meistenteils oxydierend zu verhalten;
eigentümlich gestaltet sich die Anlagerung von Hydroxylamin an ungesät¬
tigte Oxyde, z. B. an das Oxyd aus Dihydroxy-Dihydfocarveol (vgl. letzteres).

Kohlenstoff und seine anorganischen Derivate sind den Oxyden
gegenüber indifferent.

Organische Verbindungen sind mit Ausnahme einiger Phenole
wegen der großen Indifferenz des Sauerstoffatoms mit wenig Erfolg an¬
gewandt worden, so daß mir diejenigen Verbindungen wirken, welche
eventuell mit doppelten Bindungen usw. in Reaktion treten können. Die
charakteristischen Reaktionen auf Alkohole, wie die Esterbildung mit
Essigsäureanhydrid oder Benzoylchlorid, bleiben bei den Oxyden aus; ebenso
treten die Aldehyd- und Ketonreaktionen mit Phenylhydrazin, Semi-
carbazid usw. nicht ein. Gerade in diesen negativen Einwirkungsergeb¬
nissen aller dieser Moleküle haben wir einen Hinweis auf die Oxydsauer¬
stoffnatur der zu untersuchenden Bestandteile.

Ebenso sind die Metalle der Alkalien, alkalischen Erden usw. gegen
die Oxyde indifferent; läßt sich z. B. eine Verbindung C 10 H 16 0 oderC 10H 18 O
unzersetzt über metallischem Natrium destillieren, so haben wir darin einen
Beweis, daß ein Oxyd vorliegt; so verhalten sich z. B. Cineol, Pinol und
das Oxyd aus Dihydrocarveoldihydroxyd. Ebensowenig reaktionsfähig er¬
weisen sich die Oxyde gegen die Hydroxyde der Metalle, ihre Halogen¬
verbindungen, ihre Sauerstoff- und Schwefelverbindungen und gegen viele
Salze. Aus dem erwähnten Verhalten erkennen wir, daß die Oxyde
durch nicht eintretende Reaktionen mehr charakterisiert sind, und daß
von den positiven Resultaten als die wichtigsten die eigentümlichen An¬
lagerungen der freien Halogene bzw. Halogenwasserstoffsäuren, Phosphor¬
säure usw. anzusehen sind. Die Perri-, Ferro-, Cobaltiverbindungen siehe
bei Cineol; daselbst finden wir auch das Verhalten gegen saure Salze z. B.
HKS0 4 erwähnt, ferner die Einwirkung von u- und ß-Naphtol, Resorcin,
Pyrogallol, Jodol usw.

V. Säuren und Ester.

Die freien Säuren und ihre Ester gehören ebenfalls zu den Be¬
standteilen der ätherischen Öle. Während die ersteren durch ihr Ver¬
halten gegen Soda sich leicht charakterisieren lassen, bedarf man zum
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Nachweis der Esternatur schon mehrfacher Reaktionen. Die Reduktion
der Säuren zu Aldehyden, Alkoholen oder Kohlenwasserstoffen gelingt
nicht so leicht. Wir wissen aus der allgemeinen Chemie, daß sich gewisse
^xysäuren der Zuckergruppe mit Natriumamalgam zu Aldehyden redu¬
zieren lassen. Selbstverständlich kann man Säuren durch stark saure
■Reduktionsmittel wie Jodwasserstoffsäure und Phosphor im Einschmelz-
r°hr hei höherer Temperatur bis zu gesättigten Kohlenwasserstoffen
reduzieren. An dem übrigen Teil des Säuremoleküls können Reduktionen
ausgeführt werden, wenn doppelte Bindungen vorliegen. Hier gelten unn
dieselben Gesetze wie bei der Reduktion von Ketonen und Aldehyden,
indem die CO-Gruppe des Carboxyls ihren Einfluß geltend macht.
•Haben wir es demnach mit einer der Carboxylgruppe benachbarten
doppelten Bindung zu tun, so wird dieselbe durch Natrium und Alkohol,
a m besten durch Amylalkohol in der gewohnten Weise reduziert. So
konnte aus der Geraniumsäure C 10 H 16 O 2 von Tiemann die Dihydro-
geraniumsäure oder Citronellasäure C 10 H 18 O 2 erhalten werden; auch die
^iintsäure C 6H5 CH: CHCOOH läßt sich zur Dihydrozimtsäure reduzieren.
Jedoch gelingt es nicht an andere doppelte Bindungen, die entfernter
von der Carboxylgruppe stehen, mittels alkalischer Reduktionsmittel
Wasserstoff anzulagern, in diesem Falle muß man schon z. B. Jodwasser-
stoflsäure anwenden; so ist in der Citronellasäure die endständige doppelte
Bindung nicht durch Natrium und Alkohol reduzierbar. — Die Ester
Erhalten sich bei der Reduktion wie die freien Säuren, in alkalischer
■Lösung findet Verseifung statt. Jedoch gerade in alkalischer Lösung
tritt vor dieser Verseifung eine teilweise Reduktion ein, so daß man
ftaeh einem in letzter Zeit von Botjveault und Blanc angegebenen
'erfahren von den Estern aus zu den zu den Säuren gehörigen
Alkoholen, demnach von den Säuren selbst aus nach vorhergehender Ver¬
esterung, gelangen kann. Nach diesem Verfahren fügt man den in
^-thylalkohol gelösten Ester unter Erwärmen zum Natrium hinzu; der
Mechanismus der Reaktion ist jedenfalls der, daß das CO der Carb-
°xäthylgruppe in demselben Moment reduziert wird, in dem das Natrium
^e Abscheidung des Alkohols bewirkt bzw. sich selbst dabei an das
y-Atom anlagert; durch weitere Einwirkung des Alkohols tritt das Natrium
ln Wechselwirkung mit demselben, wobei sich einerseits der fragliche
^-ikohol,anderseits Natriumalkoholat abscheidet. Wir haben z. B. folgende
Umsetzung:

C 9H 17 COOC 2H 5 + 4H = C 9H 17 CH 2OH + C 2H 5OH.
Citronellasäureester Citronellol

_n dieser interessanten Reaktion haben wir die erste Umwandlung einer
au re in ihren Alkohol durch Reduktion in alkalischer Lösung.

Freie Halogene und Halogenwasserstoffsäuren wirken auf die
ar boxylgruppe der Säuren verschieden ein. Im allgemeinen sind erstere

§ e gen dieselbe indifferent, wenn sie nicht von anderen Verbindungen aus,
le als Überträger dienen, verkuppelt werden. Liegen doppelte Bindungen
0r > so erhält man bei Einwirkung freier Halogene durch Anlagerung

S
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z. B. gechlorte oder gebromte Säuren. Selbstverständlich wirken Halogene
auf Säuren sehr bald substituierend, indem besonders der Carboxylgruppe
nahestehende Wasserstoffatome substituiert werden. Für Uikarbonsäuren
ist von Volhakd ein Verfahren ausgearbeitet worden, welches gestattet von
ihnen aus zu Verbindungen zu gelangen, die ein Kohlenstoffatom weniger
enthalten, eine Reaktion, die in der Terpenchemie häufig Anwendung ge¬
funden hat (vgl. Pinsäure). Hiernach wird zuerst Wasserstoff durch Brom
ersetzt, welcher der Carboxylgruppe benachbart steht, alsdann wird das
Brom durch Einwirkung von Bleihydroxyd durch Hydroxyl substituiert. Auf
diese «-Oxysäure läßt man Bleisuperoxyd als Oxydationsmittel einwirken,
wobei CO abgespalten wird, so daß entweder ein Aldehyd oder bei weiterer
Oxydation die Säure entsteht. Auch die Kampfersäure hat sehr wichtige
gebromte Verbindungen geliefert usw. — Halogenwasserstoffsäuren
wirken je nach ihrer Konzentration verschieden auf organische Säuren ein.
Durch konzentrierte Salzsäure läßt sich in der Carboxylgruppe das OH
durch Cl ersetzen. Verdünnte oder in wasserfreien Lösungsmitteln ge¬
löste Halogenwasserstoffsäuren lagern an ungesättigte Säuren sehr leicht
Halogenwasserstoff an, so z. B. in Eisessig gelöster Bromwasserstoff. Je
nach der Natur der Säuren haben auch Invertierungen statt, indem beim
Erwärmen leicht aus ungesättigten Säuren /-Laktone entstehen, auch
Ringsprengungen können in vielen Fällen durch Halogenwasserstoffsäuren
leicht bewirkt werden, doch ist für diese Reaktion die Natur der Säure
maßgebend. Während z. B. Ketosäuren wie Tanacetonketosäure oder
Pinonsäure sich auf diese Weise zum Ketolakton Schmp. 63 ° invertieren
lassen, gelingt diese Ringsprengung nicht mehr bei den zugehörigen
Dikarbonsäuren, Tanacetondikarbonsäure Schmp. 143 ° bzw. Pinsäure. Die
Ketogruppe begünstigt in diesem Falle die Aufsprengung des benach¬
barten Ringes, wie ja auch in andern Fällen die Ketogruppe benach¬
barte Bindungen des Kohlenstoffatoms stark beeinflußt. Auch die Kampfer¬
säure verhält sich als Dikarbonsäure in bezug auf die Aufspaltungen des
Fünfringes sehr indifferent.

Unterchlorige Säure bzw. unterbromige Säure üben auf die
Carboxylgruppe keinen wesentlichen Eintluß aus; im freien Zustande lagern
sie sich an doppelte Bindungen usw. an, in alkalischer Lösung sind sie für
Methylketosäuren Oxydationsmittel, indem Dikarbonsäuren gebildet werden.

Die zweiwertigen Metalloide Sauerstoff, Schwefel usw. sind ohne
greifbaren Einfluß auf die Carboxylgruppe; SO , S0 3 H 2S0 3 , H,SO,
und die Salze dieser Säuren lassen die Carboxylgruppe ebenfalls unversehrt-
Im übrigen wirken die wäßrigen Säuren den wäßrigen Halogenwasserstoff-
säuren analog, indem Ringsprengungen usw. statthaben. Bei doppelten
Bindungen findet ebenfalls Laktonbildung unter gewissen Umständen
statt. Ester lassen sich in manchen Fällen durch verdünnte Säuren in
der Wärme verseifen. Besonders müssen wir, wie bei allen Einwirkungen
der Schwefelsäure auf ungesättigte Verbindungen, auf ihre invertierende
Wirkung unser Augenmerk richten.

Von den dreiwertigen Metalloiden sind besonders die Halogen-
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Verbindungen wie PCL wegen ihrer Einwirkung auf Säuren wichtig. Wie
die Hydroxylgruppe in Alkoholen, so läßt sich die Hydroxylgruppe in
"äuren durch die Chloride des Phosphors substituieren; wir können die
Säuren als Glycerine auffassen, in denen die drei Hydroxylgruppen an
dasselbe C-Atom gebunden sind, wie wir die Aldehyde und Ketone als
^lykole aufgefaßt haben, in denen an demselben C-Atom zwei Hydroxyle
stehen. Auch die Säuren der ätherischen Öle sind vielfach in die zu¬
gehörigen Chloride übergeführt worden, um aus ihnen z. B. die Amide,
au s diesen die Nitrile, aus diesen hinwiederum die Amine, Alkohole usw.
zu- erhalten. Es sind dies Reaktionen, welche sich jenen der allgemeinen
° r ganischen Chemie vollkommen anschließen. Selbstverständlich lassen
sich diese Chloride auch auf anderem Wege wie durch Einwirkung von
^hionylchlorid usw. aus den Säuren erhalten. Zur Darstellung der
Chloride mischt man die Substanz mit PC1 5 zusammen; man kann auch
die Substanz in einem indifferenten Lösungsmittel lösen, muß dann aber für
Ausschluß von Feuchtigkeit sorgen; nach eingetretener Reaktion destilliert
toan i m Vakuum das gebildete Phosphoroxychlorid ab; ebenso lassen sich
Vlelfach die entstandenen Säurechloride durch Destillation im Vakuum
Einigen. Hat man es mit ungesättigten Säuren zu tun, so besteht die
Gefahr, daß sich die bei der Einwirkung von PCL gebildete Salzsäure an
Ü0 Ppelte Bindungen anlagert.

Beim Kohlenstoff und seinen anorganischen Verbindungen wie
~y> C0 2, COS und CS 2 haben wir eine Einwirkung auf Säuren und deren
^ster unter Bildung von charakteristischen Verbindungen nicht zu erwähnen.

Was die Einwirkung von organischen Kohlenstoffverbindungen
petrifft, so können wir in Säuren Wasserstoff durch Alkyle substituieren,
^dem wir von den Halogensubstitutionsprodukten ausgehen, und in der
Glichen Weise das Halogen durch Alkyl ersetzen (vgl. Halogensubstitutions-
P r odukte der Säuren). — Über die indirekte Anlagerung von Kohlenwasser¬
stoffen nach Gkignard an Ester vergleiche man die Einwirkung der Mg-
0r ganischen Verbindungen auf die einzelnen Ester.

Halogensubstitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe wie
Chloroform usw. lassen sich mit Säuren und ihren Estern unter Bildung
8"-t definierter Derivate nicht in Reaktion bringen.

Läßt man organische Säuren und Alkohole aufeinander einwirken, so
"Udet nur dann eine erhebliche Esterbildung statt, wenn ein wasserentziehen-
^ es Mittel angewandt wird. Leitet man z. B. Salzsäure in ein Gemisch von
^re und Alkohol, so bildet sich in den meisten Fällen der zugehörige

E St:er in guter Ausbeute. Man gießt sodann das Ganze in Wasser, fügt
°da bis zur schwach alkalischen Reaktion hinzu, schüttelt mit Äther

^U8 j destilliert den Äther ab und reinigt den Ester durch Destillation im
; a kuum. Die Darstellung von Estern müssen wir bei der Untersuchung
^Wischer Öle häufig vornehmen, weil die Ester gewöhnlich flüssige
v 6rbindungen sind, von denen die physikalischen Konstanten, wie Volum-
S^wicht, Brechungsexponent usw.. bestimmt werden können, während
dies bei den festen Säuren nicht der Fall ist. Aus der Bestimmung der
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Molekularrefraktion des Esters kann man alsdann Schlüsse auf even¬
tuelle doppelte Bindungen in der Säure ziehen. Die Bildung des Esters
nach der angegebenen Methode durch Einleiten von Salzsäure leidet jedoch
an dem Überstand, daß sie wegen der Möglichkeit der Invertierung usw.
auf eine große Anzahl von Säuren, mit denen wir es in der Chemie der
ätherischen Öle zu tun haben, nämlich auf ungesättigte und auf cyklische
Säuren nicht gut anwendbar ist. In diesem Falle geht man vom Silber¬
salz aus und läßt auf diese gut getrocknete Verbindung Jodalkyl ein¬
wirken. Das Reaktionsprodukt fraktioniert man alsdann am besten im
Vakuum, da die niedrigen Jodalkyle im Vakuum vollkommen verdunsten. —
In vielen Fällen genügt für die Darstellung der Ester Kochen des Alkohols
mit dem Säureanhydrid. — Schließlich müssen wir als Darstellung für
die Ester, die bei vielen ätherischen Ölen Anwendung findet, noch angeben,
daß wir von den Alkoholaten ausgehen können. Diese Alkoholate bringt
man in Wechselwirkung mit den Chloriden oder Anhydriden der Säuren.
Das Ganze gießt man nach beendigter Reaktion in Wasser, fügt unter
Umständen etwas Soda hinzu, äthert aus usw. Auf diese Weise lassen
sich die Acetate vieler Alkohole, wie Linalylacetat, gewinnen. Die sonstigen
Eigenschaften der Ester haben wir bei den einzelnen Einwirkungsreagentien
kennen gelernt. — Die Einwirkungen der Säuren und Alkohole aufeinander
usw. sind bei den Alkoholen selbst eingehend erwähnt worden.

Ketone, Aldehyde, Phenole reagieren in vielfacher Weise mit
Säuren und ihren Estern. Diese Umsetzungen sind bei genannten Gruppen
erörtert worden.

Blausäure, Isocyansäure, Nitrile sind für die Einwirkung auf
Säuren und Ester nicht von Wichtigkeit, ebensowenig Amine, Serni-
carbazid usw.

Einwirkung der Metalle und ihrer Verbindungen auf Säuren bzW.
Ester. Die einwertigen Metalle der Alkalien wirken natürlich auf Säuren
in der Weise ein, daß Wasserstoff der Carboxylgruppe ersetzt wird, so
daß die Alkalisalze entstehen. Bei der Einwirkung von z. B. Natrium auf
gewisse Ester wissen wir, daß Wasserstoff ersetzt werden kann, wenn
derselbe in bestimmter Stellung, sei es zu der Estergruppe oder einer
Ketogruppe, steht. So ist Wasserstoff namentlich reaktionsfähig, wenn
er entweder zwischen zwei Carboxalkylgruppen (wie in den Malon-
säurealkylestern) oder zwischen einer Keto- und einer Carboxalkylgrupp e
(wie im Acetessigester) steht; auch gewisse andere Stellungen von H-Atomen
in Estern machen dieselben reaktionsfähig. Diese entstehenden Natriuin-
verbindungen sind, wie wir aus der allgemeinen organischen Chemie
wissen, sehr reaktionsfähige Verbindungen; bei den einzelnen Säuren
werden wir auf die vielfacben Umsetzungen zurückkommen.

Die Oxyde bzw. Hydroxyde der einwertigen Metalle liefern mit
den Säuren die' Alkalisalze, während die Ester von ihnen zu den Säuren
und Alkoholen verseift werden. Die Verseifung wird gewöhnlich in alko¬
holischer Lösung mit KOH vorgenommen. Zur Darstellung der Alkali"
salze neutralisiert man möglichst genau mit Soda, dampft zur Trockne
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em und zieht den Rückstand mit absolutem Alkohol aus. Die Alkali¬
salze lösen sich ev. im absoluten Alkohol, während etwa im Überschuß an¬
gewandte Soda zurückbleibt; durch Verdunsten des Alkohols lassen sich
die Alkalisalze gewinnen. Über die Eigenschaften der Alkalisalze ist
zu sagen, daß sie in den üblichen Lösungsmitteln, besonders in Wasser,
v°n allen Salzen gewöhnlich am löslichsten sind. Nur eine Gruppe von
Säuren, und zwar die ß-Oxysäuren, sind als Natriumsalze in Wasser,
Namentlich wenn demselben Alkalilauge hinzugesetzt ist, schwer löslich.
■Hierher gehören z. B. die durch Oxydation aus semicyklischen Terpenen
gewonnenen «-Oxysäuren wie die Camphenilansäure C 10 H 16 O 3 , die beiden
*enchensäuren C 10H 16 O 3 , die Sabinensäure C 10 H 16 O 3 usw. Wir haben
111 der Schwerlöslichkeit derartiger Alkalisalze ein Mittel an der Hand die
zugehörigen Säuren von anderen Oxydationsprodukten der Terpene zu
trennen, auch gestattet die Bildung dieser «-Oxysäuren einen Einblick in
^e Konstitution der betreffenden Terpene, da nur solche mit semicyklischer
"ludung a-Oxysäuren liefern können. — Bei der trocknen Destillation der
^»Kalisalze der Säuren finden natürlich Zersetzungen statt, deren Verlauf
^ lr bei der Destillation der Kalksalze näher besprechen werden. — Zu
er wähnen ist hier ferner die eigentümliche Aufspaltung, welche viele
säuren, besonders solche, die sich als Oxydationsprodukte der ätherischen
"le finden, durch Schmelzen mit Alkali erleiden. Es sind dies namentlich
■Reaktionen,welche von Hlasiwetz und Geabowski studiert sind; man
w endet dieselben vielfach dann an, wenn die Säuren besonders gegen
Oxydationsmittel beständig sind, oder doch ihre Oxydationsprodukte keinen
^mblick in die Konstitution gestatten. Die Verschmelzung mit festem
■K-OH nimmt man im Nickeltiegel vor, bis die Masse ruhig schäumt (vgl.
^ampfersäure). Jedoch sind die Schlüsse, die man aus dem Auftreten
gewisserVerbindungen beim Schmelzprozeß glaubt ziehen zu dürfen, nicht
Hurner sicher, da bei der höheren Temperatur z. B. Ringsprengungen ein¬
treten können; so erhält man aus der Kampfersäure die Isopropylbernstein-
saure, es muß also Aufsprengung des Fünfrings dabei stattgefunden haben.

Die Metalle der ev. einwertigen Kupfergruppe — Cu, Ag, Au — sind
a ^s solche für die Umsetzungen mit Säuren bzw. Estern wenig bemerkens¬
wert: dagegen liefern ihre Hydroxyde bzw. ihre Salze häufig charak¬
teristische Niederschläge mit den Säuren oder deren Salzen. All¬
gemein kann man sagen, daß die Salze der organischen Säuren mit den
s °g- Schwermetallen wasserunlöslich sind; aber es treten hierbei doch
^cht erhebliche Unterschiede auf. Die Silbersalze sind in den meisten
* allen unlöslich; man erhält sie durch Umsetzung der neutralen Alkali-
salzlösung mit Silbernitratlösung; hierbei scheiden sich die Silbersalze
gewöhnlich als unlösliche Verbindungen ab. Lösliche Silbersalze pflegen
^ allgemeinen nur die Oxy- bzw. Ketosäuren zu liefern, während die
"Ubersalze der gewöhnlichen Fettsäuren unlöslich sind bzw. sich doch
^eist aus konzentrierten heißen wäßrigen Lösungen Umkristallisieren
assen. Ganz unlöslich sind in der Regel die Silbersalze mehrbasischer

Säuren. Am schlechtesten lassen sich vielfach Silbersalze von Alkohol-
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säuren reinigen, wenn sie verhältnismäßig löslich sind und schlecht aus¬
kristallisieren; auch die Silbersalze von Ketosäuren verhalten sieb
ähnlich, jedoch lassen diese sich, wie z. B. das Silbersalz der Keto-
mentbylsäure C 10 H 18 O 3, durch Umkristallisieren aus Wasser reinigen. Bei
den zweibasischen Säuren achte man besonders darauf, daß mit Alkali
wirklich Neutralisation stattgefunden hat; wie schon früher erwähnt,
gebrauchen diese Säuren namentlich in der Wärme beim Titrieren zu
wenig Alkali, so daß man gezwungen ist die Titration bei niedriger
Temperatur vorzunehmen. Erst dann ist man sicher, auch die mehr¬
wertigen Silbersalze zu erhalten. Da die meisten Silbersalze lichtempfind¬
lich sind, saugt man am besten alsbald nach der Fällung ab, wäscht
wiederholt aus und bringt das Silbersalz vor Licht geschützt in einen
Exsikkator und evakuiert. — Was die sonstigen Eigenschaften der Silber¬
salze betrifft, so lassen sie sich, wie bei den Estern erwähnt, mit Jod-
alkylen unter Esterbildung umsetzen; ebenso reagieren sie mit Säure-
halogeniden unter Bildung von Säureanhydriden usw.

Zur Darstellung der Kupfersalze neutralisiert man ebenfalls die
Säure genau mit Alkali und fällt alsdann in der Kälte mit Kupferacetat-
oder Kupfersulfatlösung. Viele Säuren, namentlich die mehrbasischen,
geben unlösliche Kupfersalze und können auf diese Weise abgetrennt
werden: andere Säuren geben erst beim Kochen unlöslich ausfallende
Kupfersalze. Diese muß man häufig heiß absaugen, da sie sich in der
Kälte wieder lösen (vgl. Abbauprodukte der Pinonsäure nach TiEMANtf
und Semmleb, Ber. 33, 2661). — Vielfach hat man die trocknen Kupfer¬
salze der Destillation unterworfen; es findet hierbei häufig CO- oder C0 3-
Abspaltung und Bildung eines Kupferspiegels, also Abscheidung von
metallischem Kupfer, statt; aus der Kampfersäure erhielt man bei dieser
Reaktion Kohlenwasserstoffe. Man achte aber darauf, daß die Reaktion
zu Ringsprengungen usw. führen kann, da sie bei höherer Temperatur
vorgenommen werden muß.

Die freien Metalle der alkalischen Erden verhalten sich meist wie
die Metalle der Alkalien; die Hydroxyde bzw. salpetersauren Salze der
alkalischen Erden geben häufig charakteristische Salze mit Säuren;
namentlich lassen sich viele Säuren durch die Unlöslichkeit dieser Salze
abtrennen; sehr viele Salze mit den alkalischen Erden sind hinwiederum
durch einen gewissen Kristall Wassergehalt charakterisiert; über das Nähere
vergleiche man die einzelnen Säuren. — Bei der trocknen Destillation der
Kalksalze erhält man bei Anwendung von Calciumhydroxyd je nach der Natur
der organischen Säure Ketone oder Kohlenwasserstoffe. Am besten verfährt
man so, daß man die organische Säure mit überschüssigem Calciumhydroxyd
auf dem Wasserbade eindampft, bis die Masse staubtrocken ist; ein Ver-
brennungsrohr wird alsdann mit der feingepulverten Substanz beschickt und
allmählich erhitzt; durch das heiße Rohr wird ein starker Strom von
Kohlensäure geleitet. Destilliert man auf diese Weise die Kalksalze von
Säuren der Benzolreihe, so erhält man neben Kohlenwasserstoffen auch
Ketone; Benzoesäure!' Kalk liefert neben anderen Produkten Benzol und
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*>enzophenon. Aber schon die Säuren hydrierter Ringe gehen schwierig,
lind dann gewöhnlich um 2 Wasserstoffatome ärmere Kohlenwasserstoffe,
Doch schwerer erhält man diese aus Säuren der Fettreihe. In allen
diesen Fällen entstehen Ketone. Hatte man dagegen dem Säure-Kalk¬
gemisch Ameisensäure zugesetzt, so erhält man Aldehyde. Vielfach erzielt
Bian bessere Ausbeuten, wenn man von den Barytsalzen ausgeht und diese
1IÜ Vakuum über freier Flamme destilliert. Geraniumsaurer und ameisen¬
saurer Baryt liefern auf diese Weise Citral nach folgender Gleichung:
(C9H15 COO)2Ba + (HCOO) 2Ba = 2C 9H ]5 CHO + 2BaCO s . Anderseits erhält
lu au aus caprinsaurem + essigsaurem Kalk das Methylnonylketon
C c,H lfl COCH3 (Eautenöl): (C 9H 19COO)2Ca + (OH 3COO) a Ca = 2C 9H 19 COCH 3
+ 2CaC0 3 . Zur weiteren Reinigung der entstandenen Aldehyde und
■Ketone kann man dieselben fraktioniert destillieren oder aber durch die
oemicarbazone hindurch reinigen.

Das Magnesium gibt mit Halogenalkylen, namentlich Jodalkylen,
^etallorganische Verbindungen, welche ihrerseits mit den Estern ebenso
wie mit Aldehyden und Ketonen unter Bildung von Alkoholen Verbindungen
angehen. Diese von Geignakd untersuchte Reaktion vollzieht sich so,
w ie wir bei den Aldehyden und Ketonen angegeben haben. Für den
^"eraniumsäuremethylester haben wir z. B. folgende Umsetzung:

C 9H 15COOCH3 + Mg<£ H
hieraus entsteht mit Wasser:

/OCH 3

C 6H 15C(-0-MgJ;

.OH
C 9H 15C'-OH + Mg<Y Xi + CH3OH.

X CH 3 J
^ie Reaktion ist demnach ganz analog jener der Aldehyde, nur ist bei
•len Estern das H der letzteren durch Oxyalkyl ersetzt.

Die Metalle der zweiwertigen Zinkgruppe — Zn, Cd, Hg — wirken
lßi metallischen Zustande auf Säuren angewendet in der Wärme häutig
s auerstoffentziehend. Die Oxyde bzw. Hydroxyde oder Salze dieser
Metalle liefern vielfach charakteristische Salze mit den Säuren. Besonders
angehend sind die Zinksalze untersucht; sie weisen oft charakteristischen,
geständigen Kristallwassergehalt auf. Auch die Kristallform der Zinksalze
l8 t häufig den einzelnen Säuren eigentümlich. Zur Darstellung derselben
§ e ht man ebenfalls am besten von genau neutralisierten Alkalisalzen der
Säuren aus und fällt mit Zinkvitriollösung.

Die dreiwertigen Metalle sowie ihre Derivate sind für die
0r ganischen Säuren und Ester ohne Bedeutung, vereinzelt finden sich
Angaben über Aluminiumsalze.

Von den Bleiverbindungen ist zu erwähnen, daß die meisten organischen
käivren mehr oder weniger unlösliche Bleisalze liefern, so daß auf diese
Weise Trennungen vorgenommen werden können; die Löslichkeit der Blei-
Sa lze ist besonders jener der Kupfersalze ähnlich. — Mit Bleisuperoxyd
lassen sich verschiedentlich Oxydationen vornehmen, so liefern namentlich
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a-Oxysäuren mit Bleisuperoxyd behandelt Keto-, Aldehyd- oder, durch
weitere Oxydation letzterer, Säuregruppen. Bei der Ausführung der Reaktion
setzt man am besten etwas Essigsäure oder wenig verdünnte Schwefelsäure
hinzu, um die etwaige Bildung unlöslicher Bleisalze zu verhindern, die
sich sonst der Reaktion entziehen. Auf diese Weise erhält man aus den
«-Oxysäuren der semicyklischen Terpene cyklische Betone, z. B. das
Oamphenilon, die Fenchokampforone, das Sabinenketon; ferner wurde die
Norpinsäure aus der «-Oxypinsäure auf diese Weise dargestellt.

Laktone finden sich in ätherischen Ölen sehr selten: sie reagieren im
allgemeinen wie die zugehörigen Säuren; charakteristisch für sie ist, daß sie
beim Kochen mit Alkalien in die freien Säuren umgewandelt werden können,
aus denen sie sich wiederum mehr oder weniger leicht zuriickbiklen.

VI. Phenole.
Die wichtige Klasse der Phenole findet sich unter den Bestandteilen der

ätherischen Öle häufig vertreten; ihre Eigenschaften sind jenen der Alkohole,
namentlich der tertiären, sehr ähnlich; da sie aber anderseits saure Eigen¬
schaften zeigen, so erfolgt die Besprechung der chemischen Reaktionen an
dieser Stelle. Bei der Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf
Phenole läßt sich eine vollständige Reduktion nur in saurer Lösung erzielen;
so gelangt man mit Hilfe von Jodwasserstoff usw. vom Phenol zum Benzol-
An die doppelten Bindungen des Benzolkerns der Phenole Wasserstoff
anzulagern gelingt äußerst schwer, nur bei ganz gewissen Konstitutions¬
bedingungen scheint diese Reaktion sich ausführen zu lassen, wahrscheinlich
spielen auch hierbei konjugierte doppelte Bindungen eine Rolle (vgl. Sali-
cylsäuremethylester). Sind in dem Phenolmolekül noch andere Gruppen oder
Elemente vorhanden, die sich reduzieren lassen, so treten alsdann diejenigen
Gesetzmäßigkeiten ein, die wir bei der Reduktion dieser Verbindungen
kennen lernten. So z. B. enthält das Isoeugenol eine Propenylgruppe,
welche sich, da die doppelte Bindung sich in ihr in u-, /?-Stellung zum
Kern befindet, durch Natrium und Alkohol reduzieren läßt. Ebenso ver¬
halten sich natürlich auch halogenisierte Phenole; ihnen kann durch
Natrium und Alkohol das Halogen vermittelst des naszierenden Wasser¬
stoffs leicht entzogen werden. Liegen Ketophenole oder Aldehydphenole
vor, so entstehen durch Reduktion Alkoholphenole usw.

Bei der Einwirkung der freien Halogene folgen die Phenole, die
sich in den ätherischen Ölen finden, denselben Gesetzen wie die Phenole
in der allgemeinen organischen Chemie. Die Substitution im Kern findet
nach bestimmten Gesetzmäßigkeiten statt, die von den Substituenten ab¬
hängen (vgl. Eugenol, Isoeugenol, Kresol usw.). In der Kälte geht der
Substituent in den Kern, in der Wärme in die Seitenkette. — Hat das
Phenol in der Seitenkette doppelte Bindungen, so wird das Halogen zu¬
erst auch in der Kälte von denselben absorbiert. Auf diese Weise er¬
halten wir z. B. aus dem Isoeugenol ein Dibromid.

Bei der Einwirkung der Halogenwasserstoffsäuren auf Phenole
findet, wenn ungesättigte Seitenketten vorhanden sind, Addition statt.

Ena
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— Auch unterchlorige Säure bzw. unterbromige Säure vermag
s, ch an doppelte Bindungen der Seitenkette anzulagern, auch kann Chlo¬
rierung und Bromierung im Kern unter gewissen Umständen mit ihnen aus¬
geführt werden.

Von den zweiwertigen Metalloiden und ihren Verbindungen
müssen wir besonders das Verhalten der konzentrierten Schwefelsäure
gegenüber Phenolen erwähnen; diese liefert, ebenso wie mit andern Benzol-
abkömnüingen, sog. Sulfonsäuren; dabei tritt ein Hydroxyl der Schwefel¬
säure mit einem Wasserstoff des Benzolkerns als Wasser aus und die Stelle
des AYasserstoffsnimmt die S0 3H-Gruppe ein. Von diesen Sulfonsäuren
aus kann man zu Diphenolen usw. gelangen.

Unter den dreiwertigen Metalloiden und ihren Derivaten er¬
scheinen als die wichtigsten die salpetrige Säure, die Salpetersäure und
die Phosphorsäure. Durch Einwirkung der salpetrigen Säure werden
Nitrosophenole gebildet; auch kann N 2 0 3 , N0C1 usw. an ungesättigte
Phenole angelagert werden, bei denen sich die doppelte Bindung in der
^eitenkette befindet. Bei der Salpetersäure haben wir wiederum die
oxydierende Wirkung von andern Keaktionen zu unterscheiden. Die Oxy¬
dation greift das Molekül an den Seitenketten an, während der Kern
als solcher erhalten bleibt. Gewöhnlich gehen die Oxydationen bei den
alkyl- oder acylsubstituierten Phenolen bis an den Kern, so daß die
^arboxylgruppe direkt mit demselben verbunden ist. Nur ist an dieser
stelle besonders zu betonen, daß sich die Phenole selbst sehr leicht
Weitgehend oxydieren, sei es, daß man mit Kaliumpermanganat, Sal¬
petersäure oder Chromsäure oxydiert; es muß dies mit der Anwesenheit
der Phenolgruppe zusammenhängen. Denn sobald dieselbe durch eine
Alkyl- oder Acylgruppe geschützt wird, gelingt es leicht, diese Oxydation
111 gewünschter Weise zu regeln. Z. B. läßt sich Eugenol bzw. Isoeugenol
schlecht zum Vanillin oxydieren, dagegen erhält man aus Benzyl- oder
Acetyleugenol in guter Ausbeute die entsprechenden substituierten Vanil¬
le; aus dem Benzylvanillin läßt sich eigentümlicherweise durch Salzsäure,
au s dem Acetylvanillin durch Verseifen das Vanillin darstellen. Wie das
Augenöl, so verhalten sich auch andere Phenole bei der Oxydation.

Außer dieser oxydierenden Eigenschaft vermag die Salpetersäure auch
substituierend einzuwirken; sie tritt mit Wasserstoff des Benzolkerns in
Wechselwirkung und spaltet Wasser ab; auf diese Weise entstehen die
s °g- Nitrophenole. Die Nitrierung erfolgt, wie bei anderen Benzolderivaten,
üach bekannten Gesetzen, auch können mehrere Nitrogruppen eintreten.
Erleichtert wird die Nitrierung (d. h. die Wasserabspaltung), wenn man
"asserentziehende Mittel wie konzentrierte Schwefelsäure hinzufügt. Die
So gebildeten Nitroverbindungen der Phenole lassen sich reduzieren; es
Sütstehen aus ihnen ferner Diazo-, Azokörper, auch können Wasserstoffatome
111 ihnen durch Halogene ersetzt werden usw.

Der Kohlenstoff und seine anorganischen Derivate rufen keine
^r uns verwertbaren Einwirkungen auf die Phenole hervor. Anders die
0r ganischen Verbindungen. Während Kohlenwasserstoffe und Halogen-

s kmmler, Äther. Öle, I 13
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Substitutionsprodukte allein wenig reagieren, lassen sich aus Chloroform
und den Phenolen wichtige Derivate gewinnen, wenn Alkalilaugen hinzu¬
gesetzt werden. Nach Tibmann und Keimer entstehen aus Phenolen,
Alkali und Chloroform heim Kochen Aldehyde; allerdings verläuft diese
Reaktion verschieden sowohl in der Art der Substitution als auch in der
Ausheute, je nachdem Substituenten im Benzolkern des Phenols vorhanden
sind. Gewöhnlich tritt die Aldehydgruppe in die unbesetzte Para-Stellung
ein. Beim Phenol selbst verläuft die Reaktion nach folgender Gleichung:

CHOL + 3KOHC 6H6OH
C TT <- CH (0H )2 _

— ) ^6 H 4<OH 3 KCl + 2TLO.
intermediär

Neben dieser Reaktion tritt bei vielen alkylierten Phenolen eine Neben¬
reaktion ein, bei der cyklisch-hydrierte Ketone entstehen (vgl. Auweks,
B. 35, 465).

Bringt man Phenole mit Alkoholen zusammen, so reagieren diese
nicht ohne weiteres unter Bildung von Phenoläthern; letztere entstehen
vielmehr aus Halogenalkyl und Phenolaten (vgl. unten).

Ketone bzw. Aldehyde, Säuren usw. lassen sich wohl mit Phenol
•in Reaktion bringen, aber die dabei entstehenden Moleküle haben für
vorliegenden Fall kein großes Interesse, ebenso die zahlreichen Derivate der
stickstoffhaltigen Verbindungen, wie Blausäure, Cyansäure usw.; nur z. B.
mit Carbanil geben die Phenole vielfach charakteristische Verbindungen.

Die einwertigen Metalle der Alkalien, wie Kalium und Natrium, wirken
auf Phenole wie auf Alkohole ein; Wasserstoff der Hydroxylgruppe wird
durch K, Na ersetzt und es bilden sich die Phenolate. Diese lassen sich mit
Halogenalkylen verkuppeln, wobei die Alkyläther der Phenole entstehen.
Die Äther sind indifferente Verbindungen und lassen sich unzersetzt über
Natrium destillieren; sie finden sich häufig in der Natur (Anethol, Estragol
usw.). Zwei benachbarte Phenolhydroxyle können ihre beiden Wasser¬
stoffatome gegen die Methylengruppe austauschen, so daß Methylenäther
entstehen, z. B. das Safrol,

C-C 8H 6
HCj^NCH
HCl%/ C -~ 0 >CH 2

welches sich auch synthetisch darstellen läßt; man vergleiche dasselbe.
Außer in dem Safrol haben wir es z. B. auch noch im Myristicin und Apiol
mit Methylenäthern von Phenolen zu tun.

Die Hydroxyde der Alkalien reagieren mit der Phenolgruppe
selbst nur unter Bildung der Alkalisalze; auf Phenole, die eine Allyl-
gruppe in der Seitenkette enthalten, wirken die Alkalien bei höherer
Temperatur so ein, daß diese zur Propenylgruppe umgelagert wird. Zu
diesem Zweck kann man die Phenole mit äthyl- oder amylalkoholischem
Kali kochen, auch für sich in sehr konzentrierter alkalischer Lösung auf
hohe Temperatur bringen, wobei die Umlagerungen stattfinden. — Die
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Sulfide bzw. Hydrosulfide der Alkalien verhalten sich vielfach gegen
Phenole derartig, daß sie die OH-Gruppe durch die SU-Gruppe ersetzen.

Über die Metalle der Kupfergruppe (Cu, Ag, Au) wäre zu bemerken,
daß die freien Metalle bei höherer Temperatur auf die Phenole sauerstoff¬
entziehend wirken.

Die Metalle der alkalischen Erden, ihre Sauerstoffverbindungen
usw., sowie alle übrigen Metalle und ihre Derivate reagieren mit den
Phenolen in keiner uns interessierenden Weise; nur vom Zink ist zu
erwähnen, daß es den Phenolen im zugeschmolzenen Rohr Sauerstoff ent¬
zieht, wodurch Kohlenwasserstoffe gebildet werden können.

Über Isolierung von Phenolen vgl. Hesse D.K.P. 100418 — Charakte¬
ristisch sind ferner Nitrosophenole (Thymol, Carvacrol).

VII. Phenolätker.
Unter den Bestandteilen ätherischer Öle finden sich mehrere Verbin¬

dungen, welche als Phenoläther angesehen werden müssen. Je nachdem der
Benzolkern noch in weiterer Weise substituiert ist, werden diese Phenol¬
äther den Substituenten entsprechend besondere Reaktionen zeigen. Die reinen
Phenoläther lassen sich unzersetzt über metallischem Natrium destillieren
u ud auf diese Weise von anderen Bestandteilen der ätherischen Öle trennen.
■Hierbei ist jedoch zu beachten, daß bei einem durch Allyl substituierten
Phenoläther das Natrium (oder geringe Spuren Natriumhydroxyd, die sich
eventuell aus wenig anwesendem Wasser bilden) bei der höheren Temperatur
der Destillation Umlagerung der Allylgruppe in die Propenylgruppe
bewirken kann; so läßt sich das Safrol teilweise in Isosafrol, das
Myristicin in Isomyristicin überführen. Glatt geschieht diese Umwandlung,
^ie bereits bei den Phenolen angegeben, durch Erhitzen mit Alkalien bei
höherer Temperatur. — Ist natürlich noch eine Phenolgruppe, oder eine
Alkohol-, Keto- oder Aldehydgruppe als Substituent im Kern des Alkyl-
äthers, so reagieren diese Seitenketten wie es bei den einzelnen dieser
kuppen angegeben ist. Besonders mag erwähnt werden, daß die Prope¬
nylgruppe, nicht so leicht die Allylgruppe, mit salpetriger Säure usw.
re agiert. So entsteht aus dem Anethol ein Nitroso-Nitrit; dieses ist jedoch
ei ue bimolekulare Verbindung, deren Konstitution in letzter Zeit vollständig
au%eklärt wurde (vgl. Anethol). — Über das Verhalten der Phenoläther
be i der Destillation über Zinkstaub vgl. Thoms (Ar. 242, 95 [1904]). Über
^ie wenigen in der Natur vorkommenden Chinone vgl. diese selbst,

VIII. Merkaptane, Tkioätker.
Als Bestandteile einiger ätherischer Öle sind Verbindungen aufge¬

wunden worden, welche wir zu den Merkaptanen und Thioäthern rechnen
Füssen; sie entsprechen den Alkoholen und A therm Ihre chemischen
Eigenschaften, vor allem ihre Umsetzungsfähigkeit mit anderen Molekülen,
Mrird durch die Anwesenheit des Schwefels bedingt. Da die Merkaptane
xhren Schwefel relativ leicht abgeben, so sind sie reduktionsfähiger, als die

13*
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Alkohole. Die sich in den ätherischen Ölen findenden Polysulfide, nament¬
lich das Allyldisulfid der Alliumöle, verlieren einen Teil ihres Schwefels
durch Reduktion, schon wenn man die Destillation der Pflanzenteile in
kupfernen Gefäßen mit Wasserdämpfen vornimmt. So hatte WektheiM
geglaubt, daß in diesen Ölen Allylsulfid vorkommt, während Semmleb
nachwies, daß es sich z. B. im ätherischen Öle des Knoblauchs um Allyl¬
disulfid, -trisulfid usw. handelt.

Die Merkaptane lassen sich durch ganz gelinde Oxydation (z. B. Jod)
in Disulfide überführen; zwei Moleküle Merkaptan geben dabei zwei Atome

GH -S
Wasserstoff ab, z. B. 2 CH 3SH + 0 = 3 ' i + H gO. Bei stärkerer OxydationGEL - S
werden aus den Merkaptanen Sulfonsäuren gebildet z. B. CH 3SH + 30 =
CH 3S0 3H. Schließlich vereinigen sich die Merkaptane mit Aldehyden bzw.
Ketonen zu Merkaptalen und Merkaptolen, so z. B. CH 3CHO + 2CH 3SH

/H
+ H 30. Ferner müssen wir im Gegensatz zu den Alko-= CHg ■G^SOrig

X SCH 3
das sie gegen die Chlorideholen ihr charakteristisches Verhalten erwähnen

der Schwermetalle zeigen, namentlich gegen Quecksilberchlorid; der
Wasserstoff der Merkaptane ist im Gegensatz zum Wasserstoff der Alkohole
ersetzbar z. B. durch Quecksilber; so haben wir: 2CH 3SH + HgCl 2

OTT S
= pTT 3o>Hg + 2 HCl. Im Bärlauchöl (Allium ursinum) wurde ein
Merkaptan aufgefunden, welches alle diese Reaktionen zeigt.

Die Thioäther besitzen ebenfalls vermöge ihres Schwefelgehalts von den
Sauerstoffäthern abweichende Reaktionen. Weniger wichtig sind die in
den ätherischen Ölen sich vorfindenden Thioäther gesättigter Alkyle, als
besonders jene ungesättigter, so der Vinyl-und Allylgruppe. Ferner scheinen
in der Natur fast nur Disulfide primär gebildet zu werden, die Reduktion
zu Monosulfiden muß aber schon teilweise in der Pflanze vor sich
zu gehen, so zum Vinylsulfid im Bärlauchöl. Bei der Oxydation durch
Salpetersäure werden die Sulfide zu Sulfoxyden und Sulfonen oxydiert,
jedoch ist darauf zu achten, daß bei Gegenwart von ungesättigten Alkylen
die Oxydation leicht bei diesen einsetzen kann. Besonders charakteristisch
für die Thioäther ist ihre Additionsfähigkeit, sie lagern z. B. direkt zwei
Atome Br an; auch hier werden noch mehr Atome Br aufgenommen, wenn
ein ungesättigtes Radikal vorhanden ist. Ferner lagern sich gewisse Metall¬
salze wie HgCl 2, PtCl 4, AuCl 3 usw. an. Mit Jodalkylen verbinden sie sich
schließlich zu Sulfinjodiden. Auch ist zu erwähnen, daß der Schwefel
gegen Sauerstoff ausgetauscht werden kann. So kann man aus dem Vinyl¬
sulfid durch Einwirkung von trocknem Silberoxyd Vinyloxyd erhalten,

A>S + Ag 30 = pA >0 + MCLH. C„H. ,S.

Alle diese erwähnten Umsetzungen sind teils von Webtheim am Allylsulfid,
teils von Semmleb am Allyldisulfid bzw. Vinylsulfid studiert worden. —
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Was die Synthese dieser Disulfide anlangt, so läßt sich z. B. das Allyl-
disulfid aus dem Kaliumdisulfid + Allyljodid darstellen nach der Gleichung:

KS
KS + 2C,H.J = C 3H,S

C 3H 5S
+ 2KJ.

IX. Blausäure und ihre Ester (Nitrile).
Von den stickstoffhaltigen Verbindungen unter den Bestandteilen der

ätherischen Öle nimmt zuerst die Blausäure unser Interesse in Anspruch.
Sie findet sich in freiem Zustande, sowie in Esterform in einigen ätherischen
Ölen, wenn auch nur in untergeordneter Menge. Die Blausäure schließt
sich in ihren chemischen Eigenschaften als Säure eng an die Halogen-
*asserstoffsäuren an; sie bildet bekanntlich ein unlösliches Silbersalz,
ist eine einbasische Säure usw. — Vermöge ihres Stickstoffgehalts läßt
sie sich wie die Nitrile reduzieren; so erhält man aus der Blausäure
selbst durch ßeduktion Methylamin. Aus dem in vielen Cruciferen vor¬
kommenden Phenylessigsäurenitril C e H 5CH 2CN entsteht auf gleiche Weise
■PhenyläthylaminC 6H BCH 2CH 2NH 2. Es lassen sich die Nitrile genau so
*ie die Aldehyde und Ketone als ungesättigte Verbindungen auffassen.
Während bei diesen der Sauerstoff mit zwei Valenzen an C gebunden

ls t, erscheint in der Blausäure und den Nitrilen der Stickstoff mit
drei Valenzen an Kohlenstoff gebunden; daher die leichte Addition von
Wasserstoff an Nitrile. Ferner vermögen sie sich mit den Elementen
des Wassers zu vereinigen; unter dem Einflüsse konzentrierter Schwefel¬
säure gehen sie in Säureamide über, z. B.: CH3CN + H 20 = CH 3CONH 2 ;
diese Eeaktion kann ebenfalls nur dadurch erklärt werden, daß man die
Nitrile als ungesättigte Verbindungen ansieht. Die Amide nehmen ihrer¬
seits durch weiteres Erhitzen mit Wasser auf 100° ein zweites Molekül
kt 20 auf und zerfallen dabei in Säure und Ammoniak: CH3CONH 2 +
H 20 = CH3 COOH + NH 3 .

Zahlreichen derartigen Beaktionen werden wir bei den Derivaten
der Bestandteile ätherischer Öle begegnen. Noch leichter findet die
Spaltung der Nitrile in Säuren und Ammoniak statt, wenn sie ver-
s eift, d. h. mit Alkalien in alkoholischer oder wäßriger Lösung ge¬
kocht werden. Die Zeitdauer und Vollständigkeit der Verseifung der
Nitrile ist sehr verschieden; häufig bleibt dieselbe beim Amid stehen,
So daß dann nur ein Molekül Wasser angelagert wird. Namentlich
scheint eine benachbarte Doppelbindung zu bewirken, daß die Verseifung
^vollständiger und langsamer vor sich geht; so läßt sich Geranium-
säurenitril schon außerordentlich schwer verseifen, noch schwerer das
Nitril der Cyklogeraniumsäure. Häufig muß man tagelang am Rück-
üußkühler kochen; die Verseifung ist beendet, wenn die Ammoniak¬
entwickelung aufhört. Schließlich kann jene dadurch beschleunigt werden,
daß man das Nitril mit alkoholischem Kali im Einschmelzrohr erhitzt. Außer
au f die Nitrilgruppe können alkoholisches Kali und andere Verseifungsmittel
au ch auf das übrige Molekül einwirken. Steht z. B. der Nitrilgruppe eine
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doppelte Bindung benachbart, wie im Geraniurnsäurenitril, so kann Spaltung
der Kohlenstoffatomkette an dieser doppelten Bindung eintreten, indem
Wasser angelagert wird.

Als fernere Umsetzung der Nitrile ist zu erwähnen, daß sie analog
ihrer Umsetzung mit Wasser, mit Schwefelwasserstoff Thioamide liefern
z. B. CH 3CN + H 2S = CH 3CSNH 2 .

Mit Ammoniak und primären Aminen reagieren Nitrile in der Weise,
daß sie ebenfalls wegen ihrer ungesättigten Natur diese Moleküle anlagern
und Amidine bilden, z. B.:

CH 3CN + NH 3 = CH 3C<|g ;
Acetamidin

diese lassen sich als Amide auffassen, in denen das zweiwertige O-Atom
durch die zweiwertige NH-Gruppe ersetzt ist.

Ebenso reagieren die Nitrile mit Hydroxylamin; auch hier spaltet sich
das Hydroxylaminmolekül in NOH und H 2 und lagert sich an; es entstehen

die Amidoxime oder Oxamidine, z. B.: OH s CN + NH2OH = CH 3C<^g H -
Diese Verbindungen sind als Amide aufzufassen, in denen das zweiwertige
O-Atom durch die NOH-Gruppe ersetzt ist, oder als Amidine, in denen
das NH durch NOH ersetzt ist. — Die zahlreichen Säuren der ätherischen
Öle liefern derartige Verbindungen; diese lassen sich auch aus den Nitrilen
darstellen, die ihrerseits bei den einzelnen Bestandteilen auf die ver¬
schiedenste Weise gewonnen werden können.

X. Amine.

Als weitere Moleküle, die Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff ent¬
halten, sind zunächst die Amine zu erörtern. Wenn sich auch unter den
Bestandteilen ätherischer Öle nur wenige finden, welche zu dieser Körper¬
klasse gehören, so ist es doch von um so größerer Wichtigkeit ihre
chemischen Umsetzungen kennen zu lernen, da sie als Abkömmlinge jener
häufig ausgezeichnet charakterisierte Derivate liefern.

Die Amine, z. B. der Anthranilsäuremethylester, finden sich zum Teil
fertig gebildet in den ätherischen Ölen vor, zum Teil erhalten wir sie künst¬
lich als Reduktionsprodukte der aus den zahlreichen Aldehyden bzw. Ketonen
dargestellten Oxime, sowie vieler Nitroso- oder Nitrokörper (z. B. aus dem
Nitromenthon), oder ferner aus den häufig dargestellten Halogenalkylen
durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak, ferner als Reduktions¬
produkte der Nitrile und schließlich durch Destillation der Ester der Isocyan-
säure mit Kalilauge. Ganz analog stellen wir Amine aus den in der Natur
vorkommenden Senfölen durch Erhitzen mit Wasser oder verdünnten Säuren
her, z. B.: CSN0 3H8 + 2H 20 = C 3H 5NH 3 + C0 2 + H 2S. Häufig gewinnt
man auch aus den Amiden durch Behandlung mit Brom und Natronlauge
Amine, wie auch durch Destillation der Amidosäuren ätherischer Öle Amine
gebildet werden; beide Reaktionen verlaufen nach folgender Gleichung:
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für die Amide:

CH 3CONH 2 + Br 2 + 4K0H = CH 3NH 2 + 2KBr + 2H 20 + K 2 C0 3 ;
für die Amidosäuren:

CH 2NH„ = CH 3NH 2 + C0 2.
\COOH

Die Amine zeigen im allgemeinen folgende Eigenschaften. Da sie
Derivate des Ammoniaks sind, so nähern sie sich demselben m ihren
Eigenschaften, welche jedoch durch die Alkylgruppen modifiziert sind.
Die Amine mit Alkylgruppen von niederem Kohlenstoffgehalt sind in
Wasser löslich, dagegen solche mit höherem in Wasser unlöslich oder
schwerlöslich- in Äther, in den Kohlenwasserstoffen, absolutem Alkohol usw.
lösen sie sich dagegen leicht. Bei gewöhnlicher Temperatur sind die aus
ätherischen Ölen gewonnenen Amine meist flüssig, Anthranilsäuremethyl-
ester schmilzt bei ca. 25 ü. Im Geruch nähern sich viele Amme mit Radi¬
kalen von höherem Kohlenstoffgehalt merkwürdigerweise den zugehörigen
Alkoholen ebenso wie die zugehörigen Nitrite. Vom chemischen btand-
punkte aus betrachtet sind die Amine teilweise als gesättigte teilweise
als ungesättigte Verbindungen anzusehen, insofern als der dreiwertige
Stickstoff unter Umständen fünfwertig werden kann. Die Amme zeigen
basischen Charakter, d. h. sie vermögen mit Säuren Salze zu bilden.
Reduziert man ein Oxim zum Amin, z. B. das Menthonoxim zum Menthyl-
amin so kann man auf Grund der basischen Natur letzteres von den gleich¬
zeitig gebildeten Alkoholen trennen; man neutralisiert das Menthylamm
mit verdünnter Säure und entfernt die indifferenten Produkte durch Aus-
äthern Die Löslichkeit der Salze der Amine richtet sich nach der Natur
der Base und der Säure; vielfach ist es gelungen auf Grund der ver¬
schiedenen Löslichkeit der Salze die einzelnen Basen zu trennen. Am
häufigsten stellt man die Oxalsäuren Salze dar, auch viele Nitrate ebenso
die Pikrate zeichnen sich durch Unlöslichkeit aus. Viele Oxalate und
Pikrate sind in Äther unlöslich, während die Komponenten löslich sind;
um diese Salze darzustellen, löst man Base und wasserfreie Oxalsäure
W Pikrinsäure in Äther und fügt beide Lösungen zusammen. Auen ab¬
soluter Alkohol eignet sich als Lösungsmittel, so daß die Salze beim
Mischen der Lösungen alsbald auszukristallisieren pflegen.

Mit gewissen Metallchloriden bilden die Basen den Ammomumdoppel-
salzen ganz analoge Verbindungen; es sind dies VeBindungendie wir als
Chlorwasserstoffsäuren auffassen können, z. B. PtCl 6H 2 AuCl 4H, HgCLH
Wir müssen bei diesen annehmen, daß das Chlor zum Teil dreiwertig auf¬
tritt und mit ie zwei Valenzen aneinander gekettet ist, so daß wir z B. iur
die Doppelsalze dieser Chloride mit Menthylamin folgende Konstitutions¬
formeln anzunehmen haben:

Cl
/C1=C1-NH SC 10H19

U <C1=C1-NH 3C 10 H 19
X C1

.Cl
Ai/ci=Cl-NH 3C 10H 19 ;% Cl
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C1=C1—NH3C 10 H 19 .
H g<Cl=Cl-NH 3 C 10 H 19 '

wir haben es demnach mit Salzen der Platin-, Gold-, Quecksilberchlor¬
wasserstoffsäure zu tun. Nicht alle Basen liefern unlösliche Salze mit
diesen Säuren, so daß wir hei den einzelnen Bestandteilen der ätherischen
Öle wesentliche Unterschiede kennen lernen werden.

Fassen wir die Amine als Suhstitutionsprodukte des Ammoniaks auf,
so können wir uns vorstellen, daß ein, zwei oder drei Wasserstoffatome
desselben durch Kohlenstoffvalenzen gesättigt sind, welche den gleichen
oder auch verschiedenen Alkylen angehören können. Wir unterscheiden
demnach primäre, sekundäre oder tertiäre Amine, je nachdem ein, zwei
oder drei Wasserstoffatome des Ammoniaks durch Alkyle ersetzt sind.
Diese Unterscheidungen sind für uns wichtig, da wir unter Umständen
dadurch in den Stand gesetzt werden die Natur eines ätherischen Öles
zu ergründen, wenn z. B. durch Substitution von Wasserstoffatomen Nitro-
gruppen eintreten, aus denen durch Reduktion Amine erhalten werden
können. Um zu entscheiden, ob ein primäres, sekundäres oder tertiäres
Amin vorliegt, stehen uns folgende Beaktionen zu Gebote: 1. Behandeln
wir primäre Amine mit salpetriger Säure, so lassen sich dieselben fast
ausnahmslos mehr oder weniger glatt in Alkohole überführen, z. B.:

C J()H ]9 NH2 + NOOH = C 10 H 19 OH + N 2 + H 20,
Citronellylamin Citronellylalkohol

eine Reaktion, die ganz analog derjenigen bei Umsetzung von Ammoniak
mit salpetriger Säure zu Wasser und Stickstoff verläuft. Liegen sekundäre
Amine vor, so erhalten wir Nitrosoverbindungen, die sich als schwere
Öle sofort auszuscheiden pflegen, oft auch alsbald erstarren, z. B. Anhy-
dropulegonhydroxylamin: C in H16 ONH + NOOH = C ]0 H 16 ON-NO + H 20.
Häufig sind diese Nitrosoverbindungen beständig, zuweilen sind sie auch
leicht zersetzlich, wie gerade in dem angeführten Beispiel. Zu den sekun¬
dären Aminen gehören auch die Piperidine, überhaupt die cyklischen
Imine, von denen Wallach eine große Anzahl dargestellt hat (vgl. Ta-
naceton, Dihydrocarvon, Isothujon, Menthon, Pulegon usw.). Auch diese
geben teilweise feste Nitrosoverbindungen. Lassen wir dagegen auf
tertiäre Amine salpetrige Säure einwirken, so bleiben sie diesem Reagens
gegenüber indifferent, so daß wir auf diese Weise tertiäre Amine von
sekundären und primären trennen können. 2. Primäre Amine können wir
nach A. W. v. Hofmann (B. 3, 767) daran erkennen, daß sie mit Chloro¬
form und Kalilauge erhitzt Carbylamine liefern; z. B.: C 2H 5NH 2 + CHC1 3
+ 3KOH = C 2H 5NC + 3 KCl + 3H 20. An dem intensiven Geruch, der
diesen Verbindungen eigen ist, können wir erkennen, ob ein primäres
Amin vorgelegen hat. 3. Primäre, sekundäre und tertiäre Amine ver¬
halten sich gegen Schwefelkohlenstoff usw. verschieden. Löst man die
Amine in Alkohol und setzt CS 2 hinzu, so werden aus den primären und
sekundären Aminen Salze der Alkyldithiocarbaminsäure gebildet; auf
tertiäre Amine wirkt dagegen CS„ nicht ein, sie lassen sich daher durch
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Destillation mit Wasserdampf übertreiben und dadurch abtrennen; wir
haben dabei folgende Reaktion:

2C„H5NH2 + CS 2 = CfS ' ;
\SNH 3 C 3H 5

auf dieses Salz läßt man alsdann HgCl 2 oder FeCl3 oder AgN0 3 durch
Kochen einwirken. Es entstehen hierbei Senföle nach folgender Gleichung:

C^S
,NHC 3H 5

X SNH 3C 3H5
+ AgN0 3 oZ -|HC 3H6

" X SAg
NHC 3H.

und G<=$
X SAg

= AgSH + C<g 3 6

+ NH3C8H5N0 8

NC,H S

Auf diese Weise werden aus primären Aminen Senföle gebildet, allerdings
reagiert nach den soeben entwickelten Formeln nur die Hälfte des an¬
gewandten Amins unter Bildung von Senföl. Die sekundären Amine
bleiben als unveränderte dithiocarbaminsaure Salze zurück, ohne mit den
zugefügten Metallsalzen reagiert zu haben. Demnach läßt sich so eine
Trennung herbeiführen. 4. Das Benzolsulfochlorid C 6H 5S0 2C1 gestattet
uns die Frage zu entscheiden, ob wir es mit einer primären, sekundären
oder tertiären Base zu tun haben (Methode von Hinsbbeg). Lassen wir
dieses Reagens auf eine primäre Base einwirken, z. B. auf Dihydrocarvyl-
amin C 10H 17NH 2, so haben wir folgende Umsetzung:

C10 HX,NH 2 + C 6H ä SO a Cl = C 6H 5SO 2NHC 10 H 17 + HCl;
man verfährt dabei so, daß man Benzolsulfochlorid zu wäßriger Alkalilauge
und dann sofort die zu untersuchende Base hinzufügt und tüchtig durch¬
schüttelt. Liegt nun, wie in dem angegebenen Falle, eine primäre Base
v or, so haben wir in dem durch das Radikal CgH.SOg substituierten Amin
eine Verbindung, in welcher das noch vorhandene und an N gebundene Wasser¬
stoffatom derartig durch diesen sauren Substituenten beeinflußt ist, daß es
gegen Alkalimetalle ausgetauscht werden kann, so daß wir demnach in der
wäßrigen alkalischen Lösung nunmehr das Alkalisalz dieses substituierten
A-mins Laben. Setzen wir zu dieser alkalischen Lösung Säure, so wird nach
zuständiger Neutralisation des freien Alkalis der geringste Überschuß von
Säure einen Niederschlag der Benzolsulfobase hervorrufen. Diese Reaktion
ist äußerst scharf und kann mit geringen Mengen Base ausgeführt werden.
Allerdings muß man beachten, daß je nach der Natur des Alkyls in der Base
auch die Substitution des Wasserstoffatoms in dem Benzolsulfamin leichter
°der schwerer ist; je kohlenstoffreicher das Radikal ist, je basischer es sich
e rweist, desto mehr wird auch die saure Natur dieses Wasserstoffatoms
abgeschwächt, so daß demnach gewisse primäre Basen mit derartigen
Radikalen sich nach der Einwirkung des Benzolsulfochlorids nicht in dem
überschüssigen Alkali lösen, zumal wenn man nicht ganz konzentrierte
A-lkalilauge angewendet hat; in konzentrierten Laugen sind also fast alle
■Benzolsulfoverbindungenprimärer Basen löslich, nur einige wenige scheinen
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hier eine Ausnahme zu machen (vgl. Duden, B. 33, 477—481; Marck-
waldt, B. 32, 3512). Haben wir es dagegen mit einer sekundären Base
zu tun, z. B. mit den von Wallach aus cyklischen Isoximen dargestellten
Piperidinen, so vollzieht sich folgende Reaktion:

C 5H 10NH + C 6H.S0 2C1 = C.H 10N—S0 2 C 6H 6 + HCl.
Piperidin Benzolsulfopiperidin

Nach dem Hinzufügen der Base zu der alkalischen Benzolsulfocklorid-
emulsion und tüchtigem Durchschütteln pflegen diese BenzolsulfoVerbin¬
dungen sekundärer Basen sich sofort körnig kristallinisch abzuscheiden;
da kein Wasserstoffatom mehr an N gebunden ist, so können sie auch
nicht mehr in die alkalische Lösung gehen. Haben wir es mit tertiären Basen
zu tun, so findet überhaupt keine Einwirkung statt, da kein Wasserstofi-
atom mit dem Chlor des Benzolsulfochlorids reagieren kann. 5. Primäre,
sekundäre und tertiäre Basen zeigen z. B. Jodmethyl gegenüber verschiedenes
Verhalten; primäre Basen können zwei Atome Wasserstoff gegen Alkyl
austauschen, sekundäre nur eins, tertiäre keins; letztere bilden direkt mit
Jodmethyl das Methylammoniumjoclid. Die Entstehung dieser verschiedenen
Produkte gestattet zu entscheiden, ob primäre, sekundäre oder tertiäre
Basen vorliegen. Am besten läßt man direkt Jodmethyl auf die Base ein¬
wirken; bei zu heftiger Einwirkung verdünnt man mit absolutem Methyl¬
alkohol; in beiden Fällen setzt man quantitative Mengen des Jodmethyls
hinzu und sucht zu ermitteln, welche Gruppe von Basen vorliegt. Zur
Trennung der hierbei entstehenden Basen kann man die fraktionierte Destil¬
lation im Vakuum anwenden, oder man benutzt die verschiedene Löslich¬
keit der Salze der Basen (Oxalate, Pikrate), aus denen alsdann die Basen
wieder in Freiheit gesetzt werden können.

Als weitere Eigenschaft der Basen ist zu erwähnen, daß sehr schön
kristallisierende Verbindungen entstehen, wenn man die Basen mit orga¬
nischen Säurechloriden oder Anhydriden behandelt; so gibt es ein Formyl-j
Acetyl-, Propionyl-, Butyryl-Menthylamin.

Eherner vermögen primäre Amine mit Aldehyden (wie Benzaldehyd)
glatt zu reagieren und häufig sehr charakteristische Verbindungen zu geben,
z.B. Menthylamin: C 10 H 19NH 2 + C (iH 5CHO = C 6H 5CH:NC 10 H 19 + H a O;
es können hierbei auch zwei Moleküle Base in Reaktion treten, wie dies
z. B. immer der Fall sein muß bei sekundären Basen, während tertiäre
Basen überhaupt nicht reagieren können.

Mit Senfölen reagieren primäre oder sekundäre Basen ebenfalls unter
Bildung von Thioharnstoffen. Man verwendet am besten Phenylsenföl,
welches, in wenig Benzol gelöst, der ebenfalls in Benzol gelösten Base
hinzugesetzt wird; die gebildeten Thioharnstoffe kristallisieren fast momentan
aus, nur in einigen Fällen ist es angebracht in der Kälte stehen zu
lassen. Findet beim Mischen der Benzollösungen keine Erwärmung statt,
so kann man schon hieran erkennen, daß kein primäres oder sekundäres,
sondern tertiäres Amin vorliest:

C 6H5NCS + C I0 H 19NH 2 cs NHC 10H
LÖ %HC 6H 5
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Viele Basen geben mit Kohlensäureanhydrid kristallinische Verbin¬
dungen, welche wir als carbaminsaure Salze ansehen müssen, so z. B.:

2C 10 H 19NH 2 + C0 2 = C^^»^^^ ■

Läßt man Isocyansäure CONH auf primäre oder sekundäre Basen
einwirken so erhält man Carbamide (substituierte Harnstoffe), z. B.:

.NHL
C in H 1QNH 2 + CONH = CO<J 10 19 NHC 10H 1£
Menthylamin ^^^^^^^^^^^^^^^^^^

Ganz analog den Sulfoharnstoffen erhält man phenylierte Carbamide, wenn
man vom Carbanil CONC 6H 5 ausgeht.

Die angeführten Reaktionen mögen genügen, um zu zeigen, daß
wir die primäre, sekundäre oder tertiäre Natur einer Base auf den
verschiedensten Wegen ermitteln können, daß ferner diese Entscheidung
wegen der chemischen Natur des Ausgangsmaterials, aus dem die Base
dargestellt ist, wichtig ist. Daher eignen sich diese Abkömmlinge der
Amine außerordentlich für Identitätsnachweise der Ketone, Aldehyde, Alko¬
hole usw, aus denen sie hergestellt sind, zumal da sich derartige Amine
fast aus allen Körperklassen der Bestandteile der ätherischen Ole ge¬
winnen lassen. Über die weiteren Eigenschaften der Amine sei kurz
noch folgendes erwähnt. Naszierender Wasserstoff ist im allgemeinen
ohne Wirkung auf dieselben; ungesättigte Amine können durch Jod¬
wasserstoff zu gesättigten reduziert werden. Oxydationsmitteln gegenüber
verhalten sich die Amine im allgemeinen indifferent; liegen ungesättigte
Verbindungen vor, so setzt die Oxydation natürlich hei den Doppel¬
bindungen°ein Läßt man Schwefelsäure auf Basen einwirken, so können
beim Kochen Invertierungen statthaben, wenn bicyklische oder ungesättigte
Basen vorliegen; dasselbe tritt natürlich beim Kochen mit Säuren der drei¬
wertigen Metalloide ein. Das Verhalten der Basen gegen salpetrige Saure
haben wir schon kennen gelernt, ebenso jenes gegen C0 2. Metalle, ihre
Sauerstoffverbindungen, Hydroxyde, Sulfide usw. sind im allgemeinen ohne
Einwirkung. Das Verhalten der organischen Verbindungen haben wir bereits
bei Angabe der Unterscheidungsmerkmale zwischen primären, sekundären
und tertiären Basen erwähnt.

Verbindungen, welche C, S, N, H enthalten (Senföle). Gering ist der
Anteil welchen die ätherischen Öle zur Klasse der Senföle stellen, aber
gerade diese haben wir in erster Linie an Bestandteilen ätherischer Ole
studieren können; ihr Studium ist für uns notwendig einerseits, um
sie als Bestandteile ätherischer Öle identifizieren, anderseits um sie als
Derivate aus Umsetzungen der ätherischen Ole in ihren Eigenschaften
genau festlegen zu können. Gelegentlich der Entscheidung der Frage
Über die primäre, sekundäre oder tertiäre Natur eines Amins lernten wir
ihre Bildungsweise aus primären Aminen kennen. Die Senfole sind die
Ester der Isothiocyansäure: CSNH. Deshalb können wir sie auch aus den
Isocyansäureestern mittels P 2S 6 , ferner aus den isomeren Estern der
Rhodanwasserstoffsäure CNSH durch Umlagerung gewinnen.
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Was die Eigenschaften der Senföle anlangt, so zerfallen sie bei der
Reduktion natürlich in die verschiedensten Moleküle, teilweise geht die
Keduktion bis zum Schwefelwasserstoff. Durch naszierenden Wasserstoff
aus Zink und Salzsäure entstehen Thioformaldehyd und primäre Amine.
z. B.: CSNC 2H 5 + 4H = HCSH + NH 3 C 2H5 . Bei der Behandlung mit
Halogenen tritt Verharzung ein (vgl. A. 285, 154); erhitzt man die
Senföle mit Salzsäure auf 100° oder mit Wasser auf 200°, so zerfallen
sie in primäre Amine, Schwefelwasserstoff und Kohlensäure; z. B.:
CSNC,H 8 + 2 H 20 = NH 2 C 3H 5 + C0 2 + H 2S. — Beim Erwärmen mit
geringen Mengen verdünnter Schwefelsäure zerfallen sie in Amine und
Kohlenoxysulfid, z. B. CSNCH S + H 20 = COS + NH 2 CH 3. — Mit
Ammoniak bzw. mit Aminen vereinigen sich die Senföle zu alkylierten
Thioharnstoffen, wie wir bereits bei den Aminen sahen. — Von der Ein¬
wirkung organischer Verbindungen sei erwähnt, daß sie mit Carbon¬
säuren alkylierte Säureamide und COS liefern, z. B.: CSNCH 3 + CH 3 COOH

- COS + N<ggk mit Säureanhydriden entstehen alkylierte Säure¬

imide und COS (B. 26, 2848). Für das Allylsenföl haben wir hiernach
C TT

folgende Umsetzung: CSNC 3EL + (CH 3CO)a O = COS + N^COCH 3 . Mit
X COCH 3

Metallen und ihren Verbindungen reagieren Senföle ebenfalls; die wich¬
tigste Umsetzung für uns ist die, daß wir beim Kochen der alkoholischen
Lösung mit HgO oder HgCl 2 den Schwefel der Senföle durch O ersetzen
können, so daß wir demnach von den Estern der Isothiocyansäure zu
den Estern der gewöhnlichen Cyansäure gelangen, z. B.: CSNC 3H. + HgO
= HgS + CONC 3H 6 ; diese Ester geben mit Wasser sofort Dialkylharn-
stoffe, z. B.: CONC 3H, + H,0 = CONHC 3H., und weiter 2CONHC 3H6

\OH \OH

+ 2KOH = CO<S[c 8 h 5 + C0 3K 2 + H 20. Diese letztere Verbindung3 5
ist das Sinapolin; dasselbe erscheint also als ein Umwandlungsprodukt
des Senföls.

Die Eigenschaften des Indols, Skatols vgl. bei diesen.

Identifizierung.
Betrachten wir die physikalischen und chemischen Eigenschaften

der einzelnen Bestandteile, soweit sie soeben beschrieben wurden, so er¬
kennen wir, daß einige Derivate besonders leicht herzustellen sind, daß
ferner, das äußere Verhalten nur weniger Eigenschaften geeignet erscheint,
dadurch einen bestimmten Bestandteil der ätherischen Öle in einem Ol
als solchen nachzuweisen. Kurzum der Nachweis eines Bestandteils,
seine Identifizierung, ist einmal abhängig von der mehr oder weniger
größeren Leichtigkeit, mit welcher wir die Verbindung aus dem äthe¬
rischen Öl abtrennen können, sowie von diesem Abscheidungsprodukt
selbst, sei es, daß es der Bestandteil selbst ist oder ein Derivat des-
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selben,
folgen,

Die Abtrennung kann durch rein physikalische Kräfte er-
indem wir z. B. Abkühlung eintreten lassen und durch partielle

Kristallisation bestimmte Verbindungen heraustrennen; oder aber wir
nehmen eine Trennung vor, indem wir zur fraktionierten Destillation
schreiten. In den meisten Fällen wird jedoch die Abscheidung der
Verbindung erfolgen, indem wir Reaktion mit einem anderen Molekül
eintreten lassen. Das entstehende neue Molekül kann nun entweder
wiederum in das ursprüngliche durch Spaltung usw. zurückverwandelt
werden, oder aber dies ist nicht der Fall. In allen Fällen nun, sei es,
daß wir die betreffende Verbindung selbst abscheiden, sei es, daß wir ein
Derivat gewinnen, welches sich in die ursprüngliche Verbindung zurück¬
verwandeln läßt oder nicht, immer müssen wir zur weiteren Identifizierung
Eigenschaften anführen, welche uns gestatten den betreffenden Bestandteil
sofort wiederzuerkennen. Dies können nun hinwiederum physikalische
°der chemische Eigenschaften sein; vor allen Dingen kommt der Schmelz¬
punkt in Betracht, Siedepunkt, Polarisation, weniger wichtig ist in diesem
Falle der Brechungsexponent. Die chemischen Eigenschaften sind natürlich
in den einzelnen Fällen außerordentlich verschieden wichtig.

Für ungesättigte Terpene haben wir die Tetrabromide, dann die Ver¬
bindungen mit Halogenwasserstoff, schließlich die Nitrolamine, ev. Nitrosite
kennen gelernt. Für Alkohole ist häufig der Acetyl- oder Benzoylester
charakteristisch, ferner das Urethan oder das Phenylurethan, auch die
■Phtalestersäure oder ihr Silbersalz; für die Aldehyde können wir Oxime,
üoch besser kristallinische Semicarbazone erwarten, für die Ketone des¬
gleichen; Säuren sind ev. an ihrem Schmelzpunkt oder Siedepunkt zu
erkennen, häufig haben ihre Amide einen konstanten Schmelzpunkt. Ester
lassen sich am besten verseifen und an ihren Komponenten erkennen.
Das Cineol ist durch seine Halogenwasserstoffverbindungen am besten
charakterisiert. Phenole geben in vielen Fällen gut kristallisierte Brom-
Derivate; die in den ätherischen Ölen vorkommenden Phenoläther enthalten
gewöhnlicheine ungesättigte Seitenkette, so daß schon direkt ein gut kristalli¬
siertes Bromderivat erhalten wird oder nach ihrer ev. Umwandlung in die
Isoverbindung. Merkaptane, Thioäther geben mit Quecksilberchlorid oder
Platinchlorid charakteristische Niederschläge. Senföle liefern mit Am¬
moniak gut kristallisierende Verbindungen. Nitrile lassen sich zu Aminen
reduzieren. Die Identitätsreaktionen für Amine sind besonders zahl-
re ich; sie bilden häufig charakteristische Salze mit anorganischen und
° r ganischen Säuren (Oxalsäure, Pikrinsäure), ferner Salze mit den Chloriden
der Edelmetalle; ich erinnere ferner an das Benzolsulfochlorid, an die
Thioharnstoffe, die durch Einwirkung von Phenylsenföl gebildet werden,
ferner an die ev. Bildung der Alkohole aus Aminen durch Einwirkung
v °n salpetriger Säure, schließlich an die Umsetzung mit Benzaldehyd usw.,
Wodurch Benzylidenverbindungen entstehen. — Welche von diesen Verbin¬
dungen wir in den einzelnen Fällen nehmen, hängt demnach ab von der
Konstanz ihrer Eigenschaften und davon, daß diese Eigenschaften den
betreffenden Molekülen allein zukommen.
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Trennung der einzelnen Bestandteile der ätherischen Öle.
der ätherischen Öle.)

(Untersuchung

Nachdem wir die physikalischen und chemischen Eigenschaften der
einzelnen Bestandteile der ätherischen Öle kennen gelernt, nachdem
wir ferner die einzelnen Bestandteile zu Gruppen vereinigt und das Ver¬
halten derselben anderen Molekülen gegenüber in chemischer Hinsicht
studiert haben, ist die Frage zu entscheiden, ob und wie wir unter Be¬
nutzung der Kenntnis aller dieser erörterten Eigenschaften imstande sind,
die einzelnen Bestandteile der ätherischen Öle abzutrennen. Die Unter¬
suchung der ätherischen Öle nach dieser Richtung hin kann eine quali¬
tative oder quantitative sein. Wollen wir die Frage entscheiden, ob ein
bestimmtes Molekül in einem ätherischen Ol vorkommt, so können wir
die Frage so stellen: besitzt das ätherische Öl in physikalischer und
chemischer Hinsicht die Eigenschaften, welche jenem Molekül zukommen
oder nicht? Jede organische Verbindung besitzt einmal die physi¬
kalischen und chemischen Eigenschaften, welche wir als allgemeine be¬
zeichnen können, alsdann aber auch solche, welche ihr speziell zukommen-

So z. B. besitzt das Citral die physikalischen Eigenschaften, welche allen
a, ^-ungesättigten Aldehyden zukommen, wie z. B. die Molekularrefraktion,
deren Unregelmäßigkeit durch die große Dispersion dieser Verbindungen
bedingt ist; ebenso zeigt das Citral die chemischen Eigenschaften aller
Aldehyde, es vereinigt sich mit Semicarbazid, Hydroxylamin usw.; es zeigt
aber auch die nur ihm auf Grund der Anordnung der Atome im Molekül
zukommenden Reaktionen, so z. B. vereinigt sich dieser Aldehyd nicht
nur mit einem Molekül Bisulfit, sondern er ist sogar fähig unter Umständen
mit drei Molekülen Bisulfit zu reagieren. Um demnach die Frage zu beant¬
worten, ob ein bestimmtes Molekül in einem ätherischen Öl vorliegt oder
nicht, können wir die Versuche so anstellen, daß wir nach den physi¬
kalischen und chemischen Eigenschaften der Gruppe, zu der es gehört,
suchen, und alsdann, wenn wir die Gruppenreaktion erhalten, die Unter¬
suchung so anstellen, daß wir nach den speziellen physikalischen und
chemischen Eigenschaften des Moleküls forschen. Zeichnet sich dieses
durch physikalische und chemische Eigenschaften aus, die ihm ganz allein
zukommen und die besonders hervortretend sind, so genügt es oft direkt
auf das Eintreten der einen oder anderen Reaktion die Versuche anzu¬
stellen. — Anderseits muß man eine qualitative Untersuchung auf einzelne
Gruppen häufig zuerst vornehmen, um die ganze weitere Untersuchung;
namentlich die weitere Abtrennung, danach einzurichten. Wir müssen uns
aber stets vergegenwärtigen, daß die physikalischen und chemischen Eigen¬
schaften der einzelnen Bestandteile der ätherischen Öle vielfach verdeckt
und verändert erscheinen, wenn diese nicht das ganze Öl ausmachen, sondern
wenn mehrere Bestandteile in einem Öl vorkommen. Die Frage, wie die
Untersuchung eines ätherischen Öles zu erfolgen hat, können wir auch dahin
abändern, daß wir sagen: welche einzelnen Bestandteile enthält das vor¬
liegende ätherische Öl? Es können natürlich die verschiedensten Möglich-
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keiten vorliegen. Anderseits können wir aber auch nach dem heutigen
Stande der Wissenschaft sagen, daß sich kein Bestandteil finden dürfte,
welcher sich nicht in eine von den von uns besprochenen Gruppen unter¬
bringen ließe. Nach diesen Erörterungen ist es unsere nächste Anigabe,
zuerst die Gruppenreaktionen auszuführen, um festzustellen, ob Kohlen¬
wasserstoffe, Alkohole, Aldehyde usw. vorliegen; sodann erfolgt die Beant¬
wortung der zweiten Frage, mit welchem chemischen Individuum der aut¬
gefundenen Gruppe wir es zu tun haben. Die -Untersuchung gestaltet
sich also im wesentlichen gleich, ob wir nach einem ganz bestimmten
Molekül suchen oder ob wir zunächst qualitativ und dann quantitativ fest¬
stellen wollen, welche einzelnen Bestandteile in einem ätherischen Ol vor¬
kommen. Zuerst soll die qualitative Prüfung und Erforschung, sodann im
Anschluß hieran die quantitativen Untersuchungsmethoden der Gruppen
besprochen werden. Wie sich dagegen die qualitative und quantitative
Prüfung auf einen ganz bestimmten Bestandteil gestaltet, werden wir aus¬
führlich bei den einzelnen Bestandteilen selbst angeben.

Die Frage nach den einzelnen Bestandteilen in einem ätherischen Ol
können wir durch die Untersuchung des ganzen Öles, oder auch der
einzelnen Fraktionen, wenn mehrere Bestandteile vorliegen, beantworten.
Schon die Frage nach der Einheitlichkeit läßt sich durch Vornahme der
fraktionierten Destillation entscheiden. Destilliert das Ol nämlich bei gleich¬
bleibendem Druck vom Anfang bis zum Ende bei derselben Temperatur,
so können wir wohl ohne weiteres annehmen, daß nur ein Bestandteil
vorliegt- aber selbst dabei können Irrtümer vorkommen; z. B. dürfte ein
Gemenge von Limonen und Cineol ziemlich einheitlich sieden, da die
Siedepunkte der beiden Körper fast zusammenfallen; die Analyse und
sonstigechemische Untersuchung müssen alsdann zu Hilfe genommen werden.
Sei es nun aber, daß wir die Gruppenreagentien auf das ganze Ol oder
auf seine Fraktionen wirken lassen, immer ist es ein unbedingtes Er¬
fordernis, daß wir die physikalischen Konstanten des Öles selbst
nehmen-' am sichersten ist es auch die chemischen Gruppenreaktionen mit
dem unveränderten Öl vorzunehmen, da wir aus früheren Erörterungen
bissen daß bei Destillationen Zersetzungen eintreten können, selbst
wenn wir im Vakuum destillieren. Aus der Bestimmung der physikalischen
Konstanten des Rohöles gewinnen wir ferner den Vorteil, daß wir aus ihr im
Verein mit der Bestimmung der physikalischen und chemischen Eigen¬
schaften der einzelnen Fraktionen sofort den Schluß ziehen können, 1. ob
qualitative Veränderungen durch die Destillation verursacht sind und 2. m
welchen quantitativen Mengenverhältnissen sich die einzelnen Bestand¬
teile in dem Öle finden.

Bestimmung der physikalischen Konstanten des Rohöles bzw. der
einzelnen Fraktionen. Bestimmung des Aggregatznstandes. Man beobachte,
°b sich kristallinische Ausscheidungen im Ole zeigen, zunächst bei gewonn¬
ener sodann bei tieferer Temperatur, beim Abkühlen mit einem Gemisch
v on Eis und Kochsalz, dann mit fester Kohlensäure. Noch tiefere Tem¬
peraturen anzuwenden dürfte sich nicht empfehlen, da die Trennung der
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kristallinischen Anteile von den flüssigen sich dann praktisch schwierig
ausführen läßt. Hahen sich Kristalle abgeschieden, so muß man diese weiter
reinigen und durch Bestimmung des Schmelzpunkts, Analyse usw. näher
charakterisieren. Eine kristallinische Ausscheidung während der fraktionierten
Destillation gibt uns einen Fingerzeig, daß wir ev. die Destillation unter¬
brechen können, wenn die ersten Anteile erstarren. Kühlen wir dann den
Rückstand ab, so erstarrt er meist breiartig, so daß wir nunmehr durch
Abpressen den kristallinischen Rückstand gewinnen können. In vielen
Fällen sind derartige kristallinische Ausscheidungen Kohlenwasserstoffe der
Paraffinreihe wie z. B. im Rosenöl, Pappelknospenöl usw. Häufig aber
sind es auch Säuren der olefinischen Reihe wie Palmitin- und Stearin¬
säure; oder auch Glieder der Benzolreihe wieAnethol usw.; von den cy Misch
hydrierten Verbindungen begegnen wir unter den kristallinischen Aus¬
scheidungen dem Laurineenkampfer C 10 H ]6 O und dem Borneol C 10 H lt ,O;
auch Fenchon erstarrt nach sorgfältiger Fraktionierung, ebenso Terpineol
vom Schmp. 35°, namentlich wenn man impft; auch Pinolhydrat und
Terpinhydrat scheiden sich bisweilen aus alten Terpentinölen usw. aus.

Bestimmung des Siedepunkts. Die Destillation unter gewöhnlichemDruck
verändert die ätherischen Öle in den meisten Fällen; deshalb empfiehlt es
sich nur die bis ca. 150° übergehenden Anteile bei gewöhnlichem Druck
zu destillieren und nun die weitere Destillation unter vermindertem
Druck vorzunehmen. Methyl- und Äthylalkohol, Aceton usw. können sich
in den zuerst übergehenden Anteilen finden. Bei der Fraktionierung im
Vakuum fängt man das Destillat zur Orientierung am besten in größeren
Intervallen auf, vielleicht von 25 zu 25°. Sieht man, daß in einem be¬
stimmten Zwischenraum größere Mengen übergehen, so fängt man von 5
zu 5° auf; wir kommen auf diesen Punkt weiterhin zurück. Aus dem
Siedepunkt, den wir bei der Destillation erhalten, können wir Schlüsse
ziehen, ob bestimmte Gruppen von Verbindungen vorliegen. Alkohole als
solche können natürlich ebenso wie Ketone, Aldehyde, Säuren, Ester usw.,
je nach ihrem Kohlenstoffgehalte weit auseinander sieden, aber in jeder
dieser Gruppen können wir einzelne Unterabteilungen unterscheiden-
Gehen z. B. von 1.50—190° größere Mengen über, so können Terpene
vorhanden sein; sieden größere Mengen zwischen 250—280° oder bei
15 mm bei 130—160°, so können Sesquiterpene vorliegen. Die Analyse
gibt alsdann Auskunft, ob überhaupt Kohlenwasserstoffe zugegen sind.
Die olefinischen oder cyklisch-hydrierten Alkohole mit weniger als zehn
Kohlenstoffatomen sieden in den meisten Fällen unter 190°, diejenigen
mit zehn Kohlenstoffatomen dagegen, welche wir zu den Kampferarten
im weitesten Sinne rechnen, von 197° (Linalool) bis ca. 230° (Geraniol);
zwischen diesen beiden olefinischen Alkoholen liegen die cyklisch-hydrierten
(Fenchylalkohol ca. 201°, Dihydrocarveol ca. 219°, Pulegol müßte noch
höher sieden bei ca. 226°, das sich sehr häufig findende Terpineol
Schmp. 35° siedet bei 217°). Die sogenannten Sesquiterpenalkohole sieden
zwischen ca. 280—310°; man muß daher bei einem so hohen Siedepunkt
ev. auf diese schließen.
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Aldehyde und Ketone schließen sich in ihren Siedepunkten eng an
die Alkohole an. Hat man durch Schütteln des Öles mit Sodalösung (s. u.) die
Anwesenheit von Säuren konstatiert, so kann man aus deren Siedepunkt,
sowie aus der Analyse schließen, mit welcher Gruppe von Säuren man
es ungefähr zu tun hat; die gesättigte oder ungesättigte Natur ergibt sich
alsdann durch ihr Verhalten gegen Kaliumpermanganat, — Ester lassen
sich durch Bestimmung des Siedepunkts schwer erkennen, da die chemische
Natur der Säuren sowie der Alkohole denselben wesentlich beeinflussen
kann. Die am meisten vorkommenden Acetate sieden höher (ca. 10—20°),
als die freien Alkohole. Ester von Säuren mit höherem Kohlenstoffgeh alt
(Baldrian-, Capron-, Caprinsäure) mit Terpenalkoholen haben wir unter
den verhältnismäßig hoch siedenden Anteilen der Öle zu suchen. —
Phenole entfernt man ebenfalls am besten vorher durch Alkalien, nach
ihrer Regeneration können wir alsdann einige Schlüsse auf ihre Kon¬
stitution ziehen; je mehr Alkylsubstituenten vorhanden sind, desto höher
wird auch der Siedepunkt liegen. — Basische Anteile entfernt man, ebenfalls
am besten vorher, durch Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure; aus ihrem
Siedepunkt läßt sich aber nur wenig ersehen, so daß andere Bestimmungen
vorgenommenwerden müssen. DiefraktionierteDestillation gibt unsdenbesten
Aufschluß über das quantitative Vorkommen eines Bestandteils in einem
ätherischen Öl; wir müssen uns natürlich durch anderweitig angestellte Ver¬
suche von der größeren oder geringeren Reinheit der Fraktion überzeugen.

Bestimmung des Volumgewichts. Als nächste physikalische Konstante
des Rohöls bestimmen wir das Volumgewicht nach den Methoden, die
wir früher angegeben haben; es empfiehlt sich hierbei ein Pyknometer zu
verwenden. Aus der Bestimmung dieser physikalischen Konstante des
Rohöls lassen sich Schlüsse ziehen; liegt das spezifische Gewicht über 0,97,
so sind ev. Benzolderivate zugegen, die sich sämtlich durch hohes spezifisches
Gewicht auszeichnen, während bei einem A^olumgewichtvon unter 0,97
diese sehr wahrscheinlich nur in geringerer Menge vorhanden sind. Um
schärfere Schlüsse auf die Anwesenheit der einzelnen Gruppen ziehen zu
können, ist es unbedingt notwendig eine mehrmalige Fraktionierung vor¬
zunehmen und die Volumgewichte der einzelnen E'raktionen zu bestimmen,
w eü dann die Gefahr schon geringer ist, daß das Volumgewicht eines Bestand¬
teils durch die Anwesenheit eines anderen beeinflußt wird. Die Kohlen¬
wasserstoffe der olefinischen Reihe sind spezifisch leichter, als jene der
cyklisch-hydrierten, wäbrend diese leichter als die der Benzolreihe sind. Das
spezifische Gewicht der olefinischen Kohlenwasserstoffe ändert sich je nach
der Anzahl der doppelten Bindungen und je nach dem Kohlenstoffgehalt,
während Isomerien von geringerem Einflüsse sind. Olefinische Terpene
baben das Volumgewicht 0,8—0,83. Cyklische Terpene variieren in ihrem
Volumgewicht zwischen 0,835—0,87; alle diese Angaben beziehen sich auf
e iue Temperatur von 20 ° C. Sobald bei bicyklischen Terpenen die Iso-
P r opylg rU ppe an der Ringbildung beteiligt ist, zeigen diese ein höheres
spezifisches Gewicht als die zugehörigen monocyklischen Sechsringterpene
^it zwei doppelten Bindungen. Das Volumgewicht der letzteren liegt bei
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0,84—0,85, während die ersteren ein spezifisches Gewicht von ca. 0,86—0,81
haben. Terpene, welche zum Tanacetontypus gehören, zeichnen sich durch
niedriges Volumgewicht aus (0,82—0,838). Die Benzolkohlenwasserstoffe
(Cymol usw.) sind spezifisch ungefähr ebenso schwer wie die bicyklischen
Terpene (0,865—0,875). Natürlich sind alle diese Angaben als ungefähre
aufzufassen, da weitergehende Änderungen in der Konstitution auch
Änderungen im Volumgewicht hervorrufen. Die Sesquiterpene schwanken
im Volumgewicht bedeutender, je nach der Anzahl der vorhandenen Ringe.
OlefinischeSesquiterpene dürften etwas schwerer sein als olefinischeTerpene,
also ca. 0,84 haben; monocyklische Sesquiterpene (Carlinen, Zingiberen)
dürften ein Volumgewicht von ca. 0,87 besitzen; bicyklische Sesquiterpene
schwanken im Volumgewicht von 0,895 bis 0,922; tricyklische Sesqui¬
terpene sind spezifisch am schwersten (0,925—0,938). Alkohole sind
spezifisch schwerer als die zugehörigen Kohlenwasserstoffe, olefinische
leichter als cyklisch-hydrierte, diese leichter als Benzolalkohole. Gesättigte
olefinische Alkohole sind leichter als ungesättigte; erstere haben, je nach
dem Kohlenstoffgehalt, ein Volumgewicht von 0,80—0,84; die olefinischen
Kampferarten, soweit sie Alkohole sind, schwanken im Volumgewicht von
ca. 0,860 (Citronellol) bis ca. 0,885 (Geraniol). Die cyklisch-hydrierten
Alkohole zeigen je nach der Konstitution, je nach der Anzahl der Ringe,
je nach der Anzahl der doppelten Bindungen ein Volumgewicht von
0,897 (C 10H 20 O) bis 0,95 (C 10 H 16 O). Auch hier können wir konstatieren,
daß mit der Anzahl der Ringe das Volumgewicht steigt, wenn die Iso-
propylgruppe an der Ringbildung beteiligt ist. Die Alkohole der bicyklischen
Tetrocean- und Pentoceanreihe sind schwerer als die zugehörigen der mono-
cyklischen Sechsringe mit zwei Doppelbindungen. Der Dreiringtypus der
Tanacetonreihe zeichnet sich auch hier durch das geringe spezifischeGewicht
aus. Das Volumgewicht der Sesquiterpenalkohole beträgt ca. 0,97—1,00.
Die Alkohole der Benzolreihe sind sämtlich schwerer als Wasser.

Die Ketone sind in der cyklisch-hydrierten Reihe etwas leichter als
die zugehörigen Alkohole, auch finden bei Ketonen und Aldehyden die
eben erwähnten Gesetzmäßigkeiten statt.

Die Säuren werden durch Behandlung mit Soda abgetrennt; sie sind
spezifisch schwerer als die zugehörigen Aldehyde; im übrigen haben wir
wieder bei den Säuren dieselben Gesetzmäßigkeiten wie bei den besprochenen
Gruppen. Besonders sei erwähnt, daß das Volumgewicht der ungesättigten
Säuren höher liegt als das der gesättigten; Geraniumsäure (0,964). ist
spezifisch schwerer als Dihydrogeraniumsäure (0,93) oder Citronellasäure.

Die Ester liegen in ihrem Volumgewicht zwischen den beiden Kompo¬
nenten, die Acetate sind gewöhnlich um drei bis vier Einheiten in der
zweiten Dezimale schwerer als die Alkohole.

Die Oxyde zeichnen sich durch sehr hohes Volumgewicht aus, jeden¬
falls sind sie spezifisch schwerer als die meisten isomeren Alkohole, Ketone
oder Aldehyde.

Die Phenole sind spezifisch schwerer als Wasser.
Die Amine zeigen in ihrem Volumgewicht dieselben Regelmäßig-
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keiten wie die zugehörigen Alkohole, sie sind durchgehend« spezifisch
fdclter 1 s die Alkohole; da auch ihr Siedepunkt mednger hegt als

ntr Lr Alkohole und sie anderseits durch verdünnte Säuren abgetrennt
werden können, so haben wir in diesen Konstanten emen Frnger^g für
die Konstitution der vorliegenden Amme. _

\us diesen Angaben über das Volumgewicht können wir demnach
Schlüsse auf die Konstitution der Bestandteile der ätherischen Ole ziehen,
d h wir können die Frage, von der wir ausgegangen sind, welche Gruppen,
Untergruppen, eventuell Moleküle vorliegen, durch Bestimmung des Volum¬
gewichts des Eohöls bzw. seiner Fraktionen mitbestimmen helfen.

Selbstverständlich müssen andere Eigenschaften zu Hilfe genommen
werden um weitere sichere Anhaltspunkte für die gezogenen Schlüsse zu
erhalte; Wesentlich erleichtert wird uns bereits eine Konstitutionsbestim-
munfwenn wir außer dem spezifischen Gewicht das Molekulargewicht
einefsubstanz kennen. Diese letztere Eigenschaft in Verbindung mit de r
Elementaranalyse gibt uns die Bruttoformel an die Hand. Das Volnm-
eewicbt und der Siedepunkt können uns alsdann von größerem Werte sein.
g tuedt: Bestimmung der Löslichkeit des Eohöls bzw. semer
Fraktionen kann uns eventuell Aufschluß geben, in welchen Orgpeato
organischen Chemie wir die Bestandteile des vorliegenden Öles unter-
Xrmgen haben. Kohlenwasserstoffe sind in der Regel am leichtesten

SS sogenannten „absoluten Lösungsmitteln", d. h. solchen welche
moghch t wenig Wasser enthalten. Deshalb lösen sie sich leicht m ab-
sofi! em Äther,0 absolutem Alkohol, in den Kohlenwasserstoffer, dei:ole-
finischen (Petroläther, Ligroin usw.), sowie ferner der aromatischen Reihe
(Benzol) Chloroform usf.; dagegen lösen sie sich nicht klar m wasserhaltigen
Lösuna mittein bzw. werden z. B. ausgefällt, wenn wir zu der absolut
arTholSchefLösung Wasser hinzusetzen. In dem mehr oder^ weniger
verdünnten Alkohol besitzen wir demnach em Mittel, um uns durch einen
V 0 vTrsuch eventuell Klarheit zu verschaffen, ob viel oder wenig Kohlen-
Wasserstoffe vorhanden sind. Gewisse hochmolekulare Kohlenwasserstoffe
lösen sich selbst in absolutem Alkohol schwer, so die Sesquiterpene noch
weniger ah" die Diterpene, Triterpene usw. ^iese Löslichkeitsverhäh =
lassen sich verwerten, um die Frage zu entscheiden, ob em Ol, dessen
normale Bestandteile man kennt, absichtlich zugesetzte Verbindungen ent¬
hält die z B. zur Verfälschung dienen sollen; viel angewandte Vertal-
sctnmesmittel sind nämlich die stark terpen- oder sesquiterpenhaltigen Ole,
ÄTäTdSh üire Schwerlöslichkeit in verdünntem Alkohol erkennen
kann. - Sauerstoffhaltige Verbindungen lösen sich leichter m Alkohol
auch in verdünntem, besonders leicht sind natürlich die Alkoh 1 selb
in Alkohol löslich; je mehr Kohlenstoff sxe jedoch enthalten, desto eher
werdende a- ahskntem Alkohol durch Zusatz von Wasser^gesdned .
- Schließlich ist festgestellt worden daß man gewisse P"^"*^ e
Bestandteile der ätherischen Ole, die zu den Kohlenwasserteilen de
Methanreihe gehören, durch Zusatz von etwas verdünntem Alkoho , iament
Hch zum Destülationsrückstande, abscheiden kann. - Eine Verbindung,
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welche in fast allen Lösungsmitteln Terhältnismäßig löslich ist, ist das
Cumarin.

Auch die optischen Eigenschaften müssen sowohl von dem Roh-
öl, als auch von den einzelnen Fraktionen sorgfältig bestimmt werden.
Aus der Farbe werden wir nur' insofern einen Schluß ziehen, als wir
z. B. von einem blauen Ol annehmen können, daß dieser blaue Körper
identisch ist mit jenem blauen Bestandteil des Kamillenöls, der in naher
Beziehung zu den Sesquiterpenen oder Sesquiterpenalkoholen stehen muß.

Manche ätherische Öle fluoreszieren, so z. B. das Schwarzkümmelöl
und einige Öle der Rutaceen; gerade durch Untersuchung dieser letzteren
ist im verflossenen Jahrzehnt festgestellt worden, daß sich in manchen
ätherischen Ölen stickstoffhaltige Substanzen basischer Natur finden, die in
alkoholischer Lösung fluoreszieren. Besonders ausgezeichnet ist durch diese
Eigenschaft der angenehm riechende Anthranilsäuremethylester, welcher
z. B. für den charakteristischen Geruch der Orangenblüten unerläßlich ist.
Jedoch darf man sich nicht verleiten lassen auf Grund der blauen Fluores¬
zenz allein auf die Anwesenheit dieser Verbindung zu schließen, wenn sie
auch andeutet, nach welcher Richtung hin die Untersuchung stattzufinden
hat; methylierte Derivate des Anthranilsäuremethylesters zeigen nämlich
ebenfalls die Eigenschaft der Fluoreszenz.

Aus der spektroskopischen Untersuchung ergeben sich eben¬
falls Anhaltspunkte, ob die eine oder andere Gruppe von Verbindungen
vorliegt oder nicht. Wie bei der Bestimmung dieser physikalischen
Konstante auseinandergesetzt wurde, geben Benzolderivate, besonders das
Cymol, charakteristische Absorptionsbänder.

Aus dem Lichtbrechungsvermögen können wir ebenfalls die mannig¬
faltigsten Schlüsse auf die Natur der Bestandteile des zu untersuchenden
Öles ziehen. Es ist unbedingt erforderlich, daß gerade diese Konstante
von jedem Rohöl wie auch von den einzelnen Fraktionen genommen wird:
in der Hand des auf diesem Gebiete erfahrenen Chemikers vermag gerade
diese Konstante Anhaltspunkte in Konstitutionsfragen zu gewähren, wie
sie kaum andere in den Lehrbüchern sonst angegebene Eigenschaften wie
Schmelzpunkt usw., bieten. Die meisten Regelmäßigkeiten, die die
Brechungsexponenten verschiedener Gruppen und Moleküle zeigen, sind
bei der Bestimmung dieser physikalischen Konstanten erwähnt worden.
Liegen einheitliche Verbindungen vor, so können wir natürlich aus dem
Brechungsexponenten unsere Schlüsse ziehen; geringe Beimengungen be¬
einträchtigen den Wert dieser Bestimmung nicht wesentlich. Dennoch
empfiehlt es sich die fraktionierte Destillation möglichst sorgfältig aus¬
zuführen, um möglichst einheitliche, reine Verbindungen zu erhalten. Die
Analyse hat nun zu entscheiden, ob Kohlenwasserstoffe oder sauerstoff¬
haltige Verbindungen zugegen sind. Schließlich müssen auch die chemischen
Gruppenreagentien uns einigermaßen die Gewißheit verschaffen, ob Alkohole,
Aldehyde, Ketone usw. vorliegen. Alsdann leistet uns der Brechungsexponent
wichtige Dienste, z. B. zur Entscheidung der Frage, ob der untersuchte
Körper ungesättigt ist oder nicht, zu welcher Untergruppe er eventuell
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gehört usw Besondere Vorteile bietet daher die Bestimmung des Brechungs¬
exponenten im Verein mit der Kenntnis der übrigen Eigenschaften der
Fraktion um die Frage zu entscheiden, ob oleünische, cyklische, cyklisch-
hydrierte bicyklische oder BenzolderiTate vorliegen. Letztere Klasse von
Verbindungen zeichnet sich durch besonders hohe Brechungsexponenten aus.

Ebens°o wie der Brechungsexponent muß für jedes Ol und seine
einzelnen Fraktionen die Art und Stärke seiner Polarisation bestimmt
werden Gerade die Größe des Drehungsvermögens leistet uns bei der Be¬
stimmung der quantitativen Mischung der einzelnen Bestandteile wesentliche
Dienste Ebenso ist die Trennung der einzelnen Bestandteile durch fraktio¬
nierte Destillation in manchen Fällen erst geradezu durch Zuhilfenahme
dieser physikalischen Konstanten möglich geworden; es möge hier nur an
die Trennung und Zerlegung des Eohsantalols in a- und /S-Santalol erinnert
werden Es° liegen nämlich die einzelnen Größen der Polarisation häutig
weit auseinander, so daß schon wenige Prozente einer Beimengung be¬
stimmend für die Höhe der Polarisation sind. Selbstverständlich muß
der Feststellung der Polarisation, um Konstitutionsschlüsse ziehen zu
können eine Untersuchung des vorliegenden Öles auch nach den anderen
Richtungen hin folgen. Besondere Dienste leistet noch die Polansations-
bestimmung wenn wir auf ein bestimmtes Individuum hin die Unter¬
suchung ausdehnen; für Kohlenwasserstoffe läßt sich häufig durch Be¬
stimmung der Polarisation entscheiden ob. z. B. d- oder 1-Limonen oder
Knen vorhanden ist oder in größerer Menge vorkommt; auch Verfälschungen
lassen sich häufig mit Hilfe dieser physikalischen Konstanten nachweisen.—
Andere für Konstitutionsschlüsse richtige Gesetzmäßigkeiten ergeben sich
aus den Angaben, die unter Polarisation selbst gemacht wurden.

Die Dielektrizitätskonstante und das elektromagnetische
Drehungsvermögen müssen unbedingt in Zukunft an reinen chemischen
Verbindungen noch häufiger bestimmt werden, um auch sie für die Ent¬
scheidung der Frage zu benutzen, welche Gruppe von Verbindungen bzw.
welches einzelne chemische Individuum vorhanden ist.

Ebenso verhält es sich mit der Bestimmung der Verbrennungs¬
wärme- aber auch hier muß eine möglichst reine Verbindung vorliegen.
Sind die Bestimmungen mit einer reinen Substanz vorgenommen, so
können wir danach Konstitutionsfragen entscheiden, ob der fragliche
Körper z B monocyklisch-ungesättigt oder bicyklisch-gesättigt, oder ob
er doppelt-ungesättigt monocyklisch oder einfach-ungesättigt bicyklisch
ist. Alle anderen Gesetzmäßigkeiten vergleiche unter Verbrennungs¬
wärme selbst. . ..,,

Aus den vorstehenden Angaben über die Untersuchung eines äthe¬
rischen Öles ist zu erkennen, daß wir aus einer einzigen physikalischen
Konstante folgern können, ob eingestimmtes chemisches Individuum
vorliegt, aber nur dann, wenn das Ol oder die Fraktion einheitlich ist;
doch empfiehlt es sich, um Irrtümer zu vermeiden, sämtliche physikalischen
Konstanten zu nehmen. Es muß auch hier immer wieder betont werden,
daß die erste Aufgabe des Untersuchenden ist, wenn möglich das
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ätherische Öl vollständig in seine einzelnen Bestandteile zu zer¬
legen. Von den physikalischen Methoden dieser Trennung stehen uns,
wie erwähnt, außer der fraktionierten Destillation nur die fraktionierte
Kristallisation, sei es bei verschiedener Temperatur, sei es durch Hinzu¬
fügen des einen oder anderen Lösungsmittels, zu Gebote.

Vollkommener erreichen wir die Trennung auf chemischem Wege,
d. h. wir führen die einzelnen Bestandteile, aus denen das Rohöl zu¬
sammengesetzt ist, in andere Moleküle über, so daß sie sich nunmehr
abscheiden lassen. Je vollständiger nun die Umsetzung ist, welche ein
Reagens mit einem Bestandteil eingeht, je besser sich die Doppelverbindung
von den übrigen Bestandteilen trennen, und je vollkommener sie sich
schließlich wieder in ihre Bestandteile zerlegen läßt, um so wertvoller
ist das Reagens für diesen Zweck. Aber abgesehen von dieser Ab¬
scheidung bietet uns das Reagens auch noch ein wertvolles qualitatives
Merkmal für die Anwesenheit der einen oder anderen Gruppe chemischer
Individuen. Diese chemische Untersuchungsmethode,, die in der Darstellung
charakteristischer Verbindungen der Bestandteile beruht, setzt uns in
den Stand Konstitutionsfragen sowohl in qualitativer wie quantitativer
Hinsicht zu entscheiden. Diese Verbindungen können durch ihre chemische
Zusammensetzung allein charakteristisch sein, sie können sich aber auch
schon als charakteristisch durch gewisse äußerliche Erkennungszeichen,
wie Geruch, Farbe usw. erweisen. Aber wir dürfen dabei eins nicht ver¬
gessen: wir müssen beim Eintritt dieser Reaktionen sicher sein, daß die¬
selben nur einer ganz bestimmten Gruppe von Molekülen zukommt bzw.
einem ganz bestimmten chemischen Individuum; die chemische Unter¬
suchungsmethode verliert ihren ganzen Wert, wenn wir diese Frage außer
acht lassen.

Ob aber eine bestimmte mit demselben Reagens eintretende Reaktion
nur einer Gruppe usw. von Verbindungen zukommt, ist nicht so einfach zu
entscheiden. Leicht ist wohl zu beantworten, ob nur ein bestimmtes Radikal
usw. in einem Molekül vorliegt, sehr kompliziert aber liegen die Verhältnisse,
wenn während der Reaktion Umlagerungen eintreten, so daß die schließ¬
lich resultierende Verbindung nicht durch Einwirkung des zugefügten
Reagens auf die ursprünglich anwesenden Bestandteile, sondern durch die
Einwirkung des Reagens auf ein Umlagerungsprodukt des ursprünglichen
Bestandteils hervorgerufen wurde; daher kann man aus dem Endprodukt
der Reaktion auf die Konstitution des Ausgangsmoleküls erst dann sichere
Schlüsse ziehen, wenn die Umlagerungen in ihrem ganzen Umfange
bekannt sind. Daß dies aber häufig fast eine Unmöglichkeit ist, hat die
Terpenchemie gelehrt. Die einzelnen Umlagerungen werden wir in den
speziellen Fällen ausführlich näher erörtern. Hierin liegt, wenn ich mich
so ausdrücken darf, die Schwäche der chemischen Untersuchungsmethode
für vorliegende Fälle; und darin, daß die physikalischen Untersuchungs¬
methoden das Ausgangsmolekül unverändert lassen, darin, daß die physi¬
kalischen Konstanten an den Molekülen genommen werden, wie sie uns
die Pflanze liefert, liegt der große Wert der physikalischen Untersuchungs-

I L
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methoden für Konstitutionsbestimmungen. Demnach müssen sich beide
Methoden ergänzen; die Fragen, welche uns die physikalischen Konstanten
unbeantwortet lassen, müssen uns die chemischen Reaktionen beantworten,
vereint müssen beide Untersuchungsmethoden Hand m Hand gehen.

Welche Gruppen von Verbindungen können wir aus einem zusammen¬
gesetzten ätherischen Öl abscheiden? Gibt es chemische Methoden, nach
denen wir Kohlenwasserstoffe,Alkohole, Aldehyde, Ketone, Säuren abtrennen
können oder nicht? Die vollkommenste Abscheidung besitzen wir lur die
Säuren und ev. Phenole. Bei Beginn der chemischen Untersuchung fügen
wir Sodalösung bis'zur schwach alkalischen Reaktion hinzu und schütteln
mit Äther aus- zur Gewinnung der Säuren setzen wir zur alkalischen
Lösung verdünnte Schwefelsäure und nehmen die in Freiheit gesetzten
organischen Säuren mit Äther auf. Als zweite Operation schließt sich
die Abscheidung der Phenole an; man schüttelt das von Säuren befreite
Öl mit verdünnter Alkalilauge und äthert die alkalische Lösung aus; da
sich gewisse Phenole aus der alkalischen Lösung zum Teil ausathern
lasset so empfiehlt es sich die ätherische Lösung mehrere Male mit
Alkalilösung auszuziehen. Die Abscheidung des Phenols aus der alka¬
lischen Lösung geschieht in bekannter Weise durch Säuren. — Die Sauren
und Phenole können auch zusammen mit Alkalilauge aus der ätherischen
Lösun- des Öles ausgezogen, Säuren und Phenole alsdann durch Einleiten
von C0 o in die alkalische Lösung getrennt werden usw. „

Wir haben nunmehr das von Säuren und Phenolen befreite Ol zu¬
nächst qualitativ auf Schwefel und Stickstoff zu untersuchen, da Merkaptane,
Sulfide Polysulfide, Nitrile, Senföle, Basen vorliegen können; ergibt die
Vororü'fung Stickstoff, so ziehe man die ätherische Lösung des Öles wieder¬
holt mit verdünnter Schwefelsäure aus. In die saure Lösung gehen hierbei
etwa vorhandene basische Bestandteile wie Anthranilsäuremethylester; die
weitere Untersuchung dieser Basen erfolgt nach später gemachten Angaben.

Hat die Vorprobe Schwefel konstatiert, so entfernt man die Merkaptane,
Sulfide und Polysulfide durch Hinzufügen von Quecksilberchloridlösung, sie
fallen hierbei als unlösliche Quecksilberverbindungen aus. Anwesende Serd-
Öle können mit Ammoniak als Thioharnstoffe abgeschieden werden. Hat
die qualitative Prüfung Anwesenheit von Stickstoff, dagegen Abwesenheit
von Schwefel ergeben, so können, wenn keine Basen vorliegen, Nitne
vorhanden sein. Es hält schwer ein Reagens zu finden, welches die Nitn e
abscheidet, ohne dabei auf die übrigen Bestandteile der ätherischen Ole
einzuwirken; am besten ist es noch sie mit Alkalilauge zu verseifen, aller¬
dings dürfen in diesem Falle keine Ester zugegen sein, oder man fuhrt
sie mittels Hydroxylamin in Amidoxime oder durch Ammoniak in Amidine
über — Nach diesen Methoden gelingt es Merkaptane, Sulfide, Polysulfide,
Senföle und Nitrile mehr oder weniger glatt abzuscheiden.

In den auf diese Weise mit Soda, Natronlauge, Quecksilberchlorid usw.
eventuell behandelten Rohölen haben wir in den zurückbleibenden Anteilen
noch auf Kohlenwasserstoffe, Alkohole,Aldehyde, Ketone Oxyde Laktone und
Ester zu prüfen. Die bisher abgeschiedenen Verbindungen kommen mit
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Ausnahme der Phenole meistens in verhältnismäßig geringen Mengen in
ätherischen Ölen vor. Auch die Laktone finden sich selten (Alantöl). Man
Defreit den übrig gebliebenen Rückstand von den Estern und Laktonen durch
Verseifen mit Alkalilauge. Entstehen neben den Alkalisalzen auch Alko¬
hole, so "waren Ester vorhanden, andernfalls, wenn also bei der Ver¬
seifung nur Alkalisalze von Säuren entstehen, haben wir auf Laktone zu
schließen.

Nunmehr bleiben noch Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Ketone,
Oxyde übrig. Die letzteren können cyklische Oxyde (bei denen der Sauer¬
stoff den Ringschluß bildet, wie beim Cineol und Pinol) oder wahre Äther
sein, jedoch finden sich Repräsentanten dieser Klasse nur aus der Benzol¬
reihe (Anethol, Safrol usw.). Aus den Gemengen dieser Verbindungen
dürfte es sich empfehlen zunächst die Aldehyde und Ketone heraus¬
zutrennen; die quantitative Abscheidung derselben erfordert das sorg¬
fältigste Arbeiten. Man schüttelt in vielen Fällen mit Bisulfit unter Zu¬
satz von etwas Alkohol; hierbei scheiden sich die Doppelverbindungen der
Aldehyde und gewisser Methylketone und cyklischer Ketone ab. Durch
Behandlung mit Soda usw. läßt sich aus diesen Doppelverbindungen
der Aldehyd bzw. das Keton regenerieren. Aus diesem Gemenge kann
man entweder die Aldehyde durch Oxydation zu Säuren (mit Ag20) zer¬
stören, oder aber man stellt die Oxime beider dar und kocht diese mit
Essigsäureanhydrid, wobei die Aldoxime in Nitrile übergeführt werden,
die Ketoxime hingegen acetylierte Oxime liefern, aus denen die Ketone
sich wiedergewinnen lassen. Aus den Nitriden könnte man durch Reduk¬
tion die Amine gewinnen, aus diesen die Alkohole, welche sich ihrerseits
in die ursprünglichen Aldehyde überführen lassen. Zweifellos gelingt es
demnach durch Bisulfit viele Aldehyde herauszutrennen (vgl. spez. Teil).

Die eventuell zurückbleibenden Ketone trennt man am besten von
den Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und Oxyden durch Semicarbazid. Man
wendet einen Überschuß von Semicarbazidchlorhydrat mit der hierauf be¬
rechneten Menge Natriumacetat an und verfährt in der bei den Ketonen
angegebenen Weise. Aus den Semicarbazonen kann man alsdann die
Ketone zurückgewannen.

Zur Abscheidung der Aldehyde und Ketone kann man auch an Stelle
des Bisulfits usw. das Semicarbazid direkt verwenden; aus dem Gemenge
der Semicarbazone erhält man alsdann ein Gemenge von Aldehyden und
Ketonen zurück, das man nun seinerseits ev. mit Bisulfit zerlegen kann.

Nach der Abscheidung der Aldehyde und Ketone bleiben von den
ursprünglich im Ol vorhandenen Bestandteilen noch die Kohlenwasserstoffe,
Alkohole und Oxyde übrig. Es dürfte sich empfehlen, jetzt die Alkohole
herauszutrennen. Liegen primäre Alkohole vor, so kann man dieselben nach
der Chlorcalcium- (vgl. Geraniol) oder Phtalsäureestermethode durch Er¬
wärmen mit Phtalsäureanhydrid ev. in Benzol abscheiden: das Reaktions¬
produkt löst man in Sodalösung und schüttelt mit Äther aus. In den
Äther gehen die Kohlenwasserstoffe und Oxyde, ferner diejenigen Alkohole,
die mit Phtalsäureanhydrid nicht reagiert haben, das sind besonders die
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tertiären welche hierbei leicht Wasser abspalten; auch ein großer Teil
der sekundären Alkohole reagiert nur langsam mit diesem Reagens. Aus
der Phtalestersäure läßt sich alsdann durch Verseifung der freie Alkohol
gewinnen. An Stelle des Phtalsäureanhydrids läßt sich auch Essigsaure-
anhydrid verwenden.

Man kocht das Öl mit Essigsäureanhydrid unter Zusatz von etwas
essigsaurem Natrium, um die Siedetemperatur usw. zu erhöhen. Alsdann
kann man das gebildete Acetat durch fraktionierte Destillation isolieren,
nachdem man vorher schon so weit wie möglich den Alkohol durch frak¬
tionierte Destillation gereinigt hatte. Da nun die Ester höher sieden als
die Alkohole und Oxyde, so hat man jetzt in der fraktionierten Destillation
ein Mittel durch welches der Alkohol rein gewonnen werden kann. Auf
diese Weise können primäre und sekundäre Alkohole sehr gut verestert
werden- auch tertiäre Alkohole unterliegen der Veresterung, allerdings
verläuft bei ihnen die Reaktion nicht quantitativ, indem als Nebenreaktion,
wie z B beim Terpineol und Linalool Wasserabspaltung und Bildung von
Kohlenwasserstoffen eintritt. - Auch durch metallisches Natrium lassen
sich in vielen Fällen die Alkohole als Alkoholate abscheiden. — ferner
besitzen wir im Carbanil CONC a H 6 ein Mittel, um die Alkohole als un¬
lösliche Phenylurethane zu gewinnen; vgl. auch das bei den „Alkoholen
Erwähnte Über die Beindarstellung der Alkohole nach dem Brenz-
traubensäureverfahren vgl. Bouveattlt, C. 1904, I 1398.- Zur Trennung
der primären und sekundären von den tertiären dürfte sich das erwähnte
Phtalestersäureverfahren am besten eignen; oder_ man oxydiert m,t
Bichromat und Schwefelsäure zum Aldehyd, reinigt denselben durch
Bisulüt und reduziert ihn mit Natriumamalgam usw., wie das Citronelial
zum Citronellol. Sekundäre von tertiären Alkoholen trennt man auf
dieselbe Weise indem man mit Chromsäure oxydiert, das Keton durch
das Semicarbazon hindurch reinigt, aus letzterem durch Behandeln mit
verdünnter Schwefelsäure das Keton regeneriert und dasselbe mit Natrium
Md Alkohol reduziert. - Geht bei der Trennung der primären von den
sekundären Alkoholen das durch Oxydation mitentstandene Keton eben¬
falls an Bisulfit so bleibt nichts anderes übrig als durch das Oxim und
Nitril hindurch 'wie oben angeführt, die Trennung vorzunehmen. Jeden¬
falls erkennen wir, daß wir genügend Mittel in der Hand haben, um
qualitativ zu entscheiden, ob ein primärer oder sekundärer Alkohol
vorliegt- schwieriger gestaltet sich die Frage über die Natur eines tertiären
Alkohols Sind Umlagerungen nicht zu befürchten, so oxydiert man;
findet sich in dem Oxydationsprodukt weder ein Aldehyd noch ein Keton,
so ist das Vorhandensein eines tertiären Alkohols entschieden. Auch die
Veresterungsgeschwindigkeit gibt nach Menschutkik in vielen Fallen em
Mittel zur Erledigung dieser Frage an die Hand. Treten aber leicht Ver¬
schiebungen durch Einwirkung der Keagentien ein, durch welche sich
eventuell0 bei Einwirkung von Säuren aus dem tertiären em sekundärer
Alkohol bilden kann, so muß man bei der Oxydation mit Chromsaure
ebenfalls ein Keton erhalten, oder wenn bei der Umlagerung em primärer
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Alkohol entsteht, so wird hierbei ein Aldehyd resultieren. So sehen wir,
wie aus dem tertiären Linalool bei der Oxydation mit Chromsäure der Alde¬
hyd Oitral entsteht. Gewöhnlich haben wir im Siedepunkt dann ein Mittel,
um zu entscheiden, ob der gebildete Aldehyd zu dem Alkohol gehört oder
nicht, da die Aldehyde niedriger sieden müssen als die Alkohole; ferner
müssen wir durch Reduktion des Aldehyds zum Ausgangsmaterial, dem
Alkohol, zurückgelangen. Tertiäre Alkohole geben mit Zinkstaub im Ein-
schmelzrohr behandelt leicht den Sauerstoff ab, wobei ein Kohlenwasser¬
stoff entsteht. So wird aus dem Linalool C 10 H 18 O das Linaloolen C 10H 18
erhalten. Vergleiche ferner Bouvbault über Isoborneol (C. 1905, I, 525).

Die soeben mitgeteilten Reaktionen setzen uns demnach in den Stand aus
den Gemengen von Kohlenwasserstoff, Oxyd und Alkohol den letzteren abzu¬
scheiden und ihn aus den Abscheidungsprodukten zu regenerieren. Handelt
es sich darum die Kohlenwasserstoffe und Oxyde zu gewinnen, so verfährt
man am besten so, daß man zu dem Rohöl oder der Fraktion Natrium
hinzufügt und dasselbe im Vakuum einwirken läßt; unter Benutzung eines
Ölbades destilliert man am besten die Kohlenwasserstoffe und Oxyde
direkt ab. Sollte die einmalige Einwirkung von Natrium nicht genügt
haben, so wiederholt man dies Verfahren so oft, als Natrium bzw. Kalium
noch einwirken.

Wir stehen nunmehr vor der Aufgabe Kohlenwasserstoffe und Oxyde
zu trennen. Um die Oxyde abzuscheiden, kann man, da es sich nur um
das einzige bisher in der Natur sicher beobachtete Cineol handelt, mit
Petroläther verdünnen und in der Kälte trocknes HBr einleiten, die aus¬
geschiedenen Kristalle absaugen und das Cineol regenerieren.

Die Terpene, welche mit dem Cineol gleich sieden, sind das Linionen
bzw. Phellandren; letzteres kann man jedoch, da es einige Grade niedriger
siedet, durch fraktionierte Destillation mehr oder weniger trennen; aber
auch Terpinen siedet in der Nähe des Cineols. Um diese Terpene
qualitativ nebeneinander nachzuweisen, kann man Phellandren und Terpineu
in die sog. Nitrite überführen, während Limonen in seiner aktiven oder
inaktiven Modifikation am besten als Tetrabromid oder durch die Nitrol-
amine, aus den Bis-Nitrosochloriden dargestellt, identifiziert wird.

Das Terpinolen siedet bei ca. 185°, Cineol bei 176°, so daß demnach
eine Trennung beider durch fraktionierte Destillation sich einigermaßen
bewirken läßt; jedoch muß dieselbe im Vakuum vorgenommen werden,
da sich Terpinolen bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck ver¬
ändert. Pinen, Fenchen, Sabinen, kurzum die bicyklischen Terpene sieden
alle ca. 15—30° niedriger als das Cineol und sind demnach durch frak¬
tionierte Destillation sehr gut abzuscheiden; über die spezielle Trennung
aller dieser Terpene vergleiche diese selbst.

Was nun die Trennung der einzelnen Gruppen anlangt, deren Nach¬
weis wir in den vorhergehenden Auseinandersetzungen geführt haben, was
z. B. die speziellere Trennung und Identifizierung der einzelnen Terpene,
der Sesquiterpene, der olefinischen, der cyklisch-hydrierten, der Benzol¬
alkohole, ferner die Trennung der einzelnen Aldehyde, Ketone, Säuren,
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ist

Ester usf. betrifft, so verweise ich auf den speziellen Teil, wo wir bei
jeder Gruppe die nötigen Trennungsangaben finden; daselbst werden wir
auch erkennen, wie die soeben angeführten allgemeinen chemischen Reak¬
tionen noch spezieller sich gestalten, da es unmöglich ist in gedrängter
Form alle Einzelheiten zu bringen, anderseits aber auch unnutze Wieder¬
holungen vermieden werden müssen. Im folgenden sollen nunmehr noch
einige Methoden vorweg angeführt werden, welche häufig in den ätherischen
Ölen vorkommende Verbindungen betreffen und eine einigermaßen quanti¬
tative Bestimmung zulassen.

Acetylierung.

Die Alkohole sind in vielen ätherischen Ölen verbreitet; die allge¬
meinen Mitteilungen über ihren qualitativen und quantitativen Nachweis
haben wir bereits gebracht. Über die quantitative Acetylierung finden
wir bei Sch 1894, II, 63 folgende Angaben: 10-20 ccm des zu unter¬
suchenden Öles siedet man in einem mit eingeschliffenem Kuhlrohr ver¬
sehenen Kölbchen mit dem gleichen Volumen Essigsäureanhydrid unter
Hinzufügung von 1-2 g trocknen Natriumacetats ca. 1-2 Stunden.
Ist das Ganze erkaltet, so fügt man zu dem Kolbeninhalt etwas Wasser,
erwärmt V - 1/ Stunde auf dem Wasserbade, wodurch das nicht m
Reaktion getretene Essigsäureanhydrid zerstört wird. Das Ol wird dann
in einem Scheidetrichter abgeschieden und so lange mit Sodalosung
und später Wasser gewaschen, bis neutrale Reaktion eingetreten ist.
Hierauf trocknet man das acetylierte Ol mit wasserfreiem schwefelsauren
Natron und verseift ca. 2 g desselben nach der unten angegebenen
Methode Zu dieser Acetylierung ist zu bemerken, daß das olefimsche
primäre Geraniol, sowie die beiden cyklischen sekundären Alkohole Menthol
und Borneol quantitativ acetyliert werden, tertiäre Alkohole spalten wie
wir oben angegeben haben, Wasser ab, so daß eine quantitative Acety¬
lierung unmöglich ist. Jedoch kann man auch hierbei aus der gefundenen
Acetvlzahl ersehen, wieviel ursprünglich von diesen tertiären Alkoholen
vorhanden gewesen ist. Man muß in solchem Falle die Acetylierung
zunächst mit reinem Material ausführen und berechnen, wieviel prozen¬
tualer bei einer stets gleichen Menge Essigsäureanhydrid in einer gleichen
Zeitdauer acetyliert wird. Man erhält alsdann auf diese Weise Zahlen,
welche sich vergleichsweise benutzen lassen. Es ist noch hinzuzufügen,
daß sichtlich auch die ganze Menge tertiären Alkohols in Ester über¬
geführt wird, daß dieser Ester jedoch bei längerem Erhitzen Essigsäure und
Terpen abspaltet; hiernach muß während der Acetylierung ein Zeitpunk
eintreten, in dem ein Maximum an Ester vorhanden ist. Für Terpineol
wurde nach 45 Minuten ein Maximum von ungefähr 84,4 °/ 0 gebildetes
Terpineolacetat gefunden, beim Linalool erhielt man nach zweistündigein
Kochen ein um 15% zu niedriges Resultat (Sch. 1893 I 38). -Man
achte ferner darauf, daß auch nicht alkoholische Bestandteile Essigsaure-
anhydrid verbrauchen können, so daß unter Umständen eine zu hohe
Acetylzahl gefunden wird. Wie schon früher erwähnt, wird z. B. der
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Aldehyd Citronellal beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in Isopulegol-
acetat übergeführt.

Verseifung.

Um die in einem ätherischen Ol vorhandene Estermenge quantitativ
zu bestimmen, verfährt man folgendermaßen. A. Kebmel (Pharm. Post
21 [1888], 789 und 821) übertrug zuerst die bei der Verseifung der
Fette angewandte Methode auf die ätherischen Öle; dieser Forscher macht
einen Unterschied zwischen Säurezahl (S.Z.), Esterzahl (E.Z.) und Ver-
seifungszahl (V.Z.). Er bezeichnet als Säurezahl diejenige Zahl, welche
angibt, wieviel Milligramm KOH nötig sind, um die in 1 g Ol enthaltene
Menge freier Säure zu neutralisieren. Unter Esterzahl versteht er die¬
jenige Anzahl Milligramme Kali, welche nötig ist, um die in 1 g Ol ent¬
haltene Menge Ester zu verseifen. Unter Verseifungszahl verstehen wir
die Summe von Säurezahl und Esterzahl. Wie schon oben angegeben,
enthalten die meisten ätherischen Öle nur geringe Mengen freier Säure,
so daß wir die Säurezahl vielfach vernachlässigen können und auf diese
Weise Esterzahl und Verseifungszahl zusammenfallen. — Ebenso wie wir
bei der Acetylierungszahl bei Anwesenheit des Aldehyds Citronellal zu hohe
Resultate erhalten, so erhalten wir zu hohe Esterzahlen bezw. Verseifungs-
zahlen, wenn überhaupt Aldehyde zugegen sind. Diese letztere Gruppe von
Verbindungen wandelt sich bekanntlich durch Einwirkung von alkoholischem
Alkali teilweise in Alkohol und Säure um; auch sonstige oxydierende Ein¬
wirkungen haben noch statt, so daß stets Alkali verbraucht wird, wodurch
die Verseifungszahl zu hoch ausfällt; man entfernt deshalb am besten zu¬
nächst den Aldehyd nach den angegebenen Methoden. — Um die Verseifung
zu bewirken, bedient man sich eines Kölbchens aus Kaliglas mit weitem
Halse, in welchem ein ca. 1 m langes Glasrohr mit Korkstopfen eingesetzt
ist, das als Rücknußkühler dient. 2 g Öl, möglichst genau abgewogen,
werden mit 10—20 ccm alkoholischer - - Kalilauge in das Glas ge¬
bracht. Die Verseifung wird auf dem Wasserbade ausgeführt, und zwar
erwärmt man eine Stunde lang. Hierauf wird das Reaktionsprodukt mit
Wasser verdünnt und die nicht verbrauchte Kalilauge mit — - Schwefel¬
säure unter Zusatz von Phenolphtale'ln als Indikator zurücktitriert. Die in
der Natur am häufigsten vorkommenden Alkohole haben die Bruttoformel
C 10 H 18 O und C 10 H 20 O. Um aus den bei der Verseifung gefundenen Ester¬
zahlen ohne umständliche Rechnung den entsprechenden Gehalt an Alko¬
holen C 10H 18O und C 10 H 20 O entnehmen zu können, gebe ich nachstehend
die von Soh. zu diesem Zwecke berechneten Tabellen wieder, die ich dem
Werke von G. u. H. entnehme. — Da zumal Geraniol nicht nur als
Acetat, sondern auch als Tiglinat in ätherischen Ölen vorkommt, so findet
sich weiterhin eine ebenfalls von Sch. herrührende Tabelle für die Um¬
rechnung von Geranyltiglinat auf Geraniol. — Auch für die Sesquiterpen-
alkohole C 15 H 26 0 und C 15 H 24 0 ist eine derartige Tabelle für Acetate be¬
rechnet worden (Sch. 1903, I, 106 ff).
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Ci 0H 18O

Alkohol Alkohol
E.Z. Acetat Alkohol im

urspr. Öl
Acetat Alkohol im

urspr. Öl
E.Z.

51 17,85 14,03 14,58 18,03 14,21 14,77 51
52 18,20 14,30 14,88 18,39 14,49 15,07 52
53 18,55 14,58 15,18 18,74 14,76 15,38 53
54 18,90 14,85 15,48 19,09 15,04 15,68 54
55 19,25 15,13 15,77 19,45 15,32 15,98 55
56 19,60 15,40 16,07 19,80 15,60 16,28 56
57 19,95 15,68 16,38 20,15 15,88 16,59 57
58 20,30 15,95 16,68 20,51 16,16 16,89 58
59 20,65 16,23 16,98 20,86 16,44 17,20 59
60 21,00 16,50 17,28 21,21 16,71 17,50 60

61 21,35 16,78 17,58 21,57 16,99 17,81 61
62 21,70 17,05 17,88 21,92 17,27 18,11 62
63 22,05 17,33 18,18 22,27 17,55 18,42 63
64 22,40 17,60 18,49 22,63 17,83 18,73 64
65 22,75 17,88 18,79 22,98 18,11 19,04 65
66 23,10 18,15 19,10 23,34 18,39 19,34 66
67 23,45 18,43 19,40 23,69 18,66 19,65 67
68 23,80 18,70 19,70 24,04 18,94 19,96 68
69 24,15 18,98 20,01 24,40 19,22 20,27 69
70 24,50 19,25 20,32 24,75 19,50 20,58 70

71 24,85 19,53 20,62 25,10 19,78 20,89 71
72 25,20 19,80 20,93 25,46 20,06 21,20 72
73 25,55 20,08 21,24 25,81 20,34 21,51 73
74 25,90 20,35 21,55 26,16 20,61 21,83 74
75 26,25 20,63 21,85 26,52 20,89 22,14 75
76 26,60 20,90 22,16 26,87 21,17 22,45 76
77 26,95 21,18 22,47 27,22 21,45 22,77 77
78 27,30 21,45 22,78 27,58 21,73 23,08 78
79 27,65 21,73 23,09 27,93 22,01 23,39 79
80 28,00 22,00 23,40 28,29 22,29 23,71 80

81 28,35 22,28 23,72 28,64 22,56 '24,02 81
82 28,70 22,55 24,03 28,99 22,84 24,34 82
83 29,05 22,83 24,34 29,35 23,12 24,66 83
84 29,40 23,10 23,65 29,70 23,40 24,94 84
85 29,75 23,38 24,97 30,05 23,68 25,29 85
86 30,10 23,65 25,28 30,41 23,96 25,61 86
87 30,45 23,93 25,60 30,76 24,24 25,93 87
88 30,80 24,20 25,91 31,11 24,51 26,25 88
89 31,15 24,48 26,23 31,47 24,79 26,57 89
90 31,50 24,75 26,54 31,82 25,07 26,89 90

91 31,85 25,03 26,86 32,17 25,35 27,21 91
92 32,20 25,30 27,18 32,53 25,63 27,53 92
93 32,55 25,58 27,49 32,88 25,91 27,85 93
94 32,90 25,85 27,81 33,24 26,19 28,17 94
95 33,25 26,13 28,13 33,59 26,46 28,49 95
96 33,60 26,40 28,45 33,94 26,74 28,82 96
97 33,95 26,68 28,77 34,30 27,02 29,14 97
98 34,30 26,95 29,09 34,65 27,30 29,47 98
99 34,65 27,23 29,41 35,00 27,58 29,79 99

100 35,00 27,50 29,73 35,36 27,86 30,11 100
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C 10H 18O

E.Z.

141
142
143
144
145
146
147
148
149
150

Acetat

101 35,35
102 35,70
103 36,05
104 36,40
105 36,75
106 37,10
107 37,45
108 37,80
109 38,15
110 38,50

111 38,85
112 39,20
113 39,55
114 39,90
115 40,25
116 40,60
117 40,95
118 41,30
119 41,65
120 42,00

121 42,35
122 42,70
123 43,05
124 43,40
125 43,75
126 44,10
127 44,45
128 44,80
129 45,15
130 45,50

131 45,85
132 46,20
133 46,55
134 46,90
135 47,25
136 47,60
137 47,95
138 48,30
139 48,65
140 49,00

Alkohol

49,35
49,70
50,05
50,40
50,75
51,10
51,45
51,80
52,15
52,50

27,78
28,05
28,33
28,60
28,88
29,15
29,43
29,70
29,98
30,25

30,53
30,80
31,08
31,35
31,63
31,90
32,18
32,45
32,73
33,00

33,28
33,55
33,83
34,10
34,38
34,65
34,93
35,20
35,48
35,75

36,03
36,30
36,58
36,85
37,13
37,40
37,68
37,95
38,23
38,50

38,78
39,05
39,33
39,60
39,88
40,15
40,43
40,70
40,98
41,25

Alkohol
im

ursp r, Ol

CioHso^

30,05
30,37
30,70
31,02
31,34
31,67
31,99
32,32
32,64
32,97

33,30
33,62
33,95
34,28
34,61
34,94
35,27
35,60
35,93
36,26

36,60
36,93
37,26
37,60
37,93
38,27
38,60
38,94
39,27
39,61

39,95
40,29
40,63
40,97
41,31
41,65
41,99
42,33
42,67
43,02

43,36
43,71
44,05
44,39
44,74
45,09
45,44
45,78
46,13
46,48

Acetat

35,71
36,06
36,42
36,77
37,12
37,48
37,83
38,19
38,54
38,89

39,25
39,60
39,95
40,31
40,66
41,01*
41,37
41,72
42,07
42,43

42,78
43,14
43,49
43,84
44,20
44,55
44,90
45,26
45,61
45,96

46,32
46,67
47,02
47,38
47,73
48,09
48,44
48,79
49,15
49,50

49,85
50,21
50,56
50,91
51,27
52,62
51,97
52,33
52,68
53,04

! Alkohol
Alkohol im

urspr. Ol

28,14
28,41
28,69
28,97
29,25
29,53
29,81
30,09
30,36
30,64

30,92
31,20
31,48
31,76
32,04
32,31
32,59
32,87
33,15
33,43

33,71
33,99
34,26
34,54
34,82
35,10
35,38
35,66
35,94
36,21

36,49
36,77
37,05
37,33
37,61
37,89
38,16
38,44
38,72
39,00

39,28
39,56
39,84
40,11
40,39
40,67
40,95
41,23
41,51
41,79

30,44
30,77
31,09
31,42
31,75
32,08
32,41
32,74
33,07
33,40

33,73
34,06
34,39
34,73
35,06
35,39
35,73
36,06
36,40
36,73

37,07
37,41
37,75
38,08
38,42
38,76
39,10
39,44
39,78
40,13

40,47
40,81
41,16
41,50
41,84
42,19
42,53
42,88
43,23
43,58

43,92
44,27
44,62
44,97
45,32
45,67
46,02
46,38
46,73
47,08

E.Z.

101
102
103
104
105
106
107
106
109
110

111
112
113
114
115
116
117
118
119
120

121
122
123
124
125
126
127
128
129
130

131
132
133
134
135
136
137
138
139
140

141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
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Ci 0H I3 O C 10B soO

Alkohol Alkohol
E.Z. Acetat Alkohol im

urspr. Öl
Acetat Alkohol im

urspr. Ol
E.Z.

151 52,85 41,53 46,83 53,39 42,06 47,44 151
152 53,20 41,80 47,18 53,74 42,34 47,79 152
153 53,55 42,08 46,53 54,10 42,62 48,15 153
154 53,90 42,35 47,88 54,45 42,90 48,50 154
155 54,25 42,63 48,23 54,80 43,18 48,86 155
156 54,60 42,90 48,58 55,16 43,46 49,21 156
157 54,95 43,18 48,94 55,51 43,74 49,57 157
158 55,30 43,45 49,29 55,86 44,01 49,93 158
159 55,65 43,73 49,65 56,22 44,29 50,29 159
160 56,00 44,00 50,00 56,57 44,57 50,65 160

161 56,35 44,28 50,36 56,92 44,85 51,01 161
162 56,70 44,55 50,71 57,28 45,13 51,37 162
163 57,05 44,83 51,07 57,63 45,41 51,73 163
164 57,40 45,10 51,42 57,99 45,69 52,09 164
165 57,75 45,38 51,78 58,34 45,96 52,46 165
166 58,10 45,65 52,14 58,69 46,24 52,82 166
167 58,45 45,93 52,50 59,05 46,52 53,18 167
168 58,80 46,20 52,86 59,40 46,80 53,55 168
169 59,15 46,48 53,22 59,75 47,08 53,91 169
170 59,50 46,75 53,58 60,11 47,36 54,28 170

171 59,85 47,03 53,94 60,46 47,64 54,64 171
172 60,20 47,30 54,31 60,81 47,91 55,01 172
173 60,55 47,58 54,67 61,17 48,19 55,38 173
174 60,90 47,85 55,03 61,52 48,47 55,75 174
175 61,25 48,13 55,40 67,87 48,75 56,12 175
176 61,60 48,40 55,76 62,23 49,03 56,48 176
177 61,95 48,68 56,13 62,58 49,31 56,85 177
178 62,30 48,95 56,49 62,94 49,59 57,23 178
179 62,65 49,23 56,86 63,29 49,86 57,60 179
180 63,00 49,50 57,22 63,64 50,14 57,97 180

181 63,35 49,78 57,59 64,00 50,42 58,34 181
182 63,70 50,05 57,96 64,35 50,70 58,71 182
183 64,05 50,33 58,33 64,70 50,98 59,09 183
184 64,40 50,60 58,70 65,06 51,26 59,46 184
185 64,75 50,88 59,07 65,41 51,54 59,84 185
186 65,10 51,15 59,44 65,76 51,81 60,21 186
187 65,45 51,43 59,81 66,12 52,09 60,59 187
188 65,80 51,70 60,19 66,47 52,37 60,97 188
189 66,15 51,98 60,56 66,82 52,65 61,35 189
190 66,50 52,25 60,93 67,18 52,93 61,72 190

191 66,85 52,53 61,31 67,53 53,21 62,10 191
192 67,20 52,80 61,68 67,89 53,49 62,48 192
193 67,55 53,08 62,06 68,24 53,76 62,86 193
194 67,90 53,35 62,43 68,59 54,04 63,24 194
195 68,25 53,63 62,81 68,95 54,32 63,63 195
196 68,60 53,90 63,19 69,30 54,60 64,01 196
197 68,95 54,18 63,57 69,65 54,88 64,39 197
198 69,30 54,45 63,95 70,01 55,16 64,78 198
199 69,65 54,73 64,33 70,36 55,44 65,16 199
200 70,00 55,00 64,71 70,71 55,71 65,55 200

E.Z

201
202
203
204
205
206
207
208
205
21(

21]
21!
21!
21-
21!
21i
21
21
21
22

22
22
22
22
22
22
22
22
25
2J

2;
2;
2;
2!
2!
2!
2!
2!
2
2

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
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C,„H 200

231
232
233
234
235
236
237
238
239
240

241
242
243
244
245
246
247
248
249
250

Alkohol
Alkohol

im i Aeetat
urspr. Ol ji_________

80,85
81,20
81,55
81,90
82,25
82,60
82,95
83,30
83,65
84,00

84,35
84,70
85,05
85,40
85,75
86,10
86,45
86,80
87,15
87,50

55,28
55,55
55,83
56,10
56,38
56,65
56,93
57,20
57,48
57,75

58,03
58,30
58,58
58,85
59,13
59,40
59,68
59,95
60,23
60,50

60,78
61,05
61,33
61,60
61,88
62,15
62,43
62,70
62,98
63,25

63,53
63,80
64,08
64,35
64,63
64,90
65,18
65,45
65,73
66,00

66,28
66,55
66,83
67,10
67,38
67,65
67,93
68,20
68,48
68,75

65,09
65,47
65,85
66,23
66,62
67,00
67,39
67,77
68,16
68,55

68,93
69,32
69,71
70,10
70,49
70,88
71,28
71,67
72,06
72,45

72,85
73,25
73,64
74,04
74,44
74,84
75,23
75,63
76,03
76,44

76,84
77,24
77,64
78,05
78,45
78,86
79,27
79,67
80,08
80,49

80,90
81,31
81,72
82,13
82,54
82,96
83,37
83,78
84,20
84,62

71,07
71,42
71,77
72,13
72,48
72,84
73,19
73,54
73,90
74,25

74,60
74,96
75,31
75,66
76,02
76,37
76,72
77,08
77,43
77,79

78,14
78,49
78,85
79,20
79,55
79,91
80,26
80,61
80,97
81,32

81,67
82,03
82,38
82,74
83,09
93,44
83,80
84,15
84,50
84,86

85,21
85,56
85,92
86,27
86,62
86,98
87,33
87,69
88,04
88,39

Alkohol
Alkohol

im
urspr. Ol

55,99
56,27
56,55
56,83
57,11
57,39
57,66
57,94
58,22
58,50

58,78
59,06
59,34
59,61
59,89
60,17
60,45
60,73
61,01
61,29

61,56
61,84
62,12
62,40
62,68
62,96
63,24
63,51
63,79
64,07

64,35
64,63
64,91
65,19
65,46
65,74
66,02
66,30
66,58
66,86

67,14
67,41
67,69
67,97
68,25
68,53
68,81
69,09
69,36
69,64

Semmler, Äther. Öle. I

65,93
66,32
66,71
67,09
67,48
67,87
68,26
68,65
69,04
69,44

69,83
70,22
70,62
71,01
71,41
71,80
72,20
72,60
73,00
73,40

74,80
74,20
74,60
75,00
75,40
75,81
76,21
76,62
77,02
77,43

77,83
78,24
78,65
79,06
79,47
79,88
80,29
80,71
81,12
81,53

81,95
82,36
82,78
83,20
83,61
84,03
84,45
84,87
85,29
85,71

15

E.Z.

201
202
203
204
205
206
207
208
209
210

211
212
213
214
215
216
217
218
219
220

221
222
223
224
225
226
227
228
229
230

231
232
233
234
235
236
237
238
239
240

241
242
243
244
245
246
247
248
249
250



226 Tabelle C10H 18O und C 10H 20ü

ClO H 180 C 10H 200

Alkohol Alkohol
E.Z. Acetat Alkohol im

urspr. Ol
Acetat Alkohol im

urspr. Öl
E.Z.

251 87,85 69,03 85,03 88,75 69,92 86,14 251
252 88,20 69,30 85,45 89,10 70,20 86,56 252
253 88,55 69,58 85,87 89,45 70,48 86,98 253
254 88,90 69,85 86,29 89,81 70,76 87,41 254
255 89,25 70,13 86,71 90,16 71,04 87,83 255
256 89,60 70,40 87,13 90,51 71,31 88,26 256
257 89,95 70,68 87,55 90,87 71,59 88,69 257
258 90,30 70,95 87,97 91,22 71,87 89,11 258
259 80,65 71,23 88,40 91,57 72,15 89,54 259
260 91,00 71,50 88,82 91,93 72,43 89,97 260

261 91,35 71,78 89,25 92,28 72,71 90,40 261
262 91,70 72,05 88,67 92,64 72,99 90,83 262
263 92,05 72,33 90,10 92,99 73,26 91,27 263
264 92,40 72,60 90,52 93,34 73,54 91,70 264
265 92,75 72,88 90,95 93,70 73,82 92,13 265
266 93,10 73,15 91,38 94,05 74,10 92,57 266
267 93,45 73,43 91,81 94,40 74,38 93,00 267
268 93,80 73,70 92,24 94,76 74,66 93,44 268
269 94,15 73,98 92,67 95,11 74,94 93,87 269
270 94,50 74,25 93,10 95,46 75,21 94,31 270

271 94,85 74,53 93,54 95,82 75,49 94,75 271
272 95,20 74,80 93,97 96,17 75,77 95,19 272
273 95,55 75,08 94,40 96,52 76,05 95,63 273
274 95,90 75,35 94,84 96,88 76,33 96,07 274
275 96,25 75,63 95,28 97,23 76,61 96,51 275
276 96,60 75,90 95,71 97,59 76,89 96,96 276
277 96,95 76,18 96,15 97,94 77,16 97,40 277
278 97,30 76,45 96,59 98,29 77,44 97,84 278
279 97,65 76,73 97,03 98,65 77,72 98,29 279
280 98,00 77,00 97,47 99,00 78,00 98,73 280

281 98,35 77,28 97,91 99,35 78,28 99,18 281
282 98,70 77,55 98,35 99,71 78,56 99,63 282
283 99,05 77,83 98,80 100,06 78,84 100,08 283
284 99,40 78,10 99,24 — — —
285 99,75 78,38 99,68 — — —
286 100,10 78,65 100,13 ~ " ~



Tabelle C 15H 2 227

C 15H uO C 15H260

Alkohol Alkohol
E.Z. Acetat Alkohol im

urspr. Öl
Acetat Alkohol im

urapr. Ol
E.Z.

1 0,47 0,39 0,39 0,47 0,40 0,40 1
2 0,94 0,79 0,79 0,94 0,79 0,79 2
3 1,40 1,18 1,18 1,41 1,19 1,19 3
4 1,87 1,57 1,58 1,89 1,59 1,59 4
5 2,34 1,96 1,97 2,36 1,98 1,99 5
6 2,81 2,36 2,37 2,83 2,38 2,39 6
7 3,28 2,75 2,76 3,30 2,78 2,79 7
8 3,74 3,14 3,16 3,77 3,17 3,19 8
9 4,21 3,53 3,56 4,24 3,57 3,59 9

10
7

4,68 3,93 3,96 4,71 3,96 3,99 10

11 5,15 4,32 4,36 5,19 4,36 4,40 11
12 5,61 4,71 4,76 5,66 4,76 4,80 12
13 6,08 5,11 5,16 6,13 5,15 5,20 13
14 6,55 5,50 5,56 6,60 5,55 5,61 14
15 7,02 5,89 5,98 7,07 5,95 6,01 15
16 7,49 6,29 6,36 7,54 6,34 6,42 16
17 7,95 6,68 6,77 8,01 6,74 6,83 17
18 8,42 7,07 7,17 8,49 7,14 7,23 18
19 8,89 7,46 7,57 8,96 7,53 7,64 19
20 9,36 7,86 7,98 9,43 7,93 8,05 20

21 9,83 8,25 8,38 9,90 8,33 8,46 21
22 10,29 8,64 8,79 10,37 8,72 8,87 22
23 10,76

11,23
9,03 9,19 10,84 9,12 9,28 23

24 9,42 9,60 11,31 9,51 9,69 24
25 11,70 9,82 10,01 11,79 9,91 10,10 25
26 12,16 10,21 10,42 12,26 10,30 10,51 26
27 12,63 10,60 10,83 12,73 10,70 10,92 27
28 13,10 11,00 11,24 13,20 11,10 11,34 28
29 13,57 11,39 11,65 13,67 11,49 11,75 29
30 14,04 11,79 12,06 14,14 11,89 12,17 30

31 14,51
14,98

12,18 12,47 14,61 12,28 12,58 31
32 12,57 12,88 15,08 12,68 13,00 32
33 15,45 12,96 13,29 15,55 13,08 13,41 33
34 15,91

16,38
13,35 13,71 16,02 13,48 13,83 34

35 13,75 14,12 16,50 13,88 14,25 35
36 16,85 14,14 14,54 16,97 14,27 14,67 36
37 17,32 14,54 14,95 17,44 14,66 15,09 37
38 17,79 14,93 15,37 17,91 15,06 15,51 38
39 18,25

18,71
15,32 15,78 18,38 15,46 15,93 39

40 15,71 16,20 18,86 15,86 16,35 40

41 19,18 16,10 16,62 19,33 16,25 16,77 41
42 19,65

20,12
16,50 17,04 19,80 16,65 17,19 42

43 16,89 17,46 20,27 17,05 17,61 43
44 20,59 17,28 17,88 20,74 17,44 18,04 44
45 21,05 17,68 18,30 21,21 17,84 18,46 45
46 21,52 18,07 18,72 21,69 18,24 18,89 46
47 21,99 18,46 19,14 22,16 18,63 19,32 47
48 22,46 18,85 19,56 22,63 19,03 19,74 48
49 22,93 19,25 19,98 23,10 19,43 20,17 49
50 23,39 19,64 20,41 23,57 19,82 20,59 50

15*



228 Tabelle C 15H 240 und C I6H 260

C 15H 240 C 16H 26o
Alkohol Alkohol

E.Z. Acetat Alkohol im
urspr. Ol

Acetat Alkohol im
urspr. Ol

E.Z.

51 23,86 20,03 20,83 24,04 20,22 21.02 51
52 24,33 20,42 21,26 24,51 20,62 21,45 52
53 24,80 20,82 21,68 24,99 21,01 21,88 53
54 25,26 21,21 22,11 25,46 21,41 22,31 54
55 25,73 21,60 22,54 25,93 21,81 22,74 55
56 26,20 22,00 22,96 26,40 22,20 23,17 56
57 26,67 22,39 23,39 26,87 22,60 23,61 57
58 27,14 22,78 23,82 27,34 23,00 24,04 58
59 27,61 23,17 24,25 27,81 23,39 24,47 59
60 28,07 23,57 24,68 28,29 23,79 24,91 60

61 28,54 23,96 25,11 28,76 24,19 25,34 61
62 29,01 24,35 25,54 29,23 24,58 25,77 62
63 29,48 24,75 25,97 29,70 24,98 26,21 63
64 29,95 25,14 26,41 30,17 25,38 26,65 64
65 30,41 25,53 26,84 30,64 25,77 27.09 65
66 30,88 25,93 27,27 31,11 26,17 27,53 66
67 31,35 26,32 27,71 31,59 26,57 27,97 67
68 31,81 26,71 28,14 32,06 26,96 28,41 68
69 32,28 27,10 28,58 32,53 27,35 28,85 69
70 32,75 27,50 29,02 33,00 27,75 29,29 70

71 33,22 27,89 29,46 33,47 28,15 29,73 71
72 33,69 28,28 29,90 33,94 28,54 30,17 72
73 34,15 28,67 30,34 34,41 28,94 30,61 73
74 34,62 29,07 30,78 34,89 29,34 31,06 74
75 35,09 29,46 31,22 35,36 29,73 31,50 75
76 35,56 29,85 31,66 35,83 30,13 31,95 76
77 36,03 30,25 32,10 36,30 30,53 32,40 77
78 36,49 30,64 32,54 36,77 30,92 32,84 78
79 36,96 31,03 32,98 37,24 31,31 33,29 79
80 37,43 31,43 33,43 37,71 31,71 33,74 80

81 37,90 31,82 33,87 38,19 32,11 34,19 81
82 38,37 32,21 34,32 38,66 32,50 34,64 82
83 38,84 32,60 34,77 39,13 32,90 35,09 83
84 39,30 33,00 35,22 39,60 33,30 35,54 84
85 39,77 33,39 35,66 40,07 33,69 35,99 85
86 40,24 33,78 36,11 40,54 34,09 36,44 86
87 40,70 34,18 36,56 41,01 34,49 36,90 87
88 41,17 34,57 37,01 41,49 34,88 37,35 88
89 41,64 34,96 37,46 41,96 35,28 37,80 89
90 42,11 35,36 37,92 42,43 35,68 38,26 90

91 42,57 35,75 38,37 42,90 36,08 38,71 91
92 43,04 36,14 38,82 43,37 36,47 39,17 92
93 43,51 36,53 39,27 43.84 36,87 39,63 93
94 43,98 36,92 39,73 44,31 37,26 40,09 94
95 44,45 37,32 40,18 44,79 37,66 40,55 95
96 44,92 37,71 40,64 45,26 38,05 41,01 96
97 45,39 38,10 41,10 45,73 38,45 41,47 97
98 45,85 38,50 41,55 46,20 38,85 41,93 98
99 46,32 38,89 42,01 46,67 39,24 42,39 99

100 46,79 39,29 42,47 47,14 39,64 42,86 100



JL

Tabelle C 15H 240 und C I6H 280 229

C 15H 240

E.Z. Acetat

101
102
103
104
105
106
107
108
109
110

111
112
113
114
115
116
117
118
119
120

121
122
123
124
125
126
127
128
129
130

131
132
133
134
135
136
137
138
139
140

141
142
143
144
145
146
147
148
149
150

47,26
47,72
48,19
48,66
49,13
49,59
50,06
50,53
51,00
51,46

51,93
52,40
52,87
53,34
53,81
54,28
54,74
55,21
55,68
56,14

56,61
57,08
57,55
58,01
58,48
58,95
59,42
59,89
60,36
60,82

61,29
61,76
62,23
62,70
63,16
63,63
64,10
64,57
65,04
65,50

65,97
66,44
66,90
67,37
67,84
68,31
68,78
69,25
69,72
70,18

Alkohol
Alkohol

im
urspr. Ol

39,68
40,07
40,46
40,85
41,25
41,64
42,04
42,43
42,82
43,21

43,60
44,00
44,39
44,78
45,17
45,57
45,96
46,35
46,74
47,14

47,53
47,92
48,32
43,71
49,10
49,50
49,89
50,28
50,67
51,07

51,46
51,85
52,25
52,64
53,03
53,42
53,82
54,21
54,60
55,00

55.39
55^78
56,18
56,57
56,96
57,35
57,75
58,14
58,53
58,93

42,93
43,39
43,85
44,32
44,78
45,24
45,70
46,16
46,63
47,10

47,57
48,04
48,50
48,97
49,44
49,91
50,39
50,86
51,33
51,81

52,28
52,76
53,23
53,71
54,18
45,66
55,14
55,62
56,11
56,59

57,07
57,55
58,03
58,52
59,00
59,49
59,98
60,47
60,96
61,45

61,94
62,43
62,93
63,42
63,92
64,41
64,91
65,40
65,90
66,40

C 15H 260

Acetat Alkohol
Alkohol

im
urspr. Öl

E.Z.

47,61
48,09
48,56
49,03
49,50
49,97
50,44
50,91
51,39
51,86

52,33
52,80
53,27
53,74
54,21
54,69
55,16
55,63
56,10
56,57

57,04
57,51
57,99
58,46
58,93
59,40
59,87
60,34
60,81
61,28

61,75
62,22
62,70
63,17
63,64
64,11
64,59
65,06
65,53
66,00

66,47
66,94
67,41
67,89
68,36
68,83
69,30
69,77
70,24
70,71

40,04
40,43
40,83
41,23
41,63
42,02
42,42
42,81
43,21
43,61

44,00
44,40
44,80
45,19
45,59
45,99
46,38
46,78
47,18
47,57

47,97
48,36
48,76
49,16
49,55
49,95
50,35
50,74
51,14
51,54

51,93
52,33
52,73
53,12
53,52
53,92
54,31
54,71
55,11
55,50

55,90
56,30
56,69
57,09
57,49
57,88
58,28
58,68
59,07
59,46

43,32
43,73
44,24
44,71
45,18
45,65
46,12
46,59
47,06
47,53

48,00
48,47
48,94
49,42
49,89
50,36
50,84
51,32
51,80
52,28

52,76
53,24
53,72
54,20
54,68
55,17
55,65
56,13
56,62
57,10

57,59
58,08
58,57
59,06
59,55
60,04
60,53
61,02
61,51
62,01

62,50
63,00
63,50
64,00
64,50
65,00
65,50
66,00
66,50
67,00

101
102
103
104
105
106
107
108
109
110

111
112
113
114
115
116
117
118
119
120

121
122
123
124
125
126
127
128
129
130

131
132
133
134
135
136
137
138
139
140

141
142
143
144
145
146
147
148
149
150



230 Tabelle C 15H 240 und C 16H, eO

Clä H 240 C l5H260

Alkohol Alkohol
E.Z. Acetat Alkohol im

urspr. Öl
Acetat Alkohol im

urspr. Ol
E.Z.

151 70,65 59,32 66,90 71,19 59,86 67,51 151
152 71,12 59,71 67,40 71,66 60,26 68,01 152
153 71,58 60,10 67,90 72,13 60,65 68,52 153
154 72,05 60,50 68,40 72,60 61,05 69,02 154
155 72,52 60,89 68,90 73,07 61,45 69,53 155
156 72,99 61,28 69,41 73,54 61,84 70,04 156
157 73,46 61,68 69,91 74,01 62,24 70,55 157
158 73,92 62,07 70,42 74,49 62,64 71,06 158
159 74,39 62,46 70,92 74,96 63,03 71,57 159
160 74,86 62,86 71,43 75,43 63,43 72,08 160

161 75,33 63,25 71,93 75,90 63,83 72,59 161
162 75,80 63,64 72,44 76,37 64,22 73,10 162
163 76,26 64,03 72,95 76,84 64,62 73,62 163
164 76,73 64,42 73,46 77,31 65,02 74,13 164
165 77,20 64,82 73,97 77,78 65,41 74,65 165
166 77,67 65,21 74,49 78,26 65,81 75,16 166
167 78,14 65,60 75,00 78,73 66,21 75,68 167
168 78,60 66,00 75,52 79,20 66,60 76,20 168
169 79,07 66,39 76,03 79,67 67,00 76,72 169
170 79,54 66,79 76,55 80,14 67,39 77,24 170

171 80,01 67,18 77,06 80,61 67,79 77,76 171
172 80,48 67,57 77,58 81,08 68,19 78,28 172
173 80,94 67,96 78,10 81,56 68,58 78,81 173
174 81,41 68,35 78,62 82,03 68,98 79,33 ' 174
175 81,88 68,75 79,14 82,50 69,38 79,85 175
176 82,35 69,14 79,66 82,97 69,77 80,38 176
177 82,81 69,54 80,18 83,44 70,17 80,91 177
178 83,28 69,93 80,70 83,91 70,57 81,43 178
179 83,75 70,32 81,23 84,38 70,96 81,96 179
180 84,21 70,71 81,75 84,86 71,36 82,49 180

181 84,68 71,10 82,28 85,33 71,76 83,02 181
182 85,15 71,50 82,80 85,80 72,15 83,55 182
183 85,62 71,89 83,33 86,27 72,55 84,09 183
184 86,09 72,28 83,86 86,74 72,95 84,62 184
185 86,56 72,68 84,39 87,21 73,34 85,15 185
186 87,03 73,07 84,92 87,68 73,74 85,69 186
187 87,49 73,46 85,45 88,16 74,14 86,22 187
188 87,96 73,86 85,98 88,63 74,53 86,76 188
189 88,43 74,25 86,51 89,10 74,93 87,30 189
190 88,89 74,64 87,05 89,57 75,32 87,84 190

191 89,36 75,03 87,58 90,04 75,72 88,38 191
192 89,83 75,42 88,12 90,51 76,12 88,92 192
193 90,30 75,82 88,65 90,98 76,51 89,46 193
194 90,77 76,21 89,19 91,46 76,91 90,00 194
195 91,24 76,60 89,73 91,93 77,31 90,54 195
196 91,70 77,00 90,27 92,40 77,70 ■ 91,09 196
197 92,17 77,39 90,81 92,87 78,10 91,64 197
198 92,64 77,78 91,35 93,34 78,50 92,18 198
199 93,11 78,17 91,89 93,81 78,89 92,73 199
200 93,57 78,57 92,44 94,28 79,29 93,28 200



I ■• •«&

G-eranyltiglinat: C 4H 7C0 2Ci„H 17. 231

C 16H 240 0 15H 260

E.Z. Acetat Alkohol
Alkohol

im
urspr. Öl

Acetat Alkohol
Alkohol

im
urspr. Ol

E.Z.

201
202
203
204
205
206
207
208
209
210

211
212
213
214

94,04
94,51
94,98
95,44
95,91
96,38
96,85
97,32
97,79
98,25

98,72
99,19
99,66

100,12

78,96
79,35
79,75
80,14
80,53
80,92
81,32
81,71
82,10
82,50

82,89
83,28
83,67
84,07

92,98
93,53
94,07
94,62
95,17
95,72
96,27
96,82
97,37
97,92

98,48
99,03
99,59

100,14

94,76
95,23
95,70
96,17
96,64
97,11
97,58
98,05
98,52
99,00

99,47
99,94

100,41

79,68
80,08
80,48
80,87
81,26
81,66
82,06
82,45
82,85
83,25

83,64
84,04
84,44

93,83
94,38
94,93
95,48
96,03
96,59
97,14
97,70
98,25
98,81

99,37
99,93

100,49

201
202
203
204
205
206
207
208
209
210

211
212
213
214

G-eranyltiglinat: C 4H,CO 2 C 10 H 17

E.Z.

10

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

Ester

0,42
0,84
1,26
1,69
2,11
2,53
2,95
3,37
3,79
4,21

4,63
5,05
5,47
5,90
6.32
6,74
7,16
7,58
8,01
8,43

E.Z.

21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

31
32
33
34
35
36
37
38
39
40

Ester !' E.Z.

8,85
9,27
9,69

10,11
10,54
10,96
11,38
11,80
12,22
12,64

13,06
13,49
13,91
14,33
14,75
15,17
15,59
16,01
16,44
16,86

41
42
43 ■
44
45
46
47
48
49
50

51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

Ester

17,28
17,70
18,12
18,54
18,96
19,38
19,80
20,23
20,65
21,07

21,49
21,91
22,33
22,75
23,18
23,60
24,02
24,44
24,87
25,29

E.Z.

61
62
63
64
65
66
67
68
69
70

Ester

25,71
26,13
26,55
26,97
27,39
27,81
28,23
28,65
29,08
29,50

71 29,92
72 30,34
73 30,76
74 31,18
75 31,61
76 32,03
77 32,45
78 32,87
79 33,29
80 33,71

E.Z.

81
82
83
84
85
86
87
88
89
90

91
92
93
94
95
96
97
98
99

100

Ester

34,13
34,55
34,98
35,40
35,82
36,24
36,66
37,09
37,51
37,93

38,35
38,77
39,19
39,62
40,04
40,46
40,88
41,30
41,72
42,14



232 Aldehyd- und Ketonbestimmung

Aldehyd- und Ketonbestimmung.
Wie der Wert der esterhaltigen Öle vielfach durch den prozentischen

Gehalt an Ester bedingt wird, so ist für andere Öle ein Gehalt an Aldehyd
bzw. Keton wichtig. Wir haben oben bereits verschiedene Methoden an¬
geführt, nach denen sich letztere gewinnen lassen; jedoch ist bereits daselbst
hinzugefügt worden, daß die Methoden vielfach keine quantitative Abscheidung
gestatten und auch nicht allgemein anwendbar sind. Was für die Aldehyde
gilt, hat auch für die Ketone Geltung. In den meisten Fällen müssen wir
für jeden einzelnen Aldehyd und jedes einzelne Keton eine besondere
Methode verwenden, auf die bei den einzelnen Verbindungen genauer ein¬
gegangen werden wird. Hier sei im allgemeinen folgendes erwähnt.

Die Aldehyde geben bekanntlich mit Bisulfit kristallinische Doppel¬
verbindungen, z. B. Zimtaldehyd C 6H BCH: CHCHO + NaHSO s = C 6H 6CH

: CHC^H
,S0 8Na

\ OH
Schon früher haben wir gesehen, daß Aldehyde, welche eine

doppelte Bindung enthalten, außerdem noch mit einem zweiten Molekül
Bisulfit reagieren, welches sich an die doppelte Bindung anlagert, so z. B.
entsteht aus dem Zimtaldehyd folgende Doppelverbindung: C 6 H 5CH 2-

Ebenso wie der Zimtaldehyd, reagiert z. B. auch das
/S0 3Nach- cAi

\SO sNa\)H
Citral C 10H 16 O. Während die normalen Bisulfitdoppelverbindungen, bei denen
die CHO-Gruppe mit NaHS0 3 reagiert hat, in Wasser schwer lösliche kri¬
stallinische Verbindungen darstellen, sind die aus der Reaktion mit zwei
Molekülen Bisulfit entstandenen sulfoaldehydschwefligsauren Natriumsalze
in Wasser leicht löslich. Auf diese Wasserlöslichkeit ist nun die quan¬
titative Bestimmung derartiger Aldehyde begründet; zu ihrer Ausführung
verfährt man nach Sch. (1890, II, 12) folgendermaßen: Ein Kölbchen
von ungefähr 100 ccm Inhalt besitzt einen ca. 13 cm langen Hals von
8 mm lichter Weite, der in x/io ccm geteilt ist; der Nullpunkt der Skala
befindet sich etwas oberhalb der Stelle, wo sich der Kolben in den Hals
verjüngt. Dieses Kölbchen wird mit 10 ccm z. B. Zimtöl beschickt. Man
schüttelt gut um und bringt das Kölbchen in ein Wasserbad; unter an¬
haltendem Erwärmen im Wasserbade und gutem Umschütteln setzt man
allmählich soviel Bisulfitlösung hinzu, daß das Kölbchen zu ca. 3/ 4 angefüllt
ist. Hierauf wird so lange erwärmt, bis kein Geruch mehr nach Zimt¬
aldehyd wahrzunehmen ist. Nach dem Erkalten fügt man soviel Bisulfit¬
lösung hinzu, daß sich die Berührungsschicht zwischen Öl und Bisulfit¬
lösung genau auf dem Nullpunkt der Skala befindet. Die Menge des
nicht gelösten Öles kann nunmehr in ccm abgelesen und angegeben
werden (vgl. auch G. u. H. S. 505). Wie schon oben erwähnt, läßt sich
dies Verfahren auch auf diejenigen Öle anwenden, welche erhebliche
Mengen an Citral enthalten; die Genauigkeit der Bestimmung wird
aber beeinträchtigt, wenn Citronellal zugegen ist, da die feste Bisulfit-
verbindung des letzteren die genaue Ablesung stört.
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Benedikt und Steache (M. 14 [1893], 270) haben für die Bestimmung
von Aldehyden und Ketonen mit Phenylhydrazin ein sehr interessantes
Verfahren ausgearbeitet, welches in manchen Fällen brauchbare Resul¬
tate liefert. Phenylhydrazin bildet bekanntlich mit diesen Körperklassen
Phenylhydrazone, welche sich gemeinhin unlöslich abscheiden; erwärmt
man das vorliegende Öl mit einer genau bekannten überschüssigen Menge
Phenylhydrazin, so läßt sich nach einiger Zeit durch Filtrieren das ent¬
standene Phenylhydrazon entfernen. Das unveränderte Phenylhydrazin
wird im Filtrate mit siedender FEHLiNGscher Lösung oxydiert, wobei
sämtlicher Stickstoff desselben gasförmig als solcher entweicht. Man mißt
diesen Stickstoff und kann aus der Menge desselben feststellen, wieviel
Phenylhydrazin nicht in Reaktion getreten ist. Über die Brauchbarkeit
dieser Reaktion vergleiche außerdem Sch. 1893, II, 48, wonach verwert¬
bare Resultate beim Benzaldehyd, Cuminaldehyd und Methylnonylketon
erhalten wurden; dagegen fielen die Bestimmungen beim Zimtaldehyd,
Carvon, Fenchon und Citral viel zu niedrig aus.

Keemebs und Scheeinee (Pharm. Review 14 [1896], 76) geben
für die Bestimmung des Carvons in verschiedenen Ölen eine direkte
quantitative Methode an. Sie basiert auf der Fähigkeit des Carvons
mit Hydroxylamin ein Oxim zu liefern; 10 g des Öles werden in alko¬
holischer Lösung mit 5 g Hydroxylaminchlorhyerrat und 0,5 g Natrium¬
bikarbonat am Rückttußkühler auf dem Wasserbade V 2 Stunde lang gekocht.
Übersteigt der Carvongehalt voraussichtlich 50%, so verwendet man ent¬
sprechend mehr Hydroxylamin und Bikarbonat. Man setzt nun 25 cem
Wasser hinzu und dampft den Alkohol auf dem Wasserbade ab. Alsdann
wird durch den Rückstand so lange ein Wasserdampfstrom geleitet, bis
Carvoxim anfängt überzugehen. Man hört mit der Destillation auf, wenn
sich in der Vorlage, die man ab und zu wechseln kann, Kriställchen ab¬
setzen. Der Rückstand wird abgekühlt und das erstarrte Carvoxim auf
einem Filter gesammelt, gewaschen und trocken abgesaugt. Die zuletzt
übergegangenen Destillationsanteile, welche bereits die Anwesenheit von
Carvoxim anzeigten, müssen natürlich zum Destillationsrückstand wieder
hinzugefügt werden. Das sorgfältig gesammelte Oxim wird auf einem
tarierten Uhrgläschen eine Stunde lang auf dem Wasserbade getrocknet
und gewogen. 0,1 g rechnet man zu dem Gewichte hinzu, das ist die¬
jenige Menge Carvoxim, welche sich in einer Stunde auf dem Wasserbade
verflüchtigt hat. Multipliziert man das Gewicht des gefundenen Carvoxims
mit 0 9088 so erhält man den Gehalt an Carvon. Diese Methode wurde
von Sch. (1896, II, 49) nachgeprüft und nicht in allen Fällen als genau
befunden; das Nähere vergleiche bei Carvon selbst.

Phenolbestimmung.

Wie oben angegeben wurde, befreit man das ätherische Ol zuerst
durch Soda von anwesenden Säuren, alsdann schreitet man zur Phenol¬
bestimmung. Man erhält im allgemeinen die vorhandene Menge quantitativ,
wenn man mehrere Male mit Alkali ausschüttelt, die alkalischen Lösungen
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sauer macht, diese saure Lösung wiederum mehrere Male mit Äther aus¬
schüttelt, den Äther abdestilliert und die zurückbleibenden Phenole im
Vakuum von den letzten Mengen Äther und dem Wasser bei etwa 60°
Außentemperatur (Ölbad) befreit. Diese etwas umständliche, aber genaue
Methode kann man dadurch abkürzen, daß man die Wasserlöslichkeit der
Phenolate benutzt. Wenn man demnach eine abgemessene Menge des
von Säure befreiten Öles mit Alkalilauge schüttelt, so nimmt die wäßrige
Lösung die Phenole auf, während die übrigen Bestandteile sich unverändert
als Öl abscheiden. Aus der Volumverminderung des ursprünglichen Öles
läßt sich demnach die anwesende Menge der Phenole berechnen.

Zum Ausschütteln nimmt man 5°/ 0 ige Natronlauge, weil stärker alka¬
lische Phenolatlösungen andere Bestandteile des Öles lösen können, so
daß die Phenolbestimmungen zu hoch ausfallen.

Manche Phenole lassen sich noch auf anderem Wege quantitativ be¬
stimmen; so ist von Thoms (B. d. Pharm. Ges. 1 [1891], 278, Ar. 241, 592
[1903]) das Eugenol benzoyliert und als Benzoyleugenol gewogen worden
(vgl. Eugenol). — Keemees und Scheeineb (Pharm. Eeview 14 [1896], 22)
haben Thymol und Carvacrol quantitativ ermittelt, indem sie überschüssiges
Jod zur alkalischen Phenollösung setzten, wobei unlösliche Jodphenole
abgeschieden wurden, und das nicht verbrauchte Jod zurücktitrierten (vgl.
Thymol bzw. Carvacrol). — Über quantitative Bestimmung von Phenolen
mittels Na-amid siehe Schbyveb, C. 1899, II, 350.

Bestimmung der Methylzahl.
Unter den Bestandteilen vieler ätherischer Öle findet sich eine ganze

Anzahl Methylester und Methyläther; ich erinnere an den Salicylsäure-
methylester, der außerordentlich in der Natur verbreitet ist, ferner an die
Methyläther einer großen Anzahl von Phenolen, so an das Anethol,
Estragol, Asaron, Eugenol, Myristicin, Apiol usw. Wir besitzen in der
Zeisel sehen Methode (M. 6 [1885], 989) ein Mittel, um die anwesenden
Oxyniethylgruppen qualitativ und quantitativ zu bestimmen; die Zeisel-
sche Methode besteht darin, daß man die erwähnten Ester sowohl wie
Äther mit Jodwasserstoffsäure von bestimmter Konzentration verseift,
wobei einerseits Säure bzw. Phenol, anderseits Jodmethyl entsteht, z. B-

C.H. OH
*COOCH, + HJ = CLHOH

*COOH+ CH,J und

Anethol C 6H4JH| +HJ = C 6H d£A + C H 3J.
Das gebildete Jodmethyl läßt sich übertreiben und wird in einer alko¬
holischen Silbernitratlösung aufgefangen, mit der es sich zu Jodsilber und
Methylalkohol bzw. Methylnitrat umsetzt. Aber nicht allein die Methyl¬
ester, sondern auch Äthyl-, Isopropylester usw. setzen sich vielfach in
dieser Weise um, so daß man nach dieser Methode in der ausgeschiedenen
Jodsübermenge auch die anderen Beste mitbestimmt.

Benedikt und Gbüssnee haben diese Methode zur quantitativen Be¬
stimmung benutzt; sie bezeichnen als Methylzahl diejenige Zahl, welche
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sie als Milligramme Methyl beim Kochen eines Grammes Öl mit Jod¬
wasserstoffsäure erhalten, wobei sie Äthyl und Propyl usw. als Methyl m An¬
rechnung bringen. Man entwickelt in einem Kolben, m dem sich 0,2—0,3 g
Öl mit der Jodwasserstoffsäure vom spezifischen Gewicht 1,70, welcher
8°/ Essigsäureanhydrid zugesetzt war (Heezig, M. 9 [1888], 544) befinden,
das Jodmethyl und führt dasselbe durch erwärmtes Wasser, in welchem
die mitgerissenen Joddämpfe durch amorphen Phosphor festgehalten
werden• "alsdann werden die Jodmethyldämpfe in alkoholische Silbernitrat¬
lösung 'geleitet, und das dabei ausgeschiedene Jodsilber wird gewogen —
Da aber nicht nur Jod, sondern auch Jodwasserstoff mitgeführt wird,
fällt die Methylzahl zu hoch aus. Um diesen Übelstand zu vermeiden,
wendet Geegoe (M. 19 [1898], 116), (siehe aber Moll von Chaeante
R. 21, 38 [1903], der bis zu 30 % Differenzen fand) au btelle des
amorphen Phosphors eine Lösung von Kaliumkarbonat und arseniger
Säure (1-10) an; diese absorbiert sowohl Jod, wie Jodwasserstoff. Außer¬
dem leitet Geegoe das Jodmethyl in eine mit Salpetersäure angesäuerte
n- - Silbernitratlösung; die nicht verbrauchte Silberlösung wird nach

Volhabd mit — - Rhodanammoniumlösung zurücktitriert. — Vergleiche

über die Apparatur auch L. Ehmann (Ch. Z. 14 [1890], 1767; 15 [1891]
221) Ferner Hewitt und Mooee, Soc. 81, 318 und Peekin jr. Soc. 83,
1367 _ Benedikt und Geüssnee fanden bei der quantitativen Bestimmung
der Methylzahl, daß eine ganze Anzahl von Ölen weder Methylester, noch
Phenoläther enthalten, so Wermut-, Bittermandel-, Angelika-, Bergamott-,
Kümmel- Citronen-, Copaivabalsam-, Coriander-, Cubeben-, Elemi-, Euka¬
lyptus- Geranium-, Wachholderbeer-, Weihrauch-, Baldrian-, Kirsch¬
lorbeer- Lavendel-, Krauseminz-, Pfefferminz-, Latschenkiefer-, Sade-
baum- ostindisches, westindisches Sandelholz- und Terpentinöl; dagegen
ergab Wintergrünöl eine hohe Methylzahl wegen des dieses Ol fast voll¬
ständig ausmachenden Salicylsäuremethylesters, das Anis-, Sternanis- und
Fenchelöl wegen des Methylchavikols bzw. Anethols, das Nelken-, Nelken¬
stiel- und Zimtblätteröl wegen des Eugenols, schließlich das Petersilienol
wegen des sich in den hochsiedenden Anteilen findenden Apiols. G. u. H.
betonen mit Recht Seite 266, daß man mit Sicherheit nur auf die
angegebenen Ester schließen kann, wenn kein Äthylalkohol vorhanden
ist da dieser selbst mit Jodwasserstoff unter Bildung von Jodäthyl
reagiert- nur durch die Anwesenheit des Äthylalkohols sei es zu er¬
klären, daß viele Öle Methylzahlen liefern, von denen es feststeht, daß
sie dieselben nicht geben, wenn sie absolut rein sind (vgl. a. a. O. S. 266
Anm. 3).

Zusammenfassung der Methoden für die Bestimmung der einzelnen Bestand¬
teile (Gang der Untersuchung).

Die soeben gemachten Angaben über die Abscheidung der einzelnen
Gruppen der Bestandteile ätherischer Öle, wie Kohlenwasserstoffe,Aldehyde,
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Ketone usw., setzen uns in den Stand jene einzelnen Gruppen herauszu¬
trennen. Diese Arbeit wird sich sehr verschieden gestalten müssen, je
nachdem die angegebenen Gruppen nebeneinander vorkommen; es ist nicht
einerlei, ob ein Aldehyd mit einem Alkohol oder Kohlenwasserstoff zu¬
sammen ein Ol ausmacht, ob eine Säure mit einem Ester und einem
Aldehyd oder mit einem Aldehyd und einem Alkohol vereinigt ist; je nach
der Kombination dieser Möglichkeiten, aber auch ferner je nach der Natur
der vorhandenen Alkohole, Aldehyde usw. wird das Verfahren, welches man
zur Trennung einschlägt, ein verschiedenes sein, wird das Resultat mehr
oder weniger quantitativ ausfallen. Schon die erwähnte Tatsache, daß
die Kombinationen des Zusammenvorkommens der einzelnen Gruppen
äußerst zahlreich sein können, zumal wenn man erwägt, daß das prozen¬
tische Verhältnis einzelner Gruppen zueinander im Ol diese Kombinationen
außerordentlich vermehrt, läßt uns ohne weiteres klar erkennen, daß es
unmöglich ist ein Schema für eine Untersuchung zu geben, welches für
alle Fälle paßt. Immerhin können wir eine allgemeine Untersuchungs¬
methode eines ätherischen Öles oder einer Fraktion vorschreiben, welche
natürlich je nach der vorliegenden Kombination abzuändern ist, so daß es
der Geschicklichkeit des einzelnen Chemikers überlassen bleibt von allen
möglichen sich darbietenden und für die Abtrennung der einzelnen Gruppen
gegebenen Methoden die passendste auszuwählen.

Liegt ein Kohöl oder eine Fraktion zur Untersuchung vor, so verfahren
wir folgendermaßen: Zuerst werden die physikalischen Konstanten bestimmt,
und zwar dem Zweck, dem die Untersuchung dienen soll, entsprechend
müssen die physikalischen Konstanten, wie wir sie in dem allgemeinen
Teile entwickelt haben, mehr oder weniger vollständig genommen werden.

Bestimmung des Aggregatzustandes. Man beobachte, ob sich in
dem Öl bei gewöhnlicher Temperatur Kristalle ausscheiden; alsdann kühle
man in Kältemischungen so tief als möglich ab. Findet hierbei Kristall-
abscheidung statt, so trennt man die Kristalle mechanisch nach oben
gegebener Vorschrift und untersucht sowohl Kristalle, wie Mutterlauge für
sich; die Operation kann man mehrere Male wiederholen.

Hierauf wird das Volumgewicht nach den im allgemeinen an¬
gegebenen Methoden bestimmt; über die eventuell aus dieser physikalischen
Konstante zu ziehenden Schlüsse vergleiche das S. 32 Gesagte. Alsdann
erfolgen die Angaben über die Löslichkeit des Öles in verschiedenen
Lösungsmitteln; besonders ist als solches mehr oder weniger verdünnter
Alkohol zu benutzen, um hieraus die S. 52 angegebenen Schlüsse ziehen
zu können. Hieran schließen sich die Bestimmungen der optischen Eigen¬
schaften wie Fluoreszenz, die spektroskopischen Eigenschaften,
das Lichtbrechungsvermögen, die Polarisation, die Dielektrizi¬
tätskonstante und das elektromagnetische Drehungsvermögen
an. Auch dürfte es sich empfehlen die Verbrennungswärme zu be¬
stimmen. Die Notwendigkeit die physikalischen Konstanten sämtlich zu
ermitteln, hängt von der mehr oder weniger großen Reinheit des Öles
ab, also davon, daß das Rohöl im wesentlichen vermutlich aus einem
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einzigen chemischen Individuum Desteht, oder daß Fraktionen vorliegen,
die nach genügender Reinigung einheitlich zu sein scheinen. Für ein
Rohöl und nicht einheitliche Fraktionen dürfte es genügen Aggregat-
zustand, Volumgewicht, ßrechungsexponenten und Polarisation zu be¬
stimmen; für reine Substanzen ist es jedoch unumgänglich nötig auch
die übrigen physikalischen Konstanten zu nehmen.

Konnte bei gewöhnlicher Temperatur oder durch Abkühlung keine
mechanische Trennung erreicht werden, so unterwirft man das ursprüng¬
liche Rohöl der weiteren Untersuchung; im entgegengesetzten Falle
werden, wie angegeben, die Kristalle und Mutterlaugen für sich weiter
untersucht. Wir betrachten zunächst den ersten Fall. — Um weitere
Anhaltspunkte für spätere Schlüsse auf die prozentischen Anteile der
einzelnen Bestandteile an der Zusammensetzung des Öles zu gewinnen,
muß unter allen Umständen eine Elementaranalyse des Rohöles ausgeführt
werden. Das Ergebnis dieser Elementaranalyse im Verein mit den physi¬
kalischen Konstanten gibt uns wichtige Fingerzeige für die Zusammen¬
setzung des Öles, wie auch für den weiteren Gang der Trennungen; denn
besteht das Öl nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff, so haben wir nicht
nötig auf alle anderen Gruppen zu prüfen, sondern wenden sofort die
Trennunssmethoden für die einzelnen Kohlenwasserstoffe an. _Ebenso
können wir, wenn Stickstoff abwesend ist, die Behandlung des Öles mit
verdünnten'Säuren sparen usw. Fall I. — Die qualitative Prüfung hat
die Anwesenheit von Schwefel ergeben. In diesem Falle müssen die
schwefelhaltigen Substanzen entfernt werden, um die anderen Bestand¬
teile wie Kohlenwasserstoffe, Alkohole usw. bestimmen zu können. Em
solcher Fall liegt z. B im Asafötidaöl vor; am besten erreicht man die
Abscheidung der schwefelhaltigen Öle in alkoholischer Lösung durch
Hinzufügen°von Quecksilberchlorid; man saugt von dem Niederschlage ab
und nimmt die weitere Behandlung des schwefelfreien Filtrats wie jene
jedes anderen ätherischen Öles vor. — Hat eine Voruntersuchung des
schwefelhaltigen Rohöles etwa die Anwesenheit von Säuren und Phenolen
ergeben so sind diese nach angegebenen Methoden abzutrennen. Fall IL
— Schwefel liegt nicht vor; die Untersuchung erfolgt dann wie gewöhnlich.

Für den Stickstoff ist folgendes zu erwähnen. Fall I. — Die quali¬
tative Prüfung des Rohöles hat Stickstoff ergeben; es können Blausäure
und ihre Ester (Nitrile), Basen (Anthranilsäuremethylester, Indol usw.), even¬
tuell bei Schwefelanwesenheit Senfölevorliegen. Nach einer Vorprobe, welche
von diesen Gruppen vorhanden ist, richtet sich die weitere Untersuchung.
Basen zieht man mit verdünnter Schwefelsäure aus; liegen die anderen
Verbindungen vor, so vergleiche man hierüber die Angaben im speziellen
Teil- Schwierigkeiten entstehen bei diesen Untersuchungen nicht. — Die
Blausäure entfernt man natürlich durch Alkalien. Bei den Nitrilen und
Senfölen liegen die Verhältnisse insofern einfacher, als sie, wo sie vor¬
kommen das ganze Öl auszumachen pflegen. Fall IL - Stickstoff ist nicht
zugegen;' alsdann erfolgt die Untersuchung wie gewöhnlich

Wir haben nunmehr festzustellen, wie weiter bei der Trennung eines
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Öles verfahren werden soll, welches frei von Schwefel und Stickstoff ist,
also nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und eventuell Sauerstoff besteht.

Falll. — Das Öl besteht nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff. Haupt¬
sächlich dürfte es sich in diesem Falle um Terpene und Sesquiterpene
handeln, eine Annahme, zu der wir nach den jetzigen Erfahrungen be¬
rechtigt sind; bei einzelnen Fraktionen können natürlich auch andere
Kohlenwasserstoffe vorliegen, wie Stearoptene der Methanreihe, oder
Menthen, Styrol, Cymol usw. Man bestimmt wie gewöhnlich die physi¬
kalischen Konstanten und führt eine Elementaranalyse aus. Alsdann
wird, wenn nötig, sorgfältig fraktioniert und jede Fraktion wieder einzeln
für sich in derselben Weise untersucht. Ergibt die Elementaranalyse die
Gegenwart von Terpenen und liegt der Siedepunkt zwischen 140°—165 0,
so kann nur ein bicyklisches Terpen vorhanden sein, welches dem Drei¬
ringtypus (Tanaceton), Vierringtypus (Pinen) oder Fünfringtypus (Kämpfen,
Fenchen) angehört. Liegt der Siedepunkt höher, von 175°—185°, so
können Phellandren, Limonen, Terpinen, Terpinolen, Sylvestren vorhanden
sein. Über die weitere Trennung aller dieser Terpene vergleiche den
speziellen Teil. Es soll aber nicht verabsäumt werden hier besonders
auf zwei Punkte aufmerksam zu machen; es ist nämlich nicht gut möglich
durch fraktionierte Destillation von den Terpenen, die um 175° sieden,
zwei Verbindungen, nämlich das Cymol C 10 H 14 und das Cineol C 10 H 18O,
abzutrennen; auch die Elementaranalyse versagt, wenn nur mehrere
Prozente der einen oder andern dieser Verbindungen vorliegen. Um den
Nachweis der Anwesenheit des Cymols oder Cineols zu führen, reichert
man am besten diese Verbindungen erst durch Oxydation mit ver¬
dünnter Kaliumpermanganatlösung an; die Terpene mit zwei doppelten
Bindungen, um die es sich hier nur handeln kann, werden sämtlich von
verdünnter Kaliumpermanganatlösung angegriffen, während Cymol und
Cineol intakt bleiben. Man destilliert nunmehr mit Wasserdämpfen ab
und macht eine Elementaranalyse von den übergegangenen Anteilen; diese
letztere allein gibt uns schon Anhaltspunkte über die Anwesenheit von
Cymol bzw. Cineol; der direkte Beweis für Cymol liegt in der Oxydation
mit alkalischer Kaliumpermanganatlösung zur Oxycuminsäure (vgl. Cymol),
für Cineol in der Bildung des losen Additionsproduktes mit Bromwasser¬
stoffsäure, wenn man in das mit Petroblätter verdünnte Öl in der Kälte
Bromwasserstoffgas einleitet (vgl. Cineol).

Hat die Analyse ebenfalls auf (C 6H 8) stimmende Zahlen ergeben und
liegt der Siedepunkt bei etwa 250°—270°, so kann es sich nur um
Sesquiterpene handeln. Auch bei diesen haben wir es mit verschiedenen
Gliedern zu tun, je nachdem olefinische, monocyklische, bicyklische usw.
Verbindungen vorliegen; über die weitere Trennung und Bestimmung
derselben vergleiche Sesquiterpene. — Eventuell können auch Diterpene
vorhanden sein;, über welche man unter diesem Kapitel das Nötige findet.

Ich nehme an, daß die Elementaranalyse der Kohlenwasserstoffe nicht
auf Terpene usw. hindeutet, sondern andere Zahlen ergeben hat; es kann
sich in diesem Falle nur um Fraktionen handeln. Nochmals mag hier betont



1 .*. I

Zusammenfassung der Methoden für die Bestimmung der einzelnenBestandteile 239

werden daß das Fraktionieren im Vakuum vorgenommen werden muß, da
bei Destillationen unter gewöhnlichem Druck chemische Veränderungen
des Moleküls unvermeidlich sind. Aus dem Wasserstoffgehalt der Analyse
kann man in den meisten Fällen bereits den Schluß ziehen, ob ein Benzol¬
kohlenwasserstoff vorliegt oder nicht. Die Entscheidung dieser Frage
wird erleichtert, wenn man physikalische Konstanten, z. B. spezifisches
Gewicht und Brechungsexponent, zu Hilfe nimmt: Benzolkohlenwasserstoffe
sind spezifisch schwerer als die anderen hier in Frage kommenden, während
der Brechungsexponent ein größerer ist; ferner pflegen cyklisch-hydrierte
Kohlenwasserstoffe optisch aktiv zu sein. Hiernach dürfte es nicht schwer
fallen die Frage der Zugehörigkeit eines Kohlenwasserstoffs zu der einen
der drei großen Reihen festzustellen; die spezielle Untersuchung erfolgt
alsdann zunächst durch Bestimmung des Molekulargewichts. Aus Elementar¬
analyse, Molekulargewicht usw. läßt sich schon bestimmen, mit welchen
Verbindungen einer bestimmten Gruppe man es nur zu tun haben kann.
Die speziellere Anordnung der Atome im Molekül ergibt sich aus der
alsbald vorzunehmenden chemischen Untersuchung. Diese erfolgt unter
Zugrundelegung aller jener chemischen Reaktionen, die wir oben bei den
Kohlenwasserstoffen angaben, und die in der Hand eines nur einigermaßen
erfahrenen Chemikers die Frage alsbald zur Entscheidung bringen werden,
soweit wir dazu nach dem heutigen Stande der Wissenschaft überhaupt
iu der Lage sind. Wir können danach aus der Molekularrefraktion be¬
rechnen ob der Kohlenwasserstoff gesättigt oder ungesättigt ist, wir können
durch Reduktion eventuell Wasserstoff anlagern, durch Einwirkung von
Halogen Substitution oder Addition bewirken, ebenso eventuell Halogen¬
wasserstoff addieren; ferner können wir durch Säuren Wasser mit dem
Molekül verbinden, können oxydieren, kurzum wir können durch die oben
ausführlich angegebenen Reaktionen zu Derivaten gelangen, welche
uns sei es daß sie das Kohlenstoffskelett des Moleküls als solches noch
intakt enthalten, oder sei es, daß Veränderungen mit denselben vorge¬
gangen sind, in den Stand setzen einen Schluß auf die Konstitution des
Ausgangsmoleküls zu ziehen. Die in den speziellen Fällen einzuschlagenden
Weo-e und der sich ergebenden Schlüsse vergleiche man bei den Kohlen¬
wasserstoffen der drei großen Reihen.

Fall IL — Das Ol besteht aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstott.
Liegt ein Rohöl vor, so muß wiederum sorgfältig im Vakuum fraktioniert
werdeD, bis die einzelnen Fraktionen nach ihren physikalischen Konstanten
und nach wiederholt vorgenommenen Elementaranalysen einheitlich ^ zu
sein scheinen. Aber trotz der wiederholten Fraktionierung wird es nicht
immer möglich sein eine vollständige Trennung der einzelnen Bestandteile
vorzunehmen; wir kommen weiter unten auf diesen Punkt zurück. Die
physikalischen Daten der einzelnen Fraktionen sind genommen, ebenso ist
die Elementaranalyse ausgeführt; es sind nunmehr qualitative Versuche
nach den allgemeinen Methoden, wie sie für diese einzelnen Gruppen
angegeben wurden, anzustellen, ob ein Alkohol, Aldehyd, Keton, Oxyd,
Ester oder Äther vorliegt. Diese Prüfung mag die Anwesenheit eines
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Alkohols ergeben haben; es ist immerhin möglich, daß trotz der sorg¬
fältigsten Fraktionierung mehrere Alkoholevorliegen können; über Trennung
derselben vergleiche das oben über Alkohole Gesagte. Liegen Aldehyde
oder Ketone vor, so gestaltet sich die Abscheidung derselben leichter als
jene der Alkohole, gewöhnlich durch Abtrennung als Semicarbazone. Hat
man es mit Estern zu tun, so verseift man und bestimmt die Konstitution
der Komponenten, der Säure und des Alkohols. Liegt weder ein Alkohol,
noch Aldehyd, Keton oder Ester vor, so können wir es nur mit einem
Oxyd zu tun haben. Dieses Oxyd kann ein Äther oder ein Oxyd wie Cineol,
in dem das Sauerstoffatom an der Ringbildung beteiligt ist, sein; in beiden
Fällen lassen sich die Verbindungen unzersetzt über metallischem Natrium
destillieren. — Säuren und Phenole sind, wie wir früher angegeben haben,
von vornherein, bevor die weitere Zerlegung des ätherischen Öles in seine
Bestandteile durch fraktionierte Destillation beginnt, durch Soda bzw.
Alkalilaugen abgetrennt worden. — Für die weitere Erforschung der
Konstitution des vorliegenden Alkohols, Aldehyds usw. gilt genau dasselbe,
was über die Kohlenwasserstoffe gesagt wurde. Auch hier wird uns die
Elementaranalyse im Verein mit Volumgewicht, Brechungsexponent,
Polarisation usw. nahe legen, ob wir es mit einem Benzolderivat zu tun
haben oder nicht; niedriger Wasserstoffgehalt, Volumgewicht über 1, hoher
Brechungsexponent, optische Inaktivität sind vielfach Kennzeichen der
Benzolalkohole, -aldehyde usw. Die aliphatische Beihe können wir von der
cykliscben hydrierten weniger durch die Elementaranalyse oder durch den
Siedepunkt und Polarisation von vornherein unterscheiden; hier gibt das
Volumgewicht den besten Fingerzeig. Aliphatische Alkohole, Ketone,
Aldehyde sind spezifisch bedeutend leichter als jene der cyklisch-hydrierten
Beihe, so daß alsdann z. B. die Bestimmung der Molekularrefraktion uns
niemals im Zweifel läßt, wohin wir einen vorliegenden, chemisch einiger¬
maßen reinen Alkohol, ein Keton usw. zu rechnen haben. Die weitere Er¬
forschung der Konstitution des Moleküls nach der nunmehr festgelegten
Zugehörigkeit zu einer der drei Hauptgruppen erfolgt nach den Methoden
und Angaben, wie sie im speziellen Teil unter diesen einzelnen Gruppen
angegeben sind.

Der Nachweis der Ester geschieht qualitativ, indem man einen ge¬
ringen Teil des Öles verseift; die entstehende Säure und der Alkohol
werden auf die Konstitution nach den für diese Gruppen angegebenen
Methoden untersucht.

Über die Konstitution der in den ätherischen Ölen vorkommenden
Säuren, die durch Soda abgetrennt werden, ist folgendes zu bemerken:
Haben wir es mit einer in Wasser ziemlich unlöslichen Verbindung zu
tun, die aus viel Wasser umkristallisiert werden kann, so liegt gewöhnlich
eine zur Benzolreihe gehörige Säure vor, aber auch Tiglinsäure^usw.
kann vorhanden sein; eine Elementaranalyse läßt in den meisten Fällen
keinen Zweifel. An der Esterbildung sind gewöhnlich einbasische Säuren
der Fettreihe beteiligt. Hierbei finden sich sowohl gesättigte, als
auch ungesättigte Glieder dieser Beihe. Die Entscheidung der Frage,
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ob die Säure gesättigt oder ungesättigt ist, läßt sich am besten durch
Kaliumpermanganat herbeiführen, dessen wäßrige Lösung durch eine un¬
gesättigte Säure sofort entfärbt wird, oder man löst die Säure in Eis¬
essig und fügt etwas Brom hinzu, welches von der ungesättigten Säure
sofort absorbiert wird. Für die weitere Konstitutionsermittelung dürften
ein Fraktionieren und eine Bestimmung des Siedepunkts, sowie eine Fest¬
stellung der Molekulargröße die wichtigsten Anhaltspunkte geben. Die noch
weitere Aufklärung erfolgt nach den allgemeinen Untersuchungsmethoden,
im speziellen nach den für die Säuren angegebenen Grundsätzen.

Was die Phenole anlangt, so haben wir an dem eventuellen Schmelz¬
punkt einen Anhalt über die Konstitution, auch der Siedepunkt, ferner die
Bestimmung der Anzahl der Hydroxylgruppen geben uns wichtige Anhalts¬
punkte; schließlich führt auch die Behandlung mit Phosphorpentoxyd
häufig die Entscheidung, ob z. B. Carvacrol und Thymol vorliegen, durch
Absprengung von Isopropyl herbei. Auch hier siehe weitere Konstitutions¬
bestimmungen im speziellen Teile.

Unsere wesentlichste Aufgabe für die allgemeinen Untersuchungs¬
methoden eines ätherischen Öles besteht an dieser Stelle darin, daß wir
die physikalischen Konstanten des Rohöls bzw. der einzelnen Fraktionen
nehmen, daß wir ferner durch sorgfältigste Fraktionierung im Vakuum
eine Trennung der einzelnen Bestandteile herbeiführen, soweit eine solche
irgend möglich ist. Die Kriterien dieser Trennung liegen ebenfalls in
der Bestimmung gewisser physikalischer Konstanten und auch in einer
etwaigen Elementaranalyse; erweisen sich dieselben als gleich, wenn wir
eine Fraktion nochmals in zwei Teile zerlegen, dann dürfte für vorliegen¬
den Zweck die Fraktionierung weit genug gediehen sein. Nach Fest¬
stellung der physikalischen Konstanten des eventuell einheitlichen Roh¬
öles bzw. der Fraktion, prüfen wir zunächst, ob Schwefel und Stickstoff
zugegen sind. Jetzt besteht unsere nächste Aufgabe darin für die vor¬
liegenden Bestandteile, seien es Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Alde¬
hyde usw. die Zugehörigkeit zur aliphatischen, hydriert-cyklischen oder
Benzolreihe festzustellen, nachdem wir durch die Gruppenreagentien nach
den verschiedensten Richtungen hin ihre Natur als Alkohol usw. festgelegt
haben. Wie wir weiter zu arbeiten haben, um die Anordnung der Atome
im Molekül zu erfahren, konnten wir im allgemeinen auch schon hier
andeuten auf speziellere Nachweisungen und Identifizierungen gehen wir
im speziellen Teil ein.

Über die Verwendung der ätherischen Öle im täglichen Leben.
Das vorliegende Werk beschäftigt sich mit den normal vorkommen¬

den Bestandteilen der ätherischen Öle, es betrachtet ihre physikalischen
Und chemischen Eigenschaften. Diesen verdanken viele ätherische Öle ihre
^erwendun<*. Besonders wichtig sind sie als Ausgangsmaterial für die Rein¬
darstellung vieler Verbindungen als solcher, zweitens für die Gewinnung einer
unendlichen Anzahl von Derivaten, die sich am bequemsten, ja in vielen Fällen
a usschließlich aus den Bestandteilen der ätherischen Öle gewinnen lassen.

Semmlek, Äther. Öle. I 1(>
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In erster Linie ist die Gewinnung für -wissenschaftliche Zwecke zu
erwähnen. Nach wie vor gewähren die ätherischen Öle, da sie teils der
aliphatischen, teils der hydriert-cyklischen sowie der Benzolreihe angehören,
das heste Ausgangsmaterial, um die Eigenschaften bestimmter organischer
Moleküle zu studieren, um namentlich die Umsetzungen der einzelnen
Reihen, denen sie angehören, kennen zu lernen; vor allen Dingen bieten sie
auch Gelegenheit den Übergang aus der einen Reihe in die andere verfolgen
zu können. Besonders wichtig sind die Umsetzungen der cyklisch-hydrierten
Verbindungen, da es uns bisher vielfach noch garnicht gelungen ist in den
Mechanismus der Darstellung derselben so einzudringen, daß wir imstande
wären die einzelnen Verbindungen im Laboratorium herzustellen. Be¬
wunderungswürdig erscheinen uns die sich in der Pflanze abspielenden
Vorgänge, bewunderungswürdig besonders deswegen, weil die Pflanze mit
ganz schwachen Reagentien, um uns so auszudrücken, arbeitet. Das Licht
und die schwachen organischen Säuren scheinen es im wesentlichen zu
sein, die mit Hilfe des Chlorophylls die kompliziertesten Reaktionen mit
den aufgenommenen anorganischen Verbindungen ausführen.

Immer wieder müssen wir deswegen zu dem uns von der Pflanze in den
ätherischen Ölen gelieferten Material zurückgreifen. Nicht anders war es
mit den Benzolderivaten, welche zuerst der Erforschung von seiten der
Chemiker unterlagen, nachdem man sich von Lavoisiee, Ende des acht¬
zehnten Jahrhunderts, bis zu den dreißiger Jabren des vergangenen Jahr¬
hunderts besonders mit den Gliedern der Metlianreihe, wie Kohlenwasser¬
stoffen, Methyl-, Äthylalkohol, Acetaldehyd, Aceton, Ameisensäure, Essig¬
säure, deren Estern mit einwertigen und mehrwertigen Alkoholen, besonders
mit den Fetten — man vergegenwärtige sich nur die epochemachenden
Arbeiten von Cheveeul über die Brette — beschäftigt hatte; hinzukommen
deren Chlorierungs-, Nitrierungsprodukte usw., ebenso die mehrwertigen
und mehrbasischen Säuren, wie Milchsäure, Oxalsäure, Bernsteinsäure,
Apfelsäure, Citronensäure usw. Dieses ganze Gebiet der Metlianreihe war
mehr oder weniger erforscht, als Liebig und Wöhlee den Benzaldehyd
mit seinen vielen Derivaten bearbeiteten und ihn in Beziehung zu der damals
schon seit Jahrhunderten bekannten Benzoesäure brachten. Schlag auf
Schlag lieferten die ätherischen Öle neue Repräsentanten dieser großen
Gruppe; Anethol, Estragol, Cuminaldehyd, Zimtaldehyd, Eugenol, Salicyl-
aldehyd, Salicylsäuremethylester usw. erfreuten sich um die Mitte des
vergangenen Jahrhunderts der eingehenden Untersuchung durch die be¬
kanntesten Chemiker. Die Übereinstimmung in den zahlreichen Deri¬
vaten dieser ätherischen Öle war es nicht an letzter Stelle, welche
KekulE in den sechziger Jahren veranlaßte, seine Theorie über die
Benzolverbindungen aufzustellen. Auch mit den cyklisch-hydrierten Ver¬
bindungen beschäftigte man sich bald, da sie sich in den Terpeneu
und Kampferarten in großer Menge geradezu aufdrängten. Jedoch,
wie wir bei der Geschichte der Bestandteile der ätherischen Öle näher
auseinandersetzen werden, war man nicht imstande durch die Syn¬
these einen näheren Einblick in die Moleküle zu erhalten, so daß man
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auf den Abbau allein die Schlüsse gründen mußte. Erst die letzten
zwanzig Jahre haben uns auch manche Synthese dieser Klasse organischer
Verbindungen gebracht. Aber immerhin sind wir noch auf die ätherischen
Ole selbst als Ausgangsmaterial angewiesen, um sowohl die einzelnen
Bestandteile, als auch deren Derivate für wissenschaftliche Zwecke her¬
zustellen.

Abgesehen von der wissenschaftlichen Seite haben aber die äthe¬
rischen Öle und ihre Bestandteile für viele andere Beziehungen des täg¬
lichen Lebens ihre Bedeutung. Eine der ältesten Anwendungen ist jene zu
ßiedizinischen Zwecken. Soweit die Geschichte der Völker zurückreicht,
fanden wir Angaben, daß diese oder jene Pflanze wegen ihres Gehalts an
ätherischem Ol zur Heilung von Krankheiten Verwendung fand. Wir können
wohl sagen, daß Alkaloide und ätherische Öle die wichtigsten organischen
Verbindungen sind, welche diesem Zwecke dienen. Es gibt kaum eine

anze, m it der man nicht Versuche in dieser Bichtung angestellt hat.
Mit dem Fortschreiten der Wissenschaft erkannte man, daß nicht

a Uen Bestandteilen der ätherischen Öle die gleiche medizinische Bedeutung
zukommt, sondern daß ganz bestimmte chemische Individuen bestimmte
Wirkungen auf den menschlichen Organismus hervorriefen. Es würde an
leser Stelle zu weit führen, wollten wir alle diese Anwendungen in der
eclizin hier erörtern. Um Wiederholungen zu vermeiden, werden wir

_eshalb die Anwendung der ätherischen Öle sowohl für diesen, als auch
ur andere Zwecke bei den einzelnen Bestandteilen näher erörtern. Be¬

sondere Wichtigkeit haben viele Bestandteile der ätherischen Öle als
Antiseptika gefunden, da denselben die Eigenschaft zukommt Bakterien
in ihrer Entwickelung zu hindern und namentlich Fäulnis hintanzuhalten,

erbreitete Verwendung in dieser Hinsicht haben Säuren und Phenole
gefunden, z. B. Salicylsäure, Thymol; aber auch einigen cyklisch-hydrierten
Alkoholen und Oxyden kommt diese oder eine ähnliche Eigenschaft zu; ich
erinnere an das Menthol und Cineol (= Eucalyptol). Teilweise mag dieser

afaigkeit gewissen Krankheiten entgegenzuarbeiten auch die innere An¬
wendung ätherischer Öle zugrunde liegen, denn es werden viele Verbindungen,
welche zur cyklisch-hydrierten Reihe gehören, zum Einatmen verwendet.

eit sehr langer Zeit wird als Einwirkungsmittel auf Nerven, Herz usw.
Kämpfer in der verschiedensten Form gebraucht. Es soll nicht unerwähnt

eiben, daß sich die ätherischen Öle ebenso wie die Alkaloide auch als
Ute für den tierischen Organismus erweisen, zumal wenn die Anwendung

m zu großer Menge geschieht. Vielleicht wirkt auch auf den pflanzlichen
yrganismus das ätherische Öl giftig, so daß dies die Pflanze veranlaßt die
a ler ischen Öle genau so wie die Alkaloide aus ihrem Organismus auszu¬
scheiden und in Zellen oder Bäumen, die durch die Kesorption der Zell-
wande gebildet wurden, anzusammeln. Vgl. Heller „Wirkung ätherischer

e au f die Pflanze", Diss. Leipzig 1903; ferner Molisch, sowie Chaeabot
111 • 33 ' 580 )' ^ a ^ <*iese physiologischen Wirkungen einzig und

a le m dem inneren chemischen Bau des Moleküls zukommen, ist leider
ist in den letzten zwanzig Jahren erkannt oder vielmehr voll gewürdigt

16*
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worden. Erst seit dieser Zeit ist man daran gegangen, die physiologische
"Wirkungauf den chemischen Bau der Moleküle zurückzuführen; mit anderen
Worten, man hat versucht festzustellen, welche bestimmten physiologischen
Wirkungen durch bestimmte Anordnung der Atome hervorgerufen werden.

Ich erinnere an die vielen diesbezüglichen Versuche von Kobekt,
Fkomm, Hildebrandt usw. Es hat sich z. B. herausgestellt, daß nicht
alle Kampferderivate auf das Herz einwirken, sondern daß nehen der
Pentoceananordnung bestimmte Substituenten nötig sind. Als weiteres
Beispiel möge der Tanacetontypus herangezogen werden; die furchtbare
Wirkung des Absinths auf die Nerven kommen Derivaten des Tanacetons
zu, die Wirkung des Sadebaumöls auf den Uterus dürfte dem Sabinol,
welches ebenfalls zu diesem Dreiringtypus in Beziehung steht, zuzu¬
schreiben sein.

Diese sämtlichen in den letzten Jahren auf wissenschaftlicher Grund¬
lage gewonnenen B-esultate befinden sich erst im Anfangsstadium. Es ist
dringend zu wünschen, daß diese Untersuchungen weiter verfolgt werden.
Als erstes Erfordernis, das schon von anderen Seiten wiederholt gestellt
worden ist, muß betont werden, daß die chemisch reinen Bestandteile
der ätherischen Öle, nicht diese selbst, in die Medizin, also auch in die
Pharmakopoe allmählich Eingang finden, sobald erkannt ist, welchem
Bestandteil die physiologische Wirkung zuzuschreiben ist; denn die äthe¬
rischen Öle sind in ihrer Zusammensetzung nicht konstant, wohl aber
können wir dies von den Bestandteilen selbst sagen.

Werfen wir einen Blick auf die geschichtliche Entwicklung der
Anwendung der ätherischen Öle, so fällt uns neben dem medizinischen
Gebrauch besonders die Anwendung derselben wegen ihres Geruchs auf,
sowohl wegen ihrer angenehmen physiologischen Wirkung an sich als auch,
um andere unangenehme Gerüche zu verdecken; teilweise hat man damit
unbewußt medizinische Wirkungen erzielt. Weit zurück reicht diese
Hauptverwendung der ätherischen Ole. Kein geschichtliches Werk eines
Volkes, welches naturwissenschaftliche Angaben über Pflanzen enthält,
kein kulturhistorischer Bericht vergißt die Erwähnung der ätherischen
Öle zur Bereitung von Wohlgerüchen. Die ältesten Völker des Orients,
die Chinesen, Babylonier, ferner die alten Kulturvölker des Mittelmeer¬
gebiets, Ägypter und Juden, die jüngeren Völker, Griechen und Römer,
erwähnen die Pflanzen vielfach nur als Ausgangsmaterial für die Gewinnung
wohlriechender Stoffe. Kurzum, die Geschichte der Parfümerie greift
in die Geschichte sämtlicher Völker hinein, denn nicht nur hochent¬
wickelte, sondern auch auf der tiefsten Stufe der Kultur stehende Völker
machten sich den Wohlgeruch der Pflanzen zunutze. Große Schwierig¬
keiten brachte natürlich die Gewinnung der Riechstoffe der Pflanze mit
sich. Die Vorstellungen über das Wesen der Geruchsträger wechselte
häufig mit den Jahrtausenden und Jahrhunderten, wechselte mit den
Anschauungsweisen der einzelnen Völker. Die einfachste Weise, sich der
Riechstoffe der Pflanze zu bedienen, war diejenige die Pflanzenteile selbst zu
benutzen, ohne daß man die riechenden Prinzipien isolierte. So kommt
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es, daß wir im Gebrauch der Völker verschiedene Hölzer finden, die sich
durch Wohlgeruch auszeichnen, ich erinnere an das Sandelholz, an das
Rosenholz usw. Ferner bediente man sich vieler unterirdischer Teile der
Pflanzen, die wir als Rhizome bezeichnen, ihres Wohlgeruchs wegen;
Galmuswurzel, Iriswurzel sind hierfür Beispiele. Auch viele Rinden
fanden ihrer riechenden Bestandteile wegen weite Verbreitung unter den
Völkern, so war die Zimtrinde ein zu allen Zeiten begehrter Artikel.
Nicht minder wichtig waren Blätter und Blüten unendlich vieler Pflanzen,
welche man ihres Geruchs wegen bei allen Völkern und in allen Ländern
aufbewahrte; Blätter und Blüten fast aller Labiaten, ferner Rosenblätter
sind hierfür klassische Beispiele. Schließlich zeichnen sich vielfach alle
J-eile einer Pflanze so durch Wohlgeruch aus, daß man sie auch ganz
verwendete, um sich an ihrem Gerüche zu erfreuen; der Rosmarinstrauch
der Mittelmeerländer enthält in allen seinen Teilen wohlriechende Ver¬
bindungen, welche die Veranlassung zur Verwendung des ganzen getrock¬
neten Strauches waren. Gleicher Beliebtheit erfreute sich ferner seit Jahr¬
hunderten der Lavendel. — Diese Beispiele mögen genügen, um zu zeigen,
daß die primitivste Art sich den in den Pflanzen vorhandenen Geruch zu
verschaffen darin bestand, daß man einzelne Pflanzenteile in getrocknetem
Zustande aufbewahrte; vielfach zerkleinerte man dieselben mechanisch, um
die im Innern befindlichen riechenden Bestandteile sich entfalten zu lassen.
ich erinnere an das seit langer Zeit bekannte Veilchenwurzelpulver, welches
das gepulverte Irisrhizom darstellt. Wir müssen hier auch der aus den
Pflanzen freiwillig oder nach Einschnitten herausfließenden Balsame und
Harze gedenken. Opopanax-, Elemi-, Benzoe-, Sandarakharz usw. wurden
und werden noch heute zum Teil ihres Wohlgeruchs wegen auf diese
Weise gewonnen.

Ein ebenso primitives Mittel, den Geruch der Pflanzen hervortreten
und zur vollen Wirkung kommen zu lassen, ist, um mich so auszudrücken,
die trockne Destillation, welche bei Räucherungen zu religiösen Zwecken
oder aus anderen Veranlassungen vorgenommen wurde, wie es auch
heute nocli geschieht; man wirft Pflanzenteile, namentlich Harze und
oalsame, auf heiße Gegenstände oder auf glühende Kohlen, um einen
ieü der Öle zu verflüchtigen; hierbei kann es natürlich nicht ausbleiben,
daß durch die hohe Temperatur Zersetzung der Moleküle eintritt, wodurch
neue Verbindungen entstehen, die sich zum Teil ebenfalls durch Wohl¬
geruch auszeichnen. Benzaldehyd, Benzylalkohol, Zimtaldehyd, Zimtalkohol,
erner Benzoesäure- und Zimtsäureester sowie deren Zersetzungsprodukte,

unter denen wiederum Kohlenwasserstoffe (wie Styrol) eine große Rolle
spielen, dürften die riechenden Bestandteile vieler Harze sein, die bei
Räucherungen Verwendung finden.

Auch die Verarbeitung vieler Pflanzenteile im häuslichen Gebrauche
zu Wirtschaftsgegenständen usw. geschah seit langer Zeit nur aus dem
Grunde, weil diese Pflanzenteile ein ätherisches Öl enthielten. Auch
religiöse Gebrauchsgegenstände, wie z. B. den Rosenkranz, fertigte man
vielfach aus derartig angenehm riechenden Hölzern an.
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Man versuchte schon in früheren Jahrhunderten das riechende Prinzip
durch die trockne Destillation zu gewinnen; denn daß beim Erwärmen
und Erhitzen Pflanzenteile ihr Aroma abgeben, ist sicherlich häufig be¬
obachtet worden. Aber die Zersetzlichkeit der ätherischen Öle hei höherer
Temperatur unter Zutritt der Luft war auch hier der Grund, daß man
auf diesem Wege nicht die gewünschten riechenden Bestandteile erhielt,
da sie außerdem nur in geringer Menge in den Pfianzenteilen vorhanden
sind. — Erst eine andere Beobachtung, die zur Entdeckung des Wein¬
geistes führte, und die für die Entwicklung der Völker von der aller¬
größten Bedeutung wurde, machte es möglich die riechenden Bestandteile
zu gewinnen.

Den Indern war es zweifellos bekannt, daß durch Gärung der Wein¬
trauben und durch nachfolgende Destillation des Wassers eine Verbindung
übersiedete, in der wir den Äthylalkohol zu sehen haben. Primitiv müssen
die Gärungs- und Destillationsgefäße gewesen sein. Aber einmal ent¬
deckt, wurde das Destillationsverfahren sofort auch auf andere Pflanzen¬
teile angewandt; schon die Inder müssen danach Rosenöl, Andropogonöle
und Calmusöl auf diese Weise gewonnen haben (vgl. St/srtjtas Ayur-
vedas, Hessler, Erlangae 1844, 111 und 130). Auch den Persern gelang
es Destillationen auszuführen, so daß ihnen das ganze Destillations¬
verfahren bekannt sein mußte. Aber erst die Ägypter dürften weitere
Vervollkommnungen in den Destillationsweisen des Weines, des Essigs,
des Cedernharzes vorgenommen haben; das Terpentinöl usw. war ihnen
nicht unbekannt. Die Griechen und Römer scheinen vom Orient, mithin von
anderen Völkern, ihre Aromatika erhalten zu haben, da sie selbst bekannt¬
lich sehr wenig Sinn für naturwissenschaftliche Beobachtungen, die auf
dem Experimentieren beruhen, besaßen. Erst die Araber nahmen die
alten Versuche der Inder und Ägypter wieder auf und brachten die
Destillierkunst zu verhältnismäßig hoher Blüte; ich brauche wohl nur an
Geber, den einflußreichsten Mann auch auf diesem Wissensgebiete zu er¬
innern. Wahrscheinlich ist durch die Araber die Gewinnung der ätherischen
Öle auf uns jüngere Völker übergegangen. Wir sehen demnach, wie die
Abscheidung der riechenden Bestandteile aus der Pflanze durch Destillation
geschah, sei es mit Wasser allein,' in analoger Weise wie man den Alkohol
aus der Gärung der Weintrauben erhalten hatte, oder sei es, daß man
diesen Äthylalkohol zu dem Wasser hinzusetzte und alsdann die Pflanzen¬
teile destillierte; kurzum, es gelang auf diesem Wege die riechenden
Prinzipien durch Destillation zu gewinnen.

Aber schon hatten die eben erwähnten Kulturvölker, besonders die
Inder, Ägypter, Araber, auch noch einen andern Weg benutzt, um die
ätherischen Öle aus der Pflanze abzutrennen; sie hatten beobachtet, daß
die riechenden Bestandteile von Alkohol, auch von verdünntem Alkohol,
aufgenommen werden; so extrahierten sie die Pflanzenteile mit Alkohol,
ohne sie zu destillieren. An diese Extraktion durch Alkohol auf kaltem
Wege schließen sich nunmehr die anderen Extraktions- und Gewinnungs¬
methoden an, wie wir sie früher angegeben haben.
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Diese Betrachtungen haben uns gezeigt, daß man bestrebt war die
ätherischen Öle zu gewinnen, um sie unter anderem zur Bereitung von
Wohlgerüchen zu verwenden. Gewaltig hat sich von diesen geringsten
Anfängen an die Industrie entwickelt, welche die ätherischen Ole für Zwecke
der Parfümerie nutzbar zu machen sucht. Selbstverständlich kann die Art
der Verwendung zu Parfümeriezwecken eine verschiedene sein; so werden
nicht nur alkoholische Lösungen der ätherischen Öle gebraucht, sondern auch
andere Dinge werden mit den ätherischen Ölen getränkt und übermitteln
den Geruch der Pflanze; es seien die Riechkissen, Seifen usw. erwähnt.

Die ätherischen Öle verdanken ihre Verwendung zu Parfümeriezwecken
der Fähigkeit durch Einwirkung auf die Geruchsnerven ein in den meisten
Fällen angenehmes Gefühl hervorzurufen; wir sehen hierbei von der bereits
oben erwähnten Nebenwirkung der ätherischen Öle als Antiseptika ab.
Welche Bestandteile ätherischer Öle eignen sich nun für Parfümeriezwecke,
d. h. besitzen Wohlgerüche? Gibt es bestimmte Gesetzmäßigkeiten in bezug
auf die chemische Konstitution der Bestandteile, welche einen derartigen
Einfluß auf den menschlichen Organismus ausüben? gibt es mit andern
Worten eine Chemie des Geruchs? Zur Beantwortung dieser Frage mag
zunächst bemerkt werden, daß 1. sicher Gesetzmäßigkeiten vorhanden sind,
daß 2. verschiedentlich der Versuch mit Erfolg gemacht ist diese Gesetz¬
mäßigkeiten aufzudecken, daß aber 3. erschwerend ins Gewicht fällt, daß
dieselbe oder doch eine ähnliche Geruchsempfindung durch chemisch ganz
verschieden gebaute Moleküle ausgelöst werden kann; es sei an die ähnlich
riechenden Verbindungen Benzaldehyd und Nitrobenzol erinnert. Ferner
kommt bei der Entscheidung dieser Frage die individuelle Anlage der ver¬
schiedenen Untersuchenden in Betracht; wie die Gehörsnerven einzelner
Individuen vielfach verschieden empfindlich sind, so ist es auch bei den
Geruchsnerven der Fall. Es gibt Chemiker, welche die feinsten Unterschiede
in der Zusammensetzung eines Öles durch den Geruch entdecken können,
namentlich solche, die lange im Dienste der Parfümerie tätig waren.

Auch fehlt uns noch eine Klassifizierung der einzelnen Gerüche, eine
Einteilung nach bestimmten Grundsätzen, wie z. B. in der Musik die einzelnen
Töne voneinander unterschieden werden. Die Versuche in der Chemie nach
dieser Richtung liegen noch ganz in den Anfängen, so daß wir uns mit
allgemeinen Ausdrücken wie angenehm, unangenehm, scharf, mild, süß,
bitter usw. behelfen müssen. Wir werden Gelegenheit haben bei den
einzelnen Bestandteilen auf das bisher Geleistete zurückzukommen. Immer¬
hin ist es das Sicherste, wenn wir die Gerüche nach Typen einteilen, wie
sie die Natur in einigen besonders ausgeprägten Gerüchen liefert, und wenn
w ir hierbei vorsichtig Gerüche zugrunde legen, welche womöglich einem
einzigen chemischen Individuum eigen sind, oder in denen wenigstens
eine bestimmte Verbindung durch ihren Geruch vorherrscht und diesen
charakteristisch beeinflußt. Wir sprechen demnach von einem Veilchen¬
geruch (Ionon), von einem Bittermandelölgeruch (Benzaldehyd), von einem
z imtgeruch (Zimtaldehyd), von einem Senfölgeruch (Isothiocyansäureallyl-
ester) usw. Wir können nunmehr nach diesen Auseinandersetzungen obige
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Frage nach der Chemie des Geruchs so stellen: Gibt es Gesetzmäßig¬
keiten in der Anordnung der Atome im Molekül, welche eine ganz be¬
stimmte Empfindung in den Geruchsnerven auslösen? Wir können diese
Frage bejahen. Denn unzweifelhaft ist der Geruch einer Verbindung von
ihrer chemischen Konstitution im großen und ganzen, sodann von den
Substituenten abhängig. Um einen allgemeinen Anhalt zu geben, wollen
wir bei den einzelnen Gruppen zusammenfassend mitteilen, wodurch sich
dieselben nach gewissen Eichtungen im Geruch auszeichnen und welche
eventuellen Gesetzmäßigkeiten dabei vorliegen.

Wir müssen annehmen, daß bei der Auslösung des Geruchs entweder
eine mechanische Reizung durch die Moleküle der riechenden Substanz
statthaben kann, ohne chemische Veränderung des Moleküls, oder daß
dabei chemische Reaktionen eintreten, durch welche die Geruchsnerven
beeinflußt werden. Chemisch indifferente Körper, wie gesättigte Kohlen¬
wasserstoffe, werden demnach die Geruchsnerven wenig beeinflussen;
chemisch reaktionsfähigere Verbindungen werden unter Umständen so
stark einwirken, daß sie die Geruchsnerven zerstören, wie z. B. organische
Säuren; die dazwischenliegenden Gruppen wie Alkohole, Aldehyde, Ketone,
Oxyde, Ester werden im allgemeinen mildere Gerüche auslösen. Schwefel
und Stickstoff enthaltende Bestandteile riechen gewöhnlich nicht eben an¬
genehm, besonders nicht in der Konzentration; hingegen gibt es auch
stickstoffhaltige Verbindungen, welche in sehr großer Verdünnung angenehm
nach Blumen riechen (Anthranilsäuremethylester, Indol).

Die Kohlenwasserstoffe sind meistenteils für den Geruch der ätherischen
Öle von untergeordneter Bedeutung. Hauptsächlich kommen hierbei von
ihnen Terpene und Sesquiterpene in Frage; man muß bei der Beurteilung
des Geruchs einer Substanz stets im Auge behalten, daß der Geruch durch
geringe Beimengungen einer anderen flüchtigen Verbindung modifiziert
werden kann. So kommt es, daß Limonen aus Citronenöl und Limonen aus
Kümmelöl absolut verschieden riechen; ersteres enthält noch Spuren der
angenehm riechenden Aldehyde des Citronenöls, während letzteres noch
geringe Anteile des weniger angenehm riechenden Carvons enthält. Erst
durch wiederholtes Destillieren über Kali kann man die letzten Spuren
der Beimengungen entfernen und im Geruch sich ziemlich gleichende
Limonene erhalten. Es mag hier ferner die Frage berührt werden, ob
sich die Rechts- und die Linksmodifikationen von der inaktiven unter¬
scheiden. A priori ist die Möglichkeit nicht von der Hand zu weisen,
aber gering dürfte der Unterschied auf alle Fälle sein. In der Fähig¬
keit, daß geringe Mengen einer zugefügten Substanz den Geruch einer
anderen wesentlich beeinflussen, daß gewissermaßen der ursprüngliche
Geruch modifiziert wird, müssen wir auch den Grund sehen, warum z. B.
Gerüche von Blüten ein und derselben Gattung häufig voneinander abweichen.
Jedem dürfte bekannt sein, daß Rosen, die sich nur durch Varietätsunter¬
schiede auszeichnen, sehr verschiedenen Rosengeruch aufweisen. Hierauf
beruht auch die Kunst des Parfumeurs durch Zusatz geringer Mengen
anderer Bestandteile verschiedene Variationen in den Gerüchen hervor-
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zubringen; es sei in dieser Hinsicht nur an die verschiedenen Veilchen-
Parfüms erinnert. — Die Kohlenwasserstoffe selbst besitzen wenig aus¬
gesprochenen Geruch, sie können aber als Geruchsträger für andere
Verbindungen dienen und diese gewissermaßen im Geruch verdünnen
u nd fixieren, namentlich dürften sich vielfach gewisse reine Sesquiterpene
dazu eignen. Obwohl sich nun die Terpene nur durch schwache Wirkung
auszeichnen, ist es dennoch möglich festzustellen, daß sich die bicyklischen
Terpene, wie Pinen, ebenso die tricyklischen Sesquiterpene wegen ihres
eigentümlichen Geruchs wenig für Parfümeriezwecke eignen dürften, daß
hmgegen das Limonen angenehmeren Geruch besitzt.

Größere Bedeutung für die Parfümerie besitzen die Alkohole. So
haben wir unter den aliphatischen Alkoholen Glieder, welche für die
Parfümerie zu den wichtigsten gehören. Am angenehmsten riechen die
Terpenalkohole C in H 1Q0 undC in H, nO, zu denen dasGeraniol und Citronellol
genoren. Das Dihydrogeraniol ( = Citronellol) riecht bekanntlich nach
Rosen; der Geruch ist angenehmer als der des Geraniols selbst. Die
■M-ethylsubstituentenscheinen in dem eigentlichen Oktylenalkohol, der ja dem
Citronellol zugrunde liegt, das Angenehme des Geruches zu bedingen, da
der primäre Oktylalkohol weniger angenehm riecht. — Auch viele
cyklisch-hydrierte Alkohole, wenigstens hydrierte Paracymolabkömmlinge,
gehören zu den angenehm riechenden und für die Parfümerie wichtigen
Verbindungen. Unter diesen ruft die Substitution in der Isopropylgruppe
a n tertiärer Stellung einen angenehmen Geruch hervor; dieses Terpineol,
s mp. 35°, findet sich vielfach verbreitet. Die durch Kernsubstitution ent¬
stehenden sekundären Alkohole, wie Menthol, Dihydrocarveol, sind für die
•Parfümerie weniger wichtig. — Alkohole der Benzolklasse sind ebenfalls
angenehm riechende Verbindungen; Benzylalkohol findet sich in einigen
Ölen, Phenyläthylalkohol kommt in beträchtlicher Menge im Rosenöl,
besonders dem Rosen-Wasseröle, vor, ferner riecht Zimtalkohol ebenfalls
s ehr angenehm.

Die chemisch reaktionsiähigen Aldehyde müssen wir zu denjenigen
Bestandteilen rechnen, welche für Parfümeriezwecke die allergrößte Be¬
deutung haben. Die Oxydationsprodukte der vorhin erwähnten Alkohole
öeraniol und Citronellol, also Geranial und Citronellal, verleihen vielen
ätherischen Ölen ihren angenehmen Geruch; sie finden sich weit verbreitet
ln Citrusölen, im Melissenöl, in Eukalyptusölen usw. Die Klasse der
aliphatischen Aldehyde ist bedeutend wichtiger als jene der cyklisch-
hydrierten Klasse, von der wir in der Natur sehr wenige Glieder finden,
und wenn wir sie antreffen, scheinen sie für Parfümeriezwecke nicht direkt
Verwendbarzu sein. Dagegen stellen die Glieder der Benzolreihe ein großes
•^ontingent für die Herstellung angenehm riechender Produkte. Benz-
al dehyd wird in der Seifenfabrikation in großen Mengen verwendet; der an¬
genehme Geruch des Zimtaldehyds ist allgemein bekannt. Ferner scheint
der Anisaldehyd den Blüten des Weißdorns usw. das Angenehme zu
verleihen; die Blüten des Heliotrops sind durch den Gehalt an Piperonal
aus? gezeichnet; die Vanilleschoten verdanken ihre Verwendung ihrem Ge-
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halt an Vanillin. Wichtig ist, daß geringe Mengen von letzteren Alde¬
hyden genügen, um den charakteristischen Geruch hervorzurufen.

Die olefmischen Ketone scheinen weniger wichtig zu sein. Iso-
merisieren wir dagegen olefinische Ketone zu cyklisch-hydrierten Verbin¬
dungen, so entstehen angenehm riechende Körper; so riecht das Pseudo-
ionon verhältnismäßig wenig, während das lonon den angenehmen Geruch
des Veilchens zeigt. Ketone der Benzolklasse kommen vereinzelt wie
das Oxyacetophenon in Betracht; Acetophenon findet sich ebenfalls viel¬
leicht in einigen Ölen. Der Kampfer und der zugehörige Alkohol, das
Borneol, werden zur Unterdrückung des Fäulnisgeruchs vielfach verwendet.

Oxyde und Säuren sind für die Parfümerie von geringerer Bedeutung,
dagegen stellt wiederum die Klasse der Ester mehrere Glieder von an¬
genehmem Gerüche. Hier scheinen es besonders die Acetate zu sein,
welche sich vielfach in der Natur finden und auch in der Parfümerie
Anwendung erfahren. Von den Acetaten olefinischer Alkohole ist besonders
das essigsaure Linalool zu erwähnen, welches den Hauptbestandteil des
Bergamottöls, ferner des Lavendelöls usw. ausmacht. Acetate cyklischer
Alkohole haben wir im essigsauren Terpineol ziemlich verbreitet, ferner
macht das Acetat des Borneols den angenehmen Geruch der meisten
Koniferennadelöle, den wir als Waldduft bezeichnen, aus. Von den
Estern der Benzolreihe dürfen wir das Benzylacetat nicht übergehen.
Von sonstigen Estern kommen eventuell noch einige Ester höherer Fett¬
säuren in Betracht.

Schließlich dürften die Phenole und Äther in der Parfümerie eine
größere Eolle zu spielen, als man bisher annahm; einzelne Phenole und
Äther finden wir in verschiedenen ätherischen Ölen, so den Parakresol-
methyläther im Ylang-Ylangöl. Ferner sind das Anethol und Safrol charak¬
teristische, angenehm riechende Bestandteile vieler ätherischer Öle.

Von den stickstoffhaltigen Verbindungen ist es der Anthranilsäure-
methylester, welcher den angenehmen Geruch einiger Citrusblütenöle, wie
des Orangenblütenöls, ausmacht.

Betrachten wir alle diese einzelnen Verbindungen, welchen ein der¬
artig angenehmer Geruch zukommt, daß sie in der Parfümerie Verwendung
finden, so scheinen dieselben regellos aufzutreten und keine Gesetzmäßig¬
keiten erkennen zu lassen. Dies ist jedoch nicht der Fall, wie wir bereits
oben sahen. Klimont („Die synthetischen und isolierten Aromatika",
S. 238) nennt diejenigen Gruppen, die zur Bildung des Aromas notwendig
sind, Aromatophore, Rtjpe und Majewski (B. 33, 3401) nennen sie Osmo-
phore, rechnen zu diesen letzteren die Hydroxyl-, Aldehyd-, Keton-,
Ester-, Nitril-, Nitro- und die Azimidogruppe. Wir müssen in diesem
Falle von dem angenehmen Geruch absehen und den Geruch im all¬
gemeinen betrachten, da sich keine Grenze zwischen diesen beiden Be¬
griffen ziehen läßt. In ein und demselben Molekül können mehrere gleiche
oder verschiedenartige Osmophore vorhanden sein.

Ziehen wir noch von den künstlichen Riechstoffen einzelne Beispiele
heran, so können im künstlichen Moschus zwei Nitrogruppen neben einer
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Aldehyd-, Keton-, Azimidogruppe „
löge Verbindungen einander ähnlich,
-äthylester, Vanillin und Protokatechualdehydäthyläther, ß-Naphtholniethyl-
Un d -äthyläther. Es ist zu konstatieren, daß die Äthylester schwächer
Rechen als die Methylester; so riecht der Äthylester der Anthranilsäure
schwach, während der Isobutyl- und Amylester direkt geruchlos sind.

im °nt spricht von einer „Homologie der Gerüche": Tritt nämlich z. B.
m Methyl in den Benzolkern ein, so wird der Geruch wenig berührt;
uniarin und Methylcumarin riechen ähnlich. Anderseits muß anerkannt

werden, daß höhere Alkylgruppen die ursprünglich geruchlose oder
schwach riechende Substanz in Riechstoffe verwandeln. Führt man z. B.
in das Trinitrobenzol eine Pseudobutyl- und Methylgruppe ein, so tritt
1 er kräftige Moschusgeruch auf. — Ferner beeinflußt die Stellungsisomerie

en Geruch ungemein; ich erwähne das stark riechende Vanillin und das
geruchlose Isovanillin, auch haben wir im künstlichen Moschus sym¬
metrisch stehende Nitrogruppen, während eine andere Konstellation keinen
^loschusgeruch gibt. Ähnlich verhält es sich mit den Substitutionen im
°nonkern. Stehen die Substituenten anders wie im Ionon, so haben wir

Dicht den Veilchengeruch. Sodann ist Meta- bzw. Para- oder Ortho-
substitution von Einfluß. Hierher gehören beispielsweise Salicyl- und
Anisaldehyd. Interessant ist auch das Verhalten gesättigter Verbindungen

11 ungesättigten; im allgemeinen ändert sich der Geruch nicht sehr stark,
w enn die gesättigte Verbindung in die ungesättigte übergeht, z. B.
^enig bei Cumarin und Melilotin, ebenso riechen Zimt- und Hydrozimt-
aidehyd ähnlich. Größer ist der Geruchsunterschied zwischen Geraniol
un <l Citronellol, Citral und Citronellal. —

Die angeführten Beispiele mögen genügen, um einerseits gewisse
esetzmäßigkeiten in der „Schattierung" der Gerüche kennen zu lernen,

anderseits die enorme Bedeutung der ätherischen Öle für die Parfümerie
iervortreten zu lassen. Eine andere physiologische Wirkung lösen die

nerischen Öle betreffs des Geschmacks aus, wie bereits oben er-
v ahnt wurde. Ihre Anwendung als Zusatz zur menschlichen Nahrung,
ei es zu Nahrungs- oder Genußmitteln, verdanken die ätherischen Öle
'ahrscheinlich einer ähnlichen Eigenschaft wie jener, die auf die Geruchs-

ßerven wirkt. Vielfach geht die Wirkung der ätherischen Öle mit jener
gleichzeitig anwesender Alkaloide Hand in Hand. So dürfte z. B. der

.effer sowohl durch das anwesende ätherische Öl, als auch durch das
iperin eine Wirkung ausüben. Bei der Anwendung der ätherischen
e wegen ihres angenehmen Geschmacks sehen wir, daß es zuerst ganze

nanzenteile sind, welche man zerkleinert der Nahrung zusetzt, wie z. B.
üer Gebrauch der Zimtrinde und der Muskatnuß lehrt. Ebenso werden
^ le *e Harze auf diese Weise angewandt; im Orient wird das Asafötida-

arz genau so den Speisen zugesetzt, wie bei uns die Disulfid-haltigen
^hiumarten. Nicht anders verhält es sich bei dem Genuß des Betelkauens;

hier ist es zweifellos die Anwesenheit des Betelphenols, um deswillen viele
olker Asiens die Blätter usw. der Betelpflanze verwenden. Als man
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später die ätherischen Öle abzuscheiden und auf künstlichem Wege dar¬
zustellen lernte, bediente man sich für viele Zwecke nicht mehr der Roh¬
materialien, welche die ätherischen Öle enthalten, sondern wandte diese
direkt an. Groß ist der Verbrauch der ätherischen Öle bei der Bereitung
alkoholischer Getränke, wie der Liköre usw. Man hat es bei diesem Ver¬
fahren in der Hand die Dosierung genau innezuhalten und vermeidet
andere unangenehme Eigenschaften der Rohprodukte.

Anwendung der ätherischen Öle auf Grund ihrer Eigenschaften für
technische Zwecke.

Wie die ätherischen Öle selbst durch Lösungsmittel wie Äther,
Äthylalkohol, Chloroform usw. aufgelöst werden, so haben sie selbst die
Fähigkeit als Lösungsmittel für andere Substanzen zu dienen. Haupt¬
sächlich lösen die ätherischen Öle Fette und Harze. Überall wo es in
der Technik darauf ankommt letztere Verbindungen in Lösung zu bringen
und als gelöste anzuwenden, können wir uns der billigen ätherischen Öle
bedienen. Besonders sind es Kohlenwasserstoffe, Terpene, die in dieser
Bezeichnung zur Anwendung gelangen, so findet zur Darstellung von Öl¬
farben und Lacken das Terpentinöl in dieser Hinsicht Verwendung.
— Ferner ist an dieser Stelle die Verwendung des Kampfers zu er¬
wähnen, der ebenfalls die Eigenschaft besitzt gewisse Stoffe zu lösen,
wodurch dieselben verdünnt werden, um dann in der erstarrten Lösung
verwandt zu werden. Viele Explosivstoffe, wie die Nitroglycerine und
Nitrocellulosen, lösen sich in Kampfer auf und können, zur festen
Gelatine erstarrt, dann zu Blättchen zerschnitten als Pulver oder Spreng¬
mittel zum Gebrauch gelangen. Auch als sogenannte Gelluloidwaren
kommen Auflösungen bestimmter Verbindungen im Kampfer, welche all¬
mählich gelatinös erstarrt sind, in den Handel; diese Auflösungen im
Kampfer sind dem Kautschuk, Gummi und Elfenbein wegen ihrer Elasti¬
zität ähnlich. — Gegen Insekten und sonstige tierische Schädlinge bedienen
wir uns vielfach der ätherischen Öle. Hier ist es wiederum der Kampfer.
der z. B. in unserm Haushalt verschiedentlich gebraucht wird; daß Kampfer
und Borneol als stark desinfizierende Mittel besonders zur Verhinderung
und Verzögerung der Fäulnis Verwendung finden, wurde oben bereits ge¬
streift. Gewaltige Mengen hiervon werden bei vielen Völkern Asiens zur
Einbalsamierung von Leichen benutzt. — Nebenher mag die Anwendung von
Nelkenöl usw. gegen Insekten wie Mücken usw. Erwähnung finden. —
Nicht darf übergangen werden die Verwendung der ätherischen Öle in
der Mikroskopie, z. B. die des Origanumöls, des Fenchelöls zu Immersions¬
apparaten und des Canadabalsams; ferner zu Zwecken der Feuervergoldung:
Spiköl, geringere Sorten Lavendelöl.

Verfälschung der ätherischen Öle.
Die auf den vorstehenden Seiten angegebene Verwendung der

ätherischen Öle, sei es zur Herstellung reiner chemischer Verbindungen
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0cl er als Ausgangsmaterial zur Gewinnung von Derivaten, sei es, daß sie
m der Medizin, in der Parfümerie oder sonst in der Technik gebraucht
werden, findet eine natürliche Grenze in dem Werte, den sie repräsentieren.
Wäre vielfach ihr Preis nicht ein so hoher, so würde diese Verwendung
eine noch größere sein. Aus diesem Grunde werden häufig den ätherischen
Ui en Zusätze gemacht, welche ihnen in ihren Wirkungen häufig nicht
einmal ähneln. So werden viele ätherische Öle mit anderen verfälscht,
welche sich in ihrem Preise billiger stellen. Als verbreitetes Verfälschungs-
Wittel ist das Terpentinöl anzusehen, dessen Hauptbestandteil Pinen

8t - Um diesen Zusatz nachzuweisen, greift man am besten zur frak¬
tionierten Destillation und fängt die von 155—160° übergehenden Anteile

u i- In diesen wird das Pinen nachgewiesen, wie in dem besonderen
Sil unter Pinen angegeben ist; man stellt am besten Bispinennitroso-
. ond dar, hieraus entweder die Nitrolbase Pinennitrolbenzylamin oder
Wennitrolpiperidin. Bezüglich der Polarisation der Fraktion achte man
ar auf, daß es rechtsdrehendes und linksdrehendes Pinen gibt, welche

a &er beide nicht so stark drehen, wie die um 175° siedenden beiden
inionene; ferner achte man auf das Volumgewicht, welches für das Pinen

ungefähr 0,858 bei 20° C. beträgt. Schwieriger gestaltet sich die Unter¬
suchung, wenn das verfälschte Öl von Hause aus Pinen enthält. Alsdann

leibt nichts übrig als reines unverfälschtes Öl zu fraktionieren und die
^wischen 155—160° übergehenden Anteile mit jenen unter gleichen Be-
mgungen gewonnenen Anteilen des der Verfälschung verdächtigen Öles
n Qualität und namentlich Quantität zu vergleichen. Ein derartiger Fall
er Verfälschung tritt z. B. häufig bei Rosmarinölen ein.

Als Verfälschungsmittel dient ferner häufig der Äthylalkohol, da
leser weit billiger ist und viele Eigenschaften der ätherischen Öle auf¬
eist. Da aber der Äthylalkohol ein sehr niedriges spezifisches Gewicht
at, so läßt sich ein irgendwie erheblicher Zusatz desselben schon durch
le einfache Bestimmung dieser physikalischen Konstante erkennen,
erner läßt sich ein größerer Zusatz von Alkohol durch Schütteln des
a güchen Öles mit Wasser nachweisen. Das Wasser nimmt den zuge¬

setzten Alkohol auf; dieser kann durch Destillation abgetrieben und mit
1 kalischer Jodlösung als Jodoform qualitativ nachgewiesen werden. Eine
migermaßen quantitative Bestimmung einer derartigen Verfälschung er-
eicht man durch Verwendung einer bestimmten Volummenge des Öles
Ulu Ausschütteln mit Wasser und durch Vergleich des nach der Aus-
ebüttelung übrigbleibenden Volumens mit dem ursprünglichen Volumen des
*s, ferner durch Bestimmung des spez. Gew. vor und nach dem Aus-

chütteln mit Wasser oder Kochsalzlösung. Qualitativ läßt sich der
Jkoholzusatz auch noch dadurch nachweisen, daß man einen Tropfen des

ermächtigen Öles in Wasser fallen läßt; erscheint dieser Tropfen trübe,
läßt sich zugesetzter Äthylalkohol vermuten; außerdem ist Alkohol

qualitativ nachweisbar durch die Fuchsinprobe (s. Alkohol).
•• Zur Verfälschung wird sich besonders ein Zusatz desjenigen ätherischen

es am besten eignen, welches wegen seines indifferenten Geruchs und
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wegen seiner sonstigen Eigenschaften schwer nachzuweisen ist. Ein der¬
artiges Öl ist das Copaivabalsamöl, dessen Siedepunkt ungefähr bei
270° liegt, das aber durch seine Schwerlöslichkeit in Alkohol, ferner durch
seine Linksdrehung, sowie durch sein spezifisches Gewicht von über 0,90
mehr oder weniger leicht zu erkennen ist. Auch ist es auf chemischem
Wege nachzuweisen, da es als hauptsächlichen Bestandteil das Caryophyllen
enthält; aus diesem erhält man nach Wallach mit Eisessig und Schwefel¬
säure das Acetat des Caryophyllens, welches sich zu dem schön kristalli¬
sierenden Caryophyllenhydrat verseifen läßt; auch das bei 141—143°
schmelzende Caryophyllennitrolpiperidin findet zum Nachweis dieses Kohlen¬
wasserstoffs Verwendung. Auch bedient man sich des Cedernholz- und
Gurjunbalsamöls zur Verfälschung; diese beiden Öle sind ebenfalls ver¬
hältnismäßig billig und zeigen ähnliche physikalische Eigenschaften wie das
Copaivabalsamöl, nur drehen sie noch stärker nach links und zeigen ein
höheres spezifisches Gewicht; einen direkten chemischen Nachweis dieser
Öle besitzen wir leider noch nicht.

Auch fette Öle und Mineralöle werden häufig zu Verfälschungen
benutzt. Erstere identifiziert man dadurch, daß man einen Strom von
Wasserdampf lange genug hindurchleitet. Die fetten Öle sind mit Wasser¬
dampf nicht flüchtig; man weist sie in dem Rückstände durch Erhitzen
mit etwas Kaliumbisulfat im Röhrchen nach; entwickelt sich dabei ein
Geruch nach Acrolein, so war das ätherische Öl mit fettem Ol verfälscht;
oder man verbrennt den Rückstand, wobei der bekannte Geruch nach
angebranntem Fett auftritt. Verseift man ferner den mit Wasserdampf
nicht flüchtigen Teil und erhält dabei eine Verseifungszahl, die zwischen
180 und 200 liegt, so ist der Verdacht nach Verfälschung mit fettem Ol
gerechtfertigt. — Bei allen diesen Nachweisen ist jedoch darauf zu achten,
daß viele ätherische Öle als normale Bestandteile mit Wasserdampf nicht
flüchtige Verbindungen enthalten können, wenn dieselben durch Pressung
dargestellt wurden; so z. B. viele Öle der Citrusarten. — Qualitativ kann
man das Fett auch noch nachweisen, wenn man das verdächtige äthe¬
rische Öl auf Papier verdunsten läßt; ein zurückbleibender Fettfleck zeigt
das Fett an, allerdings darf man hiermit nicht einen etwaigen Rück¬
stand hochsiedender ätherischer Öle verwechseln.

Wegen ihres billigen Preises finden häufig Zusätze von Mineralölen,
z. B. Petroleum, statt. Dieselben bestehen aus Kohlenwasserstoffen, die
sich ausnahmslos durch niedriges spezifisches Gewicht auszeichnen, wie
besonders das amerikanische Petroleum. Das russische Petroleum, welches
cyklisch-hydrierte Kohlenwasserstoffe enthält, besitzt ein etwas höheres
spezifisches Gewicht, jedoch noch ein so niedriges, daß Verfälschungen
hiermit durch Bestimmung dieser physikalischen Konstante nachzuweisen
sind. Besonders charakteristisch für diese Kohlenwasserstoffe der Mineral¬
öle ist ihr indifferentes chemisches Verhalten gegen konzentrierte Salpeter¬
säure. Da fast alle ätherischen Öle durch dieses Reagens vollständig
zerstört bzw. zu Säuren oxydiert werden, so kann man dieses verschiedene
Verhalten benutzen, um einigermaßen quantitativ den Zusatz von Mineralöl
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zuweisen, indem man eine abgewogene Menge des in Frage stehenden
es mit konzentrierter rauchender Salpetersäure oxydiert. Den nicht von

er Salpetersäure angegriffenen Anteil wägt man; er stellt die zugesetzten
-ft-oiüenwasserstoffedar. Man vergesse hierbei nicht, daß Kohlenwasser-
s oüe der Methanreihe als natürliche Bestandteile in einigen ätherischen

en, wie z. B. im Rosenöl, Neroliöl usw., stets vorkommen.
-Uie übrigen Verfälschungen richten sich ganz nach den Eigenschaften

es zu verfälschenden Öles; besonders finden sich auch Zusätze zu festen
estandteüen der ätherischen Öle, die im Handel als chemisch reine
erbindungen zu haben sind. Namentlich verdienen Aufmerksamkeit die
erialschungeii des Vanillins, Cumarins, Piperonals usw. Vielfach ist in
lesen Acetanilid nachgewiesen worden, welches sich durch seine Indiffe-

oenz m Geruch besonders zu Verfälschungen eignet. Eine Probe auf
mitt 1 ° ff dÜrftG aUe dleSe basischen im Ge ruch indifferenten Verfälschungs-

1 ei aufdecken. Im übrigen werden wir bei der Besprechung der
einzelnen Bestandteile Gelegenheit nehmen auf derartige Verfälschungen
zurückzukommen.

Synthese der Bestandteile der ätherischen Öle.

Öl- A synthetiscne Darstellung der Bestandteile der ätherischen
ie darf uns an dieser Stelle nur insofern beschäftigen, als sie uns

uoer die Eigenschaften der einzelnen Bestandteile Aufschluß gibt, d. h.
auptsächlich darüber, in welchem chemischen Zusammenhange sie mit

einfacheren Molekülen, aus denen sie aufgebaut werden können, stehen.
Wie wir aus den Abbauprodukten die chemische Konstitution der einzelnen

estandteile erschliessen, wie es eine chemische Eigenschaft dieser Aus¬
gangsmoleküle ist in einfachere zerlegt zu werden, die wir deshalb auch
»wähnen müssen, um eben alles über diese Moleküle Wissenswerte zu¬
sammenzutragen, so müssen wir auch die Bausteine kennen lernen, aus

eichen wir das Gebäude des Moleküls errichten können, sowie auch die
Äxatte und Reagentien, die diese Bausteine zusammenfügen, um aus ihnen
i lusse. auf die Konstitution des Endmoleküls zu ziehen. Nicht
mmer sind wir in der Chemie imstande ein Molekül in zwei Bestandteile
u zerlegen und dasselbe Molekül aus diesen beiden Bestandteilen wieder
«zubauen; ja wir sind nicht einmal imstande ein Molekül, welches wir

die verschiedenste Weise in mehrere einfache Moleküle zerlegen
onnen, auch nur auf eine Weise aufzubauen. Dasselbe gilt auch viel¬
en lur die ätherischen Ole. Nicht allein aus wissenschaftlichen Gründen

man seit langer Zeit bestrebt Synthesen auf diesem Gebiete auszu-
all eren 'f S° nderi1 aUCh P raktische Erwägungen fordern dazu auf; sie
für iV* m den versclliedenen Anwendungsweisen, die dazu zwingen

diese Zwecke ätherische Öle ev. künstlich billiger herzustellen, als sie
dl e Natur liefert.

Weit Dle Synthesen auf dem Gebiete der ätherischen Öle reichen natürlich
Jal ZUrÜck;wie man in der organischen Chemie, seitdem Wöhlbe im

lr e 1828 den Harnstoff aus anorganischen Bestandteilen herstellte, die
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Methode der Synthese sofort auch auf andere organische Yerhindungen
übertrug, so suchte man diese gewissermaßen Totalsynthesen auch auf die
ätherischen Öle auszudehnen. Wir müssen hierbei den Aufbau eines
Moleküls, welcher von den Elementen ausgeht, aus denen dasselbe besteht,
schart von dem Aufbau aus anderen Molekülen trennen; wir sprechen im
ersteren Falle von einer Totalsynthese. Gehen wir dagegen von einem
mehr oder weniger komplizierten, fertig gebildeten Molekül aus und stellen
daraus eine andere Verbindung dar, so haben wir es mit einer Partial-
synthese zu tun. Selten ist es uns bisher gelungen ein ätherisches Ol,
auch wenn es einheitlicher Natur ist, vollständig zu synthetisieren, also
eine Totalsynthese auszuführen; aber auch die Partialsynthese konnte man
bisher nicht in allen Fällen vornehmen. Blicken wir auf die geschicht¬
liche Entwicklung der Synthesen auf dem Gebiete der ätherischen Öle
zurück, so waren es in erster Linie Glieder der Fettreihe, dann aber auch
solche der Benzolgruppe, für welche man Synthesen ausarbeitete. Dagegen
gelang es bis in die neueste Zeit hinein nicht cyklische Verbindungen zu
synthetisieren; erst in den allerletzten Jahren wurden einige Glieder dieser
Reihe erhalten, wie bereits oben erwähnt ist. Ein wesentlicher Unterschied
besteht zwischen der Analyse, d. h. zwischen den Abbauprodukten und
der Synthese, wenn wir die einzelnen Gruppen betrachten.

Kohlenwasserstoffe der Methanreihe, der cyklisch-hydrierten und Benzol¬
reihe besitzen charakteristische gemeinsame Merkmale in ihrem Verhalten
anderen Elementen oder Molekülen gegenüber, kurzum in ihrem chemischen
Verhalten; schwerer ist es aber, eine Zusammengehörigkeit z. B. der
Kohlenwasserstoffe aller drei Hauptabteilungen in bezug auf die Synthese,
namentlich auf die Totalsynthese, herauszufinden. Wir können demnach
Ähnlichkeiten der einzelnen Gruppen die Synthese betreffend feststellen,
wenn wir von einer Partialsynthese sprechen. So können wir z. B.
Alkohole sowohl in der aliphatischen, wie in der cyklisch-hydrierten und
der Benzolreihe nach der Geignaed sehen Methode gewinnen. Wir müssen
also wie bei der Besprechung der chemischen Reaktionen der Bestand¬
teile auch bei der Synthese derselben zwei Gesichtspunkte im Auge be¬
halten, erstens das Molekül, welches synthetisiert werden soll, also z. B.
Kohlenwasserstoffe, Alkohole usw., zweitens diejenigen Moleküle, die wir
in Reaktion treten lassen müssen, um das Endmolekül zu erhalten. Da¬
nach können wir die Synthesen nach den zu synthetisierenden Verbin¬
dungen oder nach den auszuführenden Reaktionen einteilen und besprechen;
die letzteren können wir wieder nach allgemeinen Gesichtspunkten, wie
z. B. Alkylierung, Acylierung usw. ordnen. Wir werden der Besprechung
der chemischen Umlagerungen der Bestandteile folgend auch hier die
einzelnen Gruppen, in welche wir letztere einteilen können, zugrunde
legen, indem wir sie ev. nur noch besonders in bezug auf die drei Ab¬
teilungen, die aliphatische Reihe usw., näher betrachten müssen.

Synthese der Kohlenwasserstoffe. Die in den ätherischen Ölen vor¬
kommenden Kohlenwasserstoffe der aliphatischen Reihe sind bisher mit
Ausnahme des Heptans nicht synthetisiert worden, von dem es nunmehr
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öf ZUlffi^ 11 Scheint ' daß es sicb als normaler Bestandteil in ätherischen
teT , ndet I)ie Paraffinartigen Kohlenwasserstoffe, welche als Bestand-

i e häufig vorkommen, sind zu wenig in ihrer Konstitution hekannt, als
a man sich mit ihrer Synthese beschäftigt hätte. Auch die olefinischen
wpene sind bisher nicht auf künstlichem Wege erhalten worden, was
ni dann seinen Grund hat, daß diese Moleküle an sich jedem Eeagens

gegenüber äußerst empfindlich sind. Etwas anders verhält es sich mit den
Oölenwasserstoffen,besonders den Terpenen der cyklisch-hydrierten Reihe;

vo61" rl HP611 Wil* ZUm TeÜ V° n einer Totals y nthese sprechen, wenn wir
n der Totalsynthese des Geraniols und Terpineols durch Tiemann einer-
ns und von der Totalsynthese des Terpineols durch Peekin jr. ander-
is ausgehen. Diesen beiden Forschern ist es gelungen genannte Mole-
' e aus den Elementen aufzubauen, wie wir im speziellen Teil nach-

-rj 1Se ^ werd en; daselbst wolle man auch nach allen andern Synthesen
^ mS ? au lmlte n, da wir uns an dieser Stelle nur im allgemeinen damit
^scnaitigen können. Von Geraniol gelangt man durch Terpineol hindurch

m Limonen bzw. Terpinolen, von diesen wiederum zum Terpinen. Da¬
gegen kennen wir weder eine partielle, noch vollständige Synthese vom
^men, Sabinen und sehr vielen Sesquiterpenen. Eine ganze Anzahl
vo^A^' Wie Z ' B ' Fencüen > kann man teilweise darstellen, indem man

n Alkoholen ausgeht. Diesen läßt sich entweder Wasser entziehen, oder
er man führt sie nach Tschugaeee mittels Schwefelkohlenstoff in die

^anthogensäuremethylester über, welche erhitzt Terpene abspalten; so sind
^ imonen, K- und /3-Tanaceten usw. erhalten worden. Eine andere Partial-
ynthese besteht darin, daß man die salzsauren Amine der trockenen
estülation unterwirft. Auch von den Sesquiterpenen wurden einzelne
cn diesen_ Methoden gewonnen; ferner fügen wir hinzu, daß in den

daR° iT dl<3 H }' drox y 1g ra PP e durch Halogen ersetzt werden kann, und
alsdann nicht Wasser, sondern Halogenwasserstoff abgespalten wird,

na h andere Kohlenwasserstoffe als Terpene, z. B. das Menthen, sind
cn diesen allgemeinen Methoden dargestellt worden. Übergehen dürfen
r nicht, daß auch die Polymerisation z. B. des Isoprens Terpene bzw.
erpene ergab. Daß Kohlenwasserstoffe nach den allgemeinen Methoden

r organischen Chemie, wie z. B. nach Wuetz, gewonnen werden können,
Vergehen wir hier als selbstverständlich.
de Sü* Benzolk.? hleirwass erstoffe finden sich verhältnismäßig wenig in
m ätherischen Ölen. Das Cymol kann vollständig synthetisiert werden,
aem man zuerst das Benzol darstellt (vgl. Cymol). Desgleichen ist das

im 1+ Sf° WOhl dUr ° h t0tale ' als auch durch Partielle Synthese erhältlich,
beim N tT ^^ "" der Zimtsäure (VS L Styrol); auch vergleiche man

alle S ^ nthese der Alkollole - Für die Gewinnung der Alkohole sind in
"em Reihen > namentlich was die partielle Synthese anlangt, einige
Hch 6ms(?llaftlicne Gesichtspunkte festzustellen. Zuerst können wir natür-
hol fc den SanZ all S emei nen Methoden der organischen Chemie Alko-

ä herstellen, indem wir im vorliegenden Falle besonders die primären
Temmler, Äther. Ölo. I 17
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und sekundären Alkohole durch Reduktion nach den Methoden gewinnen,
■wie wir sie oben bei Reduktion der Aldehyde und Ketone angegeben
haben. Ferner können wir von den Aminen ausgehen, aus denen mit
salpetriger Säure die Alkohole resultieren. Ebenso entstehen natürlich
durch Verseifung der in vielen Ölen vorkommenden Ester Alkohole.
Besondere Wichtigkeit dürfte die von Gbignard herrührende Methode
Alkohole aus den Ketonen und Estern usw. herzustellen für die ätherischen
Öle noch erhalten. Bekanntlich lassen sich tertiäre Alkohole aus den
Säurechloriden mittels Zinkalkylen gewinnen; wendet man Magnesium-
jodalkyl an, so erhält man nach den bei den Ketonen gegebenen An¬
weisungen tertiäre Alkohole, während sich sekundäre Alkohole, wie bei
den Estern erörtert wurde, aus dieser Körperklasse herstellen lassen.

Die aliphatischen Alkohole, welche sich in den ätherischen Ölen finden,
lassen sich teilweise durch totale Synthese aufbauen; Methyl-, Äthyl-,
Oktyl- und Nonylalkohol sind nach bekannten Methoden zu gewinnen.
Die ungesättigten Alkohole, Citronellol C 10H 20 0, Geraniol und Linalool
C 10 H 18 O, sind von Tiemann durch ganze Synthese gewonnen worden (vgl.
dieselben). Zunächst wurde die Geraniumsäure 010 H16 O2 aufgebaut,
hieraus das Citral und die Dihydrogeraniumsäure oder Citronellasäure; aus
dem Citral das Geraniol, welches sich in Linalool überführen läßt, aus
der Citronellasäure das Citronellal, hieraus hinwiederum der Alkohol
Citronellol.

Unter den cyklischen Alkoholen der ätherischen Öle spielen haupt¬
sächlich die sekundären und tertiären eine Rolle. Die totale Synthese
der letzteren ist bisher nur für das Terpineol, wie erwähnt wurde, aus¬
geführt. Von den sekundären Alkoholen können wir für das Borneol von
einer Totalsynthese sprechen, wenn wir die Arbeiten Komppas über
Kampfersäure (vgl. dieselbe) heranziehen. Partiell synthetisiert sind
natürlich noch mehrere der in der Natur vorkommenden alkoholischen
Bestandteile, vergleiche hierüber Dihydrocarveol, Menthol, Tanacetyl-
alkohol, Fenchylalkohol usw.

Synthese der Aldehyde und Ketone. Von den aliphatischen Aldehyden
und Ketonen lassen sich die gesättigten Glieder, die in den ätherischen
Ölen vorkommen, total synthetisieren; ich verweise auf den Acetaldehyd,
an den Nonylaldehyd, Aceton, Methylamylketon, Methylheptylketon und
Methylnonylketon; letztere beide sind Bestandteile des Rautenöls. Man
wendet zur Herstellung dieser Aldehyde und Ketone hauptsächlich die
allgemeine Methode an, daß man die Kalksalze der Säuren, bei den
Aldehyden mit ameisensaurem Kalk gemengt, der trocknen Destillation
unterwirft. Von den ungesättigten Aldehyden wurde, wie bei den Alko¬
holen bereits erwähnt, das Citronellal und Citral vollständig aus den
Elementen aufgebaut. — Für die cyklisch-hydrierten Ketone und Aldehyde
— letztere kommen wenig in Betracht — ist die allgemeine partielle
Synthese zu erwähnen, daß sie durch Oxydation der zugehörigen Alkohole
gewonnen werden können. Hinzu kommt hier eine allgemeine Methode der
Gewinnung, die auch noch für die Alkohole Gültigkeit hat. Wir können
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namhch viele cyklisch-hydrierte Verbindungen durch Umlagerung aus
'Vermischen erhalten, so z. B. aus Pseudoionon das Ionon, aus G-eraniol-
s ern die Cyklo-G-eraniolester usw., besonders durch Behandlung mit
arkeren Säuren. Im übrigen gilt m. m. dasselbe von cyklischen Ketonen

und Aldehyden, was von den Alkoholen gesagt wurde; Kampfer wurde
synthetisch dargestellt, Menthon, Dihydrocarvon, Menthenon durch teilweisen

ut bau erhalten, jedoch ist es bisher nicht gelungen das Carvon auf diese
eise herzustellen, wenn wir von der Synthese durch das Limonen hin¬

durch absehen.

über die Synthese der Oxyde ist zu erwähnen, daß sich das in der
tur vorkommende Cineol nach der für diese cyklischen Oxyde allge-
inen Bildungsweise gewinnen läßt, indem man von dem zugehörigen
ykol ausgeht, in diesem Falle vom Terpin, und demselben Wasser ent-

\ ^ k ann ma n natürlich für die Cineol dar Stellung von Verbindungen
usgehen, die intermediär das Terpin entstehen lassen, so vom Terpineol
w. Lamonen. Über das Pinol bzw. die anderen synthetisch erhaltenen

u *yde vgl. dieselben.
Die Synthese von Estern geht von den Säuren und den Alkoholen

alk'l n handelt am besten das Silbersalz der Säure mit dem Halogen-
_ y , oder man geht vom Alkoholat aus und läßt Acylhalogenid ein-
^irken. I m übrigen vgl. das oben über Ester und Alkohole Gesagte

»wie das sogleich über die Synthese von Säuren zu Erwähnende.
-Uie in den ätherischen Ölen vorkommenden Säuren der Methanreihe,
l sie gesättigt und einbasisch sind, lassen sich sämtlich nach den in
organischen Chemie allgemein üblichen Methoden synthetisieren; wir

St l *n .W °^ e Darstellung der Ameisensäure, Essigsäure usw. bis zur
uneamsaure üinau f an dieser Stelle übergehen. Dasselbe gilt von einigen

gesattigten Säuren, wie Angelikasäure usw. — Säuren der _ cyklisch-
^rierten Reihe sind unter den Bestandteilen ätherischer Öle wenig
wen""^' aUCh iSt ihre S y nthese nicüt eingehend bearbeitet worden. — Die
Saim8<U- SäUren der Benz olreihe, namentlich die Benzoesäure, Zimtsäure,
oro- 1Cy- Sit Ure ', An issäure und Cumarsäure, lassen sich, wie die allgemeine
bauenP Chemie zur Genü ge lehrt, vollständig aus den Elementen auf-
dur 1 O ^ rtie ^ können wir sie am besten aus den zugehörigen Aldehyden

•c i Oxydation bzw. durch Verseifung aus den Nitrilen synthetisch darstellen.
glei 1 ^, , nole un ^ lüre Äther sehen wir häufig verbreitet; man ver-
wieA^ , ie 1Synthesen bei den einzelnen Repräsentanten. Die Phenoläther,

Anethol usw., erhält man am besten aus den Phenolaten und Jodalkyl.
Merk.Die m den ätherischen Ölen vorkommenden Disulfide von den
wir apta ^ en können wir ganz absehen — lassen sich synthetisieren, indem

von den Disulfiden der Alkalien ausgehen und diese mit dem ent¬
sprechenden Jodalkyl behandeln,
tolgender Reaktion gewonnen:

so z. B. wurde das Knoblauchöl nach

o n TT t ^" „ C„H, S
2C 3 H 5J+ , = 2KJ+ 3 5 i .

KS T CJLS
17'
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Von den stickstoffhaltigen Ar erbindungen der ätherischen Öle lassen
sich die Blausäure und ihre Ester sowie die Nitrile durch vollständige
Synthese herstellen. Über die Gewinnung des Anthranilsäuremethylesters
vgl. diesen.

Auch die Senföle können, wie wir bereits bei denselben ausführlich
auseinandersetzten, durch Totalsynthese erhalten werden.

Aus diesen Bemerkungen über die Synthese der Bestandteile ätherischer
Öle ergibt sich, daß ihr noch ein weites Feld offen steht; bis zu einer
gewissen Vollkommenheit können wir Glieder der aliphatischen und der
Benzolreihe aus den Elementen aufbauen. Nicht das gleiche gilt für die
cyklisch-hydrierten Verbindungen, bei dieser Klasse stehen wir noch im
Anfang der Synthese. Namentlich kennen wir noch nicht die Mittel und
Wege für die Gewinnung bicyklischer Moleküle. Die Bingschließungen,
welche bisher ausgeführt wurden, geschahen lediglich durch saure Inver¬
tierungsmittel; nun wissen wir aber, daß gerade durch saure Agentien
bicyklische Systeme aufgespalten werden und sich in monocyklische ver¬
wandeln. Man erinnere sich nur an den Übergang vom Pinen zum
Limonen, an die Umwandlung des Kampfers in Carvenon usw. Aber
genau so, wie die Säuren Wasser anlagern und abspalten können, wie
ferner z. B. aus Terpin unter Bingschließung Cineol, anderseits Limonen
entstehen kann, schließlich, wie indirekt aus dem Dihydrocärvon Caron
unter Bingschließung gewonnen werden kann, ist es auch denkbar, daß
sich z. B. ein Pinenring aus einem Alkohol oder Glykol bildet, wenn
weniger stark saure Agentien, vielleicht verdünnte organische Säuren,
einwirken.

Vor allen Dingen ist die Synthese auf dem Gebiete der ätherischen
Öle schon aus dem Grunde anzustreben, weil es auch technische Fragen
sind, die hierbei mitsprechen. Die Verwendung der ätherischen Öle erfordert
es, daß wir uns nicht mit den uns von der Natur gebotenen Molekülen
begnügen, sondern daß wir versuchen unter Herstellung z. B. von homo¬
logen Verbindungen usw. neue Moleküle zu erhalten, welche imstande
sind die natürlichen zu ersetzen und in mancher Beziehung z. B. in der
Medizin und Parfümerie zu übertreffen. Auch hier ist das Arbeitsgebiet
noch ein ganz gewaltiges und wir stehen noch im Anfang der Versuche;
nicht minder wird die Wissenschaft wie die Industrie ihre Vorteile davon
haben, da wir erst nach weiterem Ausbau dieses Gebietes nach dieser
Richtung hin vollkommen klar in dem Mechanismus vieler Beaktionen
sehen werden.

Allgemeine Bemerkungen über die Geschichte der Bestandteile der
ätherischen Öle.

Bei der geschichtlichen Schilderung der Bestandteile der ätherischen
Öle dürfen wir alle im vorhergehenden erwähnten Eigenschaften derselben,
seien sie physikalischer oder chemischer Natur, sei es, daß sie auf ihre
Gewinnung, Bildung in der Pflanze, Verwendung oder auf ihre künstliche
Darstellung Bezug haben, nicht nach der Einwirkung verschiedener
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nergieformen oder nach chemischen Beaktionen ordnen, sondern müssen
le zeitliche Aufeinanderfolge berücksichtigen, wir müssen angeben, von

wem die Eigenschaften und in welcher Zeit dieselben beschrieben sind,
j 0 v elchem Zusammenhange diese Beobachtungen mit der vorhergehenden

eit, sowohl mit den früher herrschenden Ansichten, als auch mit den
orschern in Verbindung stehen. Betrachten wir nun sämtliche ange¬

gebenen Eigenschaften, so werden die ältesten Beobachtungen derselben
natürlich dem physikalischen Gebiete angehören. Auch die Herstellung
od p11 ^rune leiten zurück, ebeiiso ist die Verwendung zu medizinischen

er Parfümeriezwecken usw. sehr alt. Ansichten über die Entstehung
ß der Pflanze und über das Wesen der Gerüche finden wir bereits in

leren Jahrhunderten ausgesprochen; jedoch gehören Angaben über
gewisse physikalische Eigenschaften, namentlich über die optischen, ferner

i teüungen über chemische Eigenschaften im wesentlichen den letzten
ändert Jahren an.

Bei der Besprechung einzelner Zeitabschnitte in bezug auf die Fest-
rish AHd Konstatierun g der Eigenschaften der Bestandteile der äthe-

cnen Ole reihen wir die Eigenschaften derselben nach den Einteilungs-
> unclsatzen aneinander, denen wir bisher gefolgt sind.

Bis Lavoisier (bis 1770).

kali ^h Hegt ^ der NatUr der Sach6; daß sich die Erkenntnis der Ptysi-
die^A UDd chemiscliei1 Eigenschaften erwähnter Bestandteile eng an
che ^ hau,U!:i g sweisen > die man im allgemeinen über physikalische und
hundert gänge hat ' anschließen muß; so auch in früheren Jahr-
chem 61" v,n ' ^^ ^ e Anschauungsweisen über die physikalischen und
bis w Vorgan g e in der N atur bei den Völkern des Mittelalters, ja
keimT^ v,re deS achtzehnten Jahrhunderts, derartige waren, daß sie
zu n . mbllck in das eigentliche Wesen derselben gestatteten, auch
selbst d? .Versuchen nicht anregen konnten, so ergibt es sich von
Physik li die Kenntnisse > welche man in diesem Zeitabschnitt von den
äußerst ™ d chemischen Eigenschaften der ätherischen Öle hatte,
der^ik g6mg waren - Die wichtigsten hatte man sich über die Darstellung

seiDen und über ihre Verwendung angeeignet.
zurück 6 f7 innun g ath erischer Öle läßt sich bis in die ältesten Zeiten
die pflVertol S en - Daß man sich der ätherischen Öle, wenn auch noch an
existie anZentei ! e g eDund en, bediente, solange wahrscheinlich Menschen
den Pp6n ' W i 6 ° ben ebenfalls erwähnt. Den Indern waren ebenso wie
DeschäfrT 11 verschiedene ätherische Öle bekannt; nicht minder
für ver \sa ^^ mÜ der Gewüui ™g derselben die Ägypter, da sie solche
d ie Rö dene Zwecke nötig hatten. Daß die Griechen und besonders
die ät] mer emen" enormen Luxus in der Parfümerie trieben, also auch
Die aJT e \ 01e als solche vielfach gewinnen mußten, ist bekannt,
der B a a +e n nehmen alsdann, was die Übertragung der Kenntnisse in

Stellung ätherischer Öle auf die Völker des Mittelalters betrifft,
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eine vermittelnde Stellung ein. Besonders war es die medizinische An¬
wendung, welche sie zur Herstellung' vieler ätherischer Öle in größerem
Maßstahe nötigte; auch führten sie einige Verbesserungen bei der
Gewinnung derselben ein. Während in früheren Jahrhunderten die
Kühlung der übergehenden Wasser- und Oldänipfe bei der Destillation
der Pflanzenteile mit Wasser eine äußerst primitive gewesen sein dürfte,
brachten die Araber das Schlangenrohr (serpentina) und das Kühlfaß in
Anwendung. Immerhin ist es jedoch möglich, daß diese Apparate bereits
früheren Gewinnern ätherischer Öle bekannt waren; wir sind ja in jeder
Geschichte besonders auf die Quellen angewiesen, die uns schriftlich
hinterlassen sind, da die Apparate selbst der Vernichtung durch die
Zeit sehr bald anheimfallen. Im Mittelalter wurde die Darstellung der
ätherischen Öle bzw. der Auszüge mit verschiedenen Extraktionsmitteln
aus den Pflanzenteilen weiter vervollkommnet. In dieser Zeit sehen wir
es ganz klar, daß viele ätherische Öle in dem Sinne, in welchem wir sie
heute verstehen, hergestellt wurden. Ob wir es früher wirklich mit der¬
artigen ätherischen Ölen zu tun hatten, oder ob es nicht vielmehr Wasser,
Öle, Fette, Alkohol usw. waren, welchen sich nur mehr oder weniger
ätherische Öle beigemengt hatten, muß unentschieden bleiben. Bestimmt
bekannt waren bis zum Beginn des sechzehnten Jahrhunderts Benzoe-,
Calmus-, Cedernholz-, Costus-, Mastix-, Rosen-, Rosmarin-, Salbei-, Spiken-,
Terpentin-, Wachholderholz-, Weihrauch- und Zimtöl. Hierzu kamen noch:

Vom Jahre 1500—1540:
Aloeholzöl, Angelikaöl, Anisöl, Cardamomöl, Carpobalsamöl (Balsa-

modendron Opobalsamum Kunth), Cubebenöl, Feldkümmelöl, Fenchelöl,
Kümmelöl, Libanotisöl, Liebstöckelöl, Macisöl, Muskatnußöl, Pastinaköl,
PimpinellöL, Pfefferöl (Piper nigrum), Sellerieöl, Sandelholzöl, Wacholder-
beeröl, Wacholderteeröl (Oleum cadinum).

Vom Jahre 1540—1589:
Alantöl, Ammoniakgummiöl, Andornöl (Marrubium rulgave), Animeöl.

Asafoetidaöl, Basilicumöl, Bdelliumöl, Bergmelissenöl (Calaminta montana),
Bergthymianöl (Thymus acinos), Bernsteinöl, Citronenöl, Corianderöl,
Costiveröl, Dillöl, Dostenöl, spanisches Dostenöl, Elemiöl, Galbanumöl,
Galgantöl, Guajakholzöl, Kamillenöl, römisches Kamillenöl, Krauseminzöl,
Ladanumöl, Lavendelöl, Limonenöl, Löffelkrautöl, Lorbeeröl, Marum-
verumöl, Mairanöl, Melissenöl, Menthaöl, Mohrrübenfruchtöl, Mutterkrautöl
(Matricaria Parthenium), Mutterkümmelöl, Myrrhenöl, Nelkenöl, Opopanaxöl,
Petersilienöl, Pfefferöl (Piper longum), Pfefferkrautöl (Satureja hortensis),
Poleiöl, Pomeranzenschalenöl, Rainfarrnöl, Quendelöl, Rautenöl, Rhodium¬
holzöl, Sagapenöl, Sandaracöl, Sassafrasöl, Schwarzkümmelöl, Storaxöl,
Tacamahacöl, Teeröl, Thymianöl, Veilchenwurzelöl, Wermutöl, Ysopöl,
Zittwerwurz elöl.

Vom Jahre 1589—1607:
Kerbelrübenöl (Charophyllum bulbosum), Pfefferminzöl, Sadebaumöl,

weißes Senföl, Sesiliöl, Zittwerblütenöl.
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Vom Jahre 1607 — 1652:
Ingweröl, Lebensbaumöl, Marienblattöl (Tanacetum balsamita).

Vom Jahre 1652—1672:
Bärenklauöl (Heracleum spkondylium), Cascarillöl, Cypressenöl, Garten-

^erbelöl (Anthriscus cerefolium), Kunigundenkrautöl (Eupatorium canna-
bmum), schwarzes Senföl.

Vom Jahre 1672—1708:
Baldriairwurzelöl, Bergamottöl, Beifußöl, Buchsbaumöl, Meisterwurzelöl,

JNeroliöl, Templinöl (Pinus Pumilio).
Vom Jahre 1708-1730:

Bittermandelöl, Cajeputöl (Tgl. G. u. H. S. 64 u. 65).
Hieraus erkennen wir, daß bis zu Lavoisier die wichtigsten ätherischenOle

bezoi soweit sie sich auf die ölreichsten und zugänglichsten Pflanzen
zogen, mehr oder weniger bekannt waren. Natürlich setzte die primitive
arstellungsweise der Gewinnung z. B. der empfindlichen Blütenöle Grenzen.
ie Darstellung selbst dürfte in den meisten Fällen so vor sich gegangen

, daß man zu den zu destillierenden Pflanzenteilen Wasser hinzu¬
fügte und alsdann durch Wärmezufuhr von außen die Destillation vor sich
S en i le ß. J){ e Darstellung selbst war vielfach auf die Laboratorien der

Potheken beschränkt; im übrigen dürfte man sich nicht mit der fabrik¬
mäßigen Herstellung derselben beschäftigt haben. Wir erkennen dem¬
ach aus vorhergehendem klar den Stand der Darstellungsweise bis zu

■L'AYOISIEE.

,, e riechende Kraft der ätherischen Öle schrieb man teilweise diesen
s zu, eine Ansicht, wie wir sie auch heute noch haben; teilweise war

jedoch der Ansicht, daß das riechende Prinzip eine kaum wägbare
^iDstanz darstellte, sei es, daß dieselbe an den ätherischen Ölen haftete

er, daß sie von ihnen ausging. Erst die weitere Ausbildung des Ex-
eriments, ferner das Gesetz von der Erhaltung des Stoffs und der Energie
aöen Klarheit über diese Frage gebracht.

di Vh Verwendung der ätherischen Öle war bis zu Lavoisier schon
dier Wie heute " Natü rlich trat eine solche als Ausgangsmaterial für
lieh ^ lnnun S yieler organischer Verbindungen zum Zweck wissenschaft-
für 6n 1k^ udmms zurü ck. Hauptsächlich waren es medizinische Zwecke,
alt T v- die ätlierisclien Öle in großen Mengen gebraucht wurden. Die
Heil turYÖlker achten 'sich diese Bestandteile der Pflanzen zur
die 4B \ V011 ^- ranküe iten nutzbar zu machen; aber erst besonders durch
dan " ra trat die me<iizill i s che Verwendung in den Vordergrund. Als-
zur 1TTWilrdei1 •dle atherischen Öle durch das ganze Mittelalter hindurch
in ,r pDg Vleler ^rauklieiten herangezogen, wie wir aus ihrer Aufnahme
alle ^ ■ harmako P öen ersehen. Natürlich bediente man sich in den
s tandt eil8ten Fäüen der Rohole und nicht der einzelnen gereinigten Be-

geru h man Sidl der riechenden Prinzipien der Pflanzen des Wohl-
säch]I 1 I-egen ZU bemacnti g en suchte, wurde bereits erwähnt. Haupt¬

ich dürften es aber in den ältesten Zeiten die Pflanzenteile selbst im
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zerkleinerten Zustande gewesen sein, alsdann wäßrige bzw. alkoholische
Extrakte, die zur Anwendung kamen.

Auch Fette, auf die man den Geruch in irgend einer Weise über¬
tragen hatte, kamen als Pomaden in den Handel. Erst allmählich wurden
die ätherischen Öle selbst für Parfümeriezwecke herangezogen, sei es, daß
man sie in Alkohol löste oder sonstige Gebrauchsgegenstände wie Seifen.
Fette usw. mit den Ölen selbst parfümierte. Auch die Destillationswässer
wurden vielfach schon in diesem Zeitabschnitt zu Parfümeriezwecken
gebraucht; ich erinnere nur an das Posenwasser.

Auch zu sonstigen technischen Zwecken, wie in der Ölmalerei, hat
z. B. Terpentinöl bereits seit langem Verwendung gefunden.

Welche Eigenschaften physikalischer und chemischer Natur der
ätherischen Öle sind uns in dem Zeitabschnitt bis zu Lavoisiee bekannt?
Im großen und ganzen sind dies natürlich nur solche gewesen, welche
sofort in die Augen sprangen; die chemischen Kenntnisse müssen sich
eng an die Auffassung der damaligen Zeit von den chemischen Vor¬
gängen im allgemeinen angeschlossen haben. Schon frühzeitig hatte
man die Beobachtung gemacht, daß viele ätherische Öle einen festen
Bestandteil ausschieden, besonders war als fester Riechstoff der Kampfer
bekannt; nach ihm bezeichnete man alle festen Bestandteile, die sich aus
ätherischen Öle ausschieden, als Kampfer und sprach von einem Anis¬
kampfer, Haselwurzkampfer usw., indem man sich garnicht darum kümmerte,
ob diese Verbindungen eine analoge oder ähnliche chemische Natur
hatten; ja man nahm nicht einmal auf die physikalischen Eigenschaften
wie Schmelzpunkt usw. Rücksicht. Nur eine Trennung dieser festen
sich ausscheidenden Bestandteile nahm man vor, das war diejenige in
Säuren und Kampfer.

Schon lange hatte man nämlich die Beobachtung gemacht, daß sich
Benzoesäure im Bittermandelöl abschied; diese feste Säure, über deren
Zusammensetzung man natürlich nichts wußte, glaubte man nun auch
in anderen ätherischen Ölen als festes Ausscheidungsprodukt wieder¬
zuerkennen; so sprach man die Anissäure, Zimtsäure usw. ohne weiteres
als Benzoesäure an, da sie saure Eigenschaften zeigten.

Nähere Angaben über den Schmelzpunkt wurden bis Lavoisiee in
exakter Weise nicht gemacht, da sich gerade der Schmelzpunkt organischer
Verbindungen durch geringe Beimengungen ändert und die Reinigungs¬
methoden noch nicht ausgebildet waren, so daß man die Einheitlichkeit
in dieser physikalischen Konstante vermißte.

Was sodann den Siedepunkt betrifft, so hatte man versucht, die
ätherischen Öle unter gewöhnlichem Druck überzudestillieren, und man
hat hierbei gefunden, daß sie flüchtig sind, allerdings hat man auch
gleichzeitig die Beobachtung gemacht, daß sie sich vielfach während der
Destillation zersetzten und einen „brenzlichen" Geruch annahmen. Nähere
genaue Angaben über den Siedepunkt finden sich kaum.

Auch über das Volumgewicht finden wir natürlich keine exakten
Beobachtungen; man begnügte sich damit festzustellen, ob ein ätherisches



v : , ; \

bis Lavoisier (1770) 265

leichter oder schwerer als Wasser war, ob bestimmte früher oder später
a rend der Destillation übergehende Anteile auf dem Wasser schwammen
er m demselben untersanken. Nähere Beobachtungen über Dampf dichte

und Molekulargewicht fehlen ebenso vollkommen wie Mitteilungen über
aie Verbrennungswärme.

Die mehr äußere, deutlich hervortretende physikalische Eigenschaft
r -Löslichkeit finden wir bei den verschiedensten Forschern erwähnt,
an fand, daß sich gewisse Anteile der ätherischen Öle, wie z. B. vom
osenol, Orangenblütenöl, sogar in Wasser lösten; ebenso konnte man

nam eren ' daß Sich &US den iitherischen Ölen auf Zusatz von Alkohol,
w' rl61^- aUS Star^ ver dünnteni, gewisse Anteile ausschieden. Auch

lr die Löslichkeit der ätherischen Öle in Chloroform, verschiedenen
^ouienwasserstoffen usw. erwähnt.

Über die Kenntnis der Eigenschaften der ätherischen Öle in optischer
sieht war bis zu Lavoisiee folgendes bekannt. Die blaue Farbe des

JauT nÖls (yg1, dasselbe) war, wie die grüne Farbe des Wermutöls, seit
färl t U Adeiten aufg efallen > auch wußte man, daß sich blau oder grün ge-
Li u durch Destillation aus Ölen ' abscheiden ließen. Auch die
Auf! Pfindlichkeit der meisten Öle wurde nicht übersehen, so daß für das
wa ^ Wallren derselben dunkle Bäume vorgeschrieben wurden. Ferner
auß ^- Fluoreszenz gewisser Öle von Butaceen nicht entgangen. Aber
ke^ , sen, reinJLußeren Merkmalen und Einwirkungen des Lichtes waren

optischen Beobachtungen gemacht worden; -man könnte nur noch
desanführen, daß

Zimt ij"' UCUJ daS star ^ e Lichtbrechungsvermögen vieler Öle, z. B.
Pol a yds > auffiel; dagegen waren das spektroskopische Verhalten,

ansationserscheinungen durchaus unbekannt,
äthe ^ Ü " 6r elektriscne oder magnetische Erscheinungen, die auf die

W°1 ° le Bezug hatten > waren keine Studien gemacht worden.
Hins' b+ & ■El § enscnaften von den ätherischen Ölen waren in chemischer
dem, t be kannt? Lagen überhaupt Beobachtungen vor, welche darauf
Kraft en ' r| daß S1CÜ diese Bestandteile unter der Einwirkung physikalischer
Die B * Unter der Einwirkung chemischer Keagentien veränderten?
Anscl eantwortun g dieser Fra ge hängt eng mit dem Stande der chemischeu
auch m^ UIlgen bis zur Zeit Lavoisiebs, sowohl über die anorganische, als
noch l a die organische diemie, zusammen. Bis zu Lavoisiee hielt man
datif an p nlogistontheorie fest, so daß man bei den wichtigen Oxy-
nannt 18erSClieinmigenein Austreten ein es Stoffes, den man Phlogiston
^eränd an StellC einer Zufulir eines solchen annahm. Die chemischen
Lichte U,ngen ' welche durch Erhitzen allein oder durch Einwirkung des

es oder der Elektrizität eintraten, waren damals im allgemeinen
Auch beiden^ -k^ 111̂ ' wenn man sie auch nicht richtig deutete.

„.„! atüen schen Ölen nahm man Zersetzungen durch Zufuhr von Wärme
gerinn- ^ Wlclltigsten sonstigen chemischen Umsetzungen waren

ger Anzahl auch auf die ätherischen Öle übertrai
in

-p.. ------ — * ***^ ""jax^xjlovjiaciiv/j.c uutjrirtigen worden.
Stoffe ^ ° mischen Prozesse, d. h. die Einwirkung chemisch verschiedener

- aufeinander unter Bildung neuer Verbindungen, waren in der an-
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organischen Chemie, besonders aber in der organischen äußerst beschränkte.
Selbstverständlich nahm man damals noch an, daß die sog. organischen
Verbindungen, die man kannte, und die sich auf wenige Säuren, Basen,
Salze und einige indifferente Körper erstreckten, nur vom Organismus
selbst hergestellt werden konnten, so daß man zu ihrer Darstellung auf
diesen angewiesen war; zu ihnen gehörten natürlich auch die ätherischen
Öle. Die wichtigsten Eeaktionen, die man vornahm, bestanden in der
Einwirkung von Säuren auf Basen: man bestimmte die Basizität der
Basen und Acidität der Säuren; wir verdanken bekanntlich Richter die
Beobachtung, daß sich Säuren mit Basen stets in demselben Gewichts-
verhältnis verbinden, oder daß, wenn diese G-ewichtsverhältnisse wechseln,
diese dennoch in einfachen Verhältnissen zueinander stehen. Ferner
beobachtete er, daß, wenn ein Stoff sich mit zwei anderen verbindet, diese
beiden anderen sich ebenfalls in demselben Verhältnis miteinander ver¬
binden. Richteb zog leider nicht die richtige Konsequenz aus diesen
Beobachtungen, wie es Dalton nachher tat. Auch auf die Säuren der
ätherischen Öle ließ man Basen einwirken und bestimmte ihre Acidität,
aber äußerst unvollkommen. —

Von sonstigen Reaktionen ist zu erwähnen, daß man ätherische Ole
z. B. mit starken Säuren behandelte, vgl. Glatjbee (Prosperitas Germaniae
R. Glaubebi, Amstelod. 1656). Auch konzentrierte starke Salpetersäure
ließ man verschiedentlich auf ätherische Öle einwirken, so schon Bobbichius
im Jahre 1671, Tourneeobt im Jahre 1698; Kunkel brachte konzen¬
trierte Schwefelsäure im Jahre 1700 (Laboratorium chymicum. Hamburg
1716, 347) in Reaktion. Auch studierten Feiedeich Hoeemann, Geoefeoy
im Jahre 1726 und Rouelle im Jahre 1747 die Einwirkung von Säuren
auf ätherische Öle. Natürlich regte auch wasserfreie Salzsäure zu Unter¬
suchungen an; Hombeeg war im Jahre 1709 schon eine derartige Ver¬
bindungsfähigkeit bekannt, jedoch erwähnt keiner eine bestimmte charak¬
teristische feste Verbindung, wie sie nachher bekannt wurde. — Auch
starke Basen, wie Kalk usw., brachte man in der Kälte sowohl, wie in
der Wärme mit ätherischen Ölen in Berührung, ohne bestimmte charak¬
terisierte Verbindungen zu erhalten. Wegen der Unkenntnis des Wasser¬
stoffs, der freien Halogene, des Sauerstoffs, der Alkalimetalle usw. konnte
man diese heute für die ätherischen Öle wichtigen Reagentien und Elemente
nicht anwenden, und die bekannten Elemente konnte man nicht derartig
mit den ätherischen Ölen in Reaktion bringen, daß neue Verbindungen
entstanden. Auch die Verbindungen der Elemente untereinander waren
ja nur in geringer Anzahl in reinem Zustande bekannt, und mit denen?
welche bekannt waren, ließ sich bei den ätherischen Ölen nichts anfangen,
da man nicht vorsichtig genug in der Kälte operierte; deshalb erhielt
man auch keine Verbindung mit Salzsäure. Es kommt noch ein Umstand
hinzu, daß man nämlich nicht die chemisch reinen Bestandteile der äthe¬
rischen Öle anwandte, sondern die Gemische derselben, die Rohöle selbst.
Wir wissen heute, daß die meisten Reaktionen der Bestandteile nicht zU
wohlcharakterisierten festen Verbindungen führen, wenn sie durch andere
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Moleküle verunreinigt sind; Eohöle, welche aus einem chemischen Indi¬
viduum bestehen, sind wenig bekannt. Wir werden sehen, daß man
ln der nächsten Epoche, sobald man von reinen Substanzen ausging,
auch schön kristallisierte Derivate erhielt.

Demnach hat es der Mangel an dem Bekanntsein der für vorliegenden
Zweck wichtigsten Elemente, namentlich ihrer Bildung in statu nascendi,
ferner der Mangel an chemisch reinen Bestandteilen, aber auch ganz
besonders die Unkenntnis der in der organischen Chemie wichtigsten
-Reaktionen selbst bewirkt, daß Derivate der Kohlenwasserstoffe, der
Alkohole, Aldehyde, Ketone, Oxyde, Ester, der schwefel- und stickstoff¬
haltigen Bestandteile in der vorliegenden Periode wenig bekannt waren,
nur Derivate einiger Säuren der ätherischen Öle waren hergestellt, auch
gab man einzelne äußere Erscheinungen an, die bei der Einwirkung z. B.
starker Säuren auf alle diese Körpergruppen vor sich gingen: man spricht
von Wärme- und Lichterscheinungen, Verharzung, Verpuffung, sodann vom
Auftreten eigentümlicher Gerüche usw. Erst mit den Entdeckungen

A-Voisieks bricht auch für die Untersuchungen der ätherischen Öle be¬
sonders in chemischer Hinsicht eine neue Zeit an.

Zeitabschnitt von Lavoisier (1770) bis Liebig (1830).

Dieser Zeitabschnitt brachte nicht allein für die anorganische Chemie,
ondern auch für die Anschauungen in der organischen Chemie die

flößten Umwälzungen. — Es mag vorausgeschickt werden, daß Lavoisier
je h rage beantwortete, welche Veränderungen bei den sog. Verbrennungen,
so z. B. bei der Verkalkung von Metallen, vor sich gingen. Neue
erbmdungen hat Lavoisiee nur wenig hergestellt, sein Hauptverdienst

«steht darin, daß er das bereits von den Phlogistikern überlieferte
1 ena * sichtete, und daß er auch die Beobachtungen seiner Zeitgenossen

•-sonders scharf und richtig auslegte. Zunächst konstatierte er die
Wichtszunahme bei der Verbrennung, der sogenannten Verkalkung der

e alle, ebenso die bei der Verbrennung von Schwefel und Phosphor an
er -Luft. Nicht wußte man bis zum Jahre 1774, aus welchen Bestand¬

enen die Luft besteht, also auch nicht, welcher Stoff aus der Luft bei
lesen chemischen Prozessen aufgenommen wurde. 1774 entdeckten

^biestley und Scheele gleichzeitig den Sauerstoff und wiesen nach, daß
erjenige Teil der Luft ist, der sich für den Verbrennungsprozeß nötig

®lst ; nicht erkannten sie indessen, welche Kolle der Sauerstoff dabei
l' le t. Sobald jedoch Lavoisiee von der Entdeckung des Sauerstoffs

^enntnis erhalten hatte, zog er den richtigen Schluß, in welcher Weise
eser Stoff für die Verbrennung nötig sei, daß er nämlich eine chemische
r mdung mit den verbrennenden Körper einging usw. Lavoisiee zeigte

^ rn er, daß die organischen Verbindungen aus Kohlenstoff, Wasserstoff und
ci8tenteÜ8 auch Sauerstoff bestehen; neben dem qualitativen Nachweis

8e?.8er Eleme nte konnte er ebenso die Anwesenheit von Schwefel und
euer Phosphor feststellen, auch rührt von ihm der erste Versuch her,
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neben dem qualitativen Nachweis dieser Elemente quantitative Bestim¬
mungen vorzunehmen. Aber da er gewöhnlich mit gasförmigem Sauerstoff
verbrannte und die Methode auch sonst unvollkommen war, so haften
seinen Analysen vielfach Ungenauigkeiten an. Auch eine schärfere Ab¬
trennung der organischen Verbindungen von den anderen vollzog sich zur
Zeit Lavoisiees; während man früher die Einteilung in Stoffe des Mineral-.
Pflanzen- und Tierreichs aufrecht erhalten hatte, machte man jetzt keinen
Unterschied mehr zwischen den organischen Verbindungen aus Pflanzen-
und Tierreich.

Als nächsten wichtigen Zeitpunkt in dieser Periode müssen wir die
Aufstellung der Begriffe Atom und Molekül erwähnen; Richter hatte
diese Begriffe vorgearbeitet, aber erst Dalton zog zu Beginn des neun¬
zehnten Jahrhunderts die richtigen Schlüsse und schuf den Begriff des
Atoms und Moleküls, Gay-Ltjssac konnte durch sein Volumgesetz diese
Theorie besonders stützen und die wahre Molekulargröße berechnen. Anfangs
hatten alle diese Gesetze nur für die anorganische Chemie Gültigkeit;
erst die exakten Arbeiten von Beezelius vom Jahre 1810 an bewiesen,
daß das Gesetz der multiplen Proportionen auch für die organischen
Verbindungen zutrifft. Wir stehen in diesem Zeitabschnitt mitten in der
Entwickelung der Radikaltheorie, die allerdings erst 1837, also nach
dieser Periode, ihren Höhepunkt erreichte. Jedoch wie jede andere
Anschauung nicht plötzlich entsteht, sondern sich allmählich entwickelt,
ja manchmal schon lange Zeit im Stillen anerkannt und dann erst
in aller Schärfe ausgesprochen wird, so war es auch mit der Radikal¬
theorie. Man sah die anorganischen Verbindungen als aus einem Stofl
mit einem andern zusammengesetzt an und bezeichnete sie als binäre.
Diese Theorie suchte man auch auf die organische Chemie zu übertragen:
da aber in dieser gewöhnlich mehr als zwei Elemente vorkommen, so
sprach man von ternären, quaternären usw. Verbindungen. Erst allmählich
entschloß man sich auch hier binäre Verbindungen anzunehmen, indem
man sagte, daß an Stelle der Elemente in den anorganischen Verbindungen
stabile unveränderliche Komplexe — Radikale — vorkommen. Besonders
stützte die Entdeckung der isomeren Verbindungen in den zwanziger
Jahren diese Ansicht.

Hieraus erkennen wir, daß die organische Chemie im allgemeinen in
diesem Zeitabschnitt mit der anorganischen zusammen ungeheure Fort¬
schritte machte; diese Entwicklung konnte natürlich nicht ohne Einfluß
auf die Erweiterung der Kenntnisse der Eigenschaften der ätherischen
Öle bleiben. Am Ende des vorigen Abschnittes, also im Jahre 1770,
waren, wie wir sahen, als einzelne Bestandteile der ätherischen Öle be¬
sonders einige sich fest ausscheidende Verbindungen bekannt, und zwar
Laurineenkampfer, Aniskampfer, Terpentinölkampfer, Benzoesäure, Zimt¬
säure usw.; es muß jedoch hinzugefügt werden, daß man diese Stoffe wohl
dem Äußern nach kannte, daß man aber bis Lavoisiee nicht einmal
wußte, aus welchen Elementen sie bestehen, auch keine Möglichkeit sah
ev. die Frage zu entscheiden, welche von diesen festen Ausscheidungen
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identisch sind und welche nicht. Noch viel weniger war man imstande
nüssige Bestandteile als chemische Individuen zu isolieren, da man das
Mittel der fraktionierten Destillation nicht anwenden konnte, auch nicht
die Bestandteile in kristallinische Doppelverbindungen, aus denen sie
anderseits wiederum abzuscheiden waren, überzuführen verstand. Man
^°nnte aber wenigstens mit Lavoisieb qualitativ feststellen, daß in den
ätherischen Ölen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, seltener Schwefel
und Stickstoff vorkommen.

Die quantitative Analyse wurde an ätherischen Ölen vielfach ver¬
geht, sowohl an Rohölen, als an deren festen Ausscheidungen; ja, der
■Dampfer ist sogar eine der ersten organischen Verbindungen, deren quan¬
titative Zusammensetzung Lavoisieb, wenn auch mit wenig Erfolg, zu
ermitteln suchte. Erst die dadurch herbeigeführte Vervollkommnung der
organischen Analyse, daß Gay-Lussac und Beezelius an Stelle des freien
Sauerstoffs Oxyde anwandten, welche, wie z. B. das Kupferoxyd, leicht
Sauerstoff abgeben, sowie die Einführung des Kaliapparates von seifen
^iebigs bewirkten, daß man in diesem Zeitabschnitt auch die quantitative
Zusammensetzung der ätherischen Öle erforschte. Aber selbst noch im

ahre 1830 ist, wenn wir die in ihrer quantitativen Zusammensetzung
bekannten Bestandteile der ätherischen Öle betrachten, die Anzahl der¬
selben eine geringe. Als wichtigste Tatsache für die Terpenchemie müssen
Wl r erwähnen, daß Houtton — LabilliaediEbe (Journal de Pharm, tom. 4
L1818], p, 5) _ ,j ag T er p en ti n öl richtig analysierte und in ihm das Ver-
iältnis der Kohlenstoffatome zu den Wasserstoffatomen von 5:8 erkannte.
.. Über die physikalischen Eigenschaften der Bestandteile der ätherischen

le nehmen die Angaben über die Schmelzpunkte an Genauigkeit und
cuärfe etwas zu; gelegentlich finden wir auch Siedepunktsangaben. Die
estimmung der Molekulargröße durch die Dampfdichte wurde durch das
ay-Ldssac sehe Volumgesetz vorbereitet. — Was die optischen Eigen¬

schaften anlangt, so müssen wir als wichtigste Errungenschaft dieser Periode
le Entdeckung Biots bezeichnen, welcher in den Jahren 1815—1817

an d, daß viele organische Stoffe den polarisierten Lichtstrahl ablenken,
ine Tatsache, die besonders für Kampfer, Terpentinöl usw. konstatiert wurde,
an hatte somit in der Polarisation ein neues diagnostisches Mittel, um

v - Identität zu erkennen. Jedoch dadurch, daß man das Wesen der
0 ansation nicht erkannte, daß man vielmehr glaubte, das Polarisations-
rniögen einer Substanz sei stets konstant, sprach man bereits in dieser
eriode viele ätherische Öle als chemisch verschieden an, die es in der

nicht sind, wie wir später besonders erörtern werden. — Über die
e 'frischen und magnetischen Vorgänge finden wir in dieser Periode keine

^eiteren Fortschritte; ebenso besaßen die Anwendungen der Öle im prak-
ien Leben den gleichen Umfang wie in der früheren Zeit.
Von den Kohlenwasserstoffen der aliphatischen Reihe kannte man zu

egmn der Periode bereits die Ausscheidungen des Rosen-, Kamillenöls
s *., von denen wir heute wissen, daß sie zu den Paraffinen gehören.
n er den Gliedern der cyklisch-hydrierten Kohlenwasserstoffe beschäftigte
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man sich das erste Mal eingehender mit den Terpenen. Man fand, daß
viele ätherische Öle fast nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestanden,
wie z. B. das Terpentinöl. Man legte sich sogar schon die Frage über
etwaige Idendität vor, ohne jedoch hierbei zu einer Entscheidung zu
gelangen. Naszierenden Wasserstoff ließ man noch nicht einwirken.
Unter den freien Halogenen war von Scheele 1775 das Chlor entdeckt
worden, welches man damals allerdings noch nicht für einen einfachen
Körper hielt. Mit der Einwirkung des Chlors auf die Kohlenwasserstoffe
hat man natürlich wenig Erfolg gehabt; hingegen gelang es dem Apotheker
Kind in Eutin im Jahre 1803 (Tkommsdobees Journ. d. Pharm. Bd. XI
[1803], 2, S. 132) durch Einwirkung von trocknem HCl auf Terpentinöl
den sog. „künstlichen Kampfer" zu erhalten, von dem wir heute wissen,
daß er die Zusammensetzung C 10H16HC1 hat. Damals erkannte man aber
nicht seinen Chlorgehalt, sondern man hielt ihn vielfach wegen seines
Aussehens und Geruches für identisch mit dem Kampfer. Mit dieser
Einwirkung der Salzsäure auf das Terpentinöl beginnen so eigentlich die
unendlich zahlreichen Versuche, welche alle die Einwirkung der Halogen¬
wasserstoffsäuren auf die Terpene zum Gegenstand haben, und deren
Resultate größtenteils falsch ausgelegt so viel Verwirrung in der Terpen-
chemie angerichtet haben. Bei dieser ersten festen Verbindung aus der¬
artigen flüssigen Ölen setzte auch die Frage über ev. Identität ein, wie der
nächste Zeitabschnitt besonders zeigen wird. — Kohlenwasserstoffe der
Benzolklasse isolierte man bis 1830 nicht.

Von den aliphatischen Alkoholen war natürlich schon zu Beginn der
Periode 1770 der Äthylalkohol als solcher bekannt, die hauptsächlichsten
Arbeiten über Äthylalkohol von Dumas fallen in die nächste Periode; un¬
gesättigte aliphatische Alkohole isolierte man aus ätherischen Ölen nicht.
Von den cyklisch-hydrierten Alkoholen dürfte man das Menthol als Aus¬
scheidung des Pfefferminzöls und das Borneol als Dryobalonopskampfei'
konstatiert haben; die flüssigen Alkohole kannte man nicht, ebenso¬
wenig waren Alkohole der Benzolreihe bekannt.

Auch über die Aldehyde läßt sich wenig sagen. Acetaldehyd war
durch Döbebeiner 1817 entdeckt worden. Sonstige aliphatische Aldehyde
waren unbekannt, wohingegen man anfing sich mit dem Bittermandelöl,
also hauptsächlich mit dem Benzaldehyd, in dieser Periode zu beschäftigen;
auch den Zimtaldehyd kannte man wohl, aber nur unvollkommen. Der
Begriff Aldehyd war nicht entwickelt.

Die Kenntnisse über die Säuren, Ester und Oxyde erweiterte man
ebenfalls in dieser Periode nicht.

Von den stickstoffhaltigen Bestandteilen entdeckte Scheele 1782 die
Blausäure, die im Jahre 1802 Schbadee und Vauqttelix beim Destillieren
der bitteren Mandeln beobachteten.

Fassen wir demnach die Kenntnisse über die Eigenschaften der
Bestandteile der ätherischen Öle am Ende dieser Periode zusammen, so
hielt man die letzteren noch vielfach für einheitlich; als Fortschritt gegen
1770 kommt besonders die Erkenntnis hinzu, daß die ätherischen Öle aus
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Kohlenstoff, Wasserstoff:, Sauerstoff, ev. auch aus Schwefel und Stickstoff
bestehen, daß viele Öle jedoch nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff zu¬
sammengesetzt sind. Auch hatte man einige Derivate der ätherischen
ule neu kennen gelernt; so war 1785 von Kosegabten der Kampfer zur
-^-ampfersäure oxydiert worden, ferner hatte man aus dem Terpentinöl
c en künstlichen Kampfer gewonnen usw. Somit war das Resultat schon
em marmigfaltiges gegen das in früheren Zeiten.

Abschnitt 1830—1857.

in den Beginn dieser Periode fällt die vollständige Entwicklung der
-Kadikaitheorie, welche 1837 ihre höchste Blüte erreichte. Man nahm
_ » daß in den organischen Molekülen eine Gruppe von Atomen vorhanden

weiche unveränderlich bleibt und mit andern Atomen oder Atom-
GruppenVerbindungen eingeht. Aus der Radikaltheorie entwickelte sich

clen vierziger Jahren die Typentheorie Geehabdts, welche mit der
Veränderlichkeit der Radikale brach, im übrigen aber die Radikale als

* cne bestehen ließ. Diese modifizierte Anschauungsweise konnte sich
r nur durch Studium der Substitutionserscheinungen entwickeln. Unter

:• P ü y si kalischen Untersuchungsmethoden beschäftigte man sich haupt-
i ich mit der Polarisation; ferner war es die von Dumas ausgearbeitete

mpldichtebestimmung, welche die organische Chemie so ungemein
° r erte. Alle diese Fortschritte konnten natürlich auch nicht auf die
rkenntnis der Konstitution der Bestandteile der ätherischen Öle ohne

bleiben, ja man kann sogar sagen, daß, wie wir sogleich sehen
en, diese Fortschritte der allgemeinen organischen Chemie auf den

ersuchungen der ätherischen Öle aufgebaut wurden. Besonders waren
w 1 i! . ser -Periode französische, italienische und deutsche Forscher,

a sich um die Aufklärung der ätherischen Öle verdient machten.
_= s (A. 6 [1833], 245) erkannte, daß die ätherischen Öle in den

zw 1S "t* Fallen nicüt einheitlicher Natur sind, sondern daß gewöhnlich
es tandteile *n ^nen vorkommen, ein Kohlenwasserstoff und ein

erstoffhaltiger Körper. Dumas glaubte, daß dieser letztere zu dem
dels i hWaSSerSt ° ff lm einfacheiL Verhältnis stände, daß er das Hydrat
Fäll 6 S6L S ° ricllti § die Beobachtungen Dumas' in den meisten

v,n Waren > S in 8 er d °cfi in dieser Annahme, durch das Bestreben all-
der iZU vereinfachen verleitet, über das Ziel hinaus, eine Klippe, an
den ?! Cliemiker bei der Untersuchung der ätherischen Öle noch in
stit + Jahrzehnten scheiterten. Die Mannigfaltigkeit in der Kon-
alkob T der einzelnen Bestandteile, namentlich der Terpene und Terpen-

oioie erweist sich eben größer, als man vielfach annahm.
üinz blemvasserstoffe der Methanreihe kamen in dieser Periode nicht
Stoffe' f gegen beschäftigte man sich eingehend mit den Kohlenwasser-
ßeduH" cvklisch-hydrierten Reihe, namentlich mit den Terpenen.
wem/ 6n fÜhrte man auch •'etzt noch nicht aus > ebenso erreichte man

g mit der Einwirkung der freien Halogene — Chlor war inzwischen
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als einheitlicher Körper erkannt worden, Jod war in der früheren Periode
dargestellt, Brom von Löwig in der jetzigen als Element angesprochen
worden —, dagegen wurden die Einwirkungsprodukte der Halogenwasser¬
stoffsäuren, namentlich des Chlorwasserstoffs, eingehend in dieser Periode
weiter verfolgt. Man hatte gefunden, daß neben dem festen künstlichen
Kampfer bei der Einwirkung von HCl auf Terpentinöl auch noch flüssige
Verbindungen entstehen, die man als „flüssige künstliche Kampfer" be¬
zeichnete. Man glaubte zunächst, daß das Terpentinöl nicht einheitlich
sei, sondern aus mehreren Kohlenwasserstoffen bestehe. Besonders hat
sich Dumas hiermit beschäftigt; alsbald kam man jedoch zu der Ansicht,
daß dieses Auftreten von flüssigen Verbindungen auch noch darin seinen
Grund haben konnte, daß durch die Salzsäure Umlagerungen bewirkt
wurden. Die einzelnen Phasen der Entwickelung in diesen Ansichten
verfolge man bei den einzelnen Terpenen, wie überhaupt bei dieser all¬
gemeinen geschichtlichen Darstellung ein Vergleich mit der Geschichte
der einzelnen Verbindungen stets Hand in Hand gehen muß, um an
dieser Stelle unnötige Wiederholung zu vermeiden.

Namentlich die in dieser Periode entstehenden Bezeichnungen: Kämpfen,
Tereben, Terpilen, Terpinylen usw. erfordern das Studium der einzelnen
Terpene. Hinzukommt, daß diese Bezeichnungen vielfach von den einzelnen
Forschern für ganz verschiedene Produkte eingeführt waren, wodurch die
Verwirrung noch größer wurde. Erst Bebthelot gelang es später einiger¬
maßen Klarheit in dieses Gebiet zu bringen.

Am Ende dieser Periode sah man über das Terpentinöl (Pinen) nicht
klar, das beste Ergebnis war immer noch die feste Verbindung des künst¬
lichen Kampfers. Soubeiean und Camtaine, Deville und andere be¬
schäftigten sich außer Dumas mit dem Terpentinöl, aber alle Reagentien,
die sie einwirken ließen, namentlich Salzsäure und Schwefelsäure im
konzentrierten und verdünnten Zustande, vermochten nicht die ver¬
schiedenen Resultate, die man dabei erhielt, zu erklären. Man bekam
flüssige Produkte, die sich im wesentlichen nur durch die Drehung bzw.
optische Inaktivität unterschieden, und für die man allein aus diesem
Grunde verschiedene Namen einführte. Heute wissen wir, daß diese
Produkte, die bei der Einwirkung von wäßrigen Halogenwasserstoffsäureu
usw. entstehen, Gemenge sind. — Gleichfalls studierte man die Ein¬
wirkung der Salzsäure auf andere Terpene, z. B. auf das Citronenöl. Noch
kannte man nicht die Verbindung C 10H 16 2HC1 aus Pinen. Schon 1807 war
von Thenabd die Verbindung C 10 H 16 2HC1 aus Citronenöl erhalten worden;
Dumas (A. 9, 61) untersuchte dieselbe im Jahre 1834 und stellte die richtige
Analyse dafür auf. Cahoubs konstatierte im Jahre 1839 durch Dampfdichte
die Formel C 10H 16 für Limonen, womit auch für jene Chlorwasserstoff-
Verbindung, vielfach Citronenölkampfer genannt, mit dem Snip. 50° die
richtige Formel gegeben war. Man folgerte hieraus sehr richtig, daß das
Pinenchlorhydrat, der künstliche Kampfer schlechthin genannt, nur die
Hälfte an Salzsäure dem Citronenölkampfer gegenüber enthalte. Der Begriö
Kampfer wurde auch noch weiter verallgemeinert, man gab sogar den
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i nissigen Chlorwasserstoffverbindungen den Namen Kampfer, auch sprach
man von flüssigen Kampfern, wenn in ätherischen Ölen nur Körper der Zu¬
sammensetzung C 10 H 16 O usw. vorkamen. — Cahoues (A. 41, 75) entdeckte
1Jö Jahre 1842 das Phellandrennitrit, ohne jedoch die richtige Formel auf¬
stellen zu können, und ohne daß bis 1857 darüber weiter gearbeitet wurde. —
u ber das Terpinolen und Terpinen wäre zu erwähnen, daß man dasselbe in
se nr unreinem Zustande im Gemisch mit andern Terpenen und Kohlen¬
wasserstoffen im Tereben (Dbyille, A. 37 [1841], 187) in den Händen gehabt
^at. Selbstverständlich muß man auch das Kämpfen in sehr unreinem Zu¬
stande schon gewonnen haben, als man Pinenchlorhydrat über Kalk destil-
ierte usw. Wir können sagen, daß wir am Ende dieser Periode mehr oder

weniger rein das Pinen, Limonen, Phellandren kannten, daß das Kämpfen
na das Terpinen (mit Terpinolen, Limonen, Cymol im Tereben gemischt)
ur m Gemengen dargestellt und gewonnen wurden. Hinzugefügt muß

er werden, daß man in dieser Periode noch viel mehr Terpene an-
ennien zu müssen glaubte, was bereits oben auseinandergesetzt wurde.

Auch die Chemie der Sesquiterpene reicht bis in diese Periode
zurück; Soubeiean und Capitaine konnten im Jahre 1840 (A. 34, 324)
aus dem Cubebenöl durch Einleiten von Salzsäure
GcH„

festgestellt, daß das Cubebenöl Cadinen
sich aus demselben durch fraktionierte Destil-

^^^^^^^^ von balzsäure eine Verbindung
ji5 XJ-242HCl gewinnen, für welche sie den Schmelzpunkt 131° angeben;
«urch spätere Forscher wurde

enthält, und zwar läßt es ^^^^^^^^^^^^^^^^^^
on über Natrium im Vakuum ziemlich rein gewinnen. Ferner hat

ttling 1834 im Laboratorium von Liebig (A. 9, 68 Anm.) aus dem
Nelkenöl einen Kohlenwasserstoff isoliert und analysiert, er fand (C 6H 8)
T h 0>918. Im Jahre 1857 analysierte Bbüning in Christiania im

aboratorium von Stbeckeb diesen Kohlenwasserstoff nochmals (A. 104, 204),
er gibt den Siedepunkt 255° an; zweifellos haben wir es hier mit dem
u aryo P n y 11 en zu tun. — Ferner wurden von Walthee (A. 39, 247

A. 48, 35) im Jahre 1841 bzw. 1843 aus dem Cedernholzöl Kohlen¬
wasserstoffe gewonnen, in
a*s erkennen wir, daß
ätherischen Öle zu brin
j„ t> ' m «runde begegnen wir aucn scnon ueii j\.omeiiwassersuoiieii
undp nZOlreihe in dieS6r Periode - Einen Kohlenwasserstoff erhielten Dumas
1841 T' IG0T ' Bebz. J-1839, 341 aus dem Kampfer durch Wasserentziehung;

38 ' 67 ^ wiesen Geehaedt und Cahoues nach, daß dem Kohlen-
selb8erS T° ff lm Eömisch -Küm melöl die Formel C 10 H 14 zukommt. In dem-
au < T TT11"6 erscnien abermals eine Arbeit über den Kohlenwasserstoff

s dem Kampfer von Delalande; Gebhaedt und Cahoues erklärten beide
Wenwasserstoffe für identisch. Noad (A. 63, 281) reihte im Jahre 1847

C u SeUl 0ülenwasserstoff in die Benzolgruppe ein, zusammen mit Toluol,
in d Weit eres wissen wir jedoch noch nicht über seine Konstitution
(^ in9 r Periode - Noch wäre zu erwähnen, daß im Jahre 1857 Lallemand
rlole? 119 ) das Cymo1imThymianöl auffand. — Auch die Entdeckung
ues btyrols fällt in diesen Zeitabschnitt yc

SemMLEE] Äther.

zu tun.
im Jahre

denen z. B. Cedren vorliegen dürfte. Hier-
das Streben Klarheit in die Zusammensetzung der
gen, in dieser Periode sehr stark verbreitet war.

gegnen wir auch schon den Kohlenwasserstoffen

Öle. I
.ja ev. schon früher, indem Bonastbe,

18
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Henry und Plisson sich mit dem Storax beschäftigten. Simon gab aber
erst im Jahre 1837 den Namen Styrol. Gerhardt und Cahours destil¬
lierten im Jahre 1841 (A. 38, 96) zimtsaure Salze und erhielten den
Kohlenwasserstoff C gH8 , richtige Analyse und Dampfdichte. Im Jahre
1845 erschien eine Arbeit (A. 53, 323) von Blyth und A. W. Hobmann
über Styrol, Metastyrol usw. Natürlich fehlen Konstitutionsangaben über
das Styrol bis zum Ende dieser Periode.

Über den Fortschritt in der Kenntnis der Eigenschaften der Alkohole
in dieser Periode läßt sich erwähnen, daß die Kadikaie Methyl und Äthyl
scharf hervorgehoben wurden, und daß in der Typentheorie die Hydroxyl¬
gruppe der Alkohole bereits eine große Kolle spielt. Neue wichtige
Glieder der aliphatischen Alkohole kamen nicht hinzu. Über die cyklisch-
hydrierten Alkohole ist zu erwähnen, daß Dumas im Jahre 1833 das
Menthol analysierte und ihm die Formel C 10H20 O gab (A. 6, 152); vgl.
auch Martius (A. 4, 265). Auch Blanchet und Sell (A. 6, 293) be¬
schäftigten sich 1833 mit dem Pfefferminzstearopten, hielten es, wie alle
Stearoptene der Labiaten, für identisch mit dem Kampfer. — Aus den
Angaben Vireys (A. 5, 316) ist zu ersehen, daß das ßorneol schon lange
bekannt war, aber erst 1841 untersucht Pelotjze (A. 40, 326) diesen
Borneokampfer, gibt ihm die Formel C 10H 18 O und oxydiert ihn zu Kampfer
C 10H 160; 1857 wurde von Jeanjean im Krappfuselöl das 1-Borneol
aufgefunden. Über die weiteren Derivate aller Bestandteile der ätherischen
Öle in allen diesen Perioden vgl. man den speziellen Teil. —

Außer dem Menthol und Borneol ist in dieser Periode das Terpinliydrat
bzw. Terpin bekannt. Zweifellos geht die Kenntnis dieser Verbindungen sehr
weit zurück; vgl. Buchner (Buchners Kepertorium [1820] 9, 276). Schon
früh bat man beobachtet, daß sich im Terpentinöl Kristalle absetzen; wir
wissen heute, daß es entweder Terpinhydrat- bzw. Terpin oder Pinol-
hydratkristalle sein können. Dumas und PEligot (A. 14, 75) stellten im
Jahre 1835 die richtige Formel C 10H 20 O 3 für das Terpinhydrat fest. Im
Jahre 1840 beschäftigte sich Wiggers (A. 33, 358) mit diesem Körper,
auch 1846 (A. 57, 247). List (A. 67, 362) läßt im Jahre 1848 wasser¬
entziehende Mittel einwirken; auch Deville, Berthelot, Personne
dürften alle das Terpineol vor sich gehabt haben; selbstverständlich
hatten weder diese, noch alle späteren Forscher dasselbe rein in Händen,
erst Bouchardat und Voiry stellten im Jahre 1886 das Terpineol in
festem Zustande her. Über die Konstitution wußte man natürlich bis
zum Jahre 1857 nichts. — Die Kenntnis der Sesquiterpenalkohole
geht bis in diesen Zeitabschnitt zurück. Walther untersuchte im
Jahre 1841 (A. 39, 247) den Cedernkampfer. Der Cubebenkampfer ist
einer der ältesten bekannten Verbindungen; Teschemacher dürfte ihn zu¬
erst im Anfang des neunzehnten Jahrhunderts beobachtet haben; vgl.
Muller 1832 (A 2, 90), ferner Blanchet und Sell 1833 (A. 6, 294), und
Winkler 1834 (A. 8, 203). — Die vielfach in den ätherischen Ölen vor¬
kommenden blauen Anteile sind wenig weiter studiert worden. — Über
die Alkohole der Benzolklasse ist zu erwähnen, daß dieselben in ätherischen
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eu verhältnismäßig spät nachgewiesen wurden, so der Benzylalkokol und
r rhenyläthylalkohol. Die chemische Kenntnis des ersteren reicht aber

zurück bis in die vorliegende Periode; vgl. Cannizzaeo A. 88, 129; ferner
9 0> 252 und 92, 113, auch List und Limpbicht A. 90, 208.
11, k^t ^ e •Zusammengehörigkeit der Aldehyde in dem Zeitabschnitt

U 1857 zutage; es wurde das Verhältnis der Aldehyde zu den anderen
o- fU?^ en' Zu den Alkoholen, Säuren usw. besonders am Benzaldehyd durch-
b ulirt. Erkannt wurden die gemeinsamen Eeaktionen der Aldehyde gegen-
F ^ auderen Molekülen, z. B. gegen Ammoniak, Blausäure; die wichtigste
^ntdeckung machte jedoch Beetagnini, als er im Jahre 1851 (A. 79, 259)
« Reaktionsfähigkeit der Aldehyde mit Bisulfit nachwies; man konnte
unniehr die Aldehyde rein darstellen. Diese Möglichkeit war gerade für

^ätherischen Öle von der allergrößten Bedeutung, da man auf diese
eise ein Mittel an der Hand hatte aus den öligen Gemischen die

^ussigen Aldehyde abzutrennen. Und in der Tat zeichnet sich gerade
alTl, ~! er *ode durcü die Isolierung und Erkenntnis der Konstitution der
anla Bestandteile der ätherischen Öle aus. Was die Eeaktionen
R (Tt* ' man m ^ diesen Aldehyden anstellte, so führte man sie durch

e uktion m Alkohole und gleichzeitige Oxydation in Säuren über; ferner
de ° r AI?' bromierte ' nitrierte, sulfurierte man die Benzolaldehyde. Aus
Aid h , olen erhielt man teilweise durch Oxydation synthetisch die
de*: e yde usw. — Unter den aliphatischen Aldehyden ist in dieser Periode
die ®taldeli y d SCÜ0ri von früher her bekannt, ungesättigte Aldehyde
bei 861" i 6lhe kennt man nicht ~ Cyklisch-hydrierte Aldehyde kommen
sind ^ Sehr SeltCn ™ ätheriscnen Ölen vor, da sie äußerst oxydabel
hvd' ^ Smd iU diesem Zeitabschnitt nicht bekannt. — Unter den Alde-
y en der Benzolreihe nimmt der Benzaldehyd die erste Stelle ein.

kamen 7*1 183 ° ^ daS Bittermandel81 bekannt. Liebig und Wöhlee
diese n p ^" 22, ^ mit ilirer epochemachenden Untersuchung über
ri85Tl if enStand heraus ; (V8 L auch A. 3, 252; ferner Bebtagnini A. 85,
fielen a Laurent und G-ebhäbdt 1850, A. 76, 305). Auch wurde in

anderen ätherischen Ölen der Benzaldehyd nachgewiesen. —
Hart, 11 !f e E P° che fallt auch die Entdeckung des Cuminaldehyds; Geb-
Kümrr M H0UBS (A " 35 > 309 ) fand en im Jahre 1840, daß das Römisch-
Ähnlichi3 .+ e Jnen Kör P er enthielt, der mit dem Benzaldehyd die größte
«teilten t} 6 ' indem Sie die verschiedensten analogen Derivate her¬
ald,^,.! ^------ AGN ™i gelang es alsdann 1853 (A. 85, 275) den Cumin
a dehyd durch die Bisulfitverbind
derill ™ g deS Salic yl a ldehyds
Page ™ destillierten Ö1 d er Blü
vJ* 1?™ 0 ^ in Bern im Jahre 1835 zuerst darstellte, von Loewig auf-

die Anffi ~,T"" "^ -Ui8umuverDinai™g hindurch rein darzustellen. Auch
derselh ^ ^ Salic y laldeh y d s fällt in diese Periode und zwar wurde

,„ P J lm de stillierten Ol der Blüten von Spiraea ulmaria, welches
gefunde
%cosidVr ■ naher studiert PlEIA (A. 29, 300) entdeckte 1839 das
183 9 d . und stellte aus ihm salicylige Säure her. Dumas erklärte
^iederu 6 iK 7? 6 ^ sa,lic ^ e Saure für identisch, Beetagnini stellte
zwar in^rl ^ Blsulfitvei"bindung davon her. — Der Anisaldehyd wurde

diesem Zeitabschnitt in ätherischen Ölen noch nicht aufgefunden,
18"
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jedoch synthetisch durch Oxydation des Anethols erhalten. Cahours
(A. 56, 307) war es, der ihn im Jahre 1847 entdeckte und Anisylwasser-
stoff nannte, auch seine Ähnlichkeit mit Benzaldehyd usw. hetonte; aher
erst Bertagnini konnte ihn durch die Bisulfitverbindung hindurch rein
darstellen. Cannizzaro und Bertagnini gewannen ihn aus dem Anisalkohol
(A. 98, 189). — Auch das Vanillin dürfte als kristallinischer Überzug auf
den Vanilleschoten seit sehr langer Zeit bekannt sein, während Piperonal
erst spät entdeckt wurde. — Von den ungesättigten Aldehyden ist in
dieser Epoche der Zimtaldehyd zu erwähnen, welcher schon vor 1830 als
wesentlicher Bestandteil wenigstens des Zimtöls vielfach in den Händen
der Chemiker war; vgl. Martius (A. 4, 264) und Blanchet (A. 7 [1833],
163). Dumas und Peligot geben ihm (A. 14 [1835], 50) die Bruttoformel
(C 9H 80) und sprechen S. 59 vom Cinnamylwasserstoff. Bis zum Jahre 1857
wurden zahlreiche Derivate des Zimtaldehyds gewonnen, auch konnte er
von Bertagnini im Jahre 1853 rein dargestellt werden.

Über die Ketone wurden ebenfalls neue Beobachtungen den alten in
der allgemeinen organischen Chemie hinzugefügt; ja es gelang sogar erst
in dieser Periode die Ketone etwas abzutrennen und zu charakterisieren,
wenn auch ihr Verhältnis zu den Alkoholen noch nicht geklärt wurde.
Vom Aceton wissen wir, daß es durch Destillation der essigsauren Salze
bereits von Becher, LemEry, Stahl usw. erhalten wurde. Aber erst
Liebig (A. 1, 225) stellte die richtige Zusammensetzung desselben fest;
von andern Ketonen fällt die Entdeckung des Methylnonylketons C u H22 0
durch Will (A. 35, 235) in das Jahr 1840, natürlich wurde zunächst
eine nicht richtige Formel aufgestellt. Im Jahre 1845 spricht Cahoitks
dieses Keton als Caprinaldehyd an; er fand, daß es in der Kälte erstarrt.
Bis zum Jahre 1857 war man sich also nicht klar über die Konstitution
des Hauptbestandteils des Eautenöls. — Von den cyklisch-hydrierten
Ketonen ist der Kampfer aus den früheren Zeitabschnitten her bekannt.
In das Jahr 1833 fällt erst die Bestimmung der nicht mehr anzu¬
zweifelnden Formel C 10H lc O, indem Dumas (A. 6, 245) gleichzeitig eine
Dampfdichtebestimmung ausführte; vgl. auch die vorhergehenden nicht
richtigen Angaben Liebigs in bezug auf Elementaranalyse, ferner die
Arbeit von Blanchet und Sell (A. 6, 302) usw. In dieser Periode wurde
er als Oxydationsprodukt aus dem Borneol erhalten (Pelouze, A. 40, 328).
Ferner fällt in das Jahr 1842 die Arbeit von Claus (A. 44, 301), welcher
Cl, Br und J einwirken ließ und auf diese Weise zuerst Kampfer¬
kreosot d. h. Carvacrol erhielt, wie später festgestellt wurde. Auch
wasserentziehende Mittel ließ man auf Kampfer einwirken und erhielt
einen Kohlenwasserstoff, der alsbald mit dem des Bömisch-Kümmelöls
identifiziert wurde. Über die Konstitution usw. des Kampfers, von dem man
die Kampfersäure als Derivat bereits vom 18. Jahrhundert her kannte,
ist bis 1857 nichts Erwähnenswertes angegeben. Fenchon und Tanaceton,
ebenfalls bicyklische Ketone, sind in diesem Zeitabschnitt noch nicht be¬
kannt. Ebenso sind die ungesättigten monocyklischen Ketone Carvotanaceton,
Pulegon, Isopulegon, Carvomenthon noch nicht aufgefunden.; dagegen fällt
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dl e Entdeckung des Carvons C in H,.0 als chemischen Individuums in diese
^eit. Sicherlich war es schon in früheren Jahrhunderten als Haupt¬
bestandteil im Kümmelöl den Forschern aufgefallen, da es einen äußerst
charakteristischen Geruch besitzt. 1840 (A. 35, 308) gelang es Völckel, in
^f m Kümmelöl einen sauerstoffhaltigen Körper wahrscheinlich zu machen;
le Umwandlung desselben in Carvacrol verdanken wir Schweizer welcher
i 1841 durchführte. Aber erst Vaebenteapp reinigte das Carvon 1849

Ur ch die kristallisierte Schwefelwasserstoffverbindung hindurch; nunmehr
wurde erst die richtige Formel C 10 H 14O mit Bestimmtheit aufgestellt.

Oxyde lernte man bis 1857 nicht kennen.
Über die Erkenntnis der Natur der Säuren haben wir in dem Zeit¬

abschnitt 1830—1857 wichtige Fortschritte festzustellen. Das Verhältnis
zu ^ en Aldehyden, Alkoholen, Kohlenwasserstoffen tritt klar hervor, be-
onders bringt die Typentheorie Geehaedts diese Beziehungen zum Aus¬
guck. Die in den ätherischen Ölen vorkommenden Säuren: Ameisen-
aure , Essigsäure, Buttersäure usw. waren ja teilweise schon vor 1830

annt und gehören zu den am längsten bekannten organischen Verbin-
u ngen. Jedoch wurden sie in den ätherischen Ölen selbst, in denen sie

' Cü nicht allzuhäufig im freien Zustande und dann nur in äußerst
geringen Mengen finden, verhältnismäßig sehr spät nachgewiesen, besonders

urden grade die niedrigen Glieder der Fettsäurereihe erst nach 1857
it Bestimmtheit identifiziert. Länger sind die Säuren der Benzol-
l ie, wie Benzoesäure, bekannt. Bereits vom siebzehnten Jahrhundert ab

. !_ie durch Destillation gewonnene Benzoesäure offizineil. Lemeby
l 1715) erwähnt besonders ihre sauren Eigenschaften. Wohles und

big (A. 3, 249) bringen von ihr eine Analyse. — Die Zimtsäure wurde
ier vielfach mit der Benzoesäure verwechselt, so daß erst Dumas und

ligot 1834 durch einer richtigen Analyse die Formel C 9H 80 2 auf-
ten und ihre Verschiedenheit mit der Benzoesäure dadurch dokumen¬

tierten; J e(ioch konnte ihr Verhältnis zur Benzoesäure bis 1854 nicht
gelegt werden. — Auch die in den ätherischen Ölen vorkommende

^'yieylsäure wird nunmehr aufgefunden, indem Pieia im Jahre 1839 die-
■ e en tdeckte und Loewig und Weidmann sie bald darauf im äthe-
ischen Ol von Spiraea ulmaria auffanden. Kolbe (A. 86, 148 Anm.)
Pric lt 1853 von der Salicylsäure als von der Phenylkohlensäure. — Anis-

re wurde 1839 von Cahodes durch Oxydation des Anethols erhalten;
^aürent glaubte 1841 durch Oxydation des Öles von Artemisia Dracunculus
bu 4 neUe Säure ' die Dr agonsäure, erhalten zu haben. Hempel (Gm. Hand-

c '6, 488) wies jedoch nach, daß diese Säuren identisch sind,
ied -pT Laktonen müssen wir hier das Cumarin erwähnen, welches
aufd aUdl SCh ° n Sehr lange bekannt ist - Vor l 830 waren Kristalle

den Tonkabohnen aufgefunden worden, welche man für identisch mit
^ rizoesäure hielt, so von Voget 1820 (Gilbeets Annal. 64, 161). Bei

mas (Tr. VII, 163) finden wir bereits die richtige Formel C 9H8 0 2 ;
lalande (A. 45, 312) führt Cumarin in Salicylsäure über, Näheres
sen wir bis 1857 über die Konstitution des Cumarins nicht.
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Die chemische Konstitution der Ester wird im allgemeinen in dieser
Periode aufgeklärt, man lernt sie aus Säure und Alkohol durch Wasser¬
entziehung darstellen. Ihr Vorkommen in ätherischen Ölen wird mit
Sicherheit ebenfalls schon in dieser Epoche konstatiert, wenn auch
weniger von Estern aliphatischer Säuren. Ganz besonders müssen wir
das Vorkommen des Salicylsäuremethylesters erwähnen, der, wie sich in
den letzten Jahren herausgestellt hat, zu den verbreitetsten Bestandteilen
der ätherischen Öle in der Pflanzenwelt gehört. Schon frühzeitig be¬
diente man sich dieses Esters in der Parfümerie, und heute ist sein
Ar erbrauch ein ganz bedeutender. Im Jahre 1843 untersuchte Cahotjks
(A. 48, 60)- das Wintergrünöl; er stellte es synthetisch dar, so daß sein
Zusammenhang mit der Salicylsäure und mit dem Methylalkohol außer
allem Zweifel stand. Erwähnenswert ist, daß mit dem Salicylsäure-
ester das erste natürliche Vorkommen einer Methylverbindung konstatiert
wurde.

Auch mit den schwefelhaltigen Ölen beschäftigte man sich im er¬
wähnten Zeitabschnitt. In der allgemeinen organischen Chemie, nament¬
lich während der Entwicklung der Typentheorie, stellte man Verbindungen
der Alkyle mit Schwefel dar. Wertheim: verdanken wir bei der Unter¬
suchung des Knoblauchöls die Entdeckung des Eadikals AUyl (A. 51, 298),
wenn er auch glaubte, daß das Öl aus Allylsulfid bestehe; erst Semmler
wies nach, daß Allyldisulfid vorliegt. Unter den Schwefel- und stickstoff¬
haltigen ätherischen Ölen dürfen wir in dieser Periode nicht die Senföle
übergehen. Die Kenntnis dieser Verbindungen reicht sehr weit zurück.
Man wußte, daß sie sich nicht fertig gebildet in den Samen der Pflanzen
finden, sondern daß zu ihrer Bildung erst Wasser nötig ist. Das ge¬
wöhnliche Senföl CSNC 3H6 wurde zuerst für sauerstoffhaltig erachtet;
vgl. Dumas und Pelouze (A. 10, 324), welche den Thioharnstoff ent¬
deckten. Loewig fand 1839 (J. pr.18, 127), daß das Senföl sauerstoff¬
frei ist, aber er stellte noch eine falsche Formel auf: C 8H 10 N a S 2 . Erst
Will 1844 (A. 52, 1) gibt uns die richtige Formel C 4H 5NS und erkennt
infolge der gleichzeitig von Wertheim vorgenommenen Untersuchung über
Allium sativum und der Entdeckung des Radikals Allyl die Inter¬
pretierung der Formel des Senföls zunächst als Schwefelcyanallyl C 4H 6NS.

Die in den ätherischen Ölen vorkommenden Basen wurden in dieser
Periode noch nicht aufgefunden.

Werfen wir einen Blick zurück auf die Bestandteile der ätherischen
öle, welche bis Ende 1857 bekannt waren, so wurde in dieser Periode
ihre Isolierung und Reindarstellung bedeutend gefördert; auch kamen
hierdurch neue Bestandteile zur Kenntnis. Die allgemeinen Fortschritte
der organischen Chemie lassen uns vielfach schon Kohlenwasserstoffe,
Alkohole, Aldehyde, weniger Ketone, Säuren, Ester, nicht Oxyde, schwefel-
und stickstoffhaltige Verbindungen als Bestandteile ätherischer Öle er¬
kennen. Wenn jedoch auch vielfach der Zusammenhang der einzelnen
Verbindungen erkannt wurde, so fehlt doch noch vollkommen die
Gliederung der organischen Chemie in die drei Hauptgruppen: Methan-
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clerivate, cyklisch-hydrierte und Benzolderivate; man kannte eben noch
nicht die Anordnung der Atome im Eaume, da man sich über die Bin-
dungsverhältnisse der Atome untereinander nicht klar war, wenn auch die
kubstitutionstheorie schon Anklang fand und die Eadikaltheorie, welche
unveränderliche Radikale annahm, stürzte.

Zeitabschnitt 1857—1872.

Die folgenden 25 Jahre waren nach den verschiedensten Richtungen
ln iür die allgemeine organische Chemie von größter Wichtigkeit; gelang
s doch endlich im Jahre 1865 Kekulü das gemeinsame Band, welches
le Benzolderivate zusammenhält, zu erkennen. Die Reaktionen, welche

gerade dieser Gruppe eigentümlich waren, wurden unter Annahme eines
ecüsringes erklärt; es entspann sich zuerst ein Streit darüber, wie die
mdungsverhältnisse der sechs Kohlenstoffatome des Ringes aufzufassen

*ln d, ein Streit, der bis heute noch nicht entschieden ist, der aber auch
r die Konstitutionsauffassung der Benzolderivate von geringer Bedeutung
■ ferner rang sich die Ansicht der Substitutionschemie durch, auf
ren Grundlage wir noch heute stehen; man erkannte, daß die Radikale
randerlich waren, man sah ferner, daß die Typen G-ebhabdts sich
gentlich nur als ein Notbehelf erwiesen. Es wurde die Valenzlehre, die

5 Anfänge natürlich schon in früheren Zeitabschnitten hatte, weiter
, ^gearbeitet; man wollte zuerst starr an einer konstanten Valenz fest-
. te n, bis man zu der Überzeugung kam, daß die Valenz eines Elements,
1• >if * ^ en Valenzen, durch die es an andere Atome gekettet, veränder-

ist. Der weitere Fortschritt in diesen Ansichten über die Valenz
g m den nächsten Zeitabschnitten. Unter den Reaktionen wurden

entlieh jene die Reduktion betreffenden genauer studiert, ebenso wurden
Oxydationen mehr in der organischen Chemie angewendet; aber auch

noch fanden einzelne neue Umsetzungen Anwendung.
(V t? Frage konnte diese ganze Entwicklung nicht ohne Einfluß auf
^le Erkenntnis der Eigenschaften der Bestandteile ätherischer Öle bleiben.

onders fing man auch an, den physikalischen Konstanten mehr Auf-
er. JSamkeit zuzu wenden. Volumgewicht, ebenso Schmelzpunkt und Siede-

„ ,. o wur(| en sorgfältiger genommen; was die Bestimmung der Molekular-
e betrifft, so war man im wesentlichen noch auf die Dampfdichte an-

lesen. Auch die optischen Eigenschaften wurden mehr studiert, sehen
Hof ° Ch ' Wie in dieSe ■Periode die spektroskopischen Arbeiten von Kiech-

^p und Bunsen fallen. Besonders waren es aber die Methoden der
wel ,rsuc n 8' d es Lichtbrechungsvermögens usw., sowie der Polarisation,
geh Cl(f ^ diesem Zeitabschnitt für die ätherischen Öle besonders aus-
Wa ^ wurĉ ei1 - Bezüglich der Bestimmung des Brechungsexponenten
dier ^ I>ST0NE anfangs der sechziger Jahre einer der ersten, welcher
Po] ' tante zu Konstitutionsbestinimungen heranzog. Auch die

arisationsbestimmungen werden häufiger ausgeführt und finden weiterhin
Anwendung zur Identifizierung.
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Von den Kohlenwasserstoffen ist für diese Periode zu erwähnen,
wir sie in aliphatische und in cyklische einteilen lernten. Von diesen
cyklischen sonderte man scharf die Benzolderivate ab, wohin auch die
kondensierten Benzolkerne wie Naphthalin zu rechnen sind; ferner wurde
auch klar ausgeführt, und das ist das Wichtigste für die Terpenchemie
in dieser Zeit, daß wir es in vielen Terpenen C 10 H 18 wahrscheinlich
mit hydrierten Cymolen zu tun haben (Oppenheim, B. 5 [1872], 94;
Babbteb, C. r. 1872, 194), so daß wir die von uns angenommene Drei¬
teilung bereits in diesem Abschnitt mehr oder weniger scharf ausgesprochen
finden. Für die olefinischen Kohlenwasserstoffe ist, wie im allgemeinen
für diese Periode, das Wichtigste der Begriff der sog. doppelten Bindung,
wenn auch die Anfänge der Ansichten über diesen Punkt noch in der
vorigen Periode zu suchen sind. Über die gesättigten Kohlenwasser¬
stoffe kam nichts wesentlich Neues hinzu, nur wurden die Ansichten über
die Isomerieverhältnisse, wie bei allen Gruppen, so auch hier schärfer
ausgesprochen. Von den cyklischen Kohlenwasserstoffen wollen wir ein¬
gehender die Terpene behandeln. Von den bicyklischen Terpenen kommt
das Kämpfen neu hinzu; es gelang Bebthelot (C. r. 47 [1858], 266)
das Kämpfen durch Einwirkung von stearinsaurem oder benzoesaurem
Natrium auf Pinenchlorhydrat im Einschmelzrohr zu erhalten; er unter¬
schied je nach dem Ausgangsmaterial ein Austrakampfen, Terekampfen
und i-Kampfen, je nachdem er von rechtsdrehendem (Austraten) oder
linksdrehendem (Terebenten) ausging; das i-Kampfen erhielt er durch Be¬
handlung der aktiven mit Säuren. In scharfer geistvoller Weise finden
wir bei Berthelot bereits ausgesprochen (A. Suppl. II. 1862—63), wie
auch schon vorher (vgl. Pinen und Kämpfen), daß wir beim Übergang
vom Pinen zum künstlichen Kampfer, ebenso vom künstlichen Kampfer
zum Kämpfen, eine molekulare Umlagerung, einen Systemwechsel, an¬
zunehmen haben. Schon Bebthelot erkannte demnach, daß dem Pinen,
künstlichen Kampfer und Kämpfen drei ganz verschiedene Moleküle zu
Grunde liegen. Beethelot konnte, die Beobachtungen anderer Chemiker
und seine eigenen benutzend, schon damals die Terpene einteilen in 1. Tere¬
benten (1-Pinen), 2. Terekampfen (I-Kampfen), 3. Australen (d-Pinen),
4. Austrakampfen (d-Kampfen), 5. i-Kampfen, 6. Tereben; ihnen allen
kommt die Bruttoformel C 10 H 16 zu, außerdem trennt er hiervon ab:
1. ein Sesquitereben C 15 H 24 , 2. das Ditereben C 20H 32 und 3. verschiedene
Polyterebene (C 10H 16)n. Wir lesen alsdann wörtlich weiter bei Bebthelot
(C. r. 55 [1862], 496 u. 544 und A. Suppl. II, 1862—63, 235).

„In der Tat ist nach den bekannten Tatsachen der Kohlenwasserstoff
C 10H 16 , wenn in gewissen unter seinen natürlichen Zuständen — dem als
Terebenten z. B. — genommen, der Ausgangspunkt für zwei Reihen:

1. einer einatomigen, der Kampfolreihe (Monochlorhydrate oderChlor-
wasserstoffsäure-Kampfoläther C 10 H 17 C1, Kampfene C U1H 1(5, Kam¬
pfolalkohole C 10 H 18 O);

2. einer zweiatomigen, der Terpilreihe (Dichlorhydrate C 10 H 18 C1 2,
Terpilen C 10H 16 , Hydrate C 10H 20 O 2).
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. Jede dieser beiden Keinen bildet eine größere Gruppe, welche sich
nieder in sekundäre Reihen (Australen, Terebenten usw.) teilt, deren

Parallele und isomere Glieder sich je zu zweien entsprechen; jede hat als
J'PUs einen inaktiven Kohlenwasserstoff, nämlich in der ersten Gruppe

da s Kämpfen und in der zweiten das Terpilen."
Auch bei Glabstone finden wir eine analoge Einteilung (Soc. 1864, 1
1872, 1): er unterscheidet die Terpene, indem er besonders auf

P ysikalische Daten Wichtigkeit legt, in 1. solche Kohlenwasserstoffe, die
j>ei l6oo__ 170 o sieden = C 10 H 16 ; 2. solche vom Siedepunkt 249°—260° =
ala**.' Und 3 - das Colophen C 20H 32 , Sdp. 315°. Noch ist zu erwähnen,

wir 1866 im Lehrbuch vouKekulb B.II S. 437 den Ausdruck „Terpen"
daß
find.

en. Aus allen diesen Untersuchungen geht hervor, daß die Einteilungsr T
wurdeerpene im großen und ganzen in diesem Zeitabschnitt so vorgenommen

, wie wir sie auch heute noch haben. Man zog zur Identifizierung
epunkt, Volumgewicht, Brechungsexponent und Polarisation heran;

e r den chemischen Reagentien war das wichtigste die Salzsäure; man
v nnte, daß die „einatomigen" Terpene (Pinen, Kämpfen) a priori nur

. j ^-^ aufnahmen, daß dagegen die „zweiatomigen", die um 175°
en, zwei Mol. HCl absorbierten. Wir erkennen ein immerhin dürftiges

isches Material und doch ein ziemlich richtiges Zusammenstellen dei¬
nen Gruppen; vorsichtigerweise vermied man Identitätserklärungen,

i aU häufig die Unterschiede sich nur in einigen physikalischen Eigen-
^ en kundgaben, wie namentlich in der Polarisation; man sah auch
" Doch die Stärke der Polarisation als unveränderlich an. Nur aus dem

f e, um ganz sicher zu gehen, daß man ev. verschiedene Terpene nicht
rnenwarf, gewann man es über sich bei der Benennung gewöhnlich

rüb + satz zu wählen, der in den meisten Fällen von der Pflanze her-
si 1 t 6 --v US daS gewonnen war; allerdings wurde hierdurch die Über-
die T r ClieS ^ e ^ iet nicnt erleichtert. Reduktionsreaktionen wurden auf

erpene nicht angewandt. Von den Oxydationen ist zu erwähnen, daß
wn lm vorigen Abschnitt 1841 von Beomeis und 1844 von Rabobedin,sowie 194.7 r^

wob ' V° n LL0T solche mit Salpetersäure ausgeführt worden waren,
ei man die Terebinsäure und Terephtalsäure erhalten hatte.

erkl" - rSt Geaebe § ab 1869 ( A - 149 > 27 ) die richtige Konstitutions¬
word 1Un8 • letztere ' auch Paratoluylsäure und Nitrobenzol waren erhalten
Konsr+ Wattrend die Terpenylsäure erst späterhin gewonnen und in ihrer
Vor tltutl °n aufgeklärt wurde. Weitere Oxydationen des Pinens nahm man
dem S° v Houzbau (J. 1860, 54) mittels des Sauerstoffs der Luft, nach-
V)v n J°^ T Schon Schö ™ein festgestellt zu haben glaubte, daß sich hierbei^/■otx bildet.

datio Plnen absorblert wird > ^g 1- Kingzett (Soc. 38 [1880], 51). Oxy
K aiT, U^ ü ^ Kalium Permanganat fallen nicht in diese Periode.

Alle Forscher stimmen aber darin überein, daß Sauerstoff
absorbiert wird, vgl. Kingzett (Soc. 38 [1880], l

_ 0 anat fallen nicht in diese Periode. — Über das
Pten haben wir das Wichtigste bereits gesagt. Formeln für die Terpene

sie 6n im all g ememe n in dieser Zeit noch nicht aufgestellt, nur werden
als'loT- n bereltS erwannt > in Beziehung zum Cymol gebracht und

yanerte Cymole bezeichnet, die sich durch die Lage der doppelten
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Bindungen unterscheiden. Die Untersuchungen über das Limonen ruhen
in diesem Zeitabschnitt fast ganz, ebenso solche über Phellandren. Neue
Terpene kommen nicht hinzu, nur werden sehr viele aus den ätherischen
Ölen isoliert und mit neuen Namen unter oben erwähnter Einschränkung
bezeichnet. — Auch über die Sesquiterpene finden wir keine weiteren Mit¬
teilungen dem vorhergehenden Zeitabschnitt gegenüber, nur ist ihre sehr
wichtige Abtrennung sowohl durch Beethelot, als auch durch Gladstone,
zu erwähnen; dasselbe gilt von den Diterpenen und Polyterpenen. —■
Anethol, ebenso freie Phenole usw. erfahren eine weitere Bearbeitung.

Aliphatische Alkohole teilte man in dieser Periode ebenso in die
gesättigten und ungesättigten Verbindungen ein, aber es gelang jetzt
noch nicht unter den Bestandteilen der ätherischen Öle weitere Alkohole
nachzuweisen. In der cyklisch-hydrierten Reihe setzte man die Studien
über die bekannten Alkohole fort. Die Eeduktion von Ketonen wurde
weiter studiert. Mit dem Menthol beschäftigte sich besonders Oppenheim
1861 (A. 120, 350) und 1864 (A. 130, 176); er nennt diese Verbindung
C 10 H 20 O hier zuerst Menthol, stellt Ester sowohl mit den Halogenwasser¬
stoffsäuren, als auch mit organischen Säuren dar und spricht ihn als
einen Pseudoalkohol an. Auch erkennt Oppenheim das Menthen richtig
als im selben Verhältnis zum Menthol stehend, wie Äthylen zum Äthyl¬
alkohol. Über die Konstitution finden wir 1870 bei Hläsiwetz An¬
deutung; er spricht das Menthol als primären Alkohol eines in Para-
stellung methylierten Dimethylhexahydrocymols an; das Menthen soll
(B. 3, 544) gesättigt sein. — Auch über das Borneol finden wir weitere
Angaben, besonders in bezug auf sein Verhältnis zum Kampfer, wie wir
sofort bei diesem näher zeigen werden. Beethelot (A. 112, 363) be¬
trachtet im Jahre 1859 das Borneol als primären Alkohol. In das Jahr
1866 fallen die wichtigen Untersuchungen von Baubigny (C. r. [1866] 63,
221 und C. 1866, 968), indem er auf Kampfer in neutralen Lösungs¬
mitteln Kalium oder Natrium einwirken läßt, wobei er die Kampfole
erhält; die Aufklärung derselben erfolgt in den späteren Perioden. —
Das Studium über Terpineol ruht in diesem Zeitabschnitt fast ganz, eine
Erscheinung, die darin ihren Grund hat, daß man diesen Alkohol trotz
vieler Versuche nicht rein darzustellen vermochte. — Gladstone bringt
einige Daten über das vermeintliche Myristicol (J. 1872, 816). Derselbe
beschäftigt sich anfangs der sechziger Jahre mit den Sesquiterpenalko-
holen nahestehenden blauen Ölen (J. 1863, 550), ebenso Piesse (C. r. 57
[1863], 1016 und C. 1864, 320); ersterer nannte das blaue Öl Coerulein,
letzterer Azulen. — Eür die Benzolalkohole ist als wichtigste Tatsache
ihre Abtrennung von den andern Alkoholen zu verzeichnen.

Aldehyde und Ketone trennt man ebenfalls in die drei erwähnten
Gruppen. Neue aliphatische Aldehyde kommen nicht hinzu, ebensowenig
cyklische; über die Benzolaldehyde ist zu erwähnen, daß man fand, daß
sich dieselben besonders zu Kondensationen mit Ketonen usw. eignen. Den
Benzaldehyd formulierte man als C 6H 6CHO. Die übrigen Aldehyde sind
für die Benzolchemie in dieser Periode von der größten Wichtigkeit. Von
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^m Cuminaldehyd ist zu erwähnen, daß 1862 (A. 121, 88) de la Rue und
Füller bei der Oxydation desselben Terephtalsäure finden. Aus der Cumin-
sä ure hatte man schon vorher das Cumol erhalten: 1865 (A. 136, 319)
spricht Fittig die Ansicht aus, daß das Cumol wahrscheinlich Propylbenzol
seL Er synthetisiert 1869 (A. 149, 324) das Pr<>pylbenzol und weist
na ch, daß es verschieden von dem Cumol ist; demnach kann dieses nur
r^opropylbenzol sein, da es oxydiert Benzoesäure liefert. Da nun die
1 erephtalsäure eine Benzol-p-dikarbonsäure ist, so war für den Cumin-
3- dehyd bewiesen, daß er ein p-Isopropylbenzaldehyd ist. — Auch für

en Salicylaldehyd brachte diese Zeit weitere Aufklärungen; 1863 er-
Jelten Reinicke und Beilstein durch Reduktion aus dem Salicylaldehyd

^as Saligenin (A. 128, 179). Aber erst Peekin (A. 145, 295) brachte
868 die richtige Konstitutionsangabe, daß dem Salicylaldehyd ein
Ikohol (Phenol) und Aldehyd zugrunde liegt, trotzdem war am Ende

dieser Periode die Stellung der Hydroxyl- und CHO-Gruppe im Salicyl-
a dehyd noch nicht entschieden. Von dem Anisaldehyd ist zu erwähnen,

die Anissäure mit Baryt destilliert Anisol lieferte, welches als Phenol-
ethyläther erkannt wurde. Vollständig erschlossen wurde die Konstitution

urch Köbnee, welcher 1868 (Z. 11, 326) durch Oxydation des p-Methyl-
ta-esols Anissäure erhielt. — Über das Vanillin ist bis 1872 nichts Er-

diuenswertes hinzugekommen, ebensowenig über das Piperonal, dagegen
urden über den Zimtaldehyd wichtige Aufschlüsse erbracht. Jedoch

Hwach erst Eelenmeyee 1866 (A. 137, 350) die richtige Ansicht aus, daß
le ^mitsäure als monosubstituiertes Benzol anzusprechen sei, daß danach
m Zimtaldehyd die Formel C e H 5CH: CH ■CHO zukäme.

Die Ketone wurden erst in diesem Zeitabschnitt als Oxydations-
ociukte der sekundären Alkohole richtig charakterisiert. Von den ali-

P ^tischen Ketonen der ätherischen Öle ist besonders das Rautenöl weiter
g Q ersuc ht worden, dessen Hauptbestandteil man vorher als Aldehyd ange¬
sprochen hatte. 1859 (A. 113, 107) spricht Hallwachs die Ansicht aus,
g die Verbindung C u H 22 0 vielleicht den Ketonen zuzuzählen ist.

eckeh fügt in seinem Lehrbuch diesen Bestandteil ebenfalls zu den

ein K en " 1862 s P ricM sicl1 Haeboedt (A. 123, 293) dahin aus, daß es
Keton Methylcaprinol sei. Alsdann wurde die Popow sehe Regel über

xydation der Ketone besonders für Konstitutionsaufschlüsse heran¬
gezogen (Gieseke J. 1870). 1870 wurde schließlich von v. Goeup-Besanez

ad Geimm die Synthese des Methylnonylketons ausgeführt (A. 147, 257).
mcht minder wichtig waren neue Angaben über cyklische Ketone.
Jlenthon ist am Ende dieser Periode noch nicht bekannt. Die

D
Che

mie des Laurineenkampfers C 10 H ](j O wird weiter gefördert; jedoch muß
^ ausgeschickt werden, daß wir am Ende dieses Zeitabschnittes im
daß^ 18 ^ 2 mit Sicherheit ÜDer die Konstitution des Kampfers nur wissen,
stoff? die Formel C io H ie° besitzt, daß jedoch über die Natur des Sauer-

öatoms, ob es Aldehyd-, Keton- oder Oxyd-Funktion hat, noch nichts
cne res ermittelt ist. Im Beginn der Periode im Jahre 1859 hat Beethelot

^ • HO, 368 und 112, 363) alkoholisches Kali auf Kampfer einwirken
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lassen; er glaubt hierbei Kampfol C ]0 H 18 0 und Kampfinsäure C 10H16 0 3
erbalten zu haben. Analog der Umwandlung des Benzaldehyds in Benzyl-
alkohol und Benzoesäure durch KOH glaubte er hieraus schließen zu müssen,
daß im Kampfer ein Aldehyd yorliegt. Die irrige Auffassung über die Natur
der hierbei aus dem Kampfer entstehenden Säure C 10 H 18 O 2 als C 10 H 16 O a hat
die Erkenntnis der Ketonnatur des Kampfers lange aufgehalten. Gegen
die Aldehydnatur sprach damals schon das Nichtreagieren mit Bisulfit. —■
In diese Periode fallen auch die Arbeiten Baubignys (C. r. 63, 221), welcher
als Reduktionsmittel für gewisse Ketone metallisches Natrium oder Kalium
einführte, das er auf das in indifferenten Lösungsmitteln gelöste Keton
einwirken ließ. Hierbei ersetzte er im Kampfer Wasserstoff, der der
CO-Gruppe benachbart stand, durch Natrium; der hierbei entstehende
Wasserstoff reduzierte Kampfer zu Borneol bzw. Isoborneol; bringt man
das Ganze nunmehr in Wasser, so erhält man Borneol bzw. Isoborneol
und unveränderten Kampfer. Diese Reaktion ist in den nächsten Perioden
weiter bearbeitet und von Beckmann aufgeklärt worden, welcher zeigte,
daß hierbei auch Kampferpinakon entsteht.

Zu erwähnen ist ferner, daß Bebthelot 1858 (A. 110, 367) Kampier
aus Kämpfen durch Einwirkung von Platinmohr und 1869 von Cr0 3 erhielt,
so daß wir bereits in dieser Periode folgende Umwandlungen haben: Pinen
in künstlichen Kampfer (Kampfertypus), dieser in Kämpfen (Kampfentypus),
letzteres in Kampfer (Kampfertypus). Über die Konstitution des Kampfers
als Oxyd äußert sich V. Mbyee (B. 3, 121). Im Jahre 1871 beginnt Kachlek
(A. 159, 281) seine Arbeiten über Kampfer und zeigt, daß bei der Ein¬
wirkung von alkoholischem Kali auf Kampfer entgegen der Ansicht Ber¬
thelots die Kampfolsäure C 10 H 18 0 2 entsteht; Kachleb spricht den Kampfer
als bicyklisches gesättigtes Keton an, so daß er damit unserer heutigen
Auffassung am nächsten kommt. — Auch über die Kampfersäure und
ihre Derivate ist weiter gearbeitet worden. Kachlee (A. 164, 92) gibt
derselben eine cyklische Konstitution. — Derselbe Forscher nimmt auch
die Behandlung des Kampfers auf, wie sie von Schwanebt (A. 123, 298)
eingeleitet war; dieser hatte hierbei einen Körper erhalten, den er Kam-
phresin nannte, von dem sich aber später herausstellte, daß es Carvenon
ist. Auch Halogene, wie Cl, Br usw., ließ man weiter auf Kampfer
einwirken. —■ Fenchon kannte man bis zum Jahre 1872 noch nicht;
auch über das Tanaceton wird noch nicht gearbeitet, ebensowenig über
Carvotanaceton, Pulegon usw. — Die Arbeiten über Carvon ruhen
merkwürdigerweise genau so, wie über das nahe verwandte Limonen;
wir finden über das Carvon in dem genannten Zeitabschnitte fast gar
keine Angaben (vgl. dasselbe). — Vgl. eine Notiz über Styrokampfen
(van't Hoef, B. 9, 6 und 1339). — Über die Oxyde läßt sich ebenfalls
nichts Neues berichten, neue Gesichtspunkte ergibt nur Cineol. — Die
Konstitution der Säuren wurde insofern von der Entwicklung der all¬
gemeinen Chemie berührt, als wir auch hier die Einteilung in aliphatische,
cyklisch-hydrierte und Benzolsäuren zu konstatieren haben. Unter den
aliphatischen Säuren tritt die schärfere Trennung in gesättigte und un-
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gesättigte Verbindungen hervor. — Die Arbeiten und die Konstitution
er -Benzolsäuren wie Benzoesäure, Cuminsäure, Anissäure, Salicylsäure,
mitsäure usw. schließen sich natürlich eng an die Aufklärung der

Constitution der zugehörigen Aldehyde an, so daß auf dieselben ver¬
wiesen werden kann. — Ester der aliphatischen Säuren treten auch noch
1 dieser Periode mit Ausnahme des Hexyl-, Oktylacetats usw. zurück,
arnentlich solche mit olefinischen Alkoholen, dagegen erfahren natürlich
le Ester der Benzoesäure und Zimtsäure, wie sie schon zu Beginn der

, eren Periode erhalten wurden, weitere Bearbeitung, so besonders
as ötyracin insofern, als die Konstitution der Zimtsäure und des Zimt-
Konols durch Erlenmeyer, wie oben erwähnt, in diesem Zeitabschnitt

annt wurde. — Über die schwefelhaltigen Öle ist zu erwähnen, daß
-Uofmann i m J a hre 1869 (B. 2, 102) über das Senföl des Löffelkrauts

eitet, in welchem sich isothiocyansaures Butyl befindet: die Natur
der T^ + i .-outyigruppe wurde damals noch nicht erkannt. Die Senf öle der

ßzoireihe erschloß Hofmann vollständig erst in der nächsten Periode.
Über die Basen der ätherischen Öle erfahren wir in dieser Periode,
igstens was das Vorkommen in ätherischen Ölen anlangt, noch nichts.
Anthranilsäuremethylester als solcher wird von Limpricht bereits

' gestellt, sein Vorkommen in ätherischen Ölen dagegen erst später
konstatiert.

on den heterocyklischen Verbindungen ist das Furfurol schon in
er Periode erhalten worden, ferner wird das Pyrrol und das Indol

V r Gearbeitet, aber noch dachte man nicht an das Vorkommen dieser
erbmdungen in ätherischen Ölen.

Zusammenfassend ist zu bemerken, daß in dem Zeitabschnitt 1857
1872 Neubestandteile der ätherischen Öle ii

wurden in geringer Anzahl isoliert
Be 6n ' -^ er ^- au Ptfortschritt in der Erkenntnis der Eigenschaften der
de S andt eüe der ätherischen Öle bestand in der Abtrennung der Benzol-
nn 1 e ' ner dar in, daß man anfing hydrierte Benzolderivate anzunehmen
End U,. en die Terpene und Kampferarten zurechnen, so daß wir am
Ha \ er Periode die Bestandteile der ätherischen Öle in die drei
so f o rUppen eint eüen können. Im Jahre 1872 stellte sich die Sache also
best a v, J enigen ätherischen Öle, welche zur Benzolklasse gehören, am
üies X nnt ware n; auch hatte man hier bereits einige partielle Syn-
unteeüf]aUSgefÜlirt" V ° n den ali Phatischen Molekülen waren bis 1872 wenige
gesät!' +U stan<lteilen ätherischer Öle aufgefunden worden; die bekannten
geförr] + Q .Rohöle, Aldehyde und Fettsäuren waren natürlich chemisch
v orte'lt lhre Syntllese aucn teilweise ausgeführt worden. Den Haupt-
denK t ' WaS die Konstitutioilserk enntnis und die Synthese betrifft, unter
erkannt * das Rauteno1 da ™n, da es vollständig als Methylnonylketon
Verbind WUrde ' , Den g erin g st en Vorteil hatten die cyklisch-hydrierten
die T gen g eha bt, wenn ja auch anerkannt werden muß, daß man
Bewei^^T Und ? am P ferarte n dunkel als solche empfand. Als wichtigster
Ümw^rtl * dlG Uberfü hrung in Cymol; wir wissen aber heute, daß diese

ndlung gar keine Bedeutung hat, nachdem Semmler das olefmische
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Citral ebenfalls in Cymol übergeführt hat. Über die Umwandlung des
Carvons in Carvacrol ließe sich Ahnliches sagen. Der Beweis für die
cyklisch-hydrierte Natur der meisten Terpene und Kampferarten steht im
Jahre 1872 noch aus.

Zeitabschnitt 1872—1887.

Nachdem man mit Kekule den Benzolkern angenommen hatte, stand
auch noch der Zeitabschnitt 1872—1887 im Zeichen der Konstitutions¬
aufklärungen von Bestandteilen, die sich in ätherischen Ölen fanden und
zur Benzolreihe gehören. Die allgemeine Chemie hatte sich bei Beginn
dieser Periode zur Substitutionstheorie durchgerungen. Die Anschauungen
über die Anziehungskräfte zwischen zwei Atomen, über die Valenzen,
wurden weiter geklärt. Mit diesem Zeitabschnitt beginnt so eigentlich
jene Forschung auf dem Gebiete der Chemie, die man mit dem Namen
„physikalisch-chemische" bezeichnet. Wie es in den zwanziger Jahren die
Isomerieverhältnisse waren, welche mehr oder weniger die Radikaltheorie
vorbereiteten, so waren es jetzt wieder Isomerieverhältnisse, welche diese
Untersuchungsmethoden einleiteten. Ich erinnere nur an die Fumar-
und Maleinsäure, für welche Wislicenus bereits die richtige Erklärung
fand. Es gab eben Isomerien, welche sich nicht mehr durch verschiedene
Bindung der Atome aneinander erklären ließen, sondern es waren Moleküle
vorhanden, die verschieden waren, obwohl in ihnen z. B. Kohlenstoffatome
in gleicher Weite an Wasserstoff- bzw. Sauerstoffatome gekettet waren-
Man wurde geradezu dazu gedrängt den Grund hierfür in der ver¬
schiedenen Lagerung der Atome im Baume zu suchen, so daß sich
hieraus auch verschiedene Eigenschaften der Moleküle ergaben. —

Auch der Grund für die Polarisation organischer Verbindungen wurde
in diesem Zeitabschnitt erkannt. Unabhängig voneinander erkannten Le
Bbl und van't Host, daß die Ursache derselben in der Lagerung der vier
an ein Kohlenstoffatom gebundenen verschiedenen Atome oder Radikale
zu suchen sei; dieselbe konnte in zweifacher Weise erfolgen, so daß es
unmöglich ist die eine Anordnung mit der andern Anordnung im Baume
so zu legen, daß sie sich decken, sondern die eine Anordnung verhält
sich zu der andern wie zu ihrem Spiegelbilde; diese Möglichkeit kann
aber nur eintreten, wenn die vier Atome oder Radikale verschieden sind.
Ein derartiges Kohlenstoffatom, welches an vier verschiedene Atome oder
Atomgruppen gebunden ist, nennen wir ein asymmetrisches. Unter den
Bestandteilen der ätherischen Öle findet sich eine ganze Anzahl, welche
ein derartiges asymmetrisches Kohlenstoffatom enthält, welche also optisch
aktiv ist. Umgekehrt können wir von der optischen Aktivität auf ein asym¬
metrisches Kohlenstoffatom schließen, so daß mit dieser Erkenntnis in
bezug auf die Verschiedenheit der vier Valenzen des Kohlenstoffatoms,
was die Gleichheit oder Ungleichheit der Atome oder Radikale anlangt, ein
neues wichtiges Moment für Konstitutionsaufschlüsse in dieser Periode
hinzukommt. Es stellte sich heraus, daß die cyklisch-hydrierte Reihe
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esonders reich an optisch aktiven Verbindungen ist, weniger die der
phatischen Verbindungen, daß sich hingegen äußerst selten optisch aktive

es tandteile der ätherischen Öle finden, die zur Benzolreihe gehören. —
s weitere physikalische Methode wurde die Bestimmung des Brechungs-

xponenten und in Verbindung mit derselben die Molekularrefraktion ein¬
fuhrt. Schon hatte Gladstone in dem vorigen Zeitabschnitt diese

ethoden auf die ätherischen Öle angewendet, aber erst in der Mitte der
ebziger Jahre war es Landolt, der dieses Gebiet besonders ausbaute.

ur die Molekularrefraktion wandte man zuerst die Konstante (^j-1 •■?
n 5 großes Interesse verdienten die Untersuchungen von Lobenz nnd
oeentz. Kanonnikow wies besonders auf die Verwendung dieser Methode

die Konstitutionsbestimmungen hin, er führte den wichtigsten Nach¬weis t j . .
aui dem Kampfergebiet, nämlich die aus der Molekularrefraktion

gerte gesättigte Natur des Kampfers, so daß man erst jetzt berechtigt
-Dampfer als bicyklisch.es Gebilde anzusprechen.
Aber erst den Arbeiten Beühls verdanken wir es, daß die Molekular-

aktionsbestimmung populär geworden ist, daß sie ein Teil der jedesmaligen
immung der Eigenschaften einer Verbindung geworden ist, so daß sie

V n einer Untersuchung fehlen darf, wenn sie einigermaßen Anspruch auf
standigkeit machen will. Beühl verdanken wir unendlich viel besonders

St n er kenntnis der Terpenverbindungen, sein Name muß mit an erster
F' f"\. ^ enann * werden, wenn es gilt die Männer anzuführen, welche durch

rung exakter wissenschaftlicher Methoden sich um die Erforschung
. -^orperklasse Verdienste erworben haben. Nicht geschmälert wird

erdienst dadurch, daß diese Methode unter Umständen versagt, wenn
M t.i l\ un *ersucüende Verbindung nicht ganz einheitlich ist; aber welche
er iv, 6 °^ es n ^cn ^ Sein Verdienst leidet keineswegs dadurch, daß

. st zu Anfang diesen Irrtümern erlegen ist; erst hierdurch konnte
in rl De rnun § zugerufen werden vorsichtig zu sein. Wer diese Zeiten
die ^ acütz iger Jahren selbst durchlebt hat, wer die Unsicherheit, die
an Sc ^ a ™i nn igsten chemischen Methoden nicht zu bannen vermochten,
üü selbst empfunden hat, dem erschien es wie eine Erlösung, daß
F r endlich eine Methode vorlag, die richtig angewendet die streitigen
For h entsc ^ e ^ eia konnte. Fern liegt es mir den Wert der chemischen
irtt;;)'ivî ™ r vorliegenden Zweck herabzusetzen; wie anfangs bereits

müssen chemische und physikalische Forschung Hand in Hand
erwähnt
g„i '-----"~" viiciuiouub uuu pnysiKanscne j: orsenung nanu m nanu
teile "+ü fernere wichtige Verbesserung in der Trennung der Bestand-
Zwe'Hl nscher ^ le muß die Destillation im Vakuum erwähnt werden.
Zeit 1 6 wandte man diese Methode der Destillation schon seit langer
Anw rl' a • aU °^ S^e 'cam ers * *u den a cHtziger Jahren mehr zur
geno UDg; dle Wasserstrahlpumpe wurde damals allgemein in Gebrauch
der ^T en ' Was dies zu bedeuten hat, kann ebenfalls nur der beurteilen,
Schaft' + 1Q dCr damali S en Zeit mit der Untersuchung ätherischer Öle be-
auf d 8 o Auch mit dieser Einrichtung beginnt ein neuer Aufschwung

em Gebiet der ätherischen Öle. Nicht unerwähnt sollen die Methoden
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"bleiben, welche sich mit der Bestimmung der Verbrennungswärme be¬
schäftigen, die ebenfalls besonders schon in diesem Zeitabschnitt gepflegt
wurden; vgl. Mecanique chimique von Beethelot, Paris 1879. — Auch
die elektrischen Untersuchungsmethoden, wie elektrische Leitfähigkeit usw.,
beginnt man in diesem Zeitabschnitt auszuarbeiten. —

Bei den chemischen Reaktionen ist im allgemeinen zu betonen, daß
die Einführung der Reduktion mit Natrium und Alkohol ein äußerst
wichtiger Fortschritt war, den wir Immendoeee (B. 17 [1884], 1036) ver¬
danken. Die Oxydation mit Kaliumpermanganat, welche wie die soeben
angegebene Reduktion am ehesten Umlagerungen ausschließt, wurde ia
dieser Periode noch nicht so häufig vorgenommen. Die Anwendung der
freien Halogene und Halogenwasserstoffsäuren auf Bestandteile der äthe¬
rischen Öle fand dagegen ausgedehntere Anwendung. Bei dieser Ein¬
wirkung von Br und J auf gewisse Terpene setzen die Versuche Wallachs
1884 ein, die von den schönsten Erfolgen gekrönt sein sollten. Ihm
gelang es kristallisierte Derivate zu erhalten, die sich neben den bereits
bekannten dazu eigneten gewisse Bestandteile der ätherischen Öle zu
identifizieren. Auch die Einwirkung von salpetriger Säure sowie Salpeter¬
säure, ferner der Anhydride dieser reinen Säuren sowohl, als auch der
Anhydride von Gemischen, erfuhr eine weitgehende Ausdehnung.

Tilden hat sich ein großes Verdienst um die Erkenntnis der Kon¬
stitution der Terpene usw. erworben, als er die Herstellung des kristalli¬
sierten Pinennitrosochlorids und Limonennitrosochlorids lehrte. Wir ge¬
wannen dadurch ein neues Reagens zu Identifizierungen und eine Bestätigung
für die bereits bekannte Klassifizierung. Die Methode verliert nicht an
Wert, wenn auch erst später von v. Baeter gezeigt wurde, daß diese Ver¬
bindungen bimolekular sind. — Die bereits früher von Lossen gemachte
Entdeckung des Hydroxylamins wurde nunmehr von einschneidender Be¬
deutung für die Entwicklung der organischen Chemie, als man den Körper
bequemer darzustellen lernte und man erkannte, daß er sich mit Alde¬
hyden und Ketonen unter Wasserabspaltung und Bildung der Aldoxime
und Ketoxime umsetzte. Dieses Reagens gestattete also über die Sauerstoff"
funktion einer Verbindung Entscheidung zu treffen, ob ein Oxyd oder
Aldehyd oder Keton vorliegt. Auch zwischen Aldehyden und Ketonen er¬
kannte man bald Unterschiede insofern, als die Aldoxime unter Wasser¬
abspaltung inNitrile übergehen, dieKetoxime hingegen unterWasseraufnahme
die Ketone regenerieren können. V. Meter und seine Schüler wandten,
wie wir sogleich zeigen werden, dieses Reagens alsbald auf ätherische
Öle an. — Auch die Darstellungsmethoden verschiedener Gruppen wurden
in diesem Zeitabschnitt verbessert wie z. B. die synthetische Gewinnung
der Alkohole. — Die Synthese der ätherischen Öle beschäftigte sich
hauptsächlich mit der Darstellung von Verbindungen, die zu den Benzol¬
derivaten gehören. Die im vorigen Zeitabschnitt am besten aufgeklärte
Benzolreihe wurde auch jetzt noch besonders bevorzugt. Es gelang
Aldehyde darzustellen, die zu den bestriechenden Substanzen unter den
Bestandteilen ätherischer Öle gehören, das Piperonal (Heliotropin) aus dem
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Safrol und das Vanillin aus dem Eugenol bzw. nach der REiMERSchen
^■Idehyd-Chloroformsynthese,nachdem Tiemann und Haarmann vorher zu
beginn der siebziger Jahre bereits die Darstellung aus dem Coniferyl-
a lkohol gezeigt hatten. Mit der künstlichen Darstellung des Vanillins
* ftr so eigentlich der Bann gebrochen, der dazu zwang anzunehmen, daß
uer Geruch der Pflanzenteile nicht von gewissen Molekülen selbst her¬
rühre, sondern von einer kaum wägbaren Materie; allerdings sollte es
erst in der kommenden Zeit gelingen, Gerüche künstlich zu gewinnen,
Welche noch intensiver wirken, so daß noch weniger Substanz nötig ist,
Uru diesen Geruch hervorzubringen. —

Zu erwähnen ist ferner, daß mit dieser Synthese gleichzeitig ein Auf¬
schwung in der technischen Gewinnung der ätherischen Öle vor sich ging,
daß man sich bemühte die einzelnen Bestandteile in chemischer Reinheit
le rauszutrennen. Auf diese Weise war man genötigt auch in der Praxis

aie wissenschaftliche Seite mehr zu betonen; es entstanden Laboratorien
n den Fabriken, welche der Herstellung ätherischer Öle dienen, die in

Jeder Beziehung den Anforderungen eines wissenschaftlichen Instituts ent¬
decken. — Auch die Verwendung ätherischer Öle, sei es zur Gewinnung
ls senschaftlicher Präparate, oder sei es zu medizinischen Zwecken, wurde

1 r igst gefördert. Besonders ließ man sich auch hier von dem Bestreben
lte n, die in Frage kommenden Verbindungen in möglichst reinem Zu-
a nde anzuwenden. — Ferner beginnt nunmehr die Verwendung des
aill Pfers zur Herstellung des rauchlosen Pulvers und der Celluloidwaren.

Mit den Fortschritten in der Darstellung der ätherischen Öle wurden
e auch wissenschaftlichen Instituten zugänglicher, und so kam es,

nunmehr in diesem Zeitabschnitt wieder neue Verbindungen isoliert
iden, die man bis dahin nicht gekannt hatte. Von den Kohlenwasser¬

en wurde anfangs der siebziger Jahre das Heptan C 7H 16 von Wenzell
fleckt. Thoree arbeitete 1879 ebenfalls darüber. Erst in allerletzter

ist das Vorkommen dieser Verbindung von neuem bestätigt worden.
°i unter den sogenannten Paraffinen kamen neue Beobachtungen hinzu,
gegen lernte man noch nicht die olefinischen Terpene kennen. Von den

rp v ls chen Kohlenwasserstoffen sind besonders die Arbeiten über die
^ er Pene zu erwähnen. In die Jahre 1S73 und 1875 fallen die ünter-
b ° iUUSen VOn ßn!AN(J- 1875, 395), der sich besonders mit dem Kämpfen
d R »te. Sein Hauptverdienst besteht darin nachgewiesen zu haben,

■ sich aus dem Kampfenhj drochlorid im Gegensatz zum Pinenhydrochlorid
dieT tllCller Kam P fer ) die Salzsäure leicht abspalten läßt; auch lehrte er

lcnte Herstellung des Kampfens (Borneokampfen) aus dem sogenannten
sun D}lclll0ri<i ' Auch Kaculek beschäftigt sich 1879 (A. 197, 96) mit Unter-

cüungen nach dieser Richtung hin, ebenso Wallach 1885 (A. 230, 233).
aiJT' ge T innt Montgoli 'ieb 1877 und Spitzer 1879 (A. 197, 126) Kämpfen
'v ampferdichlorid + Natrium + Äther. 1879 stellen Armstrong und
vn ' i ^' 1^2) direkt Kämpfen aus dem Pinen durch Einwirkung
un konzentrierter H 2S0 4 auf
vai»pfen selbst. Wir sehen,

Semmler

konzentrierter H,SO„ auf dasselbe her. Alles Weitere vgl. man beim
daß alle diese Arbeiten sich im wesentlichen

19Äther. Öle. I
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mit neuen Darstellungsweisen des Kampfens beschäftigen, daß man die
Frage zu entscheiden sucht, inwieweit die einzelnen Kampfene identisch
sind oder nicht; wir nehmen auch hier wahr, wie geringe Unterschiede
im Schmelzpunkt und besonders im Drehungsvermögen zur Unterscheidung
verschiedener Kampfene, die zum Teil ihren Namen von dem Ausgangs¬
material erhielten, Veranlassung gaben. Alle diese Untersuchungen
förderten jedoch nicht die Erkenntnis über die Konstitution des Kampfens.
Fälschlicherweise sah man am Ende dieses Zeitabschnittes das Kämpfen
als den zum Borneol gehörigen ungesättigten Kohlenwasserstoff an, tut also
eigentlich ein Rückschritt gegen die Auffassung Berthelots, der einen
Systemwechsel vom Pinen zum Pinenhydrochlorid und von diesem zum
Kämpfen angenommen hatte; allerdings wußte man 1887 auch noch nicht,
daß das Pinenhydrochlorid dem Borneol entspricht. Neue Oxydations¬
ergebnisse, Bromierungen usw. sind über das Kämpfen nicht zu erwähnen.

Das Fenchen ist auch in diesem Zeitabschnitt noch nicht bekannt.
Über das Pinen ist nachzutragen, daß Tilden 1875 (J. 1875, 390) das
Bis-Pinennitrosochlorid darstellte; allerdings darf nicht übergangen werden,
daß bereits Bunge 1869 (Z. 1869, 579) als erster auf Terpene NOC1 ein¬
wirken ließ und dabei weiße kristallinische Pulver erhielt, denen er jedoch
falsche Formeln gab. Erst Tilden studierte diese Verbindungen und
stellte mehrere Derivate derselben dar; vgl. auch Wallach (A. 241, 288).
Tilden erhielt durch Salzsäureabspaltung das Nitrosoterpen. Über die Oxy¬
dationsprodukte des Pinens sind besonders jene mit Salpetersäure anzu¬
führen, während Kaliumpermanganat noch ganz zurücktritt. Außer der
Terebinsäure und Terephtalsäure erhielt man Terpenylsäure; vgl. Hempel
(A. 180, 71) und Mielck (A. 180, 45). Die Konstitution der Terpenylsäure
wurde jedoch in diesem Zeitabschnitt noch nicht aufgeklärt. Ferner erhielt
Hempel als erster auf diese Weise aus dem Terpinhydrat durch Oxydation
die Terpenylsäure. Oppenheim und Barbier (B. 5, 95, 99) führten Terpin
mittels Brom in Cymol über. Wir kommen nunmehr zu den wichtigen Um¬
setzungen des Terpinhydrats bzw. Terpins und Terpineols, die wir ausführ¬
licher sofort beim Terpineol besprechen werden. — Was die Einlagerungen
des Pinens in andere Kohlenwasserstoffe betrifft, so kennen wir bereits jene
in Kämpfen und in Tereben (Limonen + Terpinolen 4- Terpinen + Cymol);
ferner wissen wir, daß Berthelot bereits durch Erhitzen des Pinens in der
Bombe i-Limonen erhielt, das er natürlich als solches noch nicht erkennen
konnte. — Weitere bieyklische Terpene sind nicht bekannt. — Wenig wußte
man bisher über das Limonen; man kannte im wesentlichen nur das
Limonendihydrochlorid, man wußte nicht, daß Carven, Citren, Dipenten
usw. chemisch identisch waren und belegte sie deshalb mit diesen ver¬
schiedenen Namen. Als wichtigste neue Verbindung kommt zunächst das
Bis-Limonennitrosochlorid hinzu, welches Tilden darstellte (J. 1874, 214)
Durch Abspaltung von Salzsäure erhielt Tilden hieraus im Jahre 187»
eine Nitrosoverbindung, von welcher Goldsohmidt und Zürrer 18S5 nach¬
wiesen, daß diese Nitrosoverbindung mit Carvoxim, d. h. dem Beaktions-
produkt von Hydroxylamin und Carvon, identisch ist. Es ist dies das erste
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ande 1 ZWi hisher so fern Gehende Bestandteile ätherischer Öle inein-
__ v ^"^gefuhrt werden konnten, da man aus dem CarvoximCarvon erhält.
Ein •^<! nerun 8 sversucne mit dem Limonen nahm man nicht vor. Bei der

wirk UIlg von Brom auf i-Limonen stellte Wallach das bei 125»

schmel Q<! e Tetrabroniid ber > aus dem aktiven Limonen das bei 105°
Prod i ! 6n le trabromid. Er zog hiermit zuerst die Halogenanlagerungs-
zuweU an dle Terpene zur Identifizierung heran; es gelang ihm nach-
mit l] en ' n daS Limonen zunächst in seiner rechtsdrehenden Form
daß T) m CarYei1identisch ist usw. Noch hielt man damals daran fest,
daslL- )enten ein besonderes Terpen sei; auch kannte man noch nicht
von W lm ° nen- Aucb das i-Limonendibromhydrat und -dijodhydrat wurden
in da ALL ^ CH W Hell dargestellt. Der Übergang des aktiven Limonens
auch d m 7£^ Ve (Di P e nten) wurde durch Erhitzen im Bohr auf 280° oder
in Te • Beüa ndlung mit Säuren bewirkt, auch führte man das Limonen
Jahre ?8S7n - Über' DieseS Terpen war von Webee (A - 238 ' 107 ) im
terisie t ^ Cadamomenö1 aufgefunden und durch das Nitrit charak-
bereits fW °, n; es stellte sicl1 heraus, daß man diesen Kohlenwasserstoff
Produkt^ tf- m Händen § ehabt batte > und daß er als Umwandluugs-
Terebe Pinens durcn das Limonen bzw. Terpinolen hindurch im sog.
Umwall alt6n War ' Auch daS SOeben erwahnte Terpinolen wird als
Produkt H S m r ° dukt deS Limone]QS hzw - als direktes Dehydratisierungs-
ciaraS - erplneols von Wallach im Jahre 1885 (A. 227, 283) zuerst
TerDin / 1Sie , Wlr liaben also den Übergang von Limonen sowohl in
geführt !!' a aUCh in Ter P inen am Schluß dieses Zeitabschnitts durch-
nachde' k daS ■Pb-ellandrei1 wird in dieser Zeit näher charakterisiert,
8estelltm n m JaL"re 1842 das Nitrit desselben TOn Cahoubs dar-
c H No ar ' GE gab im Jahre 1869 (Z - 1869 > 579 ) die Formel
Jahre 5 irr 8« *£ ^ ESCI (G> 16 ' 226 ) brin S t eine ausführliche Arbeit im
da für JlLl * T 68 Wtrit ' indem er die ricllti S e Formel C io H ieN 20 3
Piiellandr eUt , Auch Wallach beschäftigt sich im Jahre 1884 mit dem
Jedoch Zh- Und8tellt daför d i e ersten Konstitutionsformeln auf, es wird
z «ei dor, H b ■■> unentscbieden gelassen, ob dem Phellandren eine oder
Jahrel877 n gGn zukommen- ~ In d iesem Zeitabschnitt wird im
(j! -10 1209^ W6 ' tereS Ter P en » das Sylvestren, TonÄTTBEBBEGaufgefunden
Dil iyd'rochlorid r araktensiert dasselbe durch das bei 72—73° schmelzende

OglialTbo U<o\ d[A ^Ses 1 uiter P en e arbeitet man in dieser Zeit weiter.
b indunff „ l w ) re generiert das Cadinen aus seiner Salzsäurever-
<lu i'g aus Td i LLACH Seilt im Jahre 1887 von dieser festen Verbin¬
den das Cr SP HC1 durch Anilin ab ! er weist ferner nach > daß
Namen «ff 1 ^ T16len ätberiscbei1 Öle n findet, wodurch eine Anzahl
durch Lo.rn ! ~~, Chuech rei nigt im Jahre 1875 das Caryophyllen
über die S T Natriu m (8oc 13, 113). Weitere wichtige Angaben

Di P £ e fp" er P ene werden in diesem Zeitabschnitt nicht gemacht.
Ölen fin fl f oillen y asse rstoffe der Benzolreihe, welche sich in den ätherischen

Men, werden durch das Sequojen C 13 H 10 bereichert, das im Jahre 1880
19*
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durch Lunge und Steinkaüleb in Sesquoja gigantea (B. 13, 1656) auf¬
gefunden wurde. Die Konstitution desselben ist auch bis heute noch nicht
aufgeklärt worden. Das Naphthalin war wohl in diesem Zeitabschnitt be¬
kannt, aber in einem ätherischen Ole noch nicht konstatiert worden. Zu
erwähnen ist ferner, daß man am Schluß der vorigen Periode, also im
Jahre 1872 vom Cymol bereits wußte, daß es ein p-Methylpropylbenzol
war, aber durch wiederholte unrichtige Angaben (vgl. Cymol) veranlaßt,
neigte man im Jahre 1887 noch dazu diesen so weit verbeiteten Kohlen¬
wasserstoff als n-Propylverbindung anzusehen; die Konstitution der Propyl-
gruppe wurde erst in der nächsten Periode erkannt.

Wir sehen aus dem Mitgeteilten, daß man in bezug auf die Terpene
usw. einmal neue kristallinische Derivate darstellte, als auch daß durch
solche Abkömmlinge die Existenz neuer Terpene erwiesen wurde. Hier¬
durch kam es, daß die von Beethelot, Gladstone, sowie Riban
bereits angenommene Einteilung der Terpene bestätigt und von Tilden,
Attebbeeg und Wallach von neuem erhärtet wurde. Auf Grund der
neu entdeckten Nitrosochloride und der Tetrabromide konnten bisher für
verschieden gehaltene Terpene vereinigt und neue Typen hinzugefügt
wrerden, so daß wir am Ende dieser Periode folgende Hauptgruppen haben:
1. Terpene C, nH lfi :Kämpfen, Pinen, Limonen, Dipenten, Terpinolen,
Terpinen, Phellandren, Sylvestren. 2. Sesquiterpene (wenig gegliedert im
Jahre 1887). 3. Diterpene. 4. Polyterpene. Von den einzelnen Gliedern
der Terpene kannte man viele in der rechts- und linksdrehenden Modi¬
fikation, wie Kämpfen und Pinen, während Limonen erst- in der rechts¬
drehenden Form, Phellandren in der linksdrehenden bekannt war. Das
Dipenten trennte man noch als chemisch verschiedenes Terpen vom Limonen
ab. Was die Konstitution der Terpene und ihre weitere Einteilung
anlangt, so schied man die um 150—165° siedenden (Kämpfen, Pinen)
von den um 175° und noch höher siedenden ab, wie man dies schon
früher getan hatte, im übrigen war man sich noch nicht darüber klar,
wieviel doppelte Bindungen in dem einen oder anderen Terpen vorkamen.
Auch die übrige Konstitution der Terpene lag noch vollkommen im
Dunkeln, indem man sie wie früher teilweise für p-Cymole, teilweise für
m-Cymole oder auch gar für Indene usw. hielt.

Die aliphatischen gesättigten Alkohole wurden um einige Glieder ver¬
mehrt, wenn auch nur, wie wir nachher sehen werden in veresterter Form;
die ungesättigten Alkohole konnte man dagegen nicht isolieren, trotzdem
die Ole, in denen sie sich finden, mehrfach Gegenstand der Untersuchung
wurden. Von dem Geraniol ist zu erwähnen, daß bereits Stenhousb
(A. 50, 157), Bauer und Gladstone (J. 1863, 54S) sich mit dem Öl von
Andropogon Schoenanthus beschäftigt hatten, aber erst Jacobsen (A. 157,
232) brachte im Jahre 1870 über den Alkohol, den er Geraniol nannte,
nähere Angaben, er stellte die Formel C 10H18 O auf, ohne weitere Konsti¬
tutionsangaben zu machen. Ahnliche Beobachtungen wurden betreffs des
Linalools gemacht. Mobin untersuchte im Jahre 1881 (J. 1881, 1026)
das Ol von Likari kanali und isolierte daraus einen Alkohol C 10H 18 O.
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c " das Koriander öl, welches, wie sich später herausstellte, d-Linalool
enthalt, wurde im Jahre 1881 von Grosser untersucht, aber lediglich
die Formel C 10 H 18O für den in ihm enthaltenen Alkohol konstatiert.
1} as Citronellol ist 1887 noch nicht bekannt. Man rechnete die erst
genannten Alkohole immer noch, da sie die gleiche Formel wie Borneol
jatten, zu den Kampferarten, ohne sich auch nur im entferntesten über

1 ie Konstitution derselben klar zu werden. — Von den cyklischen Alko¬
holen wurde das Studium des Menthols weiter geführt. Im Jahre 1876
spalteten Beckett und Wright aus dem Menthol mit Zinkchlorid
Wasser ab. 1879 spricht Ballo (B. 12, 1598) das Menthol als primären

toliol an. Arth veröffentlicht dann in den achtziger Jahren wichtige
J9 aationsergebnisse des Menthols, indem er mit angesäuerter Chamäleon-
sung oxydierte, er erhielt dabei eine Säure C ]0 H 18 O 3 und eine isomere

^inielinsäure C 7 H12 0 4 , aber er erkannte die Konstitution beider nicht.
s äußerst wichtiges Oxydationsprodukt des Menthols mit Chromsäure

1 1 uns hier das erste Mal das Menthon entgegen, welches von Morita
!l ■ 14 j 1110) im Jahre 1881 erhalten wurde. Im Jahre 1887 konnten

eokmann und Mehrländer das Oxim des Menthons darstellen, so daß
tLnde dieser Periode die Ansicht allgemein sich gefestigt hatte,

• das Menthol ein sekundärer Alkohol ist und zwar ein Hexahydro-
yniolabkömmlmg; nicht bestimmt war die Natur der Propylgruppe,

nicht die Stellung der Hydroxylgruppe. ■— Die Keaktionen, welche
n mit dem Borneol vornahm, undl welche Bezug auf seine Konstitution
en, lehnen sich eng an jene des Laurineenkampfers an. 1873 spricht
dle (B. 6, 929) beide Verbindungen als ungesättigt an. Als bedeutendes

gebnis müssen wir konstatieren, daß die Untersuchungen von Baubigxy,
tgolpiee und Berthelot ergaben, daß die Keduktion des Kampfers

atnum in indifferenten Lösungsmitteln zwei isomere Kampfole ergab,
zwar, wie sich später herausstellte, wahrscheinlich das Borneol und

orneol. Die Alkoholnatur des Borneols wurde durch alle diese Versuche
(R i6r ^S*- Außerordentlich wichtig ist die von Immendoeff 1884

• ', 1036) eingeführte Keduktion des Kampfers zu Borneol, eine Keak-
> weiche für die ganze Terpenchemie von einschneidender Bedeutung

i , e " Thujylalkohol ist nicht bekannt. Von den monocyklischen Alko-
n wurde das Terpineol weiter gefördert. Wie wir wissen, wurde das

1PT yd> at mit wasserentziehenden Mitteln schon frühzeitig behandelt,
di nIST im ^re 1848, von Oppenheim usw. Besonders wichtig sind
iin T ersucmuiS en v on Tilden im Jahre 1878 und von Flawitzky

ahre 1879. Namentlich letzterer Forscher hatte das Terpineol in
2140 reinem Zustande unter den Händen, er gibt den Siedepunkt zu
akf au '. auc ^ daß es optisch aktiv erhalten wird, wenn man vom optisch
'Vu.1! 611 Plnen ausgellt Wir haben demnach für das Terpineol bereits zwei
be' S W 8Smaterialien ' daS Ter P inn ydrat und das Pinen. Auch Wallach

sciiaftigt sich 1885 mit den Produkten der Wasserabspaltung des Terpins
na •] *"l' 1 8 ^ Und konstat iert, daß je nach der Natur der Säure und je

der Zeitdauer und Temperatur der Einwirkung verschiedene Körper
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entstehen; auch er erhielt das Terpineol, welches natürlich nach dem
Ausgangsmaterial inaktiv sein mußte. Derselbe Forscher studiert auch
die Nebenprodukte, welche durch wasserabspaltende Mittel aus Terpineol
selbst entstehen und stellt zuerst fest, daß bei der Wasserabspaltung aus
dem Terpinhydrat nebeneinander Terpineol, Dipenten, Terpinolen, Terpinen
und Cineol entstehen. Über die Konstitution des Terpineols ist man
sich soweit klar, daß man es als Alkohol ansieht, wahrscheinlich als
tertiären. Isomere Terpineole kennt man nicht. — Was die Sesquiterpen-
alkohole anlangt, so wird ihre Kenntnis in diesem Zeitabschnitt nur wenig
(vgl. Ledum-, Patchoulikampfer, Santalol usw.) erweitert.

Über die aliphatischen Aldehyde kommen in diesem Zeitabschnitt keine
weiteren wichtigen Beobachtungen hinzu. Die Aldehyde der Benzolklasse
werden weiter aufgeklärt, soweit dies noch nicht im vorigen Abschnitt
geschehen ist. Hand in Hand mit der Bearbeitung der Aldehyde geht
vielfach die Kenntnis der Äther und zwar der Methyl- oder Methylen¬
äther der Phenole. Im Jahre 1872 wurde die Konstitution der letzteren
als Benzolverbindungen, welche im Kern ein Wasserstoffatom durch die
Hydroxylgruppen ersetzt hatten, charakterisiert. Unter den ätherischen
Ölen, welche Phenolcharakter besitzen, waren 1872 bekannt: das Thymol,
Carvacrol, Eugenol und der Salicylaldehyd. Im Jahre 1872 war man der
Ansicht, daß das Thymol und das von Kekuxe hergestellte Oxycymol die
beiden Phenole des Cymols seien. Noch nicht kannte man die Beziehungen
des Carvacrols zu diesen beiden Phenolen, man wußte nicht, daß es
identisch mit dem Oxycymol war. 1874 wies nun Kekule (B. 7, 1006)
nach, daß bei der Behandlung des Carvacrols mit P 20 5 o-Kresol entsteht,
während das auf gleiche Weise aus dem Thymol erhaltene Kresol kurz
vorher als m-Kresol erkannt war. Fittica brachte 1873 ebenso wie vorher
Cabstanjen nochmals den Nachweis, daß Thymol und Carvacrol in Be¬
ziehung zum Cymol ständen, so daß 1887 nur noch übrigblieb die Natur
der Propylgruppe in beiden Phenolen festzulegen. In betreff des Eugenols
ist zu erwähnen, daß Eklenmeyee bereits 1866 im wesentlichen die
Konstitution dieses Phenols erschlossen hatte; es blieb übrig die C8H 5-
Gruppe ihrer Natur nach zu bestimmen, sowie zu untersuchen, an welche
OH-Gruppe das Methyl gebunden war. Dies ist das Verdienst Tiemanxs,
welcher 1876 und 1877 diese letzten Lücken ausfüllte (vgl. B. 8. 1134 und
B. 10, 201). — Der Salicylaldehyd wird bei den Aldehyden besprochen
werden. Von den Äthern der Phenole sind das Estragol und Anethol
weiter aufgeklärt worden. Die Konstitution dieser beiden Verbindungen
hängt mit der Konstitution der Anissäure eng zusammen, welche im
Jahre 1872 bereits als p-Oxymethylbenzoesäure feststand; es blieb nur
übrig die Natur der Allylgruppe festzulegen, was allerdings in dieser Periode
bis 1887 nicht erfolgte, sondern erst im nächsten Zeitabschnitt. — Bevor
wir die Besprechung des Safrols erledigen, müssen wir das in diesem
Zeitabschnitt über Isoeugenol Bekannte erwähnen. Tiemann entdeckte mit
Keaatz im Jahre 1882 das Isoeugenol; er erkannte die Beziehungen beider
Phenole zueinander, indem er das Eugenol als Allylverbindung und das
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oeugenol als Propenylverbindung erwies. Auch das Safrol und Isosafrol
Tlf 611 in dieser Periode mehr oder weniger erkannt; Schiit (B. 17, 1935)
s e Ute 1884 fest, daß es kein Aldehyd, Keton oder Ester sei, Poleck sprach

Heutig als Ätherverbindung au. Etkman hatte 1885 aus ihm Piperonyl-
ie erhalten und gab ihm die richtige Formel eines Allylmethylenäthers

s -Benzols. Vollkommene Aufklärung der CrL-Gruppe brachte jedoch
me nächste Periode. — Auch das Asaron ist Gegenstand weiterer

Untersuchungen; 1872 kannte man noch nicht seine richtige Formel,
sie wurde erst von Butlebow 1884 mit C 10H 12 O 3 ermittelt; 1887 nahm

an drei Oxymethylgruppen und eine C 3H 5-Gruppe, deren Natur unauf-
i ' w ^ blieb, an. — Über das Petersilienapiol ist zu erwähnen, daß man
•8 '2 die zutreffende Formel C„,H 14 0, bereits kannte; bis 1887 kommt

umzu die Überführung in die isomere Verbindung, die aber von
deichten nicht richtig auslegte. Demnach ergibt sich, daß die Phenole

iure Äther, soweit sie in den ätherischen Ölen vorkommen, am Ende
^er Periode wesentlich in ihrer Konstitution bekannt waren, daß aber
ig blieb die Natur der Propylgruppe im Thymol usw. zu erledigen,

sowie die Seitenkette C,H 5 in isomeren Verbindungen, wie im Safrol,
Anethol usw. aufzuklären.

iNicht so ergiebig brachte dieser Zeitabschnitt neue Eigenschaften für
Oie Aldehyde der aliphatischen Eeihe. Man kann behaupten, daß 1887
eigentlich mit positiver Gewißheit fast noch kein Aldehyd der aliphatischen

in ^ ätherischen Ölen nachgewiesen war, wenn wir von einigen
eiligen Notizen über die niedrigsten Glieder dieser Eeihe absehen; das-

' e .f f natürlich von der cyklisch-hydrierten Reihe. Weiteren Ausbau
iu iren die zur Benzolklasse gehörigen Aldehyde. Benzaldehyd war bereits

n J_l aufgeklärt; im Cuminaldehyd kannte man 1872 die Parastellung der
- zur C 3H 7-Gruppe; in der angegebenen Periode wurde die C 3 H 7-Gruppe
" 1 nicht aufgeklärt. Die Atomgruppierung im Salicylaldehyd

schon fest, ebenso jene des Anisaldehyds; dasselbe gilt vom

als Isot
st ^S° pr ° pyl nicut aufgeklärt. Die Atomgruppierung im Salicylaldehyd

1872 schon fest, ebenso jene des Anisaldehyds; dasselbe gilt vom
au? n dehyd ' Nicht War da S e 8 en 1872 die Konstitution des Vanillins

geklärt, kaum bekannt war das Piperonal in bezug auf den Zusammeu-han
ald S] T* einem anderen Bestandteil eines ätherischen Öles. Der Asaryl-

3 wurde erst 1903 in einem ätherischen Öl aufgefunden, seine
Constitution aber

>hyd wur ,i e erst 1903
istitution aber war, soweit sie sich aus dem Asaron folgern läßt, 1887

nieti n i S0Weit bekannt ' als man wußte, daß in diesem Aldehyd drei Oxy-
a.l D Joppen vorkommen. Vom Vanillin wissen wir 1872 weiter nichts,

Caeles gibt
al ,T r vui-Kommen. vom Vanillin wissen wir 1872
lQl„ : es als solches in den Vanilleschoten vorkommt.1879 m ""i^-u^o m ueu vamiiescnou
klä A- b ' 215 '1 diö 6rSte stimm ende Analyse. Tiemann und Haabmann
Zw 71 ^ Konstitution des Vanillins auf, im Jahre 1877 gibt es keinen
dasV -? ehr an deSSeQKonstitutio n (vgl. Vanillin). Diese Forscher hatten
aucl l künstlich ans dem Coniferylalkohol hergestellt. Bis 1887 war

ü der Zusammenhang des Vanillins mit dem Eugenol durch die Arbeiten
daßMANNS m wesentlicüen erschlossen. — Vom Piperonal ist nachzutragen,
aus ? 18i 2 bereitS studiert war > nachdem Fittig es 1869 (A. 152, 33)

' der Piperinsäure erhalten hatte, und nachdem 1871 Fittig und
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Remsen (A. 159, 155) die richtige Formel dafür aufgestellt hatten. Aber
erst in der vorliegenden Periode in den achtziger Jahren erhielt man das
Piperonal aus Safrol (vgl. daselbst).

Aliphatische Ketone werden in nennenswerter Weise nicht neu ent¬
deckt und weiter aufgeklärt. Dagegen schreitet die Arbeit über cyklische
Ketone weiter fort; das Wichtigste hierüber ist bereits bei den zugehörigen
Alkoholen erwähnt worden, wir tragen Folgendes nach. Schon oben
wurde beim Menthol mitgeteilt, daß das Menthon in diesem Zeitabschnitt
durch Oxydation mit Chromsäure von Moriya 1881 erhalten wurde; die
weiteren wesentlichen Arbeiten von Beckmann folgen erst in der nächsten
Periode. Im Jahre 1872 ist über die Konstitution des Kampfers noch
nichts entschieden, was die Natur des Sauerstoffatoms als Aldehyd-, Keton-
oder Oxydsauerstoff hätte erklären können, denn sämtliche Formeln, die zu¬
nächst aufgestellt werden, gehen erstens von der Überführung des Kampfers
in Cymol, zweitens in Carvacrol aus; nicht war entschieden, ob Kampfer
eine gesättigte oder ungesättigte Verbindung ist, noch ob er cyklische oder
aliphatische Konstitution besitzt. Diesen Zweifeln wird im Jahre 1883
durch Kanonnikow ein Ende gemacht, welcher auf Grund der Molekular¬
refraktion (B. 16, Ref. 3051) den Kampfer als bicyklisches Gebilde auffaßte
und durch Aufstellung seiner Formel der Wahrheit äußerst nahe kam.
Bhedt modifizierte dieselbe 1884, indem er die CO- neben die CH 3-
Gruppe setzte. Die namentlich von englischen Forschern angeregten
Zweifel an der Beedt sehen Formel ließen im Jahre 1887 jedoch noch
diese Formel, welche gegen 1872 einen
bestehen,
Oxims
wurde (vgl. das Weitere beim Kampfer). — Fenchon war noch nicht
bekannt. — In die Erscheinung tritt das Tanaceton, indem es Bkuylants
(B. 11, 449) durch die Bisulfitverbindung aus dem Kainfarnöl darstellt,
nachdem von Schweizee (1844) und später von Jahns (1883) aus dem
Thujaöl eine Fraktion gewonnen wurde, von der sich später herausstellte,
daß sie das Tanaceton enthält. Buuylants spricht jedoch diesen Körper
als Aldehyd an und beschreibt einige Derivate. — Carvotanaceton, Pulegon,
Isopulegon, Carvomenthon usw. waren noch nicht bekannt. Auch über
die übrigen Ketone C 10 H ]6 O ist weiter nichts zu erwähnen. Das Keton
Umbellulon hatte man, wenn auch noch nicht rein, in Händen. — Dagegen
haben wir in dieser Periode eine große Menge neuer Beobachtungen über
das Carvon zu verzeichnen, nachdem die Arbeiten über diesen Körper
fast 20 Jahre hindurch vollkommen geruht hatten, ein Umstand, der seinen
Grund, wie wir sahen, in der großen Veränderlichkeit des Moleküls andern
lieagentien gegenüber hatte. 1873 stellte KekulE für das Carvacrol die
richtige Formel auf; da man das Carvon schon damals leicht in Carvacrol
überführen konnte, so folgerte er, daß sich das Carvon zum Carvacrol wie
das sekundäre zum tertiären Phoroglucin verhielte, später stellte er jedoch
die Oxydformel

gewaltigen Fortschritt bedeutete,
Nicht unerwähnt darf bleiben, daß durch Darstellung des

im Jahre 1883 durch Naegeli die Oxydformel definitiv beseitigt
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bei h Carvon )' die man dann ze hn Jahre hindurch stillschweigend bei-
dieAli ° hvfoh \ YOn verschiedenen Seiten dagegen angekämpft wurde. Erst
Zwerfl 6D Goldschmi;dts in den Jahren 1884—1887 entfernten jeden
hydr 6 aU der Ketoilnatur > indem es ihm gelang ein Oxim und Phenyl-
Zus!" aZ011 darzustellen und daraus das Carvon zu regenerieren. Über den
bernT 611119"" 8 deS Carvons mit dem Simonen ist bei letzterem bereits
falls P t WOrden ' eine Beziehung, die nach den Arbeiten Tildens eben-
hvd ■ t Bt CHMIDTaufklarte - 1887 sah man demnach das Carvon als
dein f etocymo1mit der CO-Gruppe neben der CH 3-Gruppe an, äußer¬
sten "v ™ an zwei do PPelte Bindungen im Kern an; Goldschmidtstellte die Formel

CH3 CH8

völlig T a ° h war die Konstitution des Carvons im Jahre 1887 noch nicht
er8t j aut geklärt. _ Ebensowenig kannte man das Iron, welches überhaupt

JQ «er nächsten Periode entdeckt wurde,
dieser P / de und ihr Verhältnis zu den ätherischen Ölen erfahren in
ß is zu etlT° l Chemische Untersuchung von seiten verschiedener Forscher.
biudunTow 18 ' 2 W&r aUS verscllied enen ätherischen Ölen eine Ver¬
Namen f1 " 0 abgeschieden worden, die man mit den verschiedensten
Waren ai! puto1 ' Eu calyptol usw. belegte. Erst in den achtziger Jahren
verschied ? L ^ S6ine Schüler ' sowie Wallach und Jahns, welche
z u der Üi116 lvate dieser Verbindung darstellten. Diese Forscher kamen
1885 fni f e ^gUng ' daß in ihm ein 0xvd vorliegt, welchem Richter°°o folgende Formel m K.Formel gab:

C 3H T
i

C

H 2d i Jci-L
c
6k,

VorschlT 8 r der NatU1' vorkommende Oxyd nahm man nach Wallachs
' a g den Namen Cineol an. Derselben Verbindung war man un-
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bewußt schon bei der Einwirkung von Säuren auf Terpinhydrat begegnet;
sie hatte es bewirkt, daß über die Produkte dieser Reaktion lange Zeit
Unklarheit herrschte, da das Cineol mit seinem Siedepunkt 176° ähnlich
siedet wie die gleichzeitig entstehenden Terpene, so daß List und Oppen¬
heim (vgl. Cineol) falsche Formeln annahmen, und daß es erst die gut
kristallisierenden Verbindungen des Cineols mit Halogenwasserstoffsäuren
Wallach ermöglichten, aus den Einwirkungsprodukten der verdünnten
Säuren auf Terpinhydrat bzw. Terpineol das Cineol zu isolieren. Ohne
einen direkten Beweis für die gesättigte Natur zuhaben, nahm man 1837
für das Cineol eine Formel an, die der Wahrheit ziemlich nahe kommt. —
Andere Oxyde, z. B. das Pinol, waren noch nicht bekannt.

Aliphatische Säuren wurden in diesem Zeitabschnitt verschiedentlich
gewonnen, wenn auch immerhin ihr Vorkommen erst später häufiger fest¬
gestellt wurde (vgl. die Säuren). — Etwas anders verhält es sich mit den
Estern aliphatischer Säuren. Das Hexylacetat wurde 1877 von Mösltngeb
im Öl von Heracleum Sphondylium festgestellt, ebenso das Oktylacetat
(A. 185, 26), vgl. hierüber bereits Fbanchimont und Zincke 1872 (A. 163,
193); dagegen fehlen noch ganz Acetate ungesättigter aliphatischer Alko¬
hole, ebenso fast ganz die Alkohole; dasselbe gilt für die Benzolalkohole.
Von den Propionaten ist 1873 das Oktylpropionat von van Renesse
(A. 166, 80) im Öl von Pastinaca sativa aufgefunden worden. Auch der
Butyrate geschieht Erwähnung. Gutzeit findet in Heracleum giganteum
1875 das Äthylbutyrat, ebenso Möslingee 1876—1877; das n-Hexylbutyrat
wird 1872 von Feanchimont und Zincke ebenfalls in Heracleum giganteum
entdeckt, das Oktylbutyrat 1873 von van Renesse in Pastinaca sativa;
dagegen fehlen auch hier die Butyrate ungesättigter aliphatischer sowie
cyklischer Alkohole. Das Isobutylisobutyrat wird von Fettig 1879 auf¬
gefunden, ein isobuttersaures m-Äthylphenol 1873 von Sigel. Isovalerianate
werden hauptsächlich erst in der nächsten Periode entdeckt, was seinen
Grund in dem hohen Siedepunkt und der leichten Zersetzlichkeit dieser
Ester hat. Ein gleiches Bild sehen wir bei den Capronaten und den
Estern höherer Säuren (vgl. jedoch das Spezielle bei den Estern), so ha*
Möslingee im Heraldeumöl 1877 das laurinsaure Oktyl erwähnt. Von
den Estern ungesättigter Fettsäuren ist zu erwähnen, daß methakrylsaures
Isobutyl, Amyl usw. von Fettig 1879 im römischen Kamillenöl konstatiert
wurden (A. 195, 82), ebenso angelikasaurer Isobutylester, tiglinsaures
Isobutyl usw. Das Wenige über die Säuren der Benzolreihe vgl. bei diesen-

Über die schwefelhaltigen Öle ist nichts Neues zu berichten. —
Von den stickstoffhaltigen Ölen liegt eine Arbeit über die Blausäure vor,
und zwar über das Glykosid Laurocerasin von Power und Weimar 188'
(Pharm. Rundsch. N. Y. 5 [1887], 203). — 1874 beschäftigt sich Hoemann
mit dem Senföl des Löffelkrautöls (B. 7, 508) und konstatiert, daß es Butyl-
senföl ist, ohne die genaue Konstitution desselben zu ermitteln. — Derselbe
Forscher konstatiert 1874 (B. 7, 518) die Nitrile in der Crucifere Lepidium
sativum, ferner in Tropaeolum majus; schließlich wird von ihm das Nitrd
der Phenylpropionsäure in Nasturtium officinale aufgefunden.
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gut

. Basen der Benzolreihe werden in den ätherischen Ölen bis 1887
'konstatiert oder wenigstens nicht aus ihnen isoliert. Dasselbe gilt

T °n den heterocyklischen Verbindungen.
Aus den vorhergehenden Mitteilungen ist zu entnehmen, daß, nach-
man sich bis 1872 über die Glieder der Benzolgruppe unter den ätbe-

len (Jlen vielfach klar geworden war, in vorliegendem Zeitabschnitt
auptsachhch auch an dieser Gruppe weiter gearbeitet wurde, so daß im

re 1887 nur übrig bleibt die Natur der Propylgruppe im Cymol und in
n zugehörigen Verbindungen, ebenso das Verhältnis der Allylgruppe zur

^oaüylgruppe i n Yi e i en Molekülen aufzuklären. Unter den aliphatischen
er mdungen wird besonders die Kenntnis der Ester in den ätherischen

vermehrt. Am wenigsten in ihrer Erkenntnis schreiten auch in
se ^ -Periode noch die hydriert-cyklischen Verbindungen vorwärts.

Allerdings lernen wir neue kristallisierte Derivate der Terpene kennen;
^ er bezüglich der eigentlichen Natur der Terpene kommt man nicht über
^ie Annahme hinaus, daß es cyklisch-hyclrierte Cymole sind, eine Ver-

n g, die durch nichts bewiesen ist, und von der wir heute wissen, daß
sie nur teilweise richtig ist.
r"b i V° n -Beethelot un(i Gladstone aus der vorigen Periode her¬

rende Einteilung wird im wesentlichen aufrecht erhalten; durch die
iD8ofrSUChUngei1ElBANS ' TlLDENS nnd Wallachs tritt eine Vereinfachung

ern ein, als man einige früher für verschieden gehaltene Terpene auf
rund gleicher Derivate für identisch erklärt, ob mit Recht, wird die

nächste Periode entscheiden.

^ Vfemg gefördert werden die cyklischen Alkohole und Ketone. Von
die 1 pCykllSChen Verbindun g en dieser Reihen wird das Menthol bis auf
abl - r ° P 7 lgru PP e und Stellung der Hydroxylgruppe als Hexahydrocymol-
ist f m ™ llllg wahrscheinlich gemacht. Als ferneres wichtiges Ergebnis
bic /, stellen > claß nach den Arbeiten Kanonnikows der Kampfer ein
Ivet iheS System ist > und daß das Carvon ein doppelt ungesättigtes

on darstellt. Auch in bezug auf das Oxyd Cineol kommt man zu
ne uen Anschauungen.

Zeitabschnitt 1887 bis zur Gegenwart.

tiscl m gr ° ßen und S anzen ka nn man über die Konstitution der alipha-
Perio6 !1 ^ Benzolbestandteile der ätherischen Öle sagen, daß in dieser
das V* • Konstitutionserscüließuil g weniger in Betracht kommt, da
zu.tr eSentllcllste mit Ausnahme der von den hydriert-cyklischen ab-
schritT • ^ olefinischen Verbindungen bis 1887 geleistet war; die Fort-
di e * 'i ln dieSen Kör P erklass en liegen in der Entdeckung neuer Glieder,
cy]-i ZU i nen gehorei1 - Wesentlich anders verhält es sich mit den hydriert-
ihre 1? - VerbinduIlgen' Erst in diesem Zeitabschnitt ist es gelungen,
neu ?rnstltutl0n im wesentlichen aufzuklären und auch eine große Anzahl

er Verbindungen den bisher bekannten Bestandteilen hinzuzufügen. —
! zunächst die Darstellung der ätherischen Öle betrifft, so sind die
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Methoden insofern verbessert worden, als der Großbetrieb ganz ungeahnte
Fortschritte gemacht hat. Auch die Anwendung der ätherischen Öle in
der Medizin, Parfümerie usw. hat sich wesentlich erweitert. In der
Synthese haben ebenfalls gewisse aliphatische und hydriert-cyklische den
Hauptanteil davongetragen; ich erinnere nur an das Citral, Citronellal, die
zugehörigen Alkohole, an das essigsaure Linalool, ferner Terpineol, Jonon
usw.; von nicht minderer Wichtigkeit ist der Nachweis gewisser Basen
in den ätherischen Ölen und ihre Synthese, wie die des Anthranilsäure-
methylesters. Von den physikalischen Konstanten ist zu erwähnen,
daß die Bestimmung des Molekulargewichts nach den verschiedensten
Methoden eine exaktere wird, auch wird die Verbrennungswänne von
verschiedenen Bestandteilen der ätherischen öle bestimmt. Vor allen
Dingen sind es die durch das Licht hervorgerufenen Erscheinungen, welche
in diesem Zeitabschnitt viel zur Beobachtung gelangen und wesentlich
zu Konstitutionsaufschlüssen beitragen. Besonders tritt die Bestimmung
der Molekularrefraktion als wichtiges Konstitutionsmerkmal hinzu, ob¬
wohl wir die Anfänge schon, wie wir sahen, in der vergangenen Periode
hatten. Ebenso studiert man die elektrischen Erscheinungen, namentlich
die Leitfähigkeit vieler Derivate z. B. der Säuren usw.; auch das magne¬
tische Drehungsvermögen wird untersucht. In Konstitutionsfragen der
allgemeinen organischen Chemie findet auch in diesem Zeitabschnitt die
Lagerung der Atome im Räume bei isomeren Verbindungen besondere Be¬
rücksichtigung. Das Studium der physikalischen Chemie tritt mehr hervor.
Inwieweit alle diese Arbeiten ihren Einfluß auf die Erkenntnis der äthe¬
rischen öle ausüben, werden wir im folgenden sehen.

Die Entdeckung der Becquerelstrahlen fällt ebenfalls in diese Periode;
die Zukunft muß zeigen, ob etwa bei Geruchserzeugungen Zertrümmerungen
von Atomen eine Rolle spielen. Was die chemischen Reaktionen anlangt, so
wird besonders häufig die Reduktion in alkalischer Lösung angewandt, um
Urnlagerungen zu vermeiden. Besonders zu erwähnen ist die Reduktion
von Estern, die von Bouveatjlt mittels Natrium und Alkohol vorgenommen
wurde; er gelangte dabei zu den zugehörigen Alkoholen. Es tritt überhaupt
in dieser Periode die besondere Erkenntnis der Tatsache hervor,
daß der Hauptgrund dafür, daß die hydriert-cyklischen Verbindungen noch
nicht in ihrer Konstitution erkannt waren, in ihrer Umlagerungsfähigkeit
zu suchen ist. Man sieht, daß selbst trockne Salzsäure unterhalb 0° an¬
gewendet Umlagerungen bewirkt. Besonders werden die kristallisierten Brom¬
anlagerungsprodukte Wallachs auch in dieser Periode zur Identifizierung
herangezogen. Ferner ist zu erwähnen, daß von Wagneb (B. 23 [1S90],
2309) im Beginn dieser Periode das Kaliumpermanganat als Oxydations¬
mittel vielfach verwendet wird, um doppelte Bindungen durch Glykolbildang
usw. nachzuweisen. Es gelingt Semjuler durch Aboxydation des Pulegons und
Menthons mit KMnö 4 die Konstitution dieser ganzen Gruppe aufzuklären,
ebenso die des Tanacetons, Limonens usw. Auch das Ozon findet als
Oxydationsmittel Verwendung, schon von früher her bekannt, aber für
die ätherischen Öle bisher wenig gebraucht; Harries führte in letzter Zeit



Öle
von 18S7 bis zur Gegenwart 301

an-

einige derartige Oxydationen aus. — Als neue Ammoniakabkömmlinge
oder vielmehr als solche des Diamins werden das Semicarbazid, Thio-
semicarbazid, Oxamazid im Anschluß an das Hydroxylamin und Phenyl-
ydrazin empfohlen. Besonders ist es v. Baeyee gewesen, der durch
arstellung der Semicarbazone dieses Reagens beliebt gemacht hat. Die
emicarbazone haben vor den Oximen den Vorteil, daß sie wegen ihrer

groBe ren Unlöslichkeit besser kristallisieren, und daß aus ihnen durch
' e bandlung mit Säuren sowohl Aldehyde als auch Ketone regeneriert
enlen können. Ferner wird die Anwendung der salpetrigen Säure und des
itrosylchlorids in erweitertem Maße vorgenommen und auf Alkohole sowie
^luiterpenverbindungen usw. ausgedehnt. Besonders ist die Geignabd-

e Reaktion anzuführen, welche in ihrem Wesen bereits auseinander¬
gesetzt wurde, und die gestattet von Ketonen, Aldehyden, Estern aus zu
;; iolen zu gelangen. Ferner sind für die Erkenntnis der ätherischen

die Claisen sehen Untersuchungen wichtig geworden, welche erlauben,
s ymethylenverbindungen gewisser Ketone zu erhalten. Im Anschluß hieran
eu die Kondensationsprodukte gewisser Ketone mit Benzaldehyd erwähnt,

-lerker gehört auch die Bildung von Alkoholen aus Kohlenwasserstoffen
J orrnaldehyd (vgl. Pinen, Limonen). Alle anderen Reaktionen, die in

sera Zeitabschnitt zum Teil neu sind, werden, um Wiederholungen zu
vermeiden, im speziellen Teil erwähnt werden.

c ast alle drei Hauptgruppen haben in diesem Zeitabschnitt wesentliche
r schritte in ihrer Erkenntnis erfahren. Die gesättigten Kohlenwasser-

' e werden in einer großen Anzahl von ätherischen Ölen neu aufgefunden.
n z neu ist die Entdeckung der olefinischen Terpene und ihre Auf¬

ladung fo ätherischen Ölen. Es gelang Semmlee (B. 24 [1891], 202), diese
perklasse von den übrigen Terpenen abzutrennen und auf die Wahr-
mhchkeit ihres Vorkommens in ätherischen Ölen hinzuweisen. Powee
Klebee fanden alsdann 1895 das Myrcen auf, dem sich in schneller

st ™manderf°lg e i Q verschiedenen ätherischen Ölen derartige Kohlenwasser-
°üe anschlössen. — Von den cyklischen Terpenen war im Jahre 1887

1 fl • m e ^u einziges aufgeklärt worden. Hatte beim Auffinden der
Dischen Terpene die Bestimmung der Molekularrefraktion schon eine

e °»e Rolle gespielt, so war dies in gleichem Maße bei Konstitutions-
s unmutigen der cyklischen Terpene, Sesquiterpene usw. der Fall. Man

_ Hüte nunmehr durch Bestimmung der Molekularrefraktion die bieyk-
kc

auf n 1 P ene von den monoeyklischen abtrennen, eine Scheidung, die
wund ihres Siedepunkts und ihrer chemischen Reaktion bereits von

i vThel ot, Gladstone, Tilden und Wallach vorgenommen war; diese
Physikalische Methode gab uns die absolute Sicherheit die bieyklischen
seivf 6116 ZU erkennen und bei Entdeckung neuer Glieder dieser Reihe die-
170 8n S ? fort einzuordnen. Für die Limonengruppe, d. h. für alle von
^_ -~185° siedenden Terpene ergab die Molekularrefraktion zwei doppelte

ungen. Ähnliches werden wir bei den Sesquiterpenen beobachten.
Außer diesen physikalischen Konstanten war für die Erkenntnis der

°nstitution der Terpene die Aufstellung der Beedt sehen neuen Kampfer-
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formel und die Aufstellung der Konstitutionsformeln für das Terpineol,
Limonen, Pinen, Tanaceton usw. von seiten Wagnebs wichtig. Wenn
sich auch die Wagnee sehen Formeln nicht alle bewahrheiteten und er
einen Beweis für die Richtigkeit derselben nicht erbrachte, so gebührt
ihm im Verein mit Beedt doch sicher das Verdienst, darauf be¬
sonders hingewiesen zu haben, daß die Isopropylgruppe an der Bildung
des zweiten Ringes beteiligt ist, und daß demnach die zweite doppelte
Bindung sich häufig in der Isopropylgruppe befindet, — Ein fernerer
Schritt wurde in der Erkenntnis der Terpene getan, als man die doppelte
Bindung ebenfalls nach der Seitenkette, aber nach der CH 3-G-ruppe hin
verlegte. Diese Terpene wurden als Pseudoterpene von Seaimleb ab¬
getrennt und ihr Vorkommen in ätherischen Ölen bewiesen. Die zuerst
erschlossene Konstitution eines Terpens war jene des Terpinolens von
v. Baeyee 1894, alsdann konnten Tiemann und Semmlee 1895 die
Konstitution des Limonens aufklären. Im Anschluß daran wurde die
Konstitution des Pinens durch Aboxydation des Pinens zur Pinonsäure
durch Tiemann und Semmlee einerseits, aber erst vollständig durch
v. Baeyee anderseits durch weiteres Studium dieser Säure erschlossen
(vgl. auch Pinen).

In gleicher Weise wurde das Nopinen von v. Baeyee und Wagnek
1896 aufgeklärt. Das Sabinen entdeckte Semmleb und ermittelte seine
Konstitution 1900—1902. Die Konstitution des Terpinens ist noch zweifel¬
haft; wahrscheinlich kommt ihm jedoch die Konstitution eines im Kern
doppelt ungesättigten Hydrocymols zu, und zwar mit chinonartigen Doppel¬
bindungen. Beim Phellandren hat sich herausgestellt, daß dasselbe niebt
einheitlicher Natur ist; für den Hauptbestandteil wurde erwiesen, daß es
ebenfalls ein im Kern doppelt ungesättigtes Dihydrocymol ist, vgl. Wallach
(A. 313, 345; 324, 278; 336, 42; 340, 1 und Semmlee (B. 36, 1750).
Durch die Molekularrefraktion ist erwiesen, daß das Kämpfen ein bicykli-
sches Terpen mit einer doppelten Bindung darstellt. Was die sonstige
chemische Konstitution anlangt, so dürfte die von Wagnee aufgestellte
Formel des Kampfens mit semieyklischer Doppelbindung die meiste Wahr¬
scheinlichkeit haben. Von dem von Wallach entdeckten Fenchen hat
sich herausgestellt, daß es nicht einheitlicher Natur ist, Wallach und
Kondakow wiesen nach, daß es mindestens drei Fenchene gibt; wahr¬
scheinlich ist ihre Anzahl aber noch größer. Die Konstitution des einen
semieyklischen Fenchens dürfte durch die Arbeiten Wallachs und Koxda-
kows erwiesen sein (vgl. Fenchen). Als äußerst wichtige Tatsache ist die
Erkenntnis zu konstatieren, daß wir im Sylvestren und wahrscheinlicli
auch im Carvestren m-Cymolabkömmlinge haben; v. Baeyee führte durch
Bromierung usw. das Sylvestren in m-Cymol über. Danach dürften, wenn
bei dieser Reaktion keine Umlagerungen statthaben, in der Tat hydrierte
m-Cymole in der Natur vorkommen. — Die wichtigste Erkenntnis für die
Konstitution der Sequiterpene verdanken wir ebenfalls der Bestimmung
ihrer Molekularrefraktion und sonstiger physikalischer Konstanten; diese
Befunde stehen im vollkommenen Einklang mit dem chemischen Vei'-
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en der Sesquiterpene. Es ist auf diese Weise möglich gewesen, diese
perklasse ebenfalls in olefmische, monocyklische, bicyklische usw.

squiterpene einzuteilen. Besonders zu erwähnen ist die Monographie
Einees, welcher das auf diesem G-ebiet angesammelte Material zu¬

sammenstellte. —
JJie in der Natur sich findenden Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe

Sei nunmehr Wenfalls vollständig aufgeklärt. Widmann (B. 24, 439)
b es endlich iin Jahre 1S91 nach jahrzehntelangen Irrtümern für das

ymol die Isopropylgruppe nachzuweisen.
so T? ter den ali P natis chen Alkoholen wurden neue gesättigte aufgefunden,
43fn" Ä der Am y lalkoho1 1893 von Bouchardat und Oliviero (Bl. III, 9,
(Pha- 0ktylalk ohol 1895 von Power und Kleber im Gaultheriaöl
j i rm " **» [1895], 13, 228), der normale Nonylalkohol von Stephan im
p e 19 01 im Laboratorium von Schimmel u. Co. im Öl der süßen
oleli lera v,ZenSChalen' Besonderen Anteil an der Erforschung hatten die

machen Alkohole. Ein solcher wurde im Teeöl im Jahre 1897 auf¬

weich • V ° n Wichti S keit ist die Entdeckung des Citronellols C 10 H 20 O,
auffi T ** ™ Bosen öl und aucn S0Ils t noch verbreitet in der Natur
wurde ^ CitroneUo1)- Die Konstitution des Geraniols und Linalools
All- ] iYOn ^ EMMLEEerschlossen, insofern als er alle diese ungesättigten
Kam f mit 10 -K-0ülenstoffatomen nebst den Aldehyden von den übrigen
kor t erarten ' zu denen man sie bis dahin gerechnet hatte, abtrennen
Mol l^l ADgesenen Yon andern Gründen war es nicht zuletzt die
votz ^ v?rrefraktion gewesen, die Semmleu veranlaßte diese Trennung
finisT 6 p 611' Ebenso g elan g es Sesquiterpenalkohole in die ole-

c °e Reihe zu weisen; so fanden Hesse und Zeitschel 1902, daßdas N
erohdol C 15H 2e O, und Haarmann und Beimer, daß daß FarnesolC 1 o i5 x± 2e^ una -tiAARMANN und. üeimer, daß daß Uarneso.

auch 2 oWahrScheinlicn ZU den olefinis chen Verbindungen gehören (vgl.
Terr, *' N ™ d TßEIT > B - 37 > 1094 )- — Ebenso wie die cyklischen
vollsf n % 80 erfuhren die cyklischen Alkohole in dieser Periode erst ihre
bhidu^ Aufklamn g- Menthol und die ganzen zugehörigen Ver-

_ 1n1? eü wie Menthon, Menthen usw. wurden von Semmler dadurch
rr geklart, daß er 1892 die Konstitution des Pulegons erschloß. Die

mng des Borneols hängt eng zusammen mit jener des£°nstitutionserforschi
Dampfers,
zlm T v, W1<3Wir naoüner zei g eD werden. Über das Verhältnis des Borneols
TerDirTi 601 VgL diese beiden Alkohole im speziellen Teil. Auch das
die H d W?' de nunmehr vollkommen aufgeklärt, indem Wagner zuerst
Sem Mi ° S.mppe in die Seiten kette verlegte, und alsdann Tiemann und
entdeclT S° Wie Wallach diese Konstitution als richtig erwiesen. Neu
C H O WU,rde das SaDinol > seine Zusammensetzung von Fromm 1898 zu
cWll Ab" . an g e g eb en. Semmler beweist die Konstitution desselben
dem m 0Xy atl0n ' nachdem Fromm bereits seinen Zusammenhang mit
ScHiMManaCet ° n dargelegt hatte - Ferner wird 1904 das Gingeroi von
Sesqu'T 151, U ' C0 ' im Gin g er g rasö l aufgefunden. Auch die cvklischen
stituti! erpe ^ alkohole erfaliren vielfache Aufklärungen, sowohl was Kon-

nsaulschlüsse anlangt, als auch was die Darstellung neuer Glieder
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dieser Reihe betrifft. Aus der japanischen Baldrianwurzel wird von
Bertram und Gilbemeister (Ar. 228, 483) im Laboratorium von Schimmbe
u. Co. der Kessylalkohol C 14 H 24 0 2 isoliert. Das Cedrol wird ebenfalls wie
der Patchoulikampfer weiter bearbeitet. Das Guajol wird neu aufgefunden,
ebenso das Atractylol 1903. Ferner sind ausführliche Arbeiten über das
Santalol und seine Derivate zu erwähnen, auch über die Amyrole usf.
Hauptsächlich werden derartige Alkohole neu aufgefunden in vielen äthe¬
rischen Ölen, indem weiter nichts angegeben wird, als ihre Bruttoformel,
und auch diese ist nicht immer einwandfrei. — Unter den Alkoholen der
Benzolreihe muß als neu die Konstatierung des Phenyläthylalkohols im
Rosenöl hinzugefügt werden, die gleichzeitig in den Laboratorien von
Schimmel u. Co. und von Heine in Leipzig erfolgte.

Die Aldehyde der aliphatischen Reihe wurden unter den gesättigten
1894 von Power und Kleber um den Isovaleralclehyd im amerikanischen
Pfefferminzöl bereichert, nachdem dies 1888 bereits vonVoiRY im Kajeputöl
nachgewiesen war usw., auch den Oktylaldehyd, Nonylaldehycl, Laurin-
aldehyd usw. fand man auf. Besonders wichtig ist das Vorkommen des
Normaldecylaldehyds im Pomeranzenschalenöl, in welchem Stephan ihn
(J. pr. 62, 523) entdeckte. — Ebenso wie ungesättigte aliphatische Alkohole
mit 10 Kohlenstoffatomen abgetrennt wurden, so konnte man die Aldehyde
Citronellal C 10H 18O, Citral C 10 H 16O von diesen Körperklassen abscheiden,
auch konnte die Konstitution dieser Verbindungen vollkommen aufgeklärt
werden. Von den Aldehyden der Benzolreihe ist der Asarylaldehyd voll¬
ständig erschlossen, nachdem die andern Aldehyde bereits 1887 aufgeklärt
erschienen.

Gesättigte aliphatische Ketone wurden neu konstatiert, verschiedentlich
das Aceton, ferner z. B. das Methylamylketon im Nelkenöl (vgl. Sch. 97, 1, 50),
außerdem das Methyl-n-heptylketon, zunächst, von Thoms 1901 im Rautenöl.
Ungesättigte Ketone wurden ebenfalls neu aufgefunden, und zwar wurde
das Methylheptenon von Wallach, Tjemann und Semmler dargestellt,
alsdann in verschiedenen ätherischen Ölen nachgewiesen, in denen Citral,
Geraniol bzw. Linalool vorkommen. — Die cyklisch-hydrierten Ketone
C 10 H 16O konnten durch Bestimmung der Molekularrefraktion in gesättigte
bicyklische und ungesättigte monocyklische Ketone geteilt werden. Das
bicyklische Molekül des Kampfers erfuhr seine vollkommene Konstitutions¬
aufklärung, indem Brebt 1893 die nunmehr angenommene Kampferformel
aufstellte. Er ließ an der Bildung des zweiten Ringes die Isopropylgruppe
teilnehmen, eine Ansicht, welche er aus der Bildung von dimethylierten
Dicarbonsäuren aus der Kampforonsäure folgerte. Die Synthese der
Kampfersäure bzw. des Kampfers von Komppa steht vollkommen im Ein¬
klang mit dieser Formel (vgl. die vollständige Literatur beim Kampfer).

Das Fenchon wurde neu entdeckt von Wallach im Jahre 1890.
Zahlreiche Derivate sind inzwischen von ihm dargestellt worden, wobei
es sich als vollständiges Analogon des Kampfers erwies. Gleichzeitig
wurde die nunmehr angenommene Formel von Wallach und CocklubU
aufgestellt. Neu sind die Untersuchungen über das Tanaceton bzw. Thujon,
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clien Körper man in der vorhergehenden Periode als Aldehyd an¬
gesehen hatte. Gleichzeitig konnten Wallach und Semmlee 1892 kon-
S atle ren, daß ein Keton in ihm vorliegt. Semmlee stellte später die
J zt vielfach angenommene gesättigte Formel auf, wonach also das

anaceton zu den bicyklischen Ketonen zu rechnen ist. Die zahlreichen
envate des Tanacetons vgl. man daselbst. In letzter Zeit wurde die von
emmler zuerst ausgesprochene Ansicht, daß im Tanaceton, Thujon usw.

P ^alkalische Isomere vorliegen, von Wallach bestätigt und durch teilweise
es Material erhärtet. Von den monoeyklischen ungesättigten Ketonen

^io-n- le O wird das Pulegon von Beckmann und Pleissneb im Jahre 1891
eu entdeckt. Semmlee stellt alsdann bald darauf die Konstitution des-

l )&X\ *est ' w °durch die ganze Mentholreihe aufgeklärt wird. Auch das
^sopulegon kommt in der Natur vor und zwar im käuflichen Citronellöl.
erlf i pulegon war zuerst von Tiemann und Schmidt aus dem Citronellal
lSqQ wor(ien. Auch das ungesättigte monoeyklische Calaminthon wird

ö von Genveesse in Calamintha Nepeta zuerst beobachtet. Unter den
19nn QeU 10^i*^ *st das Verbenon, ein bicyklisches Keton, von Kekschbaum

uu im Verbenaöl (B. 33, 885) neu aufgefunden. Sehr interessant ist das
f0 r on C io H i 40, mit dieser Formel 1904 von Power und Lees im kali-

ßischen Lorbeerbaumöl konstatiert, nachdem es in der vorigen Periode
1 einer falschen Formel bereits erwähnt war. Schließlich erfährt das
rvon nunmehr seine vollständige Aufklärung. Tiemann und Semmlee
1 Gf- d *e Konstitution des Dihydrocarvons erbringen, so daß damit

■ , e Konstitution des Carvons und Limonens gegeben war. Zahl-
e Derivate vom Carvon wurden von Wallach dargestellt, sein Zu-
enhang mit dem Limonen durch Überführung in das letztere von

entn- m ^esen - Als ganz neues cyklisches Keton tritt uns das Iron
in ge S en > das riechende Prinzip des Veilchens, der Iriswurzel usw. Bereits
s r 611 ac htziger Jahren waren von Tiemann und seinen Schülern Ver-
Best 6 ,Unternommen worden, um aus den Iriswurzeln den riechenden
K atr tel ! zu isoliere n. Nach unendlichen Mühen gelang Tiemann und
des T^ die Lösung diese Aufgabe, die sie alsbald durch die Synthese
reih ° mns krönen konnten. Semmlee konnte zeigen, daß die Geraniol-
cvll'' i ZU ^ 6r EUcl1 daS Pseudojonon gehört, sich durch Säuren in die
optio ^ ßeihe ' der daS J ° n0n angehört > umwandeln läßt. Das Iron ist
stitr aktlV ' wahrend das Joion optisch inaktiv ist (die weiteren Kon-
Jas ü sverhaltnisse vgl. im speziellen Teil). — Ferner ist das Keton, im
erwäh V° n HESSE aufgefunden > sowie das Keton d es Vetiveröls zu

im Anschluß an die Konstitutionsaufklärung des Terpineols ergab
8l ch auch jene des Cineols von selbst; während man früher zwei im Ringe
ans h Konlenstoffatome als durch das Sauerstoffatom oxydartig verkettet
siM, • mußte man J etzt Kohlenstoff 1 mit Kohlenstoff 8 verbinden, so daß

Ul e m S-OxjA ergab.
z aen ole und Phenoläther wurden teilweise den bekannten neu hin-

geiugt, so das p-Kresol im Ylang-Ylangöl 1903 und 1904 in Acacia
S»MMLER, Äther. Öle. I 20
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Farnesiana; ebenso wurde sein Methyläther von Reychler 1894 aufge¬
funden. Das Carvacrol und Thymol wurden nunmehr ebenfalls durch die
Festlegung der Propylgruppe im Cymol als Isopropylgruppe endgültig als
Isopropylphenole erkannt. Das Chavicol wurde als Phenol des Estragols
1889 von Eykman im Betelöl aufgefunden; sein Methyläther, das Estragol,
in seiner Konstitution als Allylverbindung erkannt, während das Anethol
die Propenylverbindung dazu ist. Besonders wichtig ist die Arbeit von
Eykman (B. 23 [1890], 862) über die Dispersion der Allyl- und Propenyl-
verbindungen; wir sind danach imstande diese Konstitutionsunterschiede
durch einfache Bestimmung dieser physikalischen Konstante zu entscheiden.
Von Derivaten des Anethols ist das Nitrit von großer Bedeutung für
Konstitutionsfragen, auch für die Terpene, geworden. Von den Di-
phenolen ist das Thymohydrochinon verschiedentlich aufgefunden worden,
nachdem sein Methyläther bereits 1873 von Sigel konstatiert war. In
dem Betelöl wurde 1889 von Bertram und Gtldemeistee das Betelphenol
aufgefunden, welches in seiner Konstitution in naher Beziehung zum
Eugenol stehend erkannt wurde. Eugenol war 1887 bereits aufgeklärt.
Sein Methyläther wurde 1888 von Petersen in Asarumöl aufgefunden, das
Aceteugenol 1897 von Erdmann im Nelkenöl, ebenso der Acetylsalicyl¬
säure des Eugenols. Ferner konnte vom Isoeugenol, welches von Tiemann
aus dem Eugenol erhalten wurde, Eykman im Jahre 1889 die von ersterem
Forscher angenommene Konstitution bestätigen. Das Isoeugenol wurde
von Sch. u. Co. im Jahre 1901 im Ylang-Ylangöl entdeckt. Desgleichen
wurde das Methyliso eugenol von Miller 1902 im Ol von Asarum arifolium
aufgefunden. Das Verhältnis von Safrol zum Isosafrol wurde von Eykman
1890 (B. 23, 860) und von Ciamioian und Silber 1890 (B. 23, 1159)
von neuem bestätigt und erhärtet; auf das Vorkommen von Safrol wurde
wiederholt hingewiesen. Über die Derivate dreiwertiger Phenole ist nach¬
zutragen, daß ein Dimethyläther des Pyrogallols von Jeancard und Satib
im Scheiöl aufgefunden wurde (Bl. III, 31, 478). Ferner wurde das Asaron
wreiter bearbeitet und seine Formel als Propenyltrimethoxylbenzol fest¬
gestellt; besonders Will hat den Konstitutionsnachweis im Jahre 1888
geführt, und bestätigt wurde diese Angabe von Gattermann 1899 durch
die Synthese.

In dieser Periode wurde auch das Myristicin und Isomyristicin
entdeckt. Im Jahre 1891 fand Semmler, daß die hochsiedenden Anteile
des Muskatnußöles ein substituiertes Oxymethyldioxymetbylenbenzol ent¬
hielten, welches zunächst als Butylderivat angesprochen wurde. Semmles
wies jedoch später nach, daß durch das Natrium eine teilweise Iso-
merisation stattgefunden hatte und ferner, daß eine Allylgruppe vor¬
liegt, eine Annahme, die auch von Thoms bestätigt wmrde. Über die
Derivate der vierwertigen Phenole ist zu erwähnen, daß das seit langei'
Zeit bekannte Petersilienapiol durch Arbeiten von Ciamioian und SilbEB
1888—90 und später ziemlich aufgeklärt wurde, nachdem im Jahre
1887 erst die Bruttoformel C 12H14 Ö4 ermittelt worden war. Eykjia^
bestätigte inzwischen das Verhältnis von Apiol zum Isoapiol durch die
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D
^ ls Persionsbestimmung. Thoms gelang es 1903 (B. 36, 1714) die Konsti-

ion vollständig aufzuklären. Inzwischen entdeckten Ciamician und
<& 1896 das Dillapiol, ein Isomeres des Petersilienapiols; diese

orscher klärten die Konstitution bis auf die Stellung der Substituenten
aut. Thoms konnte 1903 (B. 36, 1714) auch diese Lücke ausfüllen. —

erdena wurden einige andere Phenole und Phenoläther aufgefunden,
°tae daß ihre Konstitution bekannt ist,

D t'ii • ^ 6r Entwicklung der Technik war es möglich, daß in den
^estülaüonswässern der Nachweis des Vorkommens der niedrigen Glieder

( r organischer Säuren erfolgen konnte. Ferner wurde eine Isoheptyl-
aure von Kbemers in Penny-Koyalöl konstatiert, die Caprylsäure von

d' wr**• . ™ R au tenöl, ferner die Laurinsäure in verschiedenen Ölen,
e lynstmsäure von Tiemann und Keügeb im Iriswurzelöl, auch ver-

Tipj 6ntlich die Palmitinsäure, schließlich die Ölsäure ebenfalls von
-i ann und Krüger im Irisöl, außerdem in einer ganzen Anzahl anderer

re^t^ ^ &lm*e ^ auren " Wir erkennen, daß in diesem Zeitraum erst so
A ] ^ S ^ u ^treten freier Säuren in ätherischen Ölen nachgewiesen wurde.
so ^ i ersten fr ß i en Säuren der cyklischen Reihe wurden nachgewiesen;

wurde die Teresantalsäure C 10H 14 0 2 im ostindischen Sandelholzöl von
l 7^ EN und Müller 1899, (C. 99, I, 1082) und von Gueebet (C. 1900,
C TT n aufgefunden > ebenso von letzterem Forscher die Santalsäure
ÄjLt 1 - (C ' 190 °' J ' 6 ° 4 ^' ^ ber die Ca parrapinsäure C 16H26 0 3, über die
usw 0 aUre USW ' Siehe dieselben ; ein Gleiches gilt von der Sedanolsäure

• _Uamicians und Silbers. Von den Oxysäuren der Benzolreihe wäre
^■LtTT^l Citl0 ^ en C ii H io0 4 und das Bergapten C 12 H 80 4 zu er-
von T Verbindungen dürften in ihren Eigenschaften von E. Schmidt,

1 AIL REN Und BeCK bzW ' TOn PoMEBANZaufgeklärt sein,
weit t rordentlicn ist in dieser Periode die Kenntnis der Ester er-
trifff61 1worden ' sow ohl was das Vorkommen der einzelnen Glieder be-
AuflV aUCl1 di<3 Konstitution der Komponenten, da die vollständige
war ^ "v"* 8 dCT Alkonole eine besondere Aufgabe dieses Zeitabschnittes
vers 1 T & Beobacütungen betrafen das essigsaure Citronellol, welches
UndS tUCl1 V° n den Forschern konstatiert wurde, so von Tiemann
Fern CHMIDT 1896 im Pelargoniumöl, ebenso von Barbier und Boüveault.
uaineertl Wr rde daS essigsaure G-eranioloft in ätherischen Ölen aufgefunden;
und ? t i 1St dl6 Fabrik Schimmel u. Co. am Nachweis dieses Acetats
saure % genden beteiligt; noch häufiger ist das Vorkommen des essig-
uotwe11 1 nal ° ols - Dieser Ester ist für das Aroma vieler Öle absolut
acettt 1 Und letztere wurden gerade wegen dieses Gehaltes an Linalyl-
gleicl reitsJahrh uu<ierte hindurch angewendet. Entdeckt wurde dasselbe
Wen.U-i' V° n Semmlee und Tiemann 1892 im Bergamottöl, Petitgrainöl,
hänet Uüd V° n Bekteam und Walbaum. Die Güte aller dieser Öle
das \ Vornehmllch v on dem Gehalt derselben an Linalyiacetat ab; über
EsterV6l! r n k ° mmen desselben in den verschiedensten Ölen vgl. diesen
Alkoh 1 * minder häufig wurden die Acetate cyklisch hydrierter

•wie studiert; das essigsaure Menthol wurde 1894 von Power und
20*
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Kleber im amerikanischen Pfefferminzöl aufgefunden. Wichtiger ist das
Bornylacetat, welches als derjenige Bestandteil der Nadelöle, der den
Tannenduft ausmacht, erkannt wurde; hesonders verdient machte sich
um das Auffinden dieses Esters in der Fabrik Schimmel u. Co. Bertram,
der auch die Synthese ausführte. Hier muß zugleich die Keaktion dieses
Forschers erwähnt werden (D.R.P. 80711), nach welcher es gelingt Ester
darzustellen, wenn man auf Kohlenwasserstoffe oder Alkohole organische
Säuren im Gemisch mit wenig Mineralsäure einwirken läßt. Es hat sich
herausgestellt, daß besonders semieyklische Terpene nach diesem Verfahren
gute Ausbeute liefern. — Auch das Tanacetylacetat wurde von Schimmel
u. Co. 1897 im Absinthöl entdeckt. Dies waren alles Acetate gesättigter
bieyklischer Alkohole. Auch das Acetat eines monoeyklischen unge¬
sättigten Alkohols wies man im Terpenylacetat nach, so fand Voirt diesen
Ester 1888 im Eucalyptus- und Cajeputöl. Im essigsauren Sabinol lernen
wir das Acetat eines bieyklischen ungesättigten Alkohols C 10 H 16 O kennen,
auf welchen zuerst 1897 Schimmel u. Co. hinwiesen. In einem einzigen
Fall ist mit Bestimmtheit auch das Acetat eines sehr hoch siedenden
Alkohols aufgefunden worden, nämlich das Kessylacetat von Bertram und
Gildemeister im Jahre 1890 im Kessoöl. Auch die Acetate von Benzol¬
alkoholen finden sich, so das Benzylacetat, im Jasminblütenöl von Hesse
und Zeitschel, ferner das Phenylpropylacetat im Cassiaöl von Schimmel
u. Co. 1889, das Zimtacetat von denselben Forschern ebenfalls 1889 im
Cassiaöl entdeckt. Seltener sind die Propionate; Bertram und WalbatjM
fanden 1892 (J. pr. II, 45, 590) das Linalylpropionat im Bergamott- und
Lavendelöl. — Die Butyrate des Citronellylalkohols und Geraniols kon¬
statierten Barbier und Bouveault im Pelargoniumöl 1894; das Linalyl-
butyrat des Lavendel- und Bergamottöls wiesen Bertram und WalbauM
1889 nach. Die Untersuchungen Gerocks 1892 über die Butyrate
cyklischer Alkohole ergaben, daß das Bornylbutyrat im Baldrianöl vor¬
handen ist.

Häufiger sind alsdann wieder die Isovalerianate des Citronellols,
Geraniols, Linalools, ferner der cyklischen Alkohole Menthol, Borneol,
Tanacetylalkohol, Terpineol, Sabinol. Schließlich wurde der myristin-
saure Methyläther 1893 von Tiemann und Krüger im Iriswurzelöl
aufgefunden und als letzter hochmolekularer Ester einer Säure das
Palmitinsäure Tanacetyl 1897 von Schimmel u. Co. im Wermutöl. Es
hat sich herausgestellt, daß die olefinischen Alkohole Citronellol, Geraniol
und Linalool auch mit ungesättigten Säuren Ester bilden, die in den
ätherischen Ölen vorkommen. So fanden Schimmel u. Co. 1897 Tiglinate
im Pelargoniumöl, vielleicht aber ist auch hier die Tiglinsäure aus der
Angelikasäure entstanden. Die übrigen Ester verschiedener Öle vgl. man
im speziellen Teil. — Ester cyklisch-hydrierter Säuren sind außerordentlich
selten. Ev. gehört der in Eukalyptusölen aufgefundene eudesmiasaure
Amylester hierher. Schließlich seien Ester hydrierter Säuren im ost¬
indischen Sandelholzöl erwähnt. Unter den Estern mit Säuren der
Benzolreihe wurde das benzoesaure Geranyl von Reychler, ebenso das
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zoesaure Linalool aufgefunden. Auch die Phenylessigsäure wurde mit
em Benzylalkohol verestert im Neroliöl konstatiert, in demselben Öl

g eichfalls der phenylessigsäure Phenyläthylalkohol. Das salicylsaure
^ ethyl ist seit sehr langer Zeit als Hauptbestandteil des Gaultheriaöls
:'tV, anUt ' a ^^r W °^ ^ e ™ ander er Ester ist in einer Periode so oft in

enschen Ölen nachgewiesen worden wie dieser; zweifellos gehört er
zu den verbreitetsten Substanzen. Zu den Seltenheiten gehören das
J-icylsaure Benzyl im Ylang-Ylangöl, das veratrumsaure Methyl von

tz im Sabadillsamenöl, von demselben Forscher daselbst das veratrum-
s . 1! le A-thyl aufgefunden. Ester der ungesättigten Zimtsäure ergaben

ebenfalls im Laufe dieser Periode, so das zimtsaure Methyl in Alpinia-
b r en ' da s zimtsaure Äthyl im Storaxöl von v. Millee nachgewiesen;
sa "anip V° n frulier ker sind der zimtsaure Benzylalkohol, ferner der zimt-
all^b , n ylpropylalkohol, schließlich das Styracin oder zimtsaurer Zimt-
^vohol. Vgl. ferner Benzylbenzoat, den Äthylester der p. Methoxyzimt-

halt ^' 6ibt n ° Ch Übrig Über die Fortschritte der Stickstoff-und schwefel-
igen Ole dieser Periode zu berichten. Semmler weist nach, daß im

^aoblauchöl Allyldisulfid vorkommt und nicht Allylsulfid, ferner unter-
suS 7 Selbe daS Bärlauchö1' in welchem er Vinylsulfid und Poly-
unt Ö lben Radikals konstatiert. Auch das früher von Hlasiwetz
dene3^ UCüte Asafoetidaöl (Ferula Asa foeiida L.) und Alliumöle werden in
sulfid i 1S <iör Untersuchungen gezogen; überall werden Di- bzw. Poly-
daß konstatiert - Von den Senfölen stellt Gadameb 1899 und später fest,
fern "* ^ öffelkrautö1 sekundär — Butylsenföl vorkommt. - Gadamee zeigt
kom t .237, 211), daß das Benzylsenföl in Tropaeolurn majus vor¬
wärmt; weiterhin ist das Vorkommen des Phenyläthylsenföles zu er-
II 50 ^ WelchesBee ™am und Walbaum aus dem Resedawurzelöl (J. pr.
Pr'ae ' i 1Solierten > ebenso Gadameb aus dem Öle der Crucifere Barbaraea
vonT schließlich sei noch des p-Oxybenzylsenföls gedacht, das
(vgl AIf 0WSKI zuerst 1889 > alsdann von Gadameb 1897 studiert wurde
SifiV, * die früheren Arbeiten über das Sinaibin im speziellen Teil).
31ene ferner Crotonylsenföl.

Öle i ^ Z besonders wichtig gestaltete sich die Untersuchung der ätherischen
brinff 11 i 61" Periode > als es gelang nachzuweisen, daß an der Hervor-
bindun 18 arakteristischer Gerüche in der Pflanze auch basische Ver-
Herv U \^ n betedlgt sind > UQ d merkwürdigerweise sind diese nötig zur
Bei T Tngun » bekannter und seltener Wohlgerüche in der Parfümerie.
F orsch r ersuchung des Oraugenblütenöles von Seiten verschiedenster
immer 6r WaPen Linlo()1 und das Linalylaoetat konstatiert worden; aber
dieses1" WaJ 6S n ° dl nicl1 * mo £licn gewesen den charakteristischen Geruch
Scaia ver wandter Ole nachzuahmen. Erst im Jahre 1895 war es
isoli er MEL U ' C °' gelun S en ein en basischen Bestandteil aus diesem Öle zu
i.dentifi 1- ^ den selben mit dem Methylester der Anthranilsäure zu
Ölen a TT 1' Spaternin wurde dieser Ester wiederholt auch in anderen

«gefunden, so von Hesse im Jasminblütenöl, im süßen Pomeranzen-



310 Allgemeine Bemerkungen über die Geschichte der Bestandteile der äther. Öle

schalenöl usw. (vgl. im speziellen Teil). Dieser basische Bestandteil kann
dem Rohöl durch Schütteln mit Schwefelsäure entzogen werden. Walbaum
konnte den Methyl-Anthranilsäuremethylester im Ol von Citrus madicrensis
konstatieren. Ein weiterer basischer Bestandteil ist auch das Damascenin,
welches sich in Nigella damascena findet und welches besonders von
Schneidbb, Schimmel u. Co. sowie von Pommeeehne und Kelleb unter¬
sucht wurde. Schließlich darf nicht übergangen werden, daß das Indol
und Skatol sich als Bestandteile ätherischer Öle erwiesen. Hesse und
Zeitschel konstatierten das Indol im Neroliextraktöl, Hesse auch im
Jasminöl usw. Das Skatol fand Dunstak 1889 im Holz von Celtis reticulosa
(vgl. auch Sch. 1903, I, 80 und Walbaum, B, 33 [1900], 1903) usw. Aber
auch andere Basen (vgl. diese) wurden festgestellt.

Was heterocyklische Verbindungen anlangt, so wurde in dieser
Periode besonders das Vorkommen des Furfurols in manchen Ölen kon¬
statiert; über den ev. Ursprung desselben vgl. den speziellen Teil. Auch
auf das Pyrrol stieß man gelegentlich der Untersuchung des Petitgrainöls
(vgl. Sch. 1902, II, 65); H. und E. Eedmann fanden es vorher B. 32, 1204.

Werfen wir einen Blick auf die Entwicklung der Kenntnis von den
Eigenschaften der Bestandteile ätherischer Öle, wie sie sich in der letzten
Periode 1887 bis zur Gegenwart vollzogen hat, so müssen wir zweifelsohne
zugestehen, daß hauptsächlich die cyklisch-hydrierten Verbindungen nach
allen Richtungen hin bearbeitet und aufgeklärt wurden; von den alipha¬
tischen Bestandteilen sind es besonders die sog. olefinischen Terpene
und Kampferarten gewesen, wTelche in dieser Periode Erschließung ihrer
Konstitution erfuhren. Daher kommt es denn auch, daß die inter¬
essantesten Synthesen sich auf diese beiden Gebieten verteilen. Gerade
diejenigen Verbindungen, welche mit zu den lieblichsten Gerüchen der
sog. Blütenöle gehören, wie Rosen, Maiglöckchen, Flieder, Veilchen,
Orangenblüten, Jasmin usw. ist es gelungen zu synthetisieren. Ich erinnere
an die Synthese des Terpineols, des Jonons, des Anthranilsäuremethyl-
esters, des Citronellols, Geraniols, Citronellals und Citrals. Aber auch
andere Verbindungen, die nicht für Zwecke der Parfümerie, aber nichts¬
destoweniger für andere Industriezwecke gebraucht werden, sind sowohl
vollständig, als auch teilweise synthetisiert worden. Ich erinnere an die
Darstellung des Kampfens aus dem Pinenchlorhydrat, welche durch das
Isoborneol hindurch geht; letzteres liefert oxydiert Kampfer. Diese
technisch überaus wichtige Umwandlung des Pinens in Kampfer gestattet
einen großen Teil des Kampfers aus diesem Material herzustellen. Auch
das Pulegon läßt sich aus dem Citronellal durch das Isopulegol hindurch
gewinnen, so daß auch das Pulegon, da das Citronellal nach Tiemax>'
aus den Elementen aufgebaut werden kann, aus den Elementen herzu¬
stellen ist. Schließlich sei die Synthese der Kampfersäure und des
Kampfers erwähnt , die von Komppa ausgeführt wurde, sowie die schönen
Synthesen des Terpineols und in der Terpenreihe, welche Peekin jr-
gelangen.

Legen wir uns nunmehr die Frage vor, welche Aufgaben von uns i n
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bezug auf die Erforschung der Eigenschaften der Bestandteile der äthe¬
rischen Öle noch zu lösen sind, so ist folgendes zu erwähnen. Vor allen

lagen sind wir noch weit davon entfernt alle Verbindungen zu kennen,
welche sich in den ätherischen Ölen finden, sei es, daß es sich um ganz

eue Moleküle handelt, oder sei es, daß physikalische Isomere noch vielfach
a zufinden sm d- Wir sind noch weit davon entfernt alle Vorkommnisse

diesen beiden Hinsichten studiert zu haben, das bisher unbekannte
aterial dürfte unsere Erwartungen übertreffen. Damit aber die Wissen-

cnait diese Aufgabe lösen kann, ist es auch fernerhin nötig, daß sie hierin
■kt. r w ^e bisher von dem Wohlwollen der Industrie unterstützt wird,

nur dürften sich jetzt noch in ihrer Konstitution unbekannte Ver-Nicht
bind
die ungen in größerer Menge in den Ölen finden, sondern auch Moleküle,

prozentual im geringen Verhältnisse vorkommen; sie sind ebenfalls
ii. Forschung wert, ja dürften uns häufig zu vielen Konstitutionsauf-
niussen. erst Veranlassung geben. Wie oben erwähnt, sind wir in vielen

en auf das Rohmaterial der ätherischen Öle angewiesen, um aus ihm
_ eküle zu erhalten, deren Konstitutionsaufbau uns bisher synthetisch
icnt gelungen ist. Groß ist demnach die Aufgabe nach dieser Richtung

neue unbekannte Verbindungen in den ätherischen Ölen aufzufinden
zu erforschen. Aber ferner ist von nicht geringerem Interesse das

i eye Studium der in den ätherischen Ölen bereits konstatierten
. enils chen Individuen. Wir müssen allerdings gestehen, daß wir an

,. e ™ Zeitabschnitt angelangt sind, bis zu welchem es uns gelungen ist
, Erforschung der einzelnen bekannten Bestandteile soweit zu fördern,

wir ein abschließendes Urteil über ihre Konstitutionsverhältnisse nach
n all gemeinen Richtungen hin haben.

Aber es gibt noch einzelne Gebiete, die so gut wie unerforscht sind,
ginnend mit der aliphatischen Reihe sind die sog. Paraffine bisher stief¬

mütterlich behandelt worden; ihre Konstitution liegt noch sehr im Dunkeln.
» n er sind die verschiedenen olefinischen Terpene in mehreren ätherischen
^_ e n zu erforschen. Dagegen dürften die aliphatischen Alkohole, soweit wie

. ls °hert sind, im wesentlichsten erforscht sein, ausgenommen die ole-
ischen Sesquiterpenalkohole, so das Nerolidol, Farnesol und andere. Das

ebiet der aliphatischen Aldehyde und Ketone ist ebenfalls ziemlich aus-
r ich bearbeitet. Dasselbe gilt von den Säuren, bis auf einige hochmole-

schrR gesättigte und ungesättigte. Das Gebiet der aliphatischen Ester
sa f16 S1Cl1 eDg an das Über die zu g enöri g en Säuren und Alkohole Ge-

. an — Unter den cyklischen Verbindungen harren verschiedene Terpene
j- 1 v °Den Aufklärung; ich erinnere an einzelne Fenchene, dann an

e lanacetene, an das Terpinen, und schließlich an die vom m-Cymol sich
daßeitenden Verbindungen C 1()H 16 . Schließlich dürfen wir nicht vergessen,
8o m den ätü erischen Ölen sich viele Terpene finden, über die wir noch

gut wie gar nichts wissen, daß wir unter ihnen noch mancher Ver-
ga v? begegnen werden, die sich bisher nicht klassifizieren läßt. Ein

z besonderes Studium verdienen die Sesquiterpene, da wir von ihnen
wissen, daß sie wahrscheinlich hydrierte Kaphtaline sind und ferner
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auf Grund des molekularen Brechungsvermögens im Anschluß an das
chemische Verhalten die ganz bestimmte Ansicht aussprechen können,
daß wir unter den Sesquiterpenen wahrscheinlich oletinische, monocy-
klische, hicyklische, tricyklische usw. Glieder zu unterscheiden haben. Unter
den Alkoholen beansprucht das größte Interesse das Verhältnis des Iso-
borneols zum Borneol; ferner sind noch einige Alkohole C 10 H 18 O aufzu¬
klären, sowie natürlich die große Anzahl jener Alkohole, die die allgemeine
Formel C in H,„0 haben, und von denen wir nichts als diese Formel10 16 '

kennen. Ferner bilden noch die Sesquiterpenalkohole und die sog. „blauen"
Öle ein sehr offenes Feld. Gerade unter diesen beiden Gruppen finden
sich äußerst interessante und wichtige Verbindungen, wie z. B. die Santa-
lole. Von den Ketonen ist der Tanacetontypus noch umstritten, obwohl
die meisten Forscher sich für die von Sbmmlbb aufgestellte Dreiring¬
formel aussprechen. Ferner gibt es noch verschiedene Verbindungen, die
wahrscheinlich nicht 0,, haben, sondern wie das Iron einen niedrigeren
Kohlenstoffgehalt, und für die Parfümerie von der größten Wichtigkeit
sind. Vielleicht gehören das Jasmon und Bestandteile des Rosenöls
hierher. Ganz in Dunkel gehüllt ist die Konstitution des Eudesmols
und vieler anderer ihrer Existenz nach nur angedeuteter Moleküle. —■
Am besten erforscht ist zweifellos das Gebiet derjenigen Bestandteile, die
zu den Benzolderivaten gehören. Wenige Lücken dürften vorhanden sein,
die noch auszufüllen sind; hauptsächlich wird sich in dieser Klasse das
Interesse auf das Konstatieren neuer unbekannter Moleküle konzentrieren.
Über die schwefel- und stickstoffhaltigen Körper sämtlicher Gebiete ist
zu erwähnen, daß wir wahrscheinlich noch unbekannten basischen Ver¬
bindungen vielfach begegnen werden.

Sehen wir demnach, daß jedenfalls noch Moleküle in den ätherischen
Ölen existieren, deren Bestehen ganz unbekannt ist, daß auch viele bereits
chemisch konstatierte Individuen in ihrer Konstitution noch aufzuklären
sind, so dürfen wir nicht vergessen, daß unser Interesse danach streben
muß aus den bereits bekannten Molekülen neue Derivate herzustellen, um
so ev. einen Schluß auf die Konstitution unbekannter Moleküle machen
zu können. Besonders denke ich hierbei an die Lagerung der Atome
im Räume, wie sie uns so recht kompliziert in den bicyklischen
Terpenen und Kampferarten entgegentritt. Es spielen hier chemische
Kingspaltungen und -bildungen eine Bolle, wie wir ihnen sonst bisher
nirgends begegnet sind; ich erinnere nur an die wunderbaren Um-
lagerungen der verschiedenen Kampfer- und Fenchontypen. Auch die
physikalischen Methoden dürften durch weiteres Ansammeln von Material,
gerade herrührend aus der Mannigfaltigkeit der Bestandteile ätherischer
Öle, große Fortschritte machen; Atomrefraktionen können wahrscheinlich
noch mehr präzisiert werden, ferner der Einfluß der doppelten Bindungen,
sowie jener von Dreiringen auf die Molekularrefraktion dürfte weiter
geklärt werden. Schließlich eignet sich kein Material so gut zur end¬
lichen Festlegung des Einflusses der Atome oder Radikale auf die
Polarisation, wie viele Bestandteile der ätherischen Öle.
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dasi. prozentische Verhältnis der einzelnen Bestandteile in den
lerischen Ölen muß in Zukunft ein besonderes Augenmerk gerichtet
rden, um die Frage nach der Entstehung der ätherischen Öle zu

ern. Die schönen Arbeiten von Ohaeabot haben einen Anfang hiermit
gemacht, aber die Schwierigkeit der Aufgabe erfordert jahrzehntelanges

mm und Hilfe von allen Seiten. Es müssen genaue Angaben über
ertunft der Öle auch inbezug auf die Entwicklungsperiode der Pflanze

gemacht werden.
JNicht unterlassen dürfen wir es zu weiteren Anwendungen der Bestand-

j der ätherischen Öle nach allen von uns oben besprochenen Eich-
M f 6n Q anzure gen. Besonders muß die Chemie bestrebt sein der

e izrn die chemisch reinen Bestandteile zur Verfügung zu stellen, sie
bestrebt sein der Medizin Winke über die Zusammengehörigkeit der

e nen chemischen Individuen zu geben, damit sie imstande ist ihre
Wendung nach bestimmten Richtungen hin zu treffen. Auch die Chemie

1 von dieser Wechselwirkung ihren Vorteil, insofern als es bisher
gen ist viele Verbindungen erst auf diesem Wege zu synthetisieren.

die p b ®sonders brauche ich wohl zu erwähnen, daß die Technik, z. B.
arfümerie, das allergrößte Interesse an der weiteren Entwicklung der

nntnis der ätherischen Öle hat. Denn erst, wenn wir sämtliche Eigen-
^ciaiten der einzelnen Bestandteile nach allen Richtungen hin, nach

Physikalischen und chemischen Seite, beherrschen, alsdann werden wir
^stände sein das Molekül auch auf anderem Wege herzustellen. Ich

mme damit zur Synthese. Was die aliphatischen Bestandteile anlangt,
q , ur *üre Synthese, soweit ihre Konstitution bekannt ist, keinen

rwierigkeiten begegnen; dasselbe gilt von den Benzolderivaten. Anders
alt es sich dagegen mit den cyklisch-hydrierten Verbindungen. Großes
ui diesem Gebiete geleistet, aber mindestens ebenso große Aufgaben

syst" 611 I10dl ihrer Erfüllun g- Ein schönes Zeugnis legt die Synthese des
j s ematisch ausgeführten Aufbaus einzelner Verbindungen, z. B. des

ns ab; ungeheuer waren die Schwierigkeiten, welche sich immer wieder
des8 ? 61181611 *611 ' Ni ° ht minder stolz darf die Chemie auf die Synthese

erpmeols und der Terpene, von Peekin jr. ausgeführt, sein; einen
° ^ nzenden Beweis für unermüdliches chemisches Forschen liefert
ie Synthese der Kampfersäure und des Kampfers von seiten Komppas.

sei' a n ° S^ W *r n ^cn t imstande den Pinentypus mit seinen ver-
< aensten Modifikationen herzustellen, noch ist uns nicht der Mechanis-

no ^ ' Reaktionen zur Bildung des Tanacetons oder des Fenchons klar;
de ' l ^ ^ ddun S der Sesquiterpenmoleküle, der Sesquiterpenalkohole,
wi r Vlelen blauen Bestandteile, vollkommen in Dunkel gehüllt. Auch müssen

^u erstreben suchen die bereits angeführten Synthesen zu vereinfachen,
müssen die Totalsynthese vollkommener ausbilden, so daß wir in der

ge sind die verschiedenen Moleküle aus den Elementen auf einfache

8cl^ Se dlrekt aufzubauen. Gewaltig ist diese Aufgabe, künftige Geschichts-
i Pw Ung *n der Chemie wird uns zeigen, wie weit wir derselben schon
J lzt gewachsen sind.
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Wir werden alsdann auch imstande sein die Frage zu entscheiden,
wie weit dasselbe Vorkommen ein und desselben Bestandteils in ätherischen
Ölen dazu berechtigt einen Schluß auf die botanische Verwandtschaft der
betreffenden Pflanzen zu ziehen, bezw. umgekehrt, inwieweit wir auf die
Zusammensetzung eines ätherischen Öles aus der botanischen Verwandt¬
schaft schließen können. —

Zum Schluß sei bemerkt, daß es nicht möglich war,, die einzelnen
Kapitel in dem „Allgemeinen Teil" noch ausführlicher zu bebandeln, ohne
über den Eahmen dieses Werkes hinauszugehen. Es sollte nur eine zu¬
sammenfassende Übersicht der Eigenschaften der einzelnen Bestandteile
der ätherischen Öle gegeben werden, alles „Spezielle" findet sich im
nächsten Teil; aus diesem Grunde wurde es auch absichtlich vermieden,
diese allgemeinen Mitteilungen mit zu vielen Literaturangaben zu be¬
schweren. Alle nur erdenklichen Angaben in dieser Beziehung enthält
der „Besondere Teil", so daß unter Benutzung des G-eneralregisters sofort
mit der geringsten Mühe jede Literaturangabe aufgefunden werden kann.
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