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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 61^' 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-regatzustand der 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. Schmelzpunkt der 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
Beckmann sehen 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



Regelmäßigkeiten im Siedepunkt 27

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.

"Weiteren Regelmäßigkeiten 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. Umrechnung des 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, welches unter 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. Voiumgewicht der 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
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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 2 0-Moleküle in 1 ccm Wasser,
u zwar ungefähr 9 mal weniger. Ein ferneres Beispiel: das Volum-

gewicht des Caryophyllens C 15 H 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 10 H16 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 16 0 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 Gesetzmäßigkeiten ergeben 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
spezifisches Gewicht 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 olumgewicht bedeutend 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 10 H 16 0 und Pulegon C 10 H 16 O. 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 20 0, C 10 H 18 O, C 10 H16 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
-Limonen mit 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
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"■ 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 10 H 1(.O mit je einer
doppelten Bindung, 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 10 H 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 gasförmigen Verbindungen, 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 Ausführung der 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 Molekulargewichts auf chemischem Wege.

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^L

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 Molekulargewichts in Lo'sungen.

1. Aus dem osmotischen Druck.

^ Diese sowohl wie die folgenden beiden Methoden können hier ebenfalls
Ch em -UrZ ' gf tr f 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 Stoff 8*
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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-lkohollöslichkeit gruppieren:

" ?„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 " (5^ 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-

Ule^ 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 Menge Wasserstoff 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§eSetZt 1St ' 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 3H6 0; 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 _
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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|VermÖgei1 als Mo l ek ularbrechungsvermögen bezeichnet. Das
konstant p CllllngSVermÖSen derselben 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 sowohl TOn 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 20 O 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 10 H ]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 10 H ]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

^
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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 rec h 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



76 Atomrefraktionen

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.



Methoden zur Bestimmung des Brechungsexponenten 77

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.

Chemische Eigenschaften 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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