Die Ole der Agrumen.

bezeichnet man die

Als Agrumen, italienisch

ivierten Citrus-Arten, deren Friichte, z. B. Citronen, bittre

und siile Pomeranzen (Apfelsinen), Limetten und andre sich
allgemeiner Beliebtheit erfreuen. Sie gedeihen am besten in der
subtropischen Kulturzone, weniger gut in den Tropen, wo ihre
Ihr Anbau wird in

1 Umfange in den Kiistenldndern und auf den Inseln

nicht das volle Aroma er

Friichte

erheblichen
des mittellindischen Meeres betriecben. An der Spitze steht
Italien, dessen grofite Produktionsgebiete Sizilien und das be-
varte Kalabrien sind. Ferner sind zu nennen: Spanien und

!’n"uig]‘:::, Siidir

nact

ankreich, die Azoren, Marokko, Syrien und Malta.
In Kalifornien und Florida sind weite Landstrecken mit Citronen-
und Pomeranzenbdumen bebaut. Die westindischen Inseln liefern
Limetten. Auch in Siidamerika, in Australien, in Indien sowie in

Japan und China ist die Kultur der Citrus-Arten weit verbreitet.

Von diesen sich iiber alle Erdteile erstreckenden Gebieten sind

es aber nur ganz vereinzelte Gegenden, in denen die so aufler-

itlich wertvollen Agrumendle hergestellt werden. Fiir die

durch Pressung gewonnenen Ole, Citronen-, Pomeranzen- und

Bergamottol, kommen Sizilien und Kalabrien, fiir Limettél und
‘omeranzendl Westindien in Betracht. Siidfrankreich liefert
Neroli- und Petitgraindl, Paraguay nur Petitgraindl. In Kali-

das Ol der Friichte durch Extrak-

mngerangen

Ole von

und Bliiten der
1d Petitgraindl, auf die gewdhnliche Weis

Wasserd:

umenfriichte durch Auspressen der Frucl

gewonnen werden, stellt man die

well hier die Dampldestillation ein ganz minderw
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2 Familie: Rutaceae.

unbrauchbares Produkt liefert. Das Ol ist in Sekretbehiltern in
der duBersten Schicht der Schale enthalten, die nur aufgerissen
zu werden brauchen, um ihren wohlriechenden Inhalt abzugeben,

In Siiditalien, d. h. auf Sizilien und der Siidspitze von
Ralabrien, sind zur Gewinnung von Citronen-, Pomeranzen- und
Bergamottdl drei verschiedene Verfahren in Gebrauch: de
Spugna-Prozel, der Scorzetta-ProzeR und die Fabrikation mit
der Macchina. Die beiden ersten Methoden sind bei Citronensl.
die zuletzt genannte bei Bergamottsl beschrieben.

Ein frither in Nizza zur L”)I;:L".\im‘.ung verwendetes Instrument
ist die ,Ecuelle a piquer. Sie besteht aus einer mit aufrecht
stehenden messingnen Nadeln versehenen Schiissel, die im
Grunde in eine Réhre ausliuft. Die durch die Nadeln ange-
stochenen Friichte lassen das Ol heraustropfen, das sich in der
Rohre ansammelt und von Zeit zu Zeit in die Sammelgefifie
entleert wird. In Siidfrankreich wird gegenwirtig kein Ol mehr
aus Agrumenschalen gewonnen. Das Ecuelle-Verfahren wird
jetzt aber noch in Westindien bei der Darstellung von Limettdl
angewandt. Das bereits erwihnte, in Kalifornien ausgeiibte Extrak-
tionsverfahren wird bei Citronen und Pomeranzen gebraucht,

Manchmal werden die unreifen Fallfriichte sowie die aus
geprefiten Riickstinde oder der Filterschlamm mit Wasser destil-
liert. Das erhaltene Ol ist aber ausnahmslos von ganz geringer
Qualitit und dient nur zum Verschneiden der schlechtesten Sorten
des geprefiten QOls.

Die geprefiten Agrumendle werden im Handel auch als
Essenzen bezeichnet.

Produktion und Handel. Uber den gewaltigen Umfang der siid-
italienischen Produktion von Bergamott-, Citronen-, Mandarinen-
und Orangenfriichten und den daraus gewonnenen QOlen liegen
leider keine neueren Zahlenangaben vor, und es muf hierfiir
auf die in der I. Auflage dieses Buches, S. 009, angegebenen
Zahlen hingewiesen werden.

Uber die Ausfuhr an Agrumendlen finden sich in den Be
richten von Schimmel & Co. regelmifig Statistiken aus der
Feder des Kaiserlichen Konsuls in Messina, Herrn Ed. Jacob,
die sowohl die Mengen und Werte der Olausfuhr jedes der vier

Hifen Messina, Catania, Reggio, Palermo, wie auch die Be
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6 Familie: Rutaceae.

in Reggio (meist Bergamottdl!) 35 Li
hre 1912 war der Wert in Messina und Catania

ire, in Palermo 25 Lire. Im
25 Lire, in

Palermo 20 Lire, in Reggio aber schon 3o Lire.
Das fertige, durch Filtrieren gereinigte Ol kommt in kupfernen
50 kg Inhalt (Fig. 1) in den Handel.

~Ramieren” von 25 und

Gegeniiber der siiditalienischen Agrumendlindustrie, die fast
nur auf Sizilien und in Kalabrien ansdssig ist, kommt die Industrie

ne der Gewinnung des

anderwirts geprefiter Ole, mut Ausnah

Limettols auf der westindischen Insel Montserrat, kaum in Be-

ahren verschiedentlich in Nord

acht. Doch sind in den letzten

amerika Versuche zur Gewinnung von Agrumendlen gemacht
worden, hauptsidchlich von Orangendl, und zwar in Kalifornien,
Florida und auf Jamaica. Welchen Umfang die augenscheinlich

vielversprechenden Unternehmungen dort angenommen haben, ist
= 4

leider nicht zahlenmifiig zu ermitteln gewesen. Die Qualitit des
den iiblichen

h im alleemeinen
g

daselbst erzeugten Ols entspr:

des |ahres 1914 war die Menge des

Anforderungen. Zu Anfang
Vereinigten Staaten und Europa ausge

siiditalienische

von |amaica nach d

fiihrten Pomeranzendls nicht unbetrichtlich, da
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‘are hoch im Preise stand und das neue Produ

(tionsoebiet
erfolgreich konkurrieren konnte.

Produktionsdistrikte sind aus der neben-
sichtlich, die im Jahre 1896 durch einen Ver-
Schimmel & Co. aufgenomm ist. Sie

Weise von Herrn Konsul

n liebenswiirdig

Uund erganzt worden.

d. Jacob in Messina durchgeseh

tten werden nur in Kalabrien kultiviert, De

atz fir das Ol ist Reggi

Pomeranzen

sowohl auf dem Festland

wird Citronendl
gewonnen. Auf Sizilien

en des Citronen

in den

Siracusa und Palermo, Die Ole de

transportiert

Zwiscnen 0

n zu den Selte
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Oleum Citri Essence de Citron. Dil of Lemon,

Herkunft. Der Citror
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3 Familie: Rutaceae,

Italien, Spanien, Portugal, Siidfrankreich, ferner in Kalifornien und
Florida angebaut. Die Herstellung des itherischen Ols aus den
Fruchtschalen wird aber bisher fast ausschlieBlich in Italien be-
trieben und hier, abgesehen von einem kleinen Bezirk in Kalabrien,
nur auf Sizilien. Der Baum gedeiht auf dieser Insel am besten
in den nach der Kiiste zu abfallenden Gebirgen, besonders in
den Tilern, die eine kiinstliche Bewisserung der Citronengirten
(Fig. 5 auf S. 13), wie dort die Anpflanzungen genannt werden,
zulassen. Die Verbreitung des Baumes in Kalabrien und Sizilien
ist auf der beigegebenen Karte ersichtlich.

Die Anzucht der Citronenbiume geschieht durch Aufpfropfen
von Citronenreisern auf junge Biume der bitteren Orange, die
man aus Samen aufzieht. Im fiinften Jahre beginnt der Baum
zu tragen und bringt dann etwa 200 Friichte. Ist er 15 bis
20 Jahre alt, so kann man 1000 Stiick ernten und ein aus
gewachsener Baum bringt 1700 bis 2000 Citronen'), nach andern
Schitzungen sogar 3000 bis 5000%).

Man unterscheidet vier Erntezeiten. Die Haupternte fillt in
den Winter, sie dauert von November bis Anfang April; nur die
Winterfriichte, die ,,Limoni*, kommen in der Regel fiir die Ol-
gewinnung in Betracht. Durch kiinstliche Mafinahmen kann man
die normalerweise im April und Mai stattfindende Bliite ver-
schieben, indem man den Biumen zunichst das Wasser entzieht
und zu geeigneter Zeit cine ergiebige Bewisserung eintreten
laBt. Man kann so drei Sommerernten erzielen, deren Friichte
meist héhere Preise holen und nur in seltenen Fillen auf Ol
verarbeitet werden. Die im April und Mai reifenden Citronen
heiien wegen ihrer hellen Farbe ,Bianchetti”; ihr Ol hat einen

niedrigen Citralgehalt und ein schwaches Drehungsvermégen.

Die ,Verdelli* sind griinliche Citronen, die im Juni und Juli ge
erntet werden, wiéhrend die Reifezeit der ,,Bastardoni/ in den

August oder Anfang September fillt.

Gewinnung. Das wichtigste Gebiet fiir die Gewinnung des
Citronendls auf Sizilien ist der Etna-Bezirk., von Catania im
Siiden bis Gi

rdini im Norden, von letzterem Ort bis Messina

'} A.S.Cheney, Lemon industry in Sicily. Americ. Perfumer 3 (1908). 160.
) H.E. Burgess and |. F. Child, The lemon oil industry. Journ. Soc

chem, Industry 20 (1901), 1176




Citronendl. 0

ler an zweiter Stelle stehende Bezirk Messina?). Hierauf
kommt der Palermo-Bezirk, dessen Zentrum die Stadt gleichen
Namens ist und der sich von Ficarazzi im Osten bis Partinico
im  Westen erstreckt. Es folst der im Siidosten gelegene
Sii

von Avola im Siiden bis Augusta im Norden,

ind der zwischen Messina und Palermo gelegene
iinf dessen Hauptzentrum die Stadt Barcellona ist

auf dem Festland in Kalabrien. gelegener Bezirk

n Interesse, als das Ol dort mit der Maschine

Die

ipterzeugungsorte sind folgende:

Etna-Bezirk. Catania, Acireale, Giarre (nicht weit davon

mit der grofiten Citronendlfabr

Siziliens, in

ch mchrere hundert Pfund Ol gewonnen werden). Mascali.

<. Messina-Bezirk. Santa Teresa, Roccalumera, Scaletta

Viili, Contesse, Messina und eventt

zirk.  Avola, Siracusa, Floridia, Priolo,

Barcellona, Patti und Santa Agata

wird

setzl die Campagne schon |

15. Oktober bis 15. April. Es werden alle Citronen

zum Versand nicht geeignet sind. Die

nach drei verschiedenen Verfahren, der

dies: U. 8. Department

Bulletin Nr. 160, 6

1909, It

G.H.Pow ell, The industr

the lemon in [taly. . Chace, T

sonderabdruck aus Yearbo

Vgl. auch Bericht von Schim




10 Familie: Rutaceae,

Halbierungsmethode, der Drittelunssmethode und der
Maschinenmethode.

Nach der Halbierungs- oder Scorzetta-Methode (Fig. 6

auf S. 15) arbeitet man im Etna-, Messi

a- und Siracusa-Bezirk 3
sowie in Patti und St. Agata di Miletello. Die Frucht wird hierbei

mit einem besonderen Messer (Fig. 2) entweder lings oder quer

stehen, was das Auspressen des Ols erleichtern und die Aus-
7 auf S. 19),

ten meist von Frauen und Kindern aus 1

beute erhdhen soll. |
Wihrend diese Arl

getithrt werden,

[

1 & Y ey un
as Auspressen des Ols von Minnern

besorgt. (Fig. 8 auf S. 21 und Fig. 9 auf S. 23). Die Arl

tszeit
dauert voi Mittags. Die Minner sitzen dabei

L

- . : ; i e std
haben vor sich einen irdenen Top |
(Fig. 4) von etwa 20 bis 25 em Hoéhe und ebensolchem Durch-

- 1 S 4 . : wiy ges
messer. Er hat an der einen Seite einen Ausgul und unmittel- il

bar darunter eine kleine Vertiefung, die

dazu dient, beim Ab
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Qualitat und weniger angenehmem Geruch; es wird nicht fiir
sich verkauft, sondern mit dem iibrigen Ol vermischt. Diese
Gewinnungsart, nach der die Friichte, wie beschrieben, halbiert
werden, hat den Vorteil, daR die bearbeiteten Schalen nicht zer-
brechen, sondern das urspriingliche Ansehen behalten und als
sogenannter ,Salato” eingesalzen exportiert werden kénnen.
AuBerdem bleibt der ganze innere Teil der Frucht unversehrt und
kann besser auf Citronensaft verarbeitet werden, als dies bei den
nach der Spugna-Methode behandelten Fruchtschnitten moglich
ist. Diese sind nach erfolgter doppelter Pressung auf Ol und
Saft nur noch als Viehfutter verwendbar.

Die Drittelungsmethode (Processo alla spugna) ist neben

der Halbi

rungsmethode in Palermo und Barcellona gebriuchlich.
oie unterscheidet sich von der eben beschriebenen fast nur durch

ie Vorbereitung der Citronen. Die Schale wird in drei Lings-

streifen von der Frucht heruntergeschnitten, wobei einerseits

ziemlich viel Fruchtfleisch mitgenommen wird, wihrend andrer-
seits an den Enden der geschilten Frucht etwas Schale zuriick-
bleibt. Man erzielt auf diese Weise also eine weniger voll

kommene Trennung von Schale und Fruchtfleisch als bei dem

tgenannten Verfahren. Beim Pressen wird hier kein becher-

formiger, sondern ausschlieBlich ein groBer runder Schwamm
g g

benutzt, der iiber den beiden andern liegt, und gegen den die
Schale flach angedriickt wird, Da den Schalen, wie gesagt, noch
etwas Fruchtfleisch anhaftet, so sammelt sich hierbei naturgemaf
ine grofere Menge von Citronensaft und PreBriickstand an als
el den andern Arbeitsarten; das auf diese Weise gewonnene Ol
hat aber den Vorzug, daB es sich besser filtrieren 14Bt und linger
Klar bleibt, was darauf zuriickgefiihrt wird, daB eine Menge in dem

)| geloster Stoffe, die sich sonst spater abscheiden, sogleich durcl

p—

die Citronensiure koaguliert und aus dem Ol entfernt wird.
Das noch in den Riickstinden enthaltene Ol wird in Palermo

und Barcellona nicht durch Abpressen, sondern durch eine

primitive Wasserdestillation gewonnen. Man erhilt so ein ganz

minderwertiges, unangenehm riechendes, farbloses Ol. das dem

gepreliten Ol zugemischt wird.

1000 Citronen geben beim Pressen 320 bis 640 g Ol, oder
zu 1 kg Ol sind 3100 bis 1550 Citronen notwendig. Griine

Friichte sollen mehr Ol geben als reife.

S5

> et
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iriebenen

Maschine beschrinkt sich auf Kalabrien, die so gewonnene Ol-

Die Anwendung einer bei Bergamottol auf S. 62 besc

menge betrdgt noch nicht 5 °o der Gesamtproduktion. Das
Ol ist stirker gefirbt als das nach den beiden andern Ver

fahren hergestellte Ol und soll grofitenteils zur Verfilschung

benutzt werden oder auch um helle Ole dunkler

Die Extraktionsmethode. Da es bei den hohen Arbeits

ien in den Vereinigten Staaten unmoglich ist, geprebte

Agrumendle herzustellen, so hat n

n vor etwa 10 Jahren in

Kalifornien damit angefangen, die Ole durch Extrahieren der
o D

Schalen mit fliichtigen Losungsmitteln zu gewinnen; sie werden
als ,Oleoresins” bezeichnet und unterscheiden sich von den
gepreften Olen durch dunklere Farbe und einen grofieren Gehalt
an nicht fliichtigen Extraktivstoffen. Inwieweit sie geeignet sind,
die geprefiten Ole zu ersetzen, mufi die Zukunft lehren. Die
Konstanten dieser Produkte sind unter , Eigenschaften* angefiihrt.

Gewinnung durch Destillation im Vakuum mit Wasser-
dampf. Wenn auch das Verfahren der Herstellung der Agrumen-
ole durch Pressung den grofien Vorzug hat, daB die Ole dabei
keiner hoheren Temperatur ausgesetzt und daB demnach alle
Bestandteile in dem Zustand erhalten werden, wie sie in der
Pflanze vorhanden sind, so hat diese Gewinnungsweise doch
zwei nicht zu unterschitzende Nachteile; erstens ist sehr viel
teure Menschenarbeit dazu nétis, und zweitens bleibt in den
Schalen eine groie Menge Ol zuriick, das verloren geht. Da der
gewohnliche Weg, den man sonst zur Herstellung der itherischen
Ole benutzt, nimlich die Destillation mit Wasserdampf bei
Atmosphirendruck, bei den Agrumenfriichten nicht anwendbar
ist, weil schlecht riechende und wenig haltbare Produkte erhalten
werden, so lag es nahe, die Destillation im Vakuum zu versuchen.

Nach einem neuen, den Professoren Peratoner und
Scarlata geschiitzten Verfahren werden die Citronen klein-
geschnitten, gepreBt und so fest ausgedriickt, daB der Saft auch
das durch Zerreilen der Schalenzellen frei gewordene Ol mit sich
fithrt. Die saure Fliissigkeit wird einer Destillation unter Minder-
druck unterworfen, und zwar bei einer Dest

ationstemperatur
von hochstens 60°. Den vom Ol befreiten Destillationsriickstand
verarbeitet man auf Citronensiure.
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Patane und Garelli') haben nach diesem Verfahren Ver-
suche im chem.-pharm. Institut der Universitit Palermo angestellt
und die Resultate mit denen verglichen, die sie nach der alten
Methode durch Handpressung erhalten haben. Sie erhielten
bei Parallelversuchen durch Destillation 0,12 und 0,136 °/s, durch
Handpressen 0,115 und 0,16°%s. Beide Gewinnungsarten sind
hiernach, was die Ausbeute anbelangt, nicht wesentlich von-
einander verschieden.

Schimmel & Co.*) haben das Verfahren nachgepriift und
sind dabei zu wesentlich hoheren Ausbeuten gekommen, indem
sie folgendermafien verfuhren. MNachdem von den Citronen die
gelbe, das idtherische Ol enthaltende Schicht abgeschilt war,
wurden die so erhaltenen diinnen Schalen in einer Maschine
so fein wie irgend moglich zerrissen und zermalmt. Der dlreiche
Brei wurde reichlich mit Wasser versetzt und die diinnfliissige
Masse ohne vorheriges Auspressen unter einem Druck von 30 bis
60 mm destilliert, bis das Destillat nicht ein einziges Oltrépfchen
mehr enthielt. Bei der Destillation war jede indirekte Heizung
mit Manteldampf vermieden und nur direkt in die Fliissigkeit
einstromender Wasserdampf verwendet worden. Das erhaltene
Destillationswasser wurde nicht kohobiert, sondern fand zur
Verdiinnung des Schalenbreies bei der ndchsten Destillation Ver-
wendung.

Auf diese Weise erhielten Schimmel & Co. 0,3%% Ol vom
Gewicht der Citronen. Das Ol hatte reinen Geruch und folgende
Eigenschaften:

dyse 0,8551, m, ---55°30°, @y der ersten 10"/ des Destillats + 48°, Citral 3,4 %o,
).8547, 56" 2

dis- 0,85 22", wp - 10% ~ 30°4, , 45%

Je héher die Destillationstemperatur gehalten wird, um so
giinstiger verlduft die Destillation, um so leichter ist eine Steigerung
der Ausbeute zu erreichen, aber um so mehr leidet auch der
Geruch des Ols. Anderseits gewihrleistet eine niedrige Temperatur
zwar reinen Olgeruch, erschwert aber die Verdampfung, sodaf
weniger Ol, besonders weniger von dem schwerer fliichtigen
Citral iiberdestilliert.

1y Bollettino del Ministero di Agricoltura, Industria e Commercio. Anno IX,

Serie C, fascicolo 9, 5. 21,
) Bericht von Schimmel & Co. April 1912, 60.
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Darstellung des konzentrierten oder terpenfreien
Citronendls. Die Gewinnung eines konzentrierten, d. h. von
den wenig riechenden Terpenen befreiten Citronendls kann auf
verschiedene Weise geschehen; die Fabriken arbeiten dabei
nach besonderen, geheim gehaltenen Verfahren, die teils auf
fraktionierter Destillation mit oder ohne Vakuum, teils auf der
groBeren Loslichkeit der Nichtterpene in Alkohol geringerer
Stirke beruhen, oder in einer Verbindung beider Methoden be-
stehen. Deshalb ist es nicht zu verwundern, daB die Produkte
auch verschieden ausfallen. Ein bedeutender Unterschied in
der Drehung macht sich bemerkbar, wenn man entweder nur
die Terpene oder aber auch die Sesquiterpene entfernt. Im
ersten Fall ist das konzentrierte Ol links-, im zweiten rechts-
drehend.

Eigenschaften. Citronendl ist eine hellgelbe Fliissigkeit von
dem angenehmen Geruch der frischen Citronen und von aro-
matischem, mildem, hintennach etwas bitterem Geschmack. Es
ist sehr schwer, allgemein giiltige Grenzwerte fiir die Konstanten
des Citronendls aufzustellen, weil schon, wie aus der beigegebenen
Karte ersichtlich ist, hidufig die Ole einzelner, rdumlich von-
einander nur wenig entfernter Distrikte betrichtliche Verschieden-
heiten aufweisen. Auch haben |ahreszeit und Reifezustand der
Friichte einen erheblichen EinfluB auf die Eigenschaften der Ole.
Es weisen z. B. die Produkte der im Anfang der Kampagne,
also im November geernteten Friichte das hochste Drehungs-
vermogen auf, das sich im Lauf des Winters mit zunehmender
Fruchtreife stetig vermindert; gleichzeitig steigen spezifisches
Gewicht und Citralgehalt. Nun kommt es manchmal vor, daB,
wenn bei knapper Ernte Olmangel eintritt, Citronen verarbeitet
werden, die in normalen |ahren zu andern Zwecken Verwen-
dung finden. So ist beispielsweise im Jahre 1913, als der
Preis des Citronendls die enorme Héhe von -# 43.— fiir 1 kg
erreichte, im April und Mai sehr viel Ol aus den sogenannten
Bianchetti-Citronen (s. S. 8) gepreft worden, das sich durch
niedrigen Citralgehalt und ein bis herunter zu +54° gehendes
Drehungsvermogen auszeichnete. Zu beriicksichtigen ist aufier-
dem, dall die Witterungsverhiltnisse, z. B. anhaltende Trocken-
heit oder kaltes Wetter, die Eigenschaften der Ole beeinflussen

kénnen.

Gildemeister, Die fitherischen Ole. 1l &
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Das spez. Gewicht liegt im allgemeinen zwischen 0,856
und 0,861, es ist jedoch schon bei reinen Olen als untere Grenze
0,854 beobachtet worden.

Das optische Drehungsvermdégen') schwankt in de

Regel von - 57 bis 4 61°. Wie aber aus der Karte ersichtlich ist,
liefern einige Gegenden, besonders die im westlichen Teil der Insel,
Ole, die nur 4 56° drehen. Chace?) beobachtete einmal sogar nui
54,16°. In gewissen Bezirken steigt die Drehung bis auf - 67

Der Abdampfriickstand, dessen Bestimmung bei Berga-
mottél besprochen ist, schwankt zwischen 2,1 und 4%, er ist
bei den mit der Maschine geprefiten Olen héher und betrigt dann
bis zu 3%) bis 6,6 “/o*). S.Z. des Abdampfiriickstandes 19 bis 39,
E. Z. 100 bis 214, und zwar liegt die E. Z. beim Verdampfen Kkleiner
Mengen (5 bis 10 g) nicht unter 150; beim Verdampfen grofierer
Mengen ist bis herunter zu 100 beobachtet worden, offenbar weil

wihrend der langen Abdampfzeit ein Teil des Ols verharzt.
Der Brechungsindex n,,,. liegt zwischen 1,474 und 1,476.

Léslichkeit. Die das Citrapten (s. unter Zusammensetzung
S. 29) begleitenden schleimigen und pflanzenwachsartigen Be-
standteile bewirken, daB das Ol meist nicht vollstindig 16slich
in (6 bis 8 Vol.) 90 "/vigem Alkohol ist. Es lost sich jedoch klar
in 0,5 bis 1 Vol. 95 %sigen Alkohols und in jedem Verhiltnis in
absolutem Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Amylalkohol.
Die Losungen in Schwefelkohlenstoff und Benzin sind wegen des
Wassergehalts des Ols meist etwas triibe ",

'} Es ist erforderlich, auch bei Citronendl aus dem bei Pomeranzendl
(Anmerkung 4 auf Seite 56) angefiihrten Grunde, die Rotationsbestimmungen
bei 20° auszuftihren oder auf 20” umzurechnen. Wird die Drehung bei einer
unter 207 liegenden Temperatur bestimmt, so sind fiir jeden Temperaturgrad
unter 20° von dem gefundenen Wert 9 Minuten abzuziehen. Bei Ausfiihrung
der Untersuchung

bei einer iiber 20° liegenden Temperatur sind jedoch
8,2 Minuten fiir jeden Temperaturgrad hinzuzuzihlen, um den Drehungswinkel
fr 20° zu finden.

*) The occurrence of pinene in lemon oil. U. S, Dept. of Agricult, Bur.
of Chemistry Circular No. 46, p. 17.

'y E. Berte u. G. Romeo, Annali del laboratorio chimico della camera

di commercio ed arti della provinci:
schimmel § Co. April 1909, 42,
*) Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co.

} Vgl. Bd. I, S. 585.

di Messina. Messina 1908; Bericht von
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20 Familie: Rutaceae.
Der Citralgehalt des Citronendls betrigt etwa 3,5 bis 4 bis
5%, wenn er nach der Kleberschen Methode (Nidheres siehe
unter Priifung, S. 44) bestimmt wird.
Uber die Drehung der beim Fraktionieren zuerst iiber-
gehenden 10" siehe S. 46.

Eigenschaften des terpenfreien Citronendls.

Da, wie bereits auf S. 17 ausgefiihrt wurde, die Verfahren
der einzelnen Fabrikanten zur Darstellung des terpenfreien
Citronendls') sehr verschieden sind, so fallen auch die Produkte
so verschieden aus, dal es unmdglich ist, allgemein giiltige
Grenzwerte aufzustellen. AuBierdem unterscheidet man zwischen
’]L‘i\‘hh":'.i_.x:‘

solchen Olen, die nur von Terpenen und solchen, die g
L

]
von Sesquiterpenen befreit sind. E. |. Parry®) hat an einer
Reihe von solchen konzentrierten Citronendlen folgende Grenz-

werte beobachtet:

ForoEitoe] Tornons und seaduisrpentoss
dis= . . . -+ 08935 bis 0,899 0,898 bis 0,902

ftp 57 bis 8° 30" 1° bis R

fig: e o um 1,4810

Citral . . . 42 bis 48% im Durchschnitt 65% 0

oder auch etwas hdher.

E. Bocker!') fand bei 2 terpen- und sesquiterpenfreien Olen
eigener Darstellung: d,;.0,8985 und 0,8993, «,—2"35" und
2°10’, klar 16sl. in 6 und mehr Vol. 60"igen Alkohols.

Fiir 2 terpenfreie Citronendle, ebenfalls eigener Darstellung,
gibt er an: d,..0,8951 und 0,8971, «, —7 10" und — 5 40°, klar
loslich in 1,4 in dem einen, und in 0,9 Vol. und mehr 80" sigen
Alkohols in dem andern Fall.

Uber die Bestimmung des Kohlenwasserstoff- und Citral-
gehalts konzentrierter Citronendle s. S. 51.

Eigenschaften von Olen besonderer Herkunft,

Ein authentisches Muster eines mit der Maschine geprefiten
Ols hatte folgende Eigenschaften: Farbe griin, d,;. 0,8630,

') Vgl E. Bécker, Uber terpen- und sesquiterpenfreie Ole. Wallach-
Festschrift, Gattingen 1909, S. 201. Journ. f. prakt. Chem. Il. 81 {1910), 266;
W (1914), 393

) Chemist and Druggist 83 (1913), 378.
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22 Familie: Rutaceae.

(00 + 58°5', «,, der ersten 10°/0 45634, n,,, 1,47695, Ab-
dampfriickstand 6,6 °/0 mit S.Z. 25,5 und E. Z. 1367, Citral-
ogehalt 6% ?).

Die Konstanten eines spanischen Citronendls waren:
d,;. 0,862, ey + 63°32', «;, der ersten 10°%o + 67" 10",

Bei einem kalifornischen O1%) wurden folgende Zahlen
erhalten: d, . 0,8598, d,,,,. + 53°56’, ¢, der ersten 10°/0 + 48742,
N0 1,47490, Abdampfriickstand 3,6 /0.

Die Farbe des Oleoresin-Citronendls (Vgl. S. 14) ist
dunkeloliv; d,,. 0,8730 bis 0,8836; . + 57° 30" bis -+ 60°307;
«;, der ersten 10°/o +54°11" bis +69°40%; Abdampfriickstand
14,2 bis 15,4 °/0; S, Z. des Abdampfriickstandes 25,4; E.Z. 102,1;
Citralgehalt 6 “/o.

Eigenschaften von Citronendl-Terpenen: d,; 0,852 bis
62 bis -+ 72°; Ny, 1,473 bis 1,475; 16slich in 6 bis

: S
7 Vol. u.m. 90°sigen und in 1,7 u.m. Vol. 95°/vigen Alkohols.

3 Upag

Aufbewahrung. Citronendl setzt, wie alle durch Pressung
gewonnenen dtherischen Ole, beim Stehen einen mehr oder weniger
kristallinischen Bodensatz ab,

Durch die Einwirkung von Licht und Luft wird es schnell
verandert, verliert seine Farbe und scheidet am Boden eine
dicke, schmierige, braune Masse ab. Gleichzeitig erhdht sich
das spez. Gewicht und die Loslichkeit in 90 °oigem Alkohol ver-
grofiert sich. Es ist dies dieselbe Erscheinung, die man auch
an altem, schlecht aufbewahrtem Terpentindl beobachten kann.
Citronendl ist deshalb in sorgfiltig verschlossenen, bis an den
Hals gefiillten GefidBen im Dunkeln an einem Kkiihlen Orte auf-
zubewahren.

Zusammensetzung. Trotzdem das Citronendl schon seit ge-
raumer Zeit bekannt und vielfach benutzt worden ist, hat es
verhiltnismifig lange gedauert, bis man einen auch nur ober
flichlichen Einblick in die Natur dieses aus so zahlreichen Be-
standteilen zusammengesetzten Korpergemisches gewonnen hat
Hierbei ist indes zu beriicksichtigen, daB die Untersuchung durch

1y Wenn nichts andres bemerkt ist, ist der Citralgehalt stets nach der
Methode von Kleber (s. S. 44) bestimmit.
5 Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1'M5, 24,
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Fig 9. Auspressen des Citronendls aus den Schalen (Palermo).
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das Vorhandensein von nicht fliichtigen Anteilen sehr erschwert
wurde, deren Abtrennung selbst durch Wasserdampfdestillation
nicht ohne teilweise Zersetzung der fliichtigen Komponenten
moglich ist.

Die kritische Durchsicht der ziemlich umfangreichen Literatur'),
auf die hier im einzelnen nicht eingegangen werden kann, ergibt,
daf ein Teil der in frilherer Zeit untersuchten Ole mit Terpentindl
verfdlscht war, was nicht zu verwundern ist, da man erst durch
den neuerdings erbrachten Nachweis, dall Citronendl hochstens
Spuren von Pinen enthdlt, im Stande ist, terpentinolhaltiges
Citronendl von reinem zu unterscheiden.

Schon durch die ersten Analysen des Ols war sein geringer
Sauerstoffgehalt erkannt worden. Einzelne Chemiker gingen
jedoch so weit, es fiir sauerstofffrei und nur aus Kohlenwasser-
stoffen bestehend zu erkliren. Dieser Irrtum ist dadurch ent-
standen, daB zur Untersuchung meist rektifizierte Ole verwendet
wurden, bei denen die hoch siedenden sauerstoffhaltigen Anteile
im Kolbenriickstand geblieben waren.

Die bisher festgestellten Bestandteile sind, thren Siedepunkten
nach geordnet, folgende:

. Octylen (¢). Gelegentlich einer Untersuchung der fliichtig-
sten Anteile grofier Mengen von Citronendl haben H. E. Burgess
und T.H. Page®), einen Kohlenwasserstoff von folgenden Eigen-
schaften isoliert: d 0,7275, « 0° n,,;.1,40066, Sdp. 123 bis 124

~oy =

(768 mmy); Molekularrefraktion 38,54. Eine Molekulargewichts-
bestimmung sowie eine Verbrennung gaben Werte, die auf die
Formeln C.H,, oder C.H,, stimmten. Aus dem Verhalten des
Kohlenwasserstoffs bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat,
wobei Buttersdure erhalten wurde, schliefien Burgess und Page,

'} T. de Saussure, Ann. de Chim, et Phys. 1. 13 (1820), 262; Liebigs

Annalen i (1832), 165. Dumas, Ann. de Chim. et Phys. Il. 52 (1833), 45;
Liebigs Annalen 6 (1833), 255 und 9 (1834), 61. Blanchet u. Sell, Liebigs
Annalen 6 (1833), 280. E.Soubeiran u. H. Capitaine, Journ. de Pharm. Il
26 (1840), 1; Liebigs Annalen 34 (1840), 317. Gerhardt, Compt. rend.
17 (1843), 314. Berthelot, Ann. de Chim. et Phys. lll. 37 (1853), 233, 55
(1853), 44 und 40 (1854), 36, Liebigs Annalen S8 (1853), 346. A.Oppen-

heim, Berl. Bericht

777 und 49 (1888), 1

: o (1872), 628. |. Lafont, Bull. Soc. chim. Il. 48 (1887),

7: Chem. Zentralbl. 1888, [. 107.

) Journ. chem. Soc. 85 (1904), 1328.
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dafl ein Octylen vorliegt, und glauben, daB dieser Kohlenwasser-
stoff ein normaler Bestandteil des Citronendls ist.

2. «-Pinen. Dies Terpen scheint manchmal ganz zu fehlen
oder ist in nur so kleiner Menge vorhanden, daBi sein Nachweis
mit Schwierigkeiten verbunden ist. Wegen der Wichtigkeit der
Frage, ob Pinen ein natiirlicher Bestandteil des Citronendls ist,
1atten Schimmel & Co.') im Jahre 1897 versucht, den Kohlen-
wasserstoff durch sorgfiltiges Fraktionieren von 50 kg Citronendl
im Vakuum zu isolieren, sie hatten aber schlieBlich nur 0,016/
inter 170" siedende Anteile erhalten. Da diese die Eigenschaften
des Pinens nicht besaflen, und da ein zweiter Versuch dasselbe
Resultat gab, hatten die Chemiker dieser Firma seine Anwesen-
heit bestritten. H. E. Burgess und |. F. Child? hatten spater
aus einer linksdrehenden, entsprechend siedenden Fraktion ein bei
124" schmelzendes Chlorwasserstoff-Additionsprodukt bekommen,
veshalb sie auf I-Pinen schlossen. Bei einer weiteren Untersuchung

gelang es Schimmel & Co.%), eine ganz unbedeutende Menge
Pinen durch das Nitrolbenzylamin nachzuweisen. Spiter wurde
Pinennachweis von Schimmel & Co.') bei 36, aus ganz

uverldssiger Quelle stammenden Citronendlmustern ausgefiihrt
id in ihnen ausnahmslos Spuren dieses Terpens gefunden.

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daB Pinen oft in
geringen Mengen im normalen Citronendl vorkommt, manchmal
iber auch ganz fehlt. Unter welchen Umstinden der Citronen-
baum Pinen hervorbringt und unter welchen Bedingungen er
pinenfreie Ole erzeugt, ist noch nicht ermittelt worden.

Ein von E. M. Chace ausgearbeitetes Verfahren zum Nach-
weis kleinster Mengen Pinen im Citronendl ist auf S. 47 aus-
fiihrlich beschrieben.

3. Camphen. Schimmel & Co.%) hatten die Vermutung
wusgesprochen, dall Camphen im Citronendl enthalten sei, was
dann spater von Burgess und Child®) durch Darstellung von
Isoborneol aus einer entsprechenden Fraktion bestitigt wurde.

') Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 19: Oktober 1897, 22.
‘) Journ. Soc. chem. Industry 20 (1901), 1176.

%) Bericht von Schimmel & Co. April 1902, 24; Oktober 1902, 33,
) fhidermr Oktober 1908, 52,

") Ibidem QOktober 1902, 34.

%) Chemist and Druggist 62 (1903), 476.
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4, 3-Pinen. Aus einer von 165 bis 168° siedenden Fraktion
stellten E. Gildemeister und W. Miiller?) durch Oxydation
Nopinsiure (Smp. 126°) und Nopinon (Semicarbazon, Smp. 188 )
her und bewiesen somit das Vorkommen von #-Pinen in dem Ol.
5. #-Phellandren. Es ist zuerst von Schimmel & Co.?)
aufgefunden und durch sein bei 102" schmelzendes Nitrit erkannt
worden. Gildemeister und Miiller?®) bestitigten diesen Befund;
sie erhielten bei der Oxydation mit verdiinnter Permanganat-
losung ein fliissiges Glykol, das durch Kochen mit verdiinnter
Siure in einen hydrierten Cuminaldehyd iiberging, dessen Semicar-
bazon bei 203 bis 204° schmolz (vgl. Bd. I, S. 342).

6. Methylheptenon. Fraktioniert man das mit Hilfe von
Bisulfit aus dem Ol abgeschiedene Aldehyd-Keton-Gemisch, so
liBt sich in dem von 174 bis 179° siedenden Vorlauf Methyl-
heptenon (Semicarbazon, Smp. 136 bis 137", Elementaranalyse)
nachweisen *).

7. y-Terpinen. Als Gildemeister und Miiller?) die hoher
als 173° siedenden Kohlenwasserstoffe oxydierten, erhielten sie
den Erythrit des y-Terpinens (Smp. 237°), wodurch dieses
Terpen zum erstenmal in einem dtherischen Ol nachgewiesen
worden ist.

8. d-Limonen. Der Bestandteil, aus dem sich die Haupt-
menge des Ols zusammensetzt, ist d-Limonen (Tetrabromid,
Smp. 104 bis 105°)°).

W. A. Tilden?) hatte darauf hingewiesen, dall dieses
Terpen aus Citronendl in viel weniger reinem Zustand als aus
Pomeranzendl erhalten wird. Bei der Oxydation der von thm
als ,,Citren* bezeichneten Limonenfraktion hatte er Paratoluyl-
und Terephthalsiure bekommen, zwei Siuren, die beim Oxydieren
der entsprechenden Fraktion aus Pomeranzendl nicht entstehen.
Ebenfalls abweichend vom Limonen verhilt sich das Citren beim

1y Wallach - Festschrift, Gottingen 1909, 5. 441. Bericht von
Schimmel & Co. Oktober 1909, 49,

Y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1897, 22,

N Loc. cit. S. 441.

Yy Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1902, 35.

y Loc. cit. S. 443.

) Wallach, Liebigs Annalen 227 (1883), 290.

"} Pharmaceutical Journ. lIl. & (1877), 190 und 9 (1879), 654.
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Behandeln mit konzentrierter Schwefelsiure. Es tritt zwar, wie
bei jenem, unter Bildung von polymeren Produkten Verharzung
ein, auerdem aber ist in den mit Wasserdampf leicht fliichtigen
Anteilen Cymol, C, H,,, nachweisbar. Natiirlich kann aber die
Gegenwart von Cymol nach Anwendung eines so tiefgreifenden
Reaktionsmittels wie konzentrierter Schwefelsiure nicht als
Beweis fiir das Vorhandensein dieses Kohlenwasserstoffs im
urspriinglichen Ol angesehen werden. Eher diirfte das Cymol
aus Phellandren oder dem viel spater entdeckten ;-Terpinen
entstanden sein. Denn tatsichlich konnte Cymol bisher ebenso-
wenig wie Pseudocumol?) in einem nicht mit Schwefelsiure be-
arbeiteten Citronendl aufgefunden werden?).

9. Octyl- und Nonylaldehyd. Nach H.E. Burgess?)
findet sich im Citronendl ein bei 80 bis 85 (15 mm) siedender
Kokosartig riechender Aldehyd. Wie H. von Soden und
W. Rojahn") feststellten, handelt es sich hier um zwei Aldehyde.
Sie sind auf Grund der erhaltenen Semicarbazone der Ansicht,
dafl ein Gemenge von viel Nonyl- mit wenig Octylaldehyd
vorliegt.

10. Citronellal ist von O. Doebner?) im Citronendl auf-
gefunden worden. Der Aldehyd gibt beim Kondensieren mit
Brenztraubensiure und >-Naphthylamin Citronellal-3-naphthocin-
choninsdure vom Smp. 225°, eine Verbindung, durch die seine
Gegenwart im Citronendl nachgewiesen wurde. Spéter bestitigten
von Soden und Rojahn®) diesen Befund: sie erhielten aus der
bei etwa 200° siedenden Aldehydfraktion des Ols das Semicar-
bazon des Citronellals (Smp. 83 bis 84°).

Augenscheinlich beziehen sich auch friihere Angaben
R. S. Ladells?), der sogenanntes terpenfreies Citronendl unter-

') G. Bouchardat u. ). Lafont (lourn. de Pharm. et Chim. V. 27 [1893],
+9) fanden nach dem Behandeln des Citrens mit Schwefelsdure im Reaktions-
produkt neben Cymol auch Pseudocumol. Sie scheinen diese beiden Kdrper
als im Citronend] priexistierend anzunehmen.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1897, 23. Gildemeister u.
Miller, Wallach-Festschrift, Gottingen 1909, S. 451.

) Proceed. chem. Soc. 17 (1901), 171,

‘) Berl. Berichte 34 (1901), 2809.

) Arch. der Pharm, 232 (1894), 688. — Berl. Berichte 27 (1894), 352.

) Loc. cit.

) Pharmaceutical Journ. IIl. 24 (1894), 586.
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suchte, auf Citronellal. Er isolierte durch Fraktionieren einen
bei 206" siedenden, rechtsdrehenden Koérper C,,H, O.

Tilden!') beschreibt als Bestandteil des Citronendls eben-
falls eine rechtsdrehende, etwas iiber 200° siedende, nach de:
Formel C,,H,,O zusammengesetzte Substanz, die mit Ausnahme
des Drehungsvermdgens in ihren hauptsiachlichsten Eigenschaften
mit ,, Terpinol* libereinstimmte. Tilden hatte wohl, wie Ladell,
ein Gemenge von Terpineol mit Citronellal in Hinden. P.Barbier
und L. Bouveault?), ebenso wie Burgess und Child?), bestreiten
indessen das Vorkommen von Citronellal im Citronendl.

[1. «-Terpineol ist in den héher siedenden, durch Behandeln
mit Bisulfit von den Aldehyden befreiten Anteilen aufgefunden
und durch sein bei 110° schmelzendes Phenylurethan nach
gewiesen worden*).

12, Citral. Der fiir den Geruch wichtigste Bestandteil ist
das Citral, C,,H,,0O, ein Aldehyd, der im Jahre 1888 von
|. Bertram im Laboratorium von Schimmel & Co. im Citronendl
aufgefunden wurde®). Die Menge des Citrals betrdgt etwa 3,5 bis
5% (Klebersche Methode). Uber die quantitative Bestimmung
s. 3. 31 bis 44.

13und 14. Linalyl-und Geranylacetat. Nach[.C.Umney
und R. S. Swinton®) enthalten die Citronendle von Messina und
Palermo Geranylacetat. Sie entfernten aus sogenanntem kon-
zentriertem Citronendl, d. h. aus den hochsiedenden sauerstoff-
reichen Anteilen, die Aldehyde mit heifier Bisulfitldsung und
verseiften die Nichtaldehyde. Aus der Lauge wurde Essigsdure
abgeschieden, und aus dem Ol eine Fraktion erhalten, die mit
Chlorcalcium eine feste Verbindung einging und bei der Oxydation
Citral lieferte, also aus Geraniol bestand, das urspriinglich im
Ol als Essigester vorhanden sein mufi. Aus dem Palermo-
Citronend! wurde neben Geraniol eine Fraktion von den Eigen-
schaften des I-Linalools isoliert. Umney und Swinton sind

der Ansicht, daR die Geruchsunterschiede, die zwischen den

Y Loc. cit.

Y Compt. rend. 122 (1896), 85.

) Chemist and Druggist 60 (1902), 812.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1902, 34.
% [hidermm Oktober 18858, 17,

%) Pharmaceutical Journ. 61 (1898), 196 und 370.
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Citronenolen von Palermo und Messina bestehen, sowohl auf
ein verschiedenes Verhiltnis von Citral und Citronellal, als auch
auf das Vorhandensein von Linalylacetat im Palermodl zuriick-
zufithren sind.

15. Bisabolen. Auf das Vorkommen eines Sesquiterpens im
Citronendl hat zuerst V. Oliveri!) hingewiesen. Schimmel
& Co.”) bestimmten die Konstanten dieses Kohlenwasserstoffs
und machten auf sein auffallend niedriges spezifisches Gewicht
aufmerksam. H. E. Burgess und T. H. Page®) erhielten aus
ihm ein bei 79 bis 80" schmelzendes Chlorhydrat und stellten
seine [_'.'ln.‘rcinxtimmlmg mit dem vorher von ihnen im Limettsl
gefundenen Limen fest. Wie Gildemeister und Miiller?)
nachgewiesen haben, sind diese beiden Sesquiterpene identisch
mit dem schon friiher bekannten Bisabolen aus dem Jisabol-
myrrhendl %),

16. Cadinen(?). Das Bisabolen wird von einem héoher
siedenden Sesquiterpen begleitet, das ebenfalls ein Chlorhydrat
bildet, dessen Schmelzpunkt wegen der geringen zur Verfiigung
stehenden Menge durch Umkristallisieren zwar nicht iiber 110 bis
113" gebracht werden konnte, dessen ganzes Verhalten aber auf
Cadinen hindeutete ).

7. Sduren. MNach von Soden und Rojahn®) lassen sich
beim Schiitteln von Citronensl mit Natriumbicarbonatlgsung,
Ansduern der Lésung mit verdiinnter Schwefelsiure und Aus-
schiitteln mit Ather geringe Mengen von Siuren isolieren, die
teils mit Wasserdampf fliichtig, teils nicht fliichtig sind; letztere
fluorescieren schwach blau und sollen sich in Alkalicarbonaten
mit prachtvoll hellblauer Farbe I&sen.

E. |. Parry?) glaubt, daf im Ol spurenweise der Methyl-
ester der Anthranilsiure vorkommt.

18. Citropten, Citrapten oder Citronencampher. Beim
langeren Stehen scheiden sich aus dem geprefiten Citronendl

') Gazz. chim. ital. 21, 1 (1891), 318; Berl. Berichte 24 (1891), 624, Referate.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1903, 26.

) Journ. chem. Soc. 85 (1904), 416,

') Wallach-Festschrift, Gdttingen 1909, S, 448. — Bericht von Schimmel
& Co. {Tn'[ui‘lq_‘r I"’"”r 50.

) Vgl. W. Tucholka, Arch. der Pharm. 235 (1897), 292,

) Loc. cit.

) Chemist and Druggist 56 (1900), 993,
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wachsartige, weiche, mehr oder weniger schleimige Bestand-
teile ab, die auch als gelbbraune Masse im Riickstand bleiben,
wenn das Ol rektifiziert oder abgedampft wird. Uber seine Zu
sammensetzung besteht eine umfangreiche Literatur!). Erst
E. Schmidt®) ist es gelungen, die Konstitution des Citroptens,
das mit Limettin identisch ist, aufzukliren. Das aus den Destil-
lationsriickstinden des Citronendls durch Behandlung mit Ather
gewonnene Citropten ist eine kdrnig kristallinische, in Ather
unlosliche Masse, die nach wiederholtem Umbkristallisieren aus
Aceton und Methylalkohol sowie aus verdiinntem Alkohol unter
Zusatz von Tierkohle in Form glinzender, farbloser Nadeln vom
Smp. 146 bis 147° erhalten wird. Die Lésungen zeigen schon
blauviolette Fluorescenz. Aus der Analyse ergibt sich die Zu
sammensetzung C,, H,,O, und aus der Methoxylbestimmung der
Gehalt von zwei Methoxylgruppen. Beim Schmelzen mit Kali wird
Phloroglucin und Essigsiure gebildet. Mit Brom in Chloro-
formlosung vereinigt sich Citropten zu einem bei 250 bis 260
schmelzenden Bibromid C,,H,,Br,0,. Die Vermutung, dafi das
Citropten ein methyliertes Dioxycumarin sei, wurde durch die
Synthese bestitigt. Ausgehend vom Phloroglucin erhielt
Schmidt durch dessen Uberfiihrung in Phloroglucinaldehyd
und Kondensation dieses nach der Cumarinsynthese ein Dioxy-
cumarin, das bei der Methylierung eine Verbindung gab, die in
ihren Eigenschaften mit Citropten iibereinstimmte. Smp. 146 bis
147°.  Dem Citropten kommt hiernach die Formel zu:

H OCH,
CH,0 CH —CH
H 0.C0

Aufier dem Citropten ist in den Citronendl-Riickstinden,
wie Schmidt fand, neben andern Verbindungen ein bei 89
schmelzendes Phenol enthalten, das sich in Schwefelsiure mit
tief roter Farbe lost, aber nicht mit Eisenchlorid reagiert.

'} G.]. Mulder, Liebigs Annalen 31 (1839), 69, — W.Tilden u. C. Beck,
Journ. chem. Soc. 57 (1890), 328: Berl. Berichte 23 (1890), 500, Referate.
L. Crismer, Bull. Soc. chim. IIl. 6 (1891), 30: Berl. Berichte 24 (1891), 661,
Referate. E. Theulier, Rev. gén. de Chim. 3 (1900), 421. H.E. Burgess,
Proceed. chem. Soc. 17 (1901), 171.

%) Apotheker Ztg. 16 (1901), 619, Arch, der Pharm. 242 (1904), 288.
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Priifung. Die Untersuchung des Citronendls auf Reinheit gehort
zu den schwierigsten Aufgaben des s analytischen Chemikers. Wie
bereits gezeigt wurde, wechseln die Eigenschaften der Ole schon
stark mit den Produktionsgebieten, und die zu verschiedenen
Zeiten geernteten Friichte geben wiederum Ole. die betrichtliche
Abweichungen voneinander zeigen. Hinzu kommt, dal man
einen Verschnitt mit den bei der Fabrikation der terpenfreien
Ole abfallenden Terpenen bisher noch nicht mit Sicherheit zu
erkennen im Stande ist, wenn sich der Zusatz in gewissen
Grenzen hdlt. Erschwerend bei der Untersuchung des Citronenéls
wirkt auch sein Gehalt an nicht fliichtigen Substanzen, die das
Herausarbeiten und die Bestimmung gewisser charakteristischer
Bestandteile, wie beispielsweise des Citrals, stéren. Die Citral-
"-uwrmnmrnu im Citronendl ist iiberhaupt eins der heikelsten

‘robleme, da sie bei dem niedrigen Gehalt an diesem Aldehyd

uberordentlich genau sein mufl, wenn sie ihren Zweck, nimlich
\L-a.lmmmuun mit andern nicht aldehydischen Korpern nach-

uweisen, erfiillen soll. Zu bedenken ist auch, daB der Filscher
IL'lcltl durch Zusatz von Citral oder einem citralhaltigen Ol das
tehlende ergidnzen kann.

Grobe Verfilschungen lassen sich zunichst durch die Be-
stimmung des spezifischen Gewichts und der optischen Drehung
feststellen.  Wichtige Schliisse lassen sich oft auch aus der
Menge des Abdampfriickstandes ziehen. Ve erfilschungen mit
Terpentindl werden in den meisten Fillen durch Vergleichung der
optischen " Drehung der bei der Fraktionierung zuerst iiber-
gegangenen 10 °s mit der Drehung des urspriinglichen Ols
(Destillationsprobe) gefunden. Uber die Loslichkeitsbestimmung
nach G. Patané (vgl. S. 48) lie gen noch nicht geniigend Er-
fahrungen vor, aus denen sich ihr Wert beurteilen lieie. Eben-
sowenig hat die Viskositdtsbestimmung (s. S. 50) bisher Eingang
in die Praxis gefunden.

CITRALBESTIMMUNGSMETHODEN.

- Den ersten Versuch, das Citral im Citronensl quantitativ
zu bestimmen, machte H. Garnett! ), der die Aldehyde durch
|'-'1'..-.I|\1IUJ1 mit Natrium in Alkohole iiberfiihren und diese durch

) Chemist and Druggist 48 (1896), 599,
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Acetylieren bestimmen wollte. Leider verliuft, wie ausfiihrliche
Versuche ergeben haben, die Reaktion nicht quantitativ und die
Resultate sind infolgedessen unbrauchbar').

2. Methode von |. Walther. Walther?) hat das Citraloxim
zur quantitativen Bestimmung herangezogen. Er erhitzt eine
alkoholische Losung von Hydroxylaminchlorhydrat von bekanntem
Gehalt mit einer bestimmten Menge Citronendl (etwa 10 g) und
etwas Natriumbicarbonat */« Stunden auf dem Wasserbade in
einem langhalsigen Kolben, der mit einem Rickflulikiihler ver-
sehen ist, zum Sieden. MNach dem Erkalten wird in dem Reaktions-
produkt das unverbrauchte Hydroxylaminchlorhydrat durch Titra-
tion mit /10 Normal-Natronlauge bestimmt. Die Differenz, die
sich zwischen dem angewandten und dem so gefundenen Hydroxyl-
aminchlorhydrat ergibt, ist diejenige Menge, die mit dem Citral
in Reaktion getreten ist, woraus sich durch Rechnung dessen
Prozentgehalt ermitteln 1dt. Das Verfahren hat sich wegen der
ungenauen Ergebnisse nicht bewdhrt®). Aus diesem Grunde ist
es von A. H. Bennett') abgeindert worden, der zur Vermeidung
der Kohlensidureentwicklung und der damit unter Umstinden
verbundenen Verluste an Hydroxylamin statt Natriumbicarbonat
Kalilauge verwendet, und zwar so viel, daf eine im Verhdltnis
zu dem vorhandenen Citral iiberschiissige Menge Hydroxylamin
aus seinem salzsauren Salz frei wird, dafi aber noch ein Rest
von unverindertem Chlorhydrat vorhanden ist. Eine Mischung
von 20 ccm Citronendl mit 20 ccm alkoholischer (80°/oiger Alkohol)
Halbnormal-Hydroxylaminchlorhydratlésung wird mit 8 ccm alko-
holischer Normalkalilauge und 20 ccm aldehydfreien, starken
Alkohols versetzt und ' Stunde lang am RiickfluBkiihler ge-
kocht. Nach dem Erkalten verdiinnt man mit 250 ccm Wasser,
die man z. T. zum Ausspiilen des RiickfluBkiihlers benutzt, und
neutralisiert die noch als Hydroxylaminchlorhydrat vorhandene
Salzsidure unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator
Das nicht an Citral gebundene Hydroxylamin wird nunmehr mit
Halbnormal-Schwefelsiure in der Weise titrimetrisch bestimmt,

"y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1596, 32

) Pharm. Zentralh. 40 (1899), 621; 41 (1900), 5835.

) Bericht von Schimmel & Co. April 190, 19 und Oktober 191, 2]
Y) Analyst 34 (1909), 14; Chem. Zentralbl. 1909, [. 593,
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dali man die Endreaktion durch Tiipfelproben mit einer sehr
verdiinnten ‘-'lc_‘!h\'lm"ir'gc!ii%tlnﬂ feststellt. Auf gleiche Weise ver-
fahrt man bei einem blinden Versuch ohne Citronendl, um den
lter der iI\Lhm\.-larmnlu*-.urw zu bestimmen. Aus der Differenz
der bei beiden Versuchen verbrauchten ccm Halbnormal-Schwefel-
sdure ergibt sich die Menge des in Reaktion getretenen Hydroxyl-

imins und durch ‘»l.wlnpnh(umn mit 0,076 die des Citrals. Bennett
'-.:1 die Brauchbarkeit der Methode an reinem Citral erprobt; bei
Citronendlen schwankte der so bestimmte Citralgehalt zwischen
Ha und 5,2 %o.

Schimmel & Co.") stellten fest daB be; Mischungen mit
einem Citral die Resultate um durchschnittlich 100 zu niedrig
ausfallen.

3. Methode nach A. Soldajni und E. Berté?®. Man
mifit bel einer bestimmten Temperatur in einer zylindrischen, in
1o cem geteilten Pipette 5 cem Citronendl ab und ldft es in
ein etwa 100 ccm haltendes Fraktionskélbchen flieBen, dessen
Hals sich derartig verengt, daB man ihn durch einen Gummi-
schlauch mit der umgedrehten Pipette verbinden kann. Das
seitliche Rohr des Kolbens ist in die Hohe gebogen und kann
durch ein Stiickchen Schlauch und einen Quetschhahn ver-
schlossen werden. Zu der in dem Kolben befindlichen Essenz
bringt man 25 cem einer gesittigten und etwas tiberschiissige
schweflige Sdure enthaltenden Ldsung von Kaliumbisulfit und
schiittelt krdftig um. Dann digeriert man das GefiB 10 Minuten
lang auf einem kochenden W: asserbade, indem man in kurzen
Intervallen stark schiittelt und dafiir sorgt, dall der Kolben sich
nur so stark erwdrmt, daB man seinen Boden noch mit der Hand
antassen kann. Hierauf 148t man unter fortwihrendem Schiitteln
erkalten, erwidrmt nochmals 5 Minuten lang, ohne mit dem
Schiitteln aufzuhdren und ldBt die | liissigkeit nun vollstindig kalt

verden. Jetzt verbindet man das Seitenrohr mit einem Trichter,
durch den man nach Belieben Wasser in den Kolben eintreten
lassen kann, setzt die gereinigte und getrocknete Pipette mit

eines Gummischlauches umgekehrt auf die obere Kolben-

Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1908, 153,

) Metodi generali per I'analisi delle essenze ed in particolare per le
tssenze esperidee. Boll. chim. farm. 38 (1899), 537; Bericht von Schimmel

April 1900, 22,
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6ffnung, lift durch den seitlichen Ansatz kleine Mengen Wasser
eintreten und veranlalit unter Klopfen und Stofien das auf
schwimmende Ol, in die Pipette emporzusteigen. Um etwa an

der Wand hartnidckig anhaftende Oltropfchen loszulosen, aRt

hr einzelne Luftblasen eintreten, die bein

man durch das Seitenr
: g

n Teil der Pipette vereinigt, so liflit man dic

Skala ihr Volumen

1 leicht den Gehalt an Volumprozenten berechnen

Aufsteigen die oligen Partikel mit sich fortreiflen. Ist alles Ol

In dem gradulerte

liest an d

Olschicht ganz klar werden und
ab, aus dem 1

kann. Um di

ese aul Gewichtsprozente zu reduzieren, legt man

0,850Y) zu

als mittleres spezifisches Gewicht des Citronent

Grunde.
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I, weill sich an der Grenze de

Dies Verfahren versas
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5

und o

en Zone eine orioliere oder kleinere Schicht von "\\_li:L|.!'|._‘__1‘-_..

und salzartig

idungen bildet, die ein genaues Ablesen
unmdoglich machen.

{. Methode nach E.|. Parry. Pari y?) hat vorgeschlagen,
das Citral im Citronendl mit Hilfe der von Tiemann entdeckten
Citrylidencyanessigsdure zu bestimmen. Von 200 cem Citronend!

werden bei etwa 15 mm Druck ungefihr 175 ccm abdestilliert. Der

Destillationsriick: wird unter Beriicksichtigung der Temperatu
gemessen und davon 10 cem zusammen mit einer Losung von 5 ¢
Cyanessigsdure in 30 g 15 “/viger Natronlauge im Cassiakolbchen
bei niederer Temperatur kraftig durchgeschiittelt. Die Aldehyd-
anteile des Ols lésen sich in der wilirig-alkalischen Fliissigkeit
auf, wihrend sich die leichteren, nicht aldehydischen Anteile

obendrauf ansan

neln; ihr Volumen wird am graduierten Halse
des Cassiakdlbchens abgelesen, und zwar bei derselben Tem
peratur, wie vorher das Volumen des gesamten Destillations
riickstandes. Die ermittelte Anzahl cem ist sodann zunichst von

10 zu subtrahieren; diese Differenz, bezogen auf die Menge des

ngewandten (200 ccm) und schlieilich auf 100 Teile Citronendl,
oibt dessen Prozentgehalt an Aldehyden an.

Obwohl bei Versuchen mit Citralgemischen von bekanntem
Gehalt die gefundenen Zahlen mit den berechneten ziemlich gut

iiberemstimmten (meist wurden etwas zu hohe Werte gefunden),

o
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st die Methode fiir Citronendl deshalb nicht anwendbar, weil
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Losung darf aber nicht titriert werden, da man dann Resultate
erhilt, die um mehrere Prozente zu hoch ausfallen?t).

6. Methode nach G. Romeo?). Dies Verfahren ist dem
Sadtlerschen sehr ihnlich, leidet aber an demselben Mange
dalk eine genaue Titration nicht ausfiihrbar ist. Bei der Nach-
priifung war es noch nicht einmal méglich, nach der gegebene:

Vorschrift die Losung scharf einzustellen ).

Die Methode griindet sich da daB Citral mit einer Losung

von neutralem und saurem Natriumsulfit unter Bildung von citra
trihydrotrisulfonsaurem Natrium nach folgenden Gleichunge
reagiert:

~H , 2Na, 30
»"~0 " NaHSO,

C,H..-(SO,Na),- CH(OH)SO,Na + 2NaOH

1. C.H 2H,0

2. 2NaOH 4 2NaHS0, = 2H,0 + 2Na, S0O,.

Demnach entsprechen drei Sduredquivalente einem Molekiil
Citral. Zur Ausfiihrung des Versuches wird eine Ldsung von
400 g Na,SO, +7H,0 in 1 Liter Wasser 160 ccm einer ge-
sittisten Kaliumbisulfitlosung gegen Halbnormal-Kalilauge ein

gestellt, darauf z. B. 25 com dieser Lisung mit 5 ccm Citronendl

itration (als Indikator wi
Rosolsdure empfohlen) ermittelt und der Citralgehalt daraus

erwirmt, der Siureverbrauch durch ’

rechnerisch gefunden. Es wurden Versuche an reinem Citral,
Gemischen von Citral und Xylol von bekanntem Citralgehalt und
citralhaltigen dtherischen Olen (gewdhnlichem und terpenfreiem

Citronendl) angestellt. Die vom Verfasser erhaltenen Resultate

rein. Vier verschiedene Citronendle

wiesen einen Gehalt von 3,64 bis 4,48 v Citral auf.

stimmen unter sich gut iibe

R. O. Brooks?*) verwendet an Stelle von MNatriumsulfit eine
neutralisierte Kaliumbisulfitldsung, aber auch diese Abinderung
kann nach Schimmel & Co.") die der Methode anhaftenden
Mingel nicht beseitigen.

1y Bericht von Schimmel & Co. April 1904, 43.

) Un nu

) Bericht

zione quantitativa del citral. Messina 190
Schimmel & Co. Qktober 1'W5, 26,

VO metodo di determin

') Americ.

2
er
»CT

imer 3 (1908), 24

n Schimmel & Co. Oktober 1908, 162.
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7. Methode nach P. B. Rother?). Das Verfahren, das zur
Bestimmung von Aldehyden und Ketonen dient, beruht darauf,
ah man diese durch Zusatz bestimmter Mengen freien Phenyl-

A TAlR

rins in Phenylhydrazone iiberfiihrt, das iiberschiissig zu-

esetzte Phenylhydrazin mit Jod in Reaktion bringt und darauf

ias unverbrauchte Jod mit Thiosulfatlosung titriert. MNach

L

Fischer wirkt Jod auf Phenylhydrazin nach der Gleichung:
2C,H.NH-NH, 4 2], =C,H,N, + C,H;NH,-H] 4+ 3H].

Gegenwart liberschiissigen Jods verlduft die Reaktion jedoch

nach E. von Meyer in folgender Weise:
C,H.NH-NH 2], = C,H;] + N, + 3H].

lan wiigt reichlich 5 ¢ Phenylhydrazin ab, 10st in ca. 230 ccm

: irmtem Wasser, filtriert zur Entfernung verharzter Produkte
einen Halbliterkolben und fiillt nach dem Abkiihlen mit aus-
sekochtem destilliertem Wasser bis zur Marke auf. Die nur
ig haltbare Losung ist gut verschlossen und vor Licht ge
aufzubewahren.

Der Titer der Phenylhydrazinlosung wird folgendermalen

nmt: In einen Literkolben gibt man etwa 300 ccm Wasser

id genau 40 cem Zehntelnormal-Jodlosung. Alsdann ldRt man

ccm der Phenylhydrazinldsung aus einer Biirette in ein mit
0 cem Wasser beschicktes Kdlbchen fliefen und gibt den
alt allmiahlich unter kriftigem Umschwenken in den Liter-
<olben. Nach ca. 1 Minute wird mit Zehntelnormal-Thiosulfat-
sung zuriicktitriert; 0,1 ¢ reines Phenylhydrazin entspricht

ccm Zehntelnormal-Jodlosung.

Von dem zu priifenden Citronendl werden ca. 10 g in einem
Wigegldaschen abgewogen und zur Vermeidung von Oxydation
inige Kubikzentimeter Alkohol hinzugegeben. Man spiilt

odann den Inhalt des Wigegldaschens mit etwa 30 cem Alkohol in
ein Viertelliterkdlbchen und 1468t nun so viel von der eingestellten

wylhydrazinlosung hinzuflieBen, daf auf 1 Mol. Aldehyd oder
Keton 1 Mol. Phenylhydrazin kommt. Die Mischung wird dann
mehrmals krdftig durchgeschiittelt und unter wiederholtem Durch-

1) Die Bestimmung der Aldehyde und Ketone zur Bewertung fAtherischer

Inaug. Dissert. Dresden 1907,
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schiitteln etwa 20 Stunden vor Licht geschiitzt stehen gelasse
letzt trennt man das nicht angegriffene Ol im Scheidetrichter ab
wischt es mehrmals mit Wasser aus, das man mit der
unnt man mit

titrierenden Fliissigkeit vereinigt. Darauf verd

L

Wasser und filtriert durch ein Faltenfilter (bei unklaren Fliissig-

keiten unter Zusatz von etwas Gips) in einen Literkolben,

ca. 500 cem Wasser und 10 bis 20 cem Zehntelnormal-jodi

enthilt, je h der Menge des angewendeten Phenylhydrazins.

irend des | ierens ist ofter umzuschwenken. Das Filter wird

nach Zusatz v

gut mit Wasser nachgewaschen, sodann wun

irkelosung mit Zehntelnormal-Thiosulfatldsung zuriicktitriert,
Der Prozentgehalt x an Aldehyd berechnet sich nach de;
: : d-M . . : : :
Formel: x 1 » worin d die Differenz zwischen den dem
100-4-s
angewandten Phenylhydrazin entsprechenden und den beim Ve

suche verbrauchten Kubikzentimetern Zehntelnormal-Jodlosung

bedeutet und M das Molekulargewicht, s die Menge der an-
gewandten Substanz in Grammen ausdriickt.
Bei der MNachpriifung!) dieser Methode stellte sich heraus

dall sie im allgemeinen wohl brauchbare Resultate liefert, aber

in bezug auf Genauigkeit die volumetrische Bisulfitmethode
die Sulfitmethode nicht bedeutend iibertrifft; fiir die praktische
Anwendung in der Technik hat sie den beiden erwidhnten Ver-
fahren gegeniiber keine Vorziige, da sie wegen der geringen
Haltbarkeit der erforderlichen Ldsungen viel zu umstidndlich ist

und es zu lange dauert, bis man das Resultat der Untersuchung

erfahrt. Sie ist auch nicht so zuverldssig, daB man aus dem

s

Citralgehalt direkt auf die Qualitit des Ols Schliisse ziehen

konnte; die Differenzen, die gefunden wurden, sind so grof,

o
=

man auf Grund der Citralbestimmung allein erheblich verfadlschte
Ole noch fiir gut befinden konnte.

8. Methode von P. Bruylants. Bereits seit langer Zeil
benutzt man zum Nachweis bestimmter Korper (z. B. Sauerstoff,
Kohlenoxyd, Cyanwasserstoff) das Blutspektrum, indem man dic
durch sie hervorgerufenen Verdnderungen der Spektra beobachtet.

Neuerdings hat nun Bruylants®) das spektroskopische Ver

1y Bericht von Schin

nel & Co. Oktober 1907, 123,
) Bull. de I'Acad. roy. de Belgique (Classe des sciences) 1907, 217, 955

Annal. de Pharm. 13 (1907), 321.
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:n des Blutes zum Machweis und zur quantitativen Bestimmung

on Aldehyden herangezogen und ist dabei von folgenden Er-
wigungen ausgegangen. Setzt man gelbes Schw efelammonium
ind eine ine Menge Aldehyd zu defibriniertem Blut, so ver-
T den Absorptionsstreifen des Oxyhdmoglobins an

is allmihlich zwischen ihnen ein drittes Band er

eint, das an Deutlichkeit zunimmt und schliefilich die gleiche

eicht wie die beiden Streifen des Oxyvhimoglobins,
b=

rindern. Bruylants weist darauf hin,
nach seiner Methode bei Citralbestimmungen im Citronendl
lerdings alle aldehydischen Bestandteile des Ols bestimmt
werden, was aber

die Brauchbarkeit des Verfahrens ohne
Jang ist, da die andern Aldehyde neben Cit

al in nur geringen
ogen vorhanden sind.

Zur Ausfiihrung der Bestimmung sind folgende Instrumente
und Rea

enzien notig: 1. Ein Spektrophotometer nach d’Arson-
dessen Gesichtsfeld zu vergleichenden Beobachtungen in

reinanderliegende gleiche Teile geteilt ist, nebst den zu-

G en zur Aufnahme der Losungen, Biiretten und
-agensrohren. 2. Eine aus frischem, defibriniertem Schweineblut
rgestellte 3 %/vige Blutlbsung, die im Spektroskop die beiden

harakteristischen Streifen des Oxyhdmoglobins zeigt. 3. Eine
Schwefel:

iumlésung, auf deren Herstellung zur Erzielung
beabsichtigten Wirkung besond

ere Sorgfalt zu verwenden
(ein bestimmtes Volumen Ammoniak wird mit Schwefel-
isserstoffgas  gesittigt,

mit einem etwas grofieren Volumen
Ammo

niak versetzt und das so erhaltene ammoniakalische Sulfid

ge dem Licht ausgesetzt). 4. Vergleichscitralldsungen mit

mit 4 und 5% Citral in citralfreiem Ol. 5. Durch Kochen
iiber Kali und m-Phenylendiaminchlorhydrat von Aldehyd befreiter
4 "oger Alkohol.

)er Ausfiihrung der Bestimmung haben Vorversuche voran-

rugehen, durch die der Aldehydge

It anndhernd festgestellt
vird. Je 9 ccm der Blutlosung werden unter ganz gleichen
rsuchsbedingungen (am besten von zwei Personen)

i

iwwefelammoniumlésung  versetzt, dann, ohne umzu
schiitteln, zu gleicher Zeit langsam mit der Losung des zu unter-

1ienden Ols resp. der 5 %oiger

schichtet.

Vergleichscitrallosung (iber-
Beide Losungen sind so hergestellt, dafl auf 1 ccm
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des aldehydhaltigen Ols 5 ccm Alkohol kommen. Zunichst
werden 0,15 ccm jeder Losung zugefiigt. Dann werden die Ge-
falie etwa eine halbe Minute geschiittelt. Nach Abscheidung
der unldslichen Anteile wird die untere Schicht herauspipettiert

und in die Spektroskopgefifie gefiillt. Bei geniigend schnellem

eiten kann man zundchst die Absorptionsstreifen des Oxy-
hdamoglobins in beiden Teilen des Gesichtsfeldes feststellen, dann
erscheint der Streifen in der Mitte als erste Phase der Reaktion,
und zwar in beiden Teilen zu gleicher Zeit, wenn die Aldehyd-
mengen in beiden Ldsungen véllig gleich sind. Ist dies nicht
der Fall, so wird nach und nach die Menge der alkoholischen
Losung des Ols um hundertstel Kubikzentimeter vermehrt oder
vermindert, wihrend die Menge der Versuchslésung unverindert

bleibt. Nach 5 bis 6 Versuchen kann so der Aldehydgehalt

angenahert bestimmt werden. Bei der nunmehr folgenden genauen
Bestimmung arbeitet man mit einer Vergleichslosung, deren
Aldehydgehalt sich moglichst dem des zu untersuchenden Ols
nihert. Wenn das Ol weniger als 5"/o Aldehyde enthilt, geht
man von einer Vergleichslosung mit 3 oder 4“4 Citral aus, be
mehr als 5 /v Aldehydgehalt verwendet man die 5°/oige Losung

und stellt genau wie vorher auf gleichzeitigses Erscheinen des
mittleren Absorptionsstreifens ein. Nach einiger Ubung 138t sich
eine vollstindige Bestimmung leicht in einer halben Stunde
ausfithren. Die Resultate sind ziemlich genau. In einem zu
sammengestellten kiinstlichen Ole mit 5,06 Aldehydgehalt
wurden 4,9 % festgestellt.

Der von Bruylants an verschiedenen Citronendlen ermittelte
Citralgehalt betrug in Volumprozenten:

Messinaer Ol, Ernte 1906: 4,58 und 4,65 "/s: Ernte Januar
1905: 5,42 und 5,52 °/y; Ernte November 1904: 6,47 ¢

Ol aus Reggio, Ernte 1906: 5,10 und 5,14 %/%s.

Einige Handelséle gaben Werte von 3,5 und 3,7 %, ein
andres enthielt nur 2,86

So interessant dies Verfahren auch vom wissenschaftlichen
Standpunkt aus sein mag, so ist es fiir den Gebrauch im
analytischen Laboratorium viel zu kompliziert, um zur Beurteilung

dtherischer Ole verwendet zu werden. Aus diesem Grunde
scheint es in der Praxis bisher iiberhaupt noch nicht benutzt

worden zu sein.
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0. Methode nach E. M, Chace!). Sie beruht auf der
1schaft der fuchsinschwefligen Siure, sich bei Gegenwart
Aldehyden zu réten, und zwar je nach der Menge des vor-
indenen Aldehyds mehr oder weniger stark. Durch vergleichende
Versuche mit Losungen von bekanntem Aldehydgehalt wird die
Menge des letzteren in dem zu untersuchenden Ol ermittelt.

Zur Austiihrung der Bestimmung gehdren: 1. Fuchsin-

Sdure: 0,5 g Fuchsin werden in 100 ccm Wasser
dst und eine Losung von schwefliger Siure hinzugesetzt,

16 g SO, enthdlt. Man 1dBt bis zur Entfirbung stehen und
filllt dann zum Liter auf. Die Losung mufl alle 2 bis 3 Tage

werden, da sie sehr bald verdirbt. 2. Vollkommen

Idehydfreier Alkohol von 95 Volumprozent. Um den Aldehyd
bis auf minimale Spuren aus dem Alkohol zu enfernen, lifit man
teren mehrere Tage iiber Alkali stehen, destilliert dann ab
und kocht das Destillat noch mehrere Stunden am Riickflui-
hler mit m-Phenylendiaminhydrochlorid, und zwar mit 25 g
o Liter; der Alkohol wird hierauf wieder abdestilliert und ist

auchsfertig. 3. Eine Mormalcitrallésung (,standard

d. h. eine 0,1%sige Losung von Citral in 50 “/igem,
tldehydireiem Alkohol. Simtliche, auch die folgenden Lésungen

len genau bei 15" eingestellt, und bei dieser Temperatur

Bestimmungen ausgefiihrt, indem man die Gefifie vor

ergleich 10 Minuten lang in ein Wasserbad von 15" bringt.
2 B o

Man verfihrt nun folgendermafien: |Je 2 g der zu unter-
suchenden Citronenidle werden mit aldehydfreiem Alkohol auf
100 cem verdiinnt. Von diesen Lésungen bringt man je 4 cem

vollig gleich grofie Gliser, fiigt 20 ccm aldehydfreien Alkohols
und hierauf 20 cem fuchsinschwefliger Sdure hinzu und fiillt
hlieilich mit Alkohol auf 50 ccm auf; das Ganze wird gut
lurchgemischt. Mit der oben angegebenen Normallésung werden
derselben Weise Vergleichsproben von bekanntem Citralgehalt
rgestellt. Alle Losungen ldRt man 10 Minuten lang im Wasser-

bade und vergleicht sodann die Farbténe, entweder direkt oder

lilfe eines Kolorimeters.

had § th 2 1 1 1
od tor the determination of citral in lemon oils

neric. chem. Soc. 28 (1906), 1472
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Wie Chace durch Versuche mit Gemischen von bekannten
Citralgehalt feststellte, liefert die Methode bei Mischungen vor
Citral und Limonen recht befriedigende Resultate; die gefundenen
Werte differierten durchschnittlich um nicht mehr als 0,2"o vor
dem wirklichen Gehalt an Citral. Bei Citronendlen waren dic
Ergebnisse weniger giinstig, nichsdestoweniger blieb auch hies
die Fehlergrenze meist unter 0,5°

Bei der Nachpriifung des Verfahrens durch Schimmel & Co.)
bedienten sich diese nicht eines Kolorimeters, sondern stellter

die Farbenténe durch direkten Vergleich fest. Sie verfuhren

derart, daB mit der Normallésung acht verschiedene Proben in
der oben beschriebenen Weise mit fuchinschwefliger Sdure unc

Alkohol hergestellt wurden, und zwar so, daB jede folgende Probe

I ccm Losung = 1 mg Citral mehr enthielt als die vorhergehende;
das erste Glas enthielt 1 ccm Normalldsung I mg Citral, das
achte also 8 ccm Losung — 8 mg Citral. Dabei ergab sich nun,

daf die einzelnen Losungen bis zu einem Gehalt von 5 mg Citral
noch deutliche Farbenunterschiede von Milligramm zu Milligramm
zeigsten, wihrend die Firbung bei einem Gehalt von mehr als
5 mg Citral so intensiv wurde, dal keine Unterschiede mehr
wahrnehmbar waren. Kleinere Differenzen im Gehalt der Losungen
als 1 mg waren durch blofien Vergleich ohne Kolorimeter nur be
ganz schwachen Losungen etwa bis zu 2 mg Citralgehalt
zu erkennen.

Bei Citronendlen ldRt sich nach Schimmel & Co. auf
diese Weise der Citralgehalt iiberhaupt nicht sicher feststellen,

weil hier die Losung infolge der im Citronendl enthaltenen wachs-

artigen Bestandteile leicht verschleiert ist, wodurch es unmdglicl
wird, den Ton der Rotfirbung mit voller Schirfe zu erkennen.
Das bringt aber erhebliche Fehler mit sich. Die durch den Farben-

vergleich gefundene Citralmenge ist mit 1250 zu multiplizieren, um

den Prozentgehalt des Ols an Citral auszudriicken. Ist man nun
im Zweifel dariiber, ob der Farbenton einen Citralgehalt von 3 mg
(feinere Unterschiede lassen sich bei Citronendl

oder von 4 mg (

iiberhaupt nicht machen) anzeigt, so berechnen sich daraus fii

das Ol Prozentgehalte an Citral von 0,003-1250 3,75 ode
0,004 - 1250 5,0, also Resultate, die um 1,25 /s differieren.

1} Bericht von Schimmel & Co. April 1907, 124,




Citrone

Das diirfte bei dem geringen Citralgehalt der Citronendle aber
doch zu viel sein, um die Methode, die fiir die Citralbestimmung
on Citronenextrakten gewill ganz brauchbar ist, auch fiir Citronen-

ole empfehlen zu kénnen, eine Ansicht, die librigens auch Chace

seiner Arbeit ausgesprochen hat,

10. Methode von R. S, Hiltner!). Zur Bestimmung von

Citral in Citronenextrakten und Citronendlen empfiehlt Hiltner

ebenfalls eine kolorimetrische Methode, die darauf beruht, daf

ine verdiinnte alkoholische Losung von m-Phenylendiaminchlor-

C

hydrat bei Zimmertemperatur auf Zusatz von Citral eine gel
Farbung annimmt, deren Intensitit mit steigendem Citralgehalt
unimmt. Man benutzt hierzu eine am besten jedesmal frisch
zu bereitende 1%/sige Liosung von m-Phenylendiaminchlorhydrat
n 50 %/sigem Alkohol, die vollkommen farblos und klar sein mu§,
was man nétigenfalls durch Behandeln mit Tierkohle und Filtrieren
erreicht. Durch vergleichende Versuche mit einer Losung von

al zu 250 ccm in 50 %/sigem

anntem Citralgehalt (0,25 g Citi
Alkohol gelost) wird die Menge des Citrals in dem zu unter-

suchenden Extrakt oder Ol ermittelt

Zur Bestimmung werden 1,5 bis 2 g Citronendl mit

Ll

90 bis

05 %sigem Alkohol auf 50 ccm verdiinnt; von dieser Losung
' man 2 ccm in das Kolorimetergefal, setzt 10 cem Phenylen-
d hinzu und fiillt sodann bis zu einem bestimmten

umen auf. Mit der oben angegebenen Standardlosung stellt

man gleichzeitig in ganz analoger Weise Vergleichsproben an,
bis derselbe Farbenton erreicht ist, wie bei der zu priifenden

Losur Aus der Menge der hierzu erforderlichen Standard-

‘I|'|
e

t sich dann der Citralgehalt des Citronendls be-

I.'I\,I']\_:

echnen.

Stellt man die Versuche, der Vorschrift entsprechend, bei
Zimmertemperatur an, so wird die Reaktion weder durch den
im Alkohol vorhandenen Acetaldehyd, noch durch die

andteile des Citronendls beeinflufit. Bei durch Oxy-

1

ubprigen |'n-:

dation verdnderten Citronendlen ist das Verfahren aber unbrauch

bar, da hier je nach dem Grade der Oxydation eine gelblichgriine

bis griinlichblaue Fiarbung auftritt.

) Journ. ind. eng. Chemistry 1 (1909), 798; Chem. Zentralbl. 1910,

1800
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11. Methode von C. Kleber!). MNoch vor ihrer Veriffent
lichung war diese Methode schon ldngere Zeit von Schimmel
§ Co.%) benutzt und auf ihre Brauchbarkeit gepriift worden.

Hierbei hat sich herausgestellt, dafi sie allen iibrigen, bisher
vorgeschlagenen Priifungsweisen bedeutend iiberlegen ist, nicht

nur weil sie

sichersten Resultate gibt, sondern auch weil sie
verhiltnismifig leicht zu handhaben ist. Ihr liegt die Beobachtung
zugrunde, daB sich Phenylhydrazin bei Benutzung von Athyl-
orange als Indikator mit Mineralsiuren scharf titrieren lift und
dall es mit Aldehyden und Ketonen Hydrazone bildet, die auf
.l.'.\'|'-:'.;t‘!.'l!1;1n' neutral reagieren. Da sich die Phenylhydrazin-

losung sehr schnell zersetzt, so wird sie am besten stets frisch

reitet; jedenfalls sollte keine Losung zur Verwendung kommen,

cdie Uber einen Tag alt ist. Das Phenylhydrazin wird, wenn not-

wendig, vorher im Vakuum destilliert.
Nach der von Schimmel & Co. etwas abgeinderten Vor-
schrift werden etwa 2 g Ol mit 10 cem einer frisch bereiteten
2"/oigen alkoholischen Phenylhydrazinlésung gemischt und

1 Stunde I:

von ca. 50 cem Inhalt der Ruhe iiberlassen. Sodann werden

in einer mit Glasstopfen verschlossenen Flasche

20 cem Y10 Normal-Salzsidure hinzugefiigt und die Fliissigkeit
durch gelindes Umschwenken gemischt. Nach Zusatz von 10 cecm
Benzol wird kriftig durchgeschiittelt, die Mischung in einen

Scheidetrichter gegossen und die nach kurzer Zeit der Ruhe
sich gut abscheidende, 30 ccm betragende saure Schicht durch
ein kleines Filter filtriert.

20 ccm dieses Filtrats werden nach Zusatz von 10 Tropfen
";.-‘.|'.Iu.".m;‘_riﬁ\llng; (1:2000) mit '1ie Normal-Kalilauge bis zur
deutlichen Gelbfarbung titriert und hieraus die fiir 30 ccm Filtrat
erforderlichen ccm !/io Normal-Kalilauge berechnet. Zur Er-
mittlung des Wertes der Phenylhydrazinlosung wird in gleicher

Weise ein blinder Versuch ohne Ol ausgefiihrt. |

30

rgibt sich fiir
ccm Filtrat im ersteren Falle ein Verbrauch von a und im

letzteren von b ccm '/10 Normal-Kalilauge, so ist die in der an-
gewandten Olmenge (s Gramm) enthaltene Menge Citral dquivalent
a—b cem Normal-Kalilauge. Da nun 1 cem '/io Normal-

ric. Perfumer 6 (1912), 284,

von Schimmel & Co. April 1912, 64.
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Kalilauge 0,0152 g Citral entspricht, so ergibt sich der Prozent-
gehalt des Ols an Citral aus folgender Formel:
(a—Db)-1,52

S

Das Ausschiitteln mit Benzol hat den Zweck, die auf Zusat

ler Salzsédure triibe gewordene Losung wieder zu kldren. Es l:
i j kas i 2 3 AT o la- arha R 5 I = =, = 1
cl beim Titrieren der Farbenumschlag besser erkennen.
folgenden Tabelle sind die Resultate zusammengestellt,

nach dieser Methode bei Mischungen von bekanntem Citral

SUEN, JAPEL SR N | #1 1
jrauchbarkeit der Methode

gehalt gefunden wurden, und die die

leutlich erkennen lassen:
Lisun
2 | 7.3
2.4 i1 b2 06,9
Gefunden . . . 2.0 9/ 4.00 50 ¢ 700
\ ; 3 § :
| 3,9 6,0 7,1

Vergleicht man die nach den einzelnen Methoden fiir Citral

gefundenen Werte, so findet man ziemlich grofie Abweichungen,

sodall es notwendig ist, bei Analysen jedesmal das angewandte

rfahren anzugeben. Es geben als Citralgehalt von reinen (oder

rein angesehenen) Citronendlen an: Soldaini und Berté!):
0,0 ccm in 100 cecm OF; Parry®): 5 bis 6 %s; Parr:

i 3%
Sadtler?): 5,26 %s; Berté®: 6,85 bis 7,4°v; Romeo®): 3,64

bis
1,48 "/o; Rother™: 5,25 bis 59%: Bruvylants®): 2.86 bis 6,47 *

A. H. Bennett®): 4,3 bis 5,2 %; Chace™): 4,1 bis 7,0

1. Farm. 38 (1899), 537; Bericht von Schimmel & Co. April 1500, 22,

) C and Druggist 56 (1900), 376
) M 63 (1903), 820,
) Americ. Journ. Pharm. 76 (1904), 84.

) Chem, Ztg. 29 (1905), 805; Chemist and Druggist 66 (1905), 682.
todo di d
1M 5
der Alde

terminazione guantitativa del citral. Messina

- nmun iyde und Ketone zur Bewertung dtherischer
Ol issert., Dresden 1907.

) Bull. de I'Acad. roy. de Belgique (Classe des sciences), Nr. 3, 1907, 217,
An 13 (1907), 321.

) Analyst 4 (1909), 14; Bericht von Schimmel & Co. April 1909, 112

Americ. chem. Soc. 28 (1906), 1472.
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etragst nach der

>

Der Citralgehalt reiner Citronendle
Kleberschen Methode, die auch mehrere amerikanische

Chemiker!) fiir die zuverldssigste halten, 3,5 bis 5"/, meist

um 4"/ herum?), Die in verschiedenen Citronendlen enthaltene

3 "1 1 { 1 hr - ) L MM =+ - "
Menge Citral schwankt demnach um mehr als 20 "/o. Man kann
also aus dem Citralgehalt nur dann auf eine Verfdlschung
schliefen, wenn diese recht betrichtlich ist. Denn ein Ol, das

urspriinglich 5 Citral enthilt, wiirde einen Zusatz mit 20

€Iines nci

aldehydischen Mittels vertragen, ohne dali es durch
die Citralbestimmung entdeckt wiirde. Immerhin ist die Citral

bestimmung

itachtung eines Citronendls unerlaBlich,

DIE DESTILLATIONSPROBE. Sie dient hauptsichlich zum

Nachweis von Terpentindl. Es konnen Citronendle ein normales

Drehungsvermogen aufweisen und trotzdem mit I'L-![]L"ll[il‘:i'ﬁ. Ver-

filscht sein, wenn ndmlich zum Ausgleich der verminderten

Drehung Pomeranzendl zugesetzt wurde. Dies wird durch Priifung

einzelner Fraktionen des Ols im Polansationsapparat entdeckt.
Bei reinen Olen ist ndmlich der Drehungswinkel der bei der

Destillation zuerst {ibergegangenen 10"/s um héchstens 5 bis 6

kleiner, als der des urspriinglichen Ols®). Bei terpentindlhaltigen
Olen ist die Differenz viel gréfier. Zur Destillation verwendet

man- ein sogenanntes Ladenburgsches Fraktionskélbchen mit
285) und destilliert von 50 ccm

(=1
drei Kugeln (Abbildung Bd. I, S. 5

des zu untersuchenden Ols genau 5 ccm langsam ab. Anfangs

die das Destillat triiben und
durch Schiitteln mit etwas wasserfreiem MNatriumsulfat entfernt
werden, Nach dem Filtrieren wird das Destillat in einem 50 mm

gehen emmige Wassertropfen liber

langen Rohr im Polarisationsapparat unter genauer Beriick-
sichtigung der Temperatur untersucht. Das Resultat wird nach
der in der Anmerkung | auf Seite 18 angegebenen Weise aul

20° umgerechnet un

von der ebenfalls auf 20° bezogenen
Drehung des urspriinglichen Ols abgezogen?).

In manchen Fillen, besonders wenn man nur wenig Ol
zur Verfiigung hat, ist die Modifikation von Soldaini und

) E. M. Chace U. 8. Dep. of Agricult., Bureau of Chemistry, Bull
No. 137 (20. Juli 1911), S. 64,

] April 1914, 54,

bis 6,17

gl. Bericht Schimm

!
) Chace b

‘) Ber 1596, 30.

Oktober
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Berte!) vorzuziehen. Diese besteht darin, daf man von 25 ccm
Ol die Hal

reinem Ql libergegangenen 50 % ist hoher als die des

te abdestilliert. Die Drehung der bei der Destillation

rspriinglichen Ols und héher als die des Riickstandes. Bei

rpentindlverfilschung wird die erste Hilfte stets niedriger

hen
ledenfalls leistet das so abgednderte Verfahren nicht mehr
s die urspriingliche Schimmelsche Probe, bei der man iibrigens
wich im MNotfall mit 25 cem Ol auskommen kann. Beim MNach-
s des Zusatzes von Citronendlterpenen versagen beide®). Auch

Vorschlag von H. E. Burgess®), die Destillation bei ver-
tem Druck vorzunehmen, bietet keine besonderen Vorteile.

PINENNACH

WEIS NACH CHACE. Von der Erwidgung aus-

dafi im reinen Citronendl hichstens Spuren Pinen ent-

n sind, hat E. M. Chace?) ein Verfahren veroffentlicht, durch

ine Mengen zugesetzten Terpentindls nachweisbar
sollen. Es beruht auf der Beobachtung, dafi die Nitroso-

I

Limonens in verschiedenen, unter dem

ArIS 11T
Erla Ul

leicht zu unterscheidenden Kristallformen Kkristalli-

ihrend sich das Pinenderivat in Blittchen ausscheidet,

las Limonennitrosochlorid in nadelférmigen Kristallen,
dhrt folgendermafien:

destilliert von 50 cem Ol aus einem Ladenburgkélbchen
b und stellt hieraus unter Anwendung von Athylnitrit

der Wallachschen Vorschrift das Nitrosochlorid dar.

Mischung bleibt zunidchst 15 Minuten im Kiltegemisch, die

schiedenen Kristalle werden dann abgesogen, mit 50 ccm

15 "/uigen Alkohols ausgewaschen, die Mutterla

bis 20 Minuten in das Kiltes

oe nochmals

emisch gestellt und die nun

och gebildeten Kristalle mit den zuerst erhaltenen vereinigt.

gut mit Alkohol, I6st nach dem Trocknen in mog-

wenig Chloroform und fiigt dann soviel heilen Methyl

G hin (1897), 25.
\ auch | . Chim, Farm. Mai 14, Heft 10; Bericht von
Co. Okt 24, Chemist and Druggist 66 (1903), 713
C i D 12 {1909y, 946
J rn. Americ, cl e, S0 (1908), 1475; Bericht vor
1908, 53 The o i |
|.':|!\_l.\. 0 J
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alkohol hinzu, daf beim Abkiihlen Kristallisation eintritt. Schliefi-
lich setzt man noch etwas mehr Methylalkohol zu und filtriert
die Kristalle dann ab. Zur Priifung unter dem Mikroskop werden

sie am besten in Olivendl eingebettet. Auf diese Weise konnte

Chace noch einen Zusatz von 2 "/u Terpentindl entdecken, wahrend
sich bei Verwendung eines dreikugeligen Glinskyschen Fi

tionieraufsatzes sogar noch 0,5 /o Terpentindl nachweisen liefier
Zusitze von 10 bis 15°/s wurden schon erkannt, wenn die Dar-

stellung des Nitrosochlorids mit dem urspriinglichen Ol vor
genommen wurde.

Gegen die Brauchbarkeit und die Berechtigung des Ver
fahrens haben sich ]. C. Umney'), sowie Parry?) gewandt
Wiley?) stellt zur Rechtfertigung dieser Untersuchungsmethode
fest, daf seit ihrer Einfiihrung beim Bureau of Chemistry of ti
U. S. Department of Agr

worden sei, das man hatte be:

ure kein einziges Ol mehr importiert

icul

nstanden missen.

ledenfalls ist es notwendig, sich bei der Untersuchung streng
an die gegebene Vorschrift zu halten. Bei Feststellung kleiner
Mengen von Pinennitrosochlorid wird man das Ol passieren
lassen miissen und es erst bei Gegenwart grofierer Mengen
beanstanden.

BESTIMMUNG DER MENGE DER IN VERDUNNTEM ALKOHOI
LOSLICHEN BESTANDTEILE NACH PATANE. Das Citronenol be-
steht bekanntlich zum gréfiten Teil aus Terpenen und Sesqui
terpenen, Korpern, die fiir den Geruch des Ols von geringe:

Bedeutung sind. Wihrend nun diese Verbindungen so gut wie

unloslich in 80"/sigem Alkohol sind, losen sich die geruchlich
wertvollen Bestandteile des Ols leicht darin. G. Patane?!) hall

deswegen die Bestimmung der Loslichkeit fiir ein wichtige
Kriterium zur Beurteilung des Wertes von Citronendlen und hat
hierauf ein Untersuchungsverfahren gegriindet. Er wendet zwei
verschiedene Methoden an. Die eine besteht darin, dall man bei

genau 20° gleiche Mengen Ol und Alkohol bestimmter Starke

) Brit. and Colon. Druggist 1908, 447; Bericht von imel & ¢
April 1910, 56.

) Chemist st 72 (1909), 875 Ameri imer 4 (1910), 214

) Chemist ar ist 7o (1909), 913. Americ. Perfumer 4 (1910), 22

‘) Per un razionale apprezzamento delle essenze di limone
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einem 10 ccm fassenden, in 0,1 ccm eingeteilten Zylinder durch-
schiittelt. Nachdem die Mischung vollstindig zur Ruhe gekommen
ist, liest man ab, um wieviel Teilstriche die Alkoholschicht zu-
10de werden im Probierglase

genommen hat. Nach der andern Met
gleiche Mengen Ol und Alkohol bestimmter Stiarke gemischt und

bis zur villigen Losung erwidrmt. Sodann liit man die Mischung

inter fortwidhrendem Riihren mit einem in Zehntelgrade eingeteilten
[hermometer erkalten, bis sich Triibung zeigt. In diesem Augen-

blick wird die Temperatur abgelesen. Temperaturunterschiede von
o Grad verursachen schon Triibung. Alle Ole gleicher Triibungs-

temperatur zeigen bei der ersten Probe das gleiche Loslichkeits-

Itnis, sodali sich eine vergleichende Skala zwischen Triibungs-

peratur und Ldslichkeit herstellen lifit. Meistens kann man sich
auf beschridnken, nur die zweite Probe zu machen, die schnell
ausfiihrbar und trotzdem sehr genau sein soll.

Durch Zusatz von 10 % Terpenen erhéht sich die Triibungs-
temperatur um mehr als einen Grad, bei 20 "/o um ungefihr zwei
Grade und so fort, aber mit dem Unterschied, dal die Temperatur-
intervalle mit steigendem Terpengehalt immer Kkleiner werden.
Aulierdem soll das Verhiltnis zwischen dem Citralgehalt und derLds
lichkeit weitere Schliisse auf die Beschaffenheit des Ols zulassen.

Der dazu verwendete Alkohol muBi sehr genau eingestellt
sein, da sich die Triibungstemperatur schon bei einem Unter-
schied von einem Zehntel in der Gradstirke des angewandten
kohols dndert. Fiir die zweite Probe wire es nach Patane

weckmdflig, Methylalkohol statt Athylalkohol zu verwenden,
1 in jenem ist das Ol weniger loslich, sodal die Triibungs-

eratur tiber der atmosphdrischen Zimmertemperatur liegt
nd es nicht notig ist, kiinstlich zu kiihlen, wie man es bei
Athylalkohol von 93 bis 94 %/ Stirke tun miifite.

Die gleichen Proben lassen sich vorteilhaft auch auf

en- und Mandarinendle anwenden, die weit weniger

als Citronenal.
Be Bestimmung der Léslichkeit muffi man beriick-
C dalh sich die Ole verschiedener Herkunft verschieden
da die Beschaffenheit des Bodens die Zusammen

setzung der Ole beeinflufit,

‘ur Beurteilung der Brauchbarkeit dieser Methode sind noch
eingehende Versuche notwendig.
1 Die Htherischen Ole. 1l i




50 Familie: Rutaceae.

VISKOSITATSBESTIMMUNG. Nach Versuchen von E. Dow-
zard') soll die Bestimmung des Viskosititsgrades ein wichtiges
Hilfsmittel zur Beurteilung der Reinheit bez. Qualitit dtherische
Ole darstellen, und da es wiinschenswert ist, gerade beim
Citronendl die Anhaltspunkte zur Bestimmung seines Wertes zu
vermehren, wurden im Laboratorium von Schimmel & Co.?)
eine Reihe von Viskosititsbestimmungen ausgefiihrt, die in der
nachstehenden Tabelle zusammengestellt sind. Der bei diesen

Versuchen verwendete Apparat war derselbe, den Dowzard

oebrauchte, nimlich das Viskosimeter von Reischauer; die zu
Grunde .:_“g‘!'.'_:_"Ti' Einheit ist die AusfluBzeit von 25 ccm Wasse
bei 20°, welche gleich 100 gesetzt wird. Die Viskosititszahl der
gepriiften Citronendle berechnet sich nach der Formel

0

' - =< 100.

W

Hierbei 1st O AusfluBzeit fiir 25 cem Ol bei 207 in Sekunden,
W > L

.. Wasser bei 20° in Sekunden.

Die Versuche von Schimmel & Co. haben fiir Citronendl,
besonders was den MNachweis von Citrenzusatz anbelangt, zu
keinem ermutigenden Ergebnis gefiihrt, denn die Zahlen fiir Citren
und Citronendl liegen viel zu nahe beieinander, als daB man eine
Verfilschung dieses mit jenem erkennen konnte. Erschwerend
fiir die Aufstellung von Normalien wirkt noch der Umstand, dal
die mit verschiedenen Reischauerschen Instrumenten erhaltenen
Zahlen nicht mit einander iibereinstimmen, also nicht vergleichbar
sind. Wihrend Dowzard fiir reines Citronendl die Viskositits
zahl 139,6 fand, lagen die von Schimmel & Co. hierfiir e
mittelten Zahlen zwischen 109,8 und 122,9, Fiir Citren stellte

-

Dowzard 1058 fest, Schimmel & Co. hingegen 103,2.

Der Grund fiir diese srofien Differenzen liegt darin, daB die
Ausflufiéffnungen von Viskosimetern dieser Konstruktion ver
schieden sind, und es wire mdglich, dal man bessere Erfolge
erzielte bei Verwendung genauerer Instrumente, bei denen dieser
Fehler vermieden wird. E. Quercigh und D. Moreschini?
1) Chemist and Druggist 57 (1900), 168.
%) Bericl 1901, 26.

) Rendico i, fasc, XII. (1913): Bericht von
Schimmel §

von Schimmel & Co. Apri
i della Societs
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das Viskosimeter von O, Scarpa zur Bestimmung der

Viskositit von iAtherischen Olen fiir geeignet. Dies Instrument
1at auch den Vorteil, daB man mit kleinen Fliissigkeitsmengen
(1 bis 5 ccm) hinreichend genaue Ergebnisse erzielt.

Die Ergebnisse der Schimmelschen Versuche sind in
lgender Tabelle zusammengestellt:

Viskositiit

Herkunft des Ols: d, Cpyp bei 20

(Wasse 100)
Messinmal . . . . . . . 0,8576 o1° 107 120,0
Handpressung . . 0,8572 60" 18" 109,8
0,8594 61° 57 114,6
Maschinenpressung 0,8574 6174’ 1229
Handpressung . . 0,8565 61" 27’ 111,3
0,8568 61°32° 112,0
9 - " 0,8583 62° 10’ 111,3
Palermo 1 . = 0,8502 60° 20’ 117,0
5 LU R e 0,8591 29° 12’ 121,0
Messina Il . . . . . . . 0,8568 61° 28’ 113,6

Citren aus Citronenol

von Palebmo . . . . . 0,8533 65" 6’ 103,2
Messina . . . . - 08514 66" 357 102,1
d-Limonen, roh. . . . . 0,8528 101° 35’ 100,9
Limonen, rein . . . . . 0,8470 117° 40" 100,2
Caitral,idnschs o G & % i 0,8032 0 201.4
it e e 0,8967 0 207.8

SESTIMMUNG DES KOHLENWASSERSTOFFGEHALTS KONZEN-
‘R CITRONENOLE NACH E. BOCKER'). Das Verfahren be-
steht darin, dal man dem Ol zunichst mittels Natriumsulfit das
itral entzieht und dann die iibrigen Aromastoffe durch Aus-
hen mit Alkohol herausnimmt, dessen Stirke so gewihlt
dali die Kohlenwasserstoffe bei Einhaltung gewisser Kautelen
ginzlich ungelost bleiben. Bocker verfidhrt folgender-

') Journ. f. prakt. Chem. II. 89 (1914), 199,
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Nach der Sulfitmethode (s. Bd. |, S. 604) wird zundchst unte;
Anwendung von 10 ccm Ol der Citralgehalt ermittelt. Betrigt die
Menge des nicht in Reaktion getretenen Ols weniger als 6 ccm,
so wird die Bestimmung mit 5 oder auch 10 ccm Ol wiederholt
Das unangegriffene Ol beider Bestimmungen wird vereinigt und
5 ccm dieses citralfreien Ols in einen 600 bis 700 ccm fassenden
Scheidetrichter gebracht, in den man unmittelbar vorher 500 ccm
auf 0 bis — 2° abgekiihlten Spiritus von genau 51 Volumprozenten
eingefiillt hat. Der Scheidetrichter wird mit einem Korkstopfen
verschlossen und der Inhalt mehrmals durchgeschiittelt, wobei
die Aromastoffe des Ols von dem Alkohol aufgenommen werden,
wihrend die Kohlenwasserstoffe beinahe quantitativ zurtickbleiben.
Hierauf bringt man den Scheidetrichter mit dem Stopfen nach
unten in ein Kiltebad von 0" und ldfit thn darin etwa 8 bis
10 Stunden. Nach dieser Zeit wird er wieder aus dem Kilte
gemisch herausgenommen, vorsichtig in die richtige Lage ge
bracht und in ein Stativ gehdngt. Wenn sich die alkoholische
Losung soweit gekldrt hat, dal nur noch ein leichter Schleier
bemerkbar ist, was unter Umstinden bis zu 2 Tagen dauern
kann, so lifit man sie bis auf etwa 10 ccm ab und spiilt dann
die an der Trichterwand etwa noch haftenden ("J!lz'{'\p!'chun mif
eiskaltem 50°sigem (soll wohl heilen 51%/bigem?) Alkohol
herunter, um auf diese Weise alles ungeldst gebliebene Ol bei-
sammen zu haben. Man wartet wieder villige Kldrung ab, bringt
dann das von den letzten Anteilen der alkoholischen Losung
nach Méglichkeit befreite Ol in einen mit Zehntelkubikzentimeter-
Einteilung versehenen Mefizylinder und spiilt mit etwas eiskaltem
51%sigem Alkohol nach. Zweckmilig ist es, fiir die Bestimmung
einen Scheidetrichter zu benutzen, dessen unterer Teil in ein
enges graduiertes Rohr {ibergeht. Sobald sich das Ol vollkommen
gekldart hat (bei hartnickigem Schaum werden einige Tropfen
verdiinnte Essigsdure zugesetzt), wird das Volumen abgelesen,
das man dann auf das urspriingliche Ol umrechnet und in Pro
zenten zum Ausdruck bringt.

Stehen grofiere Materialmengen zur Verfiigung, so kann mai

-~

das Verfahren dadurch vervollstindigen, daf man aufler de
Menge auch Art und Eigenschaften der abgesonderten Kohlen
wasserstoffe bestimmt. Bocker gibt hierfiir folgende Vorschrift

100 bis 200 cem Ol werden im Vakuum der fraktionierten
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Destillation unterworfen. Man destilliert nur so lange, als die
einzelnen, etwa je 10 ccm betragenden Fraktionen noch Rechts-
hung aufweisen und vereinigt sie als ,terpenhaltigen Anteil*

des Ols, wihrend der Rest den ,sesquiterpenhaltigen Anteil* bildet,
leder dieser Anteile wird nun mit Natriumsulfit von Citral befreit
und in beiden Fillen das Zuriickbleibende mit der 100fachen

eiskalten 51°vigen Alkohols in der oben beschriebenen

Weise behandelt, wobei an die Stelle des Scheidetrichters eine

rofiere Glasflasche treten kann. Die Trennung der alkoholischen

von dem ungelost Gebliebenen geschieht dann mittels

rs. Die abgeschiedenen Ole werden der Menge nach be

| daraus einerseits der Gehalt des urspriinglichen Ols

rpenen, anderseits der an Sesquiterpenen berechnet. Zur
ldentifizierung bestimmt man die Drehung und stellt

lie charakteristischen Derivate dar. Die Terpene, deren Haupt-
ndteil d-Limonen ist, sind durch starke Rechtsdrehung aus
chnet und liefern in guter Ausbeute Limonentetrabromid,
vahrend die im wesentlichen aus Bisabolen bestehenden Sesqui-

links drehen und durch das Bisabolentrichlorhvdrat nihe:

erisiert werden konnen.
Bocker hat das Verfahren an einer ganzen Reihe von Ver-

uchsmischungen mit gutem Erfolg erprobt. Bei einem terpen-

Citronendl eigner Fabrikation ermittelte er 51,5 °/o Citral
/1 "o Kohlenwasserstoffe, bei einem ebensolchen terpen-
sesquiterpenfreien Prdparat 62 °/s Citral und nicht meBbare

Spuren von Kohlenwasserstoffen. Beim terpenfreien Citronendl

1ien Kohlenwasserstoffgehalt von 25 bis 30 /s fiir normal.

Durch Gegeniiberstellung des Citral- und des Kohlenwasser
stoligehalts soll man Aufschluf dariiber bekommen, ob ein
konzentriertes Citronendl rein oder mit Lemongrasdlcitral ver-

ilscht 1st. Versuche an zwei mit je 20°%o Citral versetzten

gten zwar, dal man auf diese Weise die Verfilschung
in threm tatsichlic

ien Umfang, sondern nur etwa zur
Hilfte erkennt, jedenfalls aber findet man so das Mindestmaf
der Verfilschung.,

Fiir die Beurteilung geht Bécker!) von der Beobachtung

aus, daly ein vollig von Kohlenwasserstoffen befreites Citronendl

) Journ. f. prakt. Chem. II. 90 (1914), 393.
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allerhochstens 66 °/v Citral enthdlt. Dadurch kommt er zur Auf
stellung folgender Tabelle:

‘ohlen ft Kol
L Cit

0% . . . 66 % 0% . . . 40,.2%s
SRz S e S L S P
10, . « . 994 0 e s 956
155 o & x 961, A e e e Y
20 328 ., a0 33
29 s 49,5

Diese Tabelle ldBt sich noch beliebig vervollstindigen, es
kommt auf je 10 Kohlenwasserstoffmehrgehalt 0,66 %o Citral-
mindergehalt. Handelt es sich nun um die Begutachtung eines
konzentrierten Citronendls, so sieht man in der obigen Tabelle nach,
ob der ermittelte Kohlenwasserstoffgehalt mit dem Citralgehalt im
Einklang steht. Enthilt das Ol mehr Citral als nach der Tabellc
zuldssig ist, so soll das ein Beweis sein fiir eine Verfilschung

mit Fremdcitral. Die von letzterem mindestens zugesetztc

Menge erfihrt man dadurch, daB man unter Zugrundelegung des
der gefundenen Kohlenwasserstoffmenge entsprechenden Hdchst

citralgehalts (Tal

olle) berechnet, wieviel Citronendlcitral in
dem betreffenden Ol hichstenfalls vorhanden sein kann, welche
Zahl dann von dem nach der Sulfitmethode ermittelten Citral-
gehalt abgezogen wird. Die Differenz gibt das Mindestmall de
Fédlschung an.

An der Hand eines der von Bdcker angefiihrten Beispiels
ldfit sich die Art der Berechnung etwas besser erkldren. Hat man
bei einem Ol 15 °/s Kohlenwasserstoffe und 61/ Citral festgestellt,
so ergibt sich aus der Tabelle, daB diese Werte nicht miteinande:
korrespondieren, denn bei einem Kohlenwasserstoffgehalt von
15" darf die Citralmenge nach Bocker 56 °/» nicht iibersteigen.
Das Ol muf demnach einen Zusatz von Fremdcitral erfahren
haben. Da das Normaldl mit 56 °/e Citral 100 56 44 %y
Nichtcitral enthalten wiirde, das untersuchte Ol aber nu

100 — ol 39 /o NMichtcitral enthilt, so ergibt sich die
letzterem normalerweise entsprechende Citralmenge aus folgender
Gleichung: 44 : 56 39:x; x —49,63. Diese Zahl gibt den bei
einer Nichtcitralmenge von 39 % allerhdchstens moglichen



Citronen-Petitgraindl. =g
Prozentgehalt an wirklichem Citronendlcitral an. Da 61 %o ge-
funden worden sind, so liegt eine Verfilschung mit wenigstens
61 49,63 11,37 */o Fremdcitral vor.

Ob dieser Art der Bewertung eine allgemeine Giiltigkeit fiir
die nach den verschiedenen Fabrikationsmethoden hergestellten
konzentrierten QOle zukommt, das miiite wohl erst durch be-
sondere Versuche festgestellt werden. Es ist zu beriicksichtigen,
daf dem Ausgangsdl je nach dem Verfahren auch andere Bestand-
teile als nur die Kohlenwasserstoffe entzogen sein kinnen und
daR hierdurch das Citral angereichert wird. Ein hoher Citralgehalt
braucht daher nicht unbedingt die Folge einer Verfdlschung zu sein.

VERFALSCHUNGSMITTEL. Als man vor 25 Jahren die Kon-
stanten des reinen Citronendls noch nicht kannte und der Polari-

sationsapparat bei dessen Beurteilung noch keine Rolle spielte,
wie aus den Laboratoriumsbiichérn von Schimmel & Co.

it, franzosisches oder amerikanisches Terpentindl') das

mein libliche Verfilschungsmittel. Als dann durch das Vor-

derselben Firma der Terpentindlzusatz durch das Polari-
meter leicht zu erkennen war, nahmen die Filscher ihre Zuflucht

richti¢. drehenden Gemischen von Terpentindl mit Carven,

ranzendlterpenen oder destilliertem Citronendl. Als spdter

rikation des terpenfreien Citronendls allgemein aufkam,
ildete das dabei abfallende Citren das beliebteste und gefihr-
hste Zusatzmittel, dessen Nachweis, ebenso wie der des Citrals
us Lemongrasol, die allergrofiten Schwierigkeiten bereitet. Von
eicht nachweisbaren Verfilschungen sind beobachtet worden:
lernholzol, Stearin®), Mineraldl®), Spiritus?), Ricinusél*) und
ndlich Gemische von Spiritus mit Glycerinacetat®).

418. Citronen-Petitgraindl.

Unter der Bezeichnung ,Petitgrain citronnier* wird ein Ol
verstanden, das hin und wieder aus den Zweigen, Blittern und

) In neuerer Zeit wird das stark rechtsdrehende griechische 01 fiir
diesen Zweck bevorzugt. E. . Parry, Perfum. Record 2 (1911), 209,
) G.Boswigi, Chemist and Druggist 9o (1899), 710.
) Bericht von Schimmel & Co. April 1905, 41.
Y Parry, Chemist and Druggist 74 (1909), 121.
) Bericht von Schimmel & Co. April 1913, 54.
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unreifen Friichten des Citronenbaumes gewonnen wird!). Sein
Geruch ist dem des Petitgraindls dhnlich, doch 14Bt der citronen
artige Nebengeruch den Ursprung des Ols erraten. d,.. 0,868
bis 0,894; «,, 14 bis +35% V.Z. 14 bis 46; Aldehydgehalt 20
bis 30 “u. Bestandteile des Ols sind: Camphen (¢)%), Limonen
(Tetrabromid, Smp. 104%)%, Linalool (2)?), Citral (Citryl-#
naphthocinchoninsidure, Smp. 197%)%) %) und Geraniol (Oxydation
zu Citral)®). Die Alkohole sind sowohl frei, wie auch als Este
zugegen.
419. Siifles Pomeranzenschalendl. Siiles Orangen-
schalendl. Apfelsinenschalendl.

Dieum Aurantii duleis. Essence d'Orange Portugal. 0il of Sweet Orange.

Herkunft und Gewinnung. Die Stammpflanze des siiBer
Orangen- oder Apf

ienbaums ist Citrus Aurantium L. (C. vu
garss Risso), subspec. sinensis (Gall.) (C. Aurantium var. dulce |
zum Teil C. Aarantium Risso). Die Olgewinnung geschieht wi
bei der Citrone durch Pressung, und zwar hauptsichlich

Sizilien und Kalabrien. In neurer Zeit sind auch von Westindien
gelegentlich Muster von geprefiten Olen nach Europa gekommen
Wie bei den Citronen hat man auch bei den Apfelsinen begonnen,
in Kalifornien das Ol durch Extraktion mit einem fliichtigen
Losungsmittel herzustellen und als ,,Oleoresin® (vgl. unt

Citronenol, S. 14). in den Handel zu bringen.

Eigenschaften. Pomeranzenschalendl ist eine gelbe bis gelb

braune Fliissigkeit von charakte

istischem Apfelsinengeruch und
mildem, aromatischem, nicht bitterem Geschmack. d, ..0,848 |

0,853; ;0,0 05° 30" bis 98°%; «.... der ersten 10

eSS

'} Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1896, 59: April 1902 81,

A. Hesse, Chem. Zeitschr, 2 (1903), 465. . C. Umney u. C. T. Bennett
Pharmaceutical Journ. 5 (1903), 861, Jerichte von Roure-Bertrand Fils
Oktober 1904, 309, E. ). Parry, Pes Record 4 (1913), 280.

) G. Litterer, Bull. Soc, chim.
) S

35 (1903), 1081,

mmel & Co., foc. ci
‘) Da sich der Drehungswinkel des Pomeranzenschalendls, ebenso wie
der des Citronendls, bei Temperaturschwankungen sehr stark dndert und mit

sender Wirme abnimmt, so ist es, um vergleichbare Zahlen zu erhalten,

notwendig, bei der Bestimmung ge

u den Temperaturgrad festzustellen uni
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be Fraktionieren erhaltenen Destillats (vgl. unter Citronendl
S. 46). nicht oder nur wenig niedriger als «,, des urspriinglichen
)S; Nyy00e 1,473 bis 1,475, Decylaldehydgehalt, durch zweistiindige
nwirkung von Phenylhydrazin?) ermittelt, 1,3 bis 2,7 %/o. Wegen
nes Gehalts an wachsartigen, nicht fliichtigen Substanzen un-

ckannter Zusammensetzung, die sich bei lingerem Stehen teil-
weise ausscheiden, ist das Ol in 90 “/higem Alkohol meist nicht

lar (in 7 bis 8 Vol.) loslich. Es beginnt bei 175° zu sieden:

n
s 180" destillieren */io liber.
Der Abdampfriickstand (siehe unter Bergamottsl, S. 72) be-
1,5 bis 42" 0. 3S.Z. dieses Riickstandes 11 bis 28, E. Z.

ktifiziertes Ol ist farblos; sein spezifisches Gewicht ist
iedriger, die Drehung um ein Geringes héher als bei dem

rspriinglichen Ol. Das rektifizierte Pomeranzendl ist sehr wenig

es verdirbt schnell und nimmt dabei einen faden und

Mehrere Ole von Jamaica®) zeigten folgende Konstanten
0,8481 bis 0,8491, «.... 07° 43’ bis 08° 2', «,, der ersten
06" 32" bis 07°30°, Ny, 1,46984 (1 Bestimmung),
laldehyd 2,3 bis 3,8 "/o, Abdampfriickstand 1,4 bis 20°
von Dominica?) stammendes Ol hatte: d,.. 0,8486,
98" 21", «,, der ersten 10 97 40’, Abdampfriickstand
mit V. Z. 171,5.
BBei drei Mustern von Oleoresin Orange wurde gefunden:
),8235 bis 0,8723, «,,,. etwa 75 bis 4+ 89" (wegen der
Ibraunen Farbe des Prdparats nur ungefihr bestimmbar),
ersten 109, 90" 54" bis +-96°26', Abdampfriickstand
14,7%0, S.Z. des Riickstandes 13,5, E.Z. 107,0 bis 112,0.
tesultat auf 207 umzurechnen. Da die Differenz im Drehungswinkel fiir
Grad Temperaturunterschied zwischen 10 und 20° 14,5 Minuten,

hen 20 und + 30° 13,2 Minuten betrigt, so muf man zur Umrechnung
wenn bei einer unter 20° liegenden Temperatur polarisiert wurde,

14,5 Minuten von dem gefundenen Werte abziehen.

turgra

estimmung bei einer {iber 20° liegenden Temp

undenen Zahl 13,2 Minuten fiir jeden Temperaturgrad hinzu-

1 den Drehungswinkel fiir 20° zu finden.

Untersucht im Laboratorium von Schimmel & Co.
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enschaften von Pomeranzendlterpenen. d,.0,847
bis 0,854; e+ 95750 bis -+ 100°18"% n,.,. um 1,473; loslich

in 8 bis 9,5 Vol. 90/ cigen Alkohols, zum Teil mit Triibung.

Eig

Zusammensetzung. Pomeranzendl besteht, wie Wallach')
nachgewiesen hat, zu mindestens 90 /o aus d-Limonen (Dichlor-
hydrat, Smp. 50°%); Tetrabromid, Smp. 104 bis 105°')), weshalb
es sich, besonders da andre Kohlenwasserstoffe vollstindig fehlen,

zur Reindarstellung dieses Terpens gut eignet. Die Abwesenheit

von Pinen ist fiir den Nachweis von Ver chungen mit Terpentinol
von Wichtigkeit.

Unsre Kenntnis der sauerstoffhaltigen Bestandteile verdanken
wir hauptsichlich einer Untersuchung von K. Stephan®), dem

hierzu 42 kg Ol zur Verfiigung standen, woraus er durch Fr
tionieren 530 g terpenfreie Anteile gewann. Mit Hilfe von Bisulfit
isolierte er aus diesen ein Ol, das bei 93 bis 94° (12 mm) voll
kommen einheitlich siedete, und das durch Elementaranalyse,

Oxydation zu n-Caprinsdure sowie die bei 237° schmelzende
Naphthocinchoninsdure als n Decylaldehyd erkannt wurde.

Andre Aldehvde waren nicht zugegen. Zwar hat FE.W. Semmler?)
= o=

i. |. 1821 Citral im Pomeranzenol nachgewiesen, das von ihm
untersuchte Ol ist aber sicher mit Citronendl verfilscht gewesen
eine Annahme, die wohl berechtigt ist, da die Untersuchung aus
einer Zeit stammt, in der man noch nicht imstande war,
Pomeranzendl auf seine Reinheit zu priifen. Ebensowenig diirfte
Citronellal ein Bestandteil des unverfilschten Ols sein, das
2 h

fiir ihre Ansicht beizubringen.

H. Flatau und J. Labbé?®) in dem Ol gefunden yen wollen,

aber ohne analytische Belege
Von Alkoholen fand Stephan in dem vom Aldehyd befreiten
Ol:d-Linalool, (Oxydation zu Citral, Umlagerung durch Ameisen

siure zu |-Terpineol vom Smp. 35 bis 36°), n-Nonylalkohol

1) Liebigs Annalen 227 (1884), 289. Vgl, auch Volckel, ibidem 39 (1841),
120 und C. R. A. Wright u. H. Piesse, Chem. News 24 (1871), 147; Chem
Zentralbl, 1871, 740,

) E. Soubeiran u. H. Capitaine, Liebigs Annalen 34 (1840), 319,

7 Journ, f. prakt. Chem. Il. 62 (1900), 523. Bericht von Schimmel & Co.
Qktober 1900, 26,
'y Berl. Berichte 24 (1891), 202.

) Bull, Soc. chim. IlI. 19 (1898), 361.
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(Nonylaldehyd; Nonylsdure, Smp.15%) und d-Terpineol (Smp. 38
bis 40°; Terpineolnitrolpiperidin, Smp. 154 bis 155 Terpinylphenyl-
urethan, Smp. 111 bis 1127).

Das Vorkommen von Linalool (Sdp. 199 bis 200° Oxydation
zu Citral) war schon vorher von E. |. Parry?!) bewiesen worden.
Das friither von Wright®) gefundene, von 212 bis 218° siedende
Myristicol (C,,H,,O) diirfte in der Hauptsache aus Terpineol
bestanden haben.

Ein Teil der Alkohole ist im Ol verestert enthalten, und zwar
als Ester der n-Caprylsdure (Smp. - 15°; Sdp. 236 bis 237°;
Analyse des Silbersalzes?)).

Die deutliche Fluorescenz, die besonders das von den
Terpenen befreite Ol zeigt, ist von Parry?!) auf Anthranil-

iuremethylester zuriickgefiihrt worden. Schimmel &§ Co.%)
es gegliickt, die Gegenwart dieses Esters nachzuweisen.

Die Natur des nicht fliichtigen Riickstands des Pomeranzendls

h nicht geniigend aufgekldrt. Er ist ziemlich schwer l6slich
i0l, Kocht man ihn nach Stephan mit Alkohol aus,
von fremden Bestandteilen zu befreien, so schmilzt er
7 bis 68" und zeigt eine V. Z. von 65, Aus der Verseifung

a
=4

S-
lauge konnte eine feste, gesiittigte Sdure vom Smp. 77 bis 78
Iten werden, deren Bariumsalz bei der Analyse Werte gab,
anndhernd auf Cerotinsdure, C,,H,,O,, stimmten. Ein aus
Verseifungslauge mit Ather ausgezogenes Ol wurde fest
reigte nach dem Umkristallisieren den Smp. 138°. Die
Elementaranalyse dieses Korpers stimmte leidlich auf C,,H, O,;

ste, in Chloroform gelGst, die Liebermannsche Cholesterin-

Prifung. Die physikalischen Konstanten des Pomeranzenils
g

wanken nur innerhalb sehr enger Grenzen. Durch sein

riges spezifisches Gewicht und sein auBlerordentlich starkes
Drehungsvermégen sind fremde Zusitze aller Art leicht und

) Chemist and Druggist 56 (1900), 462 u. 72
m. News 27 (1873), 82; Chem. Zentralbl. 1873, 260, jerl. Be
richte 6 (1873), 148.
) Stephan, foc. cit.
‘) Bericht von Schimmel & Co. April 1900, 18,
) Berl. Berichte 18 (1885), 1804,

) Che
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sicher zu entdecken, da es kein Filschungsmittel gibt, durch das
nicht wenigstens eine dieser beiden Eigenschaften verdndert wiirde.

Zum Nachweis von Terpentindl fraktioniert man die niedrigst
siedenden Teile des Ols wiederholt unter Jenutzung eines Dephleg
mators, und kann dann durch den Siedepunkt sowie durch das
Drehungsvermogen das Pinen als solches kennzeichnen. Sollte
ein solcher Beweis als noch nicht geniigend angesehen werden,

so mufl das Pinen in Pinennitrosochlorid und in das char:

1K-

teristische Pinennitrolbenzylamin oder Pinennitrolpiperidin iiber-

gefiihrt werden.

Der Gehalt an Decylaldehyd ldfit sich bequem mit Hilfe von
Phenylhydrazin bestimmen. Die Ausfithrung ist dieselbe wie
der Citralbestimmung von Citronendl (vgl. S. 44), nur mufl man
das Pomeranzendl mit der Phenylhydrazinlosung 2 Stunden lang

stehen lassen, da der Decylaldehyd etwas langsamer re:

als das Citral und erst nach 2 Stunden eine vollstindige Um-
setzung gewihrleistet ist. An Gemischen von bekanntem Decyl

ben Schimmel & Co. auf diese Weise sehi

aldehydgehalt

zutriedenstellende Resultate erhalten, dagegen werden die Werte

bei lingerer Einwirkungsdauer wieder schlechter. Nach den
bisherigen wenigen Beobachtungen enthiilt das siifie Pomeranzendl

zwischen 1,3 und 2,7 "/s Decylaldehvd.

420. Bitteres Pomeranzenschalendl.
Oleum Aurantii amari. Essence d'Orange Bigarade. 0il of Bitter Orange

Herkunft. Das Ol der bittern Orange, Citrus Aurantium L.
subspec. amara L. (C. Bigaradia Risso) spielt im Handel, im
Vergleich mit dem siiflen Pomeranzenschalendl, nur eine seh
untergeordnete Rolle. Es kommt, wie dieses, aus Sizilien und

dem slidlichen Kalabrien und wird auf dieselbe Weise sewonnen.

Eigenschaften. Das bittere Orangenschalendl unterscheidet
sich vom siifien hauptsichlich durch seinen bittern Geschmack
und sein geringeres Drehungsvermdgen. d,. 0,852 bis 0,857,
gewdhnlich 0,854 bis 0,856; «,.... + 89 bis - 94° (selten 4 88°):
t;, der ersten 10 héher als «, des urspriinglichen Ols;
Nyeo- 1,473 bis 1,475, Decylaldehyd (2) etwa 1%, {zweistiindige
Einwirkung von Phenylhydrazin). Laslich in 7 bis 8 Vol. 90 %/sigen

24
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Alkohols mit Triibung. Der Abdampfriickstand betrdgt 3 bis 3 %/o;
iiber seine S.Z. und E. Z. liegen zur Aufstellung von Grenzzahlen
noch nicht geniigend Beobachtungen vor, doch scheinen sie nicht
von den fiir das siiBe Ol festgestellten abzuweichen.

Konstanten von Qlen besondrer Herkunft.

a) geprefite Ole

H nftsland | 1
Spanien?) . .. 0,899 95735
Siidamerika') . . . 08542 05" 567 - 06" 44 1.0 %
lamaica®) T . 153 L O™ 207 L 06" 40’ 26%
*) 0,8521 96°38" -}95°53° I8 o
Y 0,8537 02" 57’ a2" 20' o %
R S X ) 96" 2 93" a0’ 3 Y
b) destillierte Ole.
Amam ) ?) . . . . . 08481 07" 38’
Westindien*)
aus reifen Orangen 0,8482 01724’
unreifen 0,8485 04° 30
w W 0,8490 o0~ 22’
ganzen . 0,8481 07° 30
Orangenschalen 0,8500 89747
Seychellen®)
ius unreifen Friichten 0,856 35°33
reifen " 0,862 }- 84° 32

Zusammensetzung. Uber die Zusammensetzung des bitteren
Pomeranzendls sind Arbeiten bisher nicht verdffentlicht worden.
Bei der groBen Ahnlichkeit mit dem siiien kann man eine gleiche
der nur wenig abweichende Zusammensetzung annehmen. Der

itteren Geschmack bedingende Stoff diirfte im Verdampfungs-

uckstand des QOls zu suchen sein.

jeobachtung im Laboratorium von Schimmel § Co.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1904, 51.

1,4 der Schalen. Vgl, Der Pflanzer 2 (1906), 176; Bericht
el § Co. April 1907, 41.

t von Schimmel & Co. April 1910, 59,

1 Ok

tober 1908, 55,
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421. Bergamottol.

Dieum Bergamottae. Essence de Bergamote. Oil of Bergamot.

Herkunft und Gewinnung. Der Bergamottbaum, Citrus Auran-
tivm L. (C. valgaris Risso) subspec. Bergamia (Risso et Poiteau)
Wight et Arn. (C Bergamia Risso), wird wegen seiner Friichte,
die allein der ('\EgL_".-.'inlulng dienen, ausschliefilich in Kalabrien
kultiviert. Auf Sizilien gedeiht der Baum nicht. Seine Ver-
breitung ist auf der beigefiigten Karte (S. 6) ersichtlich.

Die kugelrunde, regelmiflige Form der Bergamottfrucht laft
ihre maschinelle Bearbeitung zur Herstellung des itherischen Ols
besonders geeignet erscheinen. Es hat daher nicht an Vor-
schlidgen fiir Apparate, die diesem Zweck dienen sollen, gefehlt?)
Seit ldngerer Zeit im Gebrauch ist eine als ,,Macchina” (I
bezeichnete, primitive, von Hand betitigte Vorrichtung.

‘19, 10)

Der Holzrahmen A trigt ein um seine Horizontalachse dreh-
bares Holzrad 6, an dessen innerer Flachseite 36 hilzerne Zapfen
eingelassen sind. Diese greifen in ein auf einer Vertikalachse 3
befestigtes Triebwerk 7 ein, das beim Antrieb des Rades 6
(mittels der Handkurbel) sich mit der dreifachen Umdrehungs-
zahl in Drehung versetzen ld6it. Die Achse 3 ist in ihren Fiithrungen
oben und unten vertikal verschiebbar. In dem unteren Teil trigt
das Triebwerk auf einem Zylinder aus Zinkblech montiert eine

e 4, der gegeniiber, in dem kastenartigen Unterteil B
der Macchina eingebaut, eine dhnliche Prefibacke 5 angebracht
ist. Letztere ist durchbrochen, um das abflieBende Ol in ein
darunter befindliches GefdR gelangen zu lassen.

Die Arbeitsweise der Macchina ist folgende. Zunichst wird

der um die Drehpunkte 9 und 10 bewegliche zweiarmige Hebel

Prefibac

mittels der Sperre 2 nach unten gehalten, wodurch die beiden

Prefibacken 4 und 5 voneinander entfernt werden. In den
Zwischenraum gibt man die zu pressenden Friichte, gibt den
Hebel 1 durch Losen der Sperre 2 frei, sodall die obere PreB-

backe mit dem ganzen Gewicht des Triebwerks, der Achse 3
und ihrem Eigengewicht auf den Friichten lastet; die untere Backe

') Vgl. z. B. W. A. D. Allport and T. ). W. C. Davenport, Roseau,
Dominica, B.W. 1. U. S. Pat. 1002020, Aug. 29. 1911. Journ. Soc.
Ind. 30 (1911), 1138.

chem
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ist fest. Dreht man nun das Rad 6, so geraten die zwischen

1 Prefitellern befindlichen Friichte unter Druck in eine wilzende

—

Fig. 10. ,Macchina” zur Gewinnung von Bergamottol.
iewegung; die entweder mit Spitzen oder mit Schneiden (siehe
spiter) ausgeriisteten Fldchen reifien die Schale der Friichte an
und sprengen die QOlbehdlter, deren Inhalt durch die Offnungen
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der unteren Prefibacke in die darunter befindliche Schale abflieft,
Man setzt das Drehen des Rades 6 so lange fort, bis eine durch
Doppelzahn- und -Triebwerk 8 von der Achse aus betitigte
Klingel ertont, wobei das Ubersetzungsverhiltnis derart ist, dab
zwischen zwei Glockenzeichen 36 Umdrehungen von Rad 6 oder

108 Umdrehungen der oberen PreBbacke liegen.

Fig. 11,

1 >
Fig. 12.

Als PreBteller verwendet man zwei Konstruktionen: entweder

sind es flache, aus Zink gegossene, mit \':'L-m'-itigm_! Spitze
bestandene Teller, deren unterer am Rande vier schmale Offnungen
filr das abgeprefite Ol besitzt (Fig. 11), oder es sind gewdlbte
Teller aus ZinkguBi, in deren Innenflichen unter einem bestimmten

Winkel scharfe Messingschneiden eingelassen sind; der untere

Teller ist mehrfach durchbrochen (Fig. 12).
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Mit Hilfe dieser Maschine werden in Kalabrien auch Citronen
prefit. Das erhaltene Ol ist aber griin gefirbt (Eigenschaften

siche auf S. 20) und ist als Citronendl nicht verkiuflich., Es
wisschlieBlich zum Filschen von Bergamottol benutzt werden.
Eigenschaften. Bergamottdl ist eine braungelbe oder honig-

rbene, hdufig durch einen Gehalt an Kupfer!) griin gefirbte

Fliissigkeit von bitterlichem Geschmack und sehr angenehmem
Geruch. d,,. 0,881 bis 0,886, in ganz vereinzelten Fillen bis 0,888:
8 bis 22°; an einzelnen Olen sind Drehungen bis herab
5" 24" und hinauf bis zu 24" beobachtet worden?):

1,464 bis 1,468; S.Z. 1 bis 3,5%).

Der Gehalt an Linalylacetat, der fiir den Wert des Ols be-

stimmend ist, betrdgt in der Regel 34 bis 40 /s, selten bis 45

len, besonders beim Beginn der Ernte, wenn noch nicht ganz
ife Friichte verarbeitet werden, kommen Ole mit niedrigerem

(bis 30 o) Estergehalt vor; mit zunehmender Reife steigt der Ester-

halt?).
Von 90 "/vigem Alkohol ist zur Ldsung bis 1 Vol. erforderlich;
weiterem Alkoholzusatz bleibt die Ldisung in den meisten
n klar und nur selten zeigt sich eine geringfiigige Triibung.
he Qle lésen sich in 1 bis 2 Vol. 80 "lvigen Alkohols, die
ng tribt sich aber gewohnlich bei weiterem Alkoholzusatz?),
Der Abdampfriickstand (die Bestimmung siehe unter Priifung

S. 72) betridgt in der Regel 4,5 bis 6 °/u, er sinkt indessen manch-
; .

mal bis 4°%,. S.Z. des Abdampfriickstandes 19 bis 30; E.Z.
(nach erstmaliger Entfirbung! vgl. hierzu unter Priifung S, 78)

-

17 bis 173.

Von Interesse diirfte sein, dal zwei Bergamottile, die von
Ischia und aus der Umgebung von Palermo stammten, also aus
Gegenden, in denen diese Ole sonst noch niemals gewonnen

ht von Schimmel & Co. April 18589, 16.
n April 1910, 51,
April 1908, 35,

h A. Borntrdger (Zeitschr. f. anal. Chem. 35 [1896], 35: Chem.
bl 1536, 1. 514) der Verdampfungsriickstand bei der Verseifung Zahlen
die einem Gehalt bis 2 %/ Linalylacetat entsprechen, so miifite man,

, diese Zahl von dem gefundenen Resultat abziehen. Man

n ab, weil sonst die Methode nur unnotig verwickelt wiirde.
von Schimmel & Co. April 1909, 42, Anm. 2.
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worden sind, keine Abweichungen von den normalen Eigen-
schaften aufwiesen.
Das Ol von der Insel Ischia') war von braunlichgriines

-

Farbe, besaBl einen krd

igen, vollen Geruch und hatte folgende
Konstanten: d,,. 08828, «, + 13°, S. Z. 1,8, E. Z. 96,4, ent-
sprechend 33,7 °/s Linalylacetat, Abdampfriickstand 5,2 %, I6slich
in 0,3 u. m. Vol. 90 "/sigen Alkohols.

Bei der Analyse des Ols aus Palermo wurden folgende
Zahlen erhalten?): d,.0,8829, « 4 1520, S.Z.1,5, E.Z. 100,7,
2

entsprechend 35, » Linalylacetat, Vert 80

I6slich in 0,5 u. m. Vol. 90"/sigen Alkohols, mit 80"/vigem Alkoho

ampfungsriickstand 53,
lieB sich eine klare Losung nicht erzielen.

Rektifiziertes Bergamottol ist farblos und hat ein niedrigeres
spez. Gewicht (0,865 bis 0,875) sowie ein etwas héheres Drehungs
vermogen als das urspriingliche Ol. Das rektifizierte Ol ist in
der Regel minderwertig, weil bei der Wasserdampfdestillation
stets ein Teil des Esters zersetzt wird.

Dem Bergamottdl werden manchmal Ole beigemischt,
aus unreifen von den Bdumen gefallenen, oder durch Sturm
abgeschlagenen Friichten gepreft worden sind. Derartige Ole

sind von G. H. Ogston und Moore?®) untersucht. Ihr spez. Gewicht

betrug 0,8789 bis 0,8833; «,, + 7 bis + 18,6° und der Estergehal
26,7 bis 33,5 "o,

Als ,Nero di bergamotto”, ,Essence of black bergamot
wird ein Ol bezeichnet, das nach Ogston und Moore?®) aus den
Fruchtschalen einer nicht reifenden Bastardfurcht, nach Berté und
Romeo') aus unreifen Abfallfriichten (Bergamottella) geprefit wird
und gelegentlich als Verfdlschungsmittel des Bergamottols Ver-
wendung findet. Es ist dunkelfarbig und besitzt ein ziemlic
hohes spezifisches Gewicht (0,890 bis 0,898) und niedrigen Ester-
gehalt, der von 20 bis 35 schwankt.

Aus dem Bodensatz, , Feccie di bergamotto"), den Filter

riickstinden oder den bereits ausgeprefiten Schalen gewinnt man

) Bericht von Schin
April 1910, 49,

April 1908, 35. |

) Chemist and Druggist G0 (1902), 154,
‘) E. Berté u. G. Romeo, Annali del laboratorio chimico della camera
di commercio ed arti della provincia di Messina. Messina 1908: Bericht

immel & Co. April 1908, 42,
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hin und wieder noch etwas Ol durch Destillation, das ebenfalls
lem Bergamottdl zugesetzt wird. Es ist farblos bis gelblich;
um 0,865; «, (bei einem Muster bestimmt) - 24° 39’: Ester-

it 3 bis 6 %.

gehalt
Zusammensetzung. Auf das Vorkommen verschiedener Terpene
m Bergamottdl wurde schon im Jahre 1840 von E. Sou

reiran und
itaine') hingewiesen. O.Wallach?) zeigte 1884, dah in

175 bis 180 siedenden Fraktion Limonen (d-Limonen)
Iten 1st. Als er den von 180 bis 190 Hi'L‘Lh'I'.'LiL‘H Teil des

der zwar Brom absorbierte, ein festes Bromid aber nicht

auf hohere Temperatur erhitzte, entstanden hochsiedende
Kondensationsprodukte, und nach abermaligem Fraktionieren gab

ler bis 190" iibergehende Anteil das bei 124 bis 125° schmelzende

itentetrabromid. Es geht hieraus nicht hervor, ob das auf

liese Weise nachgewiesene Dipenten als ein urspriinglicher
dteil des Ols anzusehen ist, oder ob es erst beim Erhitzen
der zweifellos linaloolhaltigen Fraktion 180 bis 190° entstanden
ist. Auch die von F. W. Semmler und F. Tiemann?) gemachte
Beobachtung, nach der das um 17° héher als die Limonenfraktion

siedende Ol Dipententetrabromid lieferte, kann nicht als Beweis
fiir den Dipentengehalt des Bergamottdls gelten.

Die Kenntnis der fiir den Geruch wichtigen Bestandteile
des Bergamottdls verdanken wir zwei fast gleichzeitig verdffent-
lichten Untersuchungen von Semmler und Tiemann®) sowie
von |. Bertram und H. Walbaum?*). Durch diese Arbeiten
wurde dargetan, daB der Haupttriger des Bergamottgeruchs der
Essigester (Analyse des Ag-salzes)*) des I-Linalools (Oxyda-
tion zu Citral)*) oder das I-Linalylacetat ist.

Daneben spielt das ebenfalls im Ol enthaltene freie I-Linalool
gewisse Rolle bei der Geruchsentwicklung, an der vielleicht

geringe Mengen bisher noch nicht isolierter Kdrper mit-

gt sind.
Drei weitere Alkohole sind nach F. Elze% im Bergamottsl

=
enthalten. Er unt

suchte eine Fraktion, die bei der fabrikmiRigen

35 (1840), 313.

m 227 (1884), 200,

ite 25 (1892), 1182,
I. prakt. Chem. 1. 45 (1892), 602,
34 (1910), 538,
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Darstellung von terpenfreiem Bergamottdl in einer Ausbeute von
259, erhalten war und nach der Verseifung, Destillation mif
Wasserdampf und Fraktionierung ein Ol von folgenden Eigen
schaften darstellte: d,,. 0,890, «-——10° (im 100 mm-Rohr). Das
Ol wurde mit Phthalsiureamhydrid behandelt, und es gelang au

diese Weise, eine kleine Menge eines Alkohols zu gewinnen,
sich als Dihydrocuminalkohol (Smp. des Naphthylurethans
146 bis 147°) erwies und nach der Oxydation mit Beckmannscher
Chromsiduremischung einen cuminartig riechenden Aldehyd von
Sdp. 235" lieferte, der, aus dem Semicarbazon (Smp. 198 bis 199')
regeneriert, d,..0,970 und «,,— 397 zeigte. Die Hauptmenge
Alkoholgemisches bestand aus Nerol (d,;. 0,880), das durch
Tetrabromid vom Smp. 118" und das Diphenylurethan v«

Smp. 50 ndher gekennzeichnet wurde.

In den mit Phthalsiureanhydrid nicht reagierenden Anteilen
wies Elze Terpineol vom Smp. 35° (Smp. des Phenylurethans
110°) nach. Diese Beobachtung ist sehr wichtig, da man in
letzter Zeit gefunden hat, daf das Bergamottol gelegentlich
mit Terpinylacetat verfdlscht wird'). Es mufl vorldufig dahin-
gestellt bleiben, ob das Terpineol ein normaler Bestandteil des
Ols ist.

Ganz geruchlos ist das im Ol bis zu 5% enthaltene
Jergapten. Uber diesen Korper sind eine ganze Reihe von
Arbeiten®) ausgefiihrt worden. Bergapten, C,,H,O,, stellt nach

Pomeranz?® zarte, weille, seidenglinzende, geschmacklose

Nadeln dar, die +bei gewdhnlicher Temperatur geruchlos sind,
beim Erhitzen jedoch aromatisch riechende Didmpfe entwickeln
und bei 188° schmelzen. Bergapten ist der Monomethyldther
eines vom Phloroglucin sich ableitenden Dioxycumarins, Durch
Behandeln mit Jodmethyl und alkoholischem Kali entsteht
Methylbergaptensidure und deren Methylester. Demnach ist

'} Bericht von Schimmel & Co. April 1910, 40,
) G.). Mulder, Liebigs Annalen #1 (1839), 70. C. Ohme, /bidem

(1839), 320. I 1ke, Dissertation. Erlangen 1880, R. Godeffro

Zeitschr. d. allgem. terr. Apoth.-Ver. 19 (1881), 1; Chem. Zentralbl. 1551,
372, W. A Tilden u. C. R. Beck, Journ. chem. Soc. a7 (1890), 323; Ch
Zentralbl, 1880, 1, 719, L Crismer, Bull. Soc. chim. IIl. 6 (1891),

Chem. Zentralbl, 1881, [l. 379.
Y Monatsh. f. Chem. 12 (1891), 379 und 14 (1863), 28.
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Bergapten das innere Anhydrid der Bergaptensiure. LEs hat
iach H. Thoms und E. Baetcke!') die Formel:

OCH,
HC- +«CH:CH
CH:0- 000

nd ist isomer mit Xanthotoxin (vgl. Bd. Il, S. 656).

Einige weitere Bestandteile sind von H. E. Burgess und
H. Page?) in einem Bergamottdl aufgefunden worden. Obwohl
\utoren versichern, dal sie ein unverfilschtes Ol in Hinden

1abt haben, so geht dessen Reinheit aus den angegebenen
nstanten (d,,. 0,885; [«],, + 87; n,,,. 1,4648; Estergehalt nicht
ngegeben) durchaus nicht hervor. Es miifite deshalb die Unter-

S

mg an einem ganz einwandfreien Material wiederholt werden,
gefundenen Korper, Octylen, Pinen, Camphen und
endgiiltig als Bestandteile des Bergamottils anzusehen

In den ersten Fraktionen wurde Essigsdure (Analyse
les Ba-Salzes) nachgewiesen. Das Vorhandensein freier Essig-
sdure bedurfte eigentlich kaum noch besonderer Bestitigung, da
es eine bekannte Tatsache ist, daB in den #therischen Olen die

Alkohole gebundenen Sduren auch in geringer Menge im

Zustand vorkommen; aufierdem aber haben Burgess

und Page den Beweis fiir das Vorhandensein freier Essigsdure
Bergamottdl iiberhaupt nicht erbracht, da sie die Essigsiure
h Fraktionieren des Ols angereichert haben, wobei die Siure,
selbst ganz richtig vermuten, lediglich durch Zersetzung

des Linalylacetats entstanden ist.
Die niedrigst siedenden (150 bis 155°) Anteile des Ols hatten

sehr niedriges spezifisches Gewicht und geringe Brechung,

auf die Anwesenheit eines olefinischen Kohlenwasser-
§ Octylen geschlossen wurde. Die Gegenwart von
Jctylen haben Burgess und Page damit zu begriinden versucht,

der Geruch der betreffenden Fraktion an ein von denselben
Autoren im Citronendl aufgefundenes Octylen erinnert und daB

) Berl. Berichte 45 (1912), 3705.

) Journ. chem. Soc. 85 (1904), 1327.
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bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Buttersiure (nur
durch den Geruch nachgewiesen) erhalten wurde.

Linksdrehendes ([«], —8,3°) «-Pinen und linksdrehendes
([¢], —22,8°) Camphen konnten in den zwischen 157 und 158
bezw. 164 und 165° siedenden Fraktionen nachgewiesen werden:
ersteres wurde durch das Hydrochlorid (Smp. 125°), letzteres
durch Uberfiihrung in Isoborneol (Smp. 203%) identifiziert. Die
hoher siedenden Anteile des Bergamottéls enthielten Bisabolen
(Limen), C,;H,, (Chlorhydrat, Smp. 79°).

Uber die Bildung und Umwandlung der einzelnen Bestand-
teile des Bergamottéls in der Pflanze sind von E. Charabot?)
Versuche angestellt worden. Hierzu wurden die Ole aus Friichten
herangezogen, die sich in verschiedenen Entwicklungsstufen
befanden und zwar wurc

en zwei Ole untersucht, von denen das
eine aus griinen, aber sonst vollstindig entwickelten, das andre
aus reifen Friichten derselben Biume gewonnen war. Das
Resultat war folgendes:

Ol aus Ol aus
iriinen Friichten reifen Friichten
d“ s T S E . 0,882 0,883
FUEE TN : i w4 14938 20° 30"
Freie Sduren . . . . . . . 0280¢, 0,283 ¢
(auf Essigsdure berechnet)

Linalylacetat . . . . . . . 3389 37,3 %o
Freies Linalool® . . . . . . 13979 5,9 %o
Gesamt-Linalool . . . ., . . 405°¢ 33,5 !

Aus diesen Daten geht hervor, daB sich der Estergehalt
des Ols wihrend des Reifens der Friichte vermehrt hat, dagegen
ist die Menge des freien Linalools und des Gesamt-Linalools
zurlickgegangen. Diese Beobachtung stimmt mit den Erfahrun

der Praxis iiberein, denn es war den Bergamottdl-Fabrikanten

oer
= o 1

'y Compt. rend. 129 (1899), 728

) Daf man Linalool anndhernd

in dem mit Xylol verdiinnten Ol

bestimmen kann, war damals noch nicht bekannt. Das freie Linalool wurde

aus der Differenz zwischen dem Estergehalt des urspringlichen und des

acetylierten Qls best Es wurde stets unter gleichen Versuchsbedingungen

gearbeitet, sodal die Ergebnisse unter sich vergleichbar sind,
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seit langem bekannt, dall das Ol aus reifen Friichten besser
und esterreicher ist, als das zu Beginn der Ernte aus noch nicht
vollig reifem Material erhaltene.

Um den [erpengehalt beider Ole zu ermitteln, wurden sie
verseift und alsdann fraktioniert. Dabei wurden erhalten:

Aus 160 ccm des Ols der griinen [riichte:
03 ccm vom Sdp. 177 bis 183%; «, +34°10%; d 0,887

183 ,, 200°; e 2°14% d

M, 1 " " ¥ ' D

Aus 160 ccm des Ols der reifen Friichte:

105 ccm vom Sdp. 177 bis 183°; «, + 347; d 0,885
30 v . 183 ,, 200°% e,+ 4% d

Der Terpengehalt des Bergamottdls hatte sich also beim
Reifen der Friichte vermehrt, doch war das Mengenverhiltnis
wischen Limonen und Dipenten'), wie durch andre Versuche
tgestellt wurde, unveridndert geblieben. Aus diesen Ergebnissen
eht Charabot folgenden Schlufi: Das Linalool entsteht in den
Bergamottfriichten vor seinem Ester. Durch die Einwirkung

?

der vorhandenen freien Essigsdure wird wihrend des Reifungs-
prozesses ein Teil des Linalools in Linalylacetat, ein andrer Teil,
ch Wasserentziehung, in Terpene verwandelt.

Obwohl kein Grund vorliegt, an der Richtigkeit dieser
Beweisfithrung zu zweifeln, so wire es doch wiinschenswert,
urch Wiederholung des Versuchs festzustellen, daB die oben-

gezogenen SchluBfolgerungen allgemeine Giiltigkeit haben.

Priifung. Die Feststellung der Reinheit des Bergamottdls
var frither nicht schwierig, weil die damals gebriduchlichen
Filschungsmittel die physikalischen Konstanten stark verdnderten.
Da das spez. Gewicht reiner Ole sich innerhalb der verhiltnis-
engen Grenzen von 0,881 bis 0,886 bewegt, so hatten

von Terpentindl?), Citronendl, Pomeranzendl sowie von

destilliertem Bergamottol eine Verminderung der Dichte, solche

'}y Wie bereits erwdhnt, steht noch nicht einwandfrei fest, ob Dipenten

1 Bergamottdl vorkommt.

Es ist sehr wahrscheinlich, daf Pinen kein normaler Bestandteil des

imottols ist (Siehe unter Zusammensetzung). Der MNachweis von Pinen

ol anzusehen.

100

1 als Beweis fur anwesendes Terper
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=]
ha

von fettem Ol, Cedernholzél oder Gurjunbalsamél deren FEr-
hohung zur Folge. Ein Teil dieser Filschungsmittel verinderte
auch den bei reinen Olen zwischen 8 und + 20° liegenden
Drehungswinkel.

Irotz richtiger Drehung konnte ein Ol verfilscht sein, wenn
durch geeignete Auswahl der Zusitze, beispielsweise von Terpen
tinél mit Citronen- oder Pomeranzendl, die normalen Grenzen
innegehalten wurden. Um derartige Gemische nachzuweisen,
lassen G. Romeo und G. Moricca?') von 30 ccm Bergamotto
je 5 ccm abdestillieren und die Drehungen der ersten beiden
Fraktionen bestimmen. Bei reinen Olen ist die Drehung der
ersten Fraktion grofer als die der zweiten, bei verfilschten ist
das L-II".'llL"‘L'Rt"IlT[i' der Fall,

Die Loslichkeitsbestimmung mit 90 °/eigem Alkohol gibt beim
Bergamottdl nur geringe Garantien, da durch sie nur grobe
Verfilschungen erkannt werden. In 80°igem Alkohol ist, wie
schon erwidhnt, nur ein Teil der reinen Bergamottile ldslich.
Lost sich ein Bergamottdl in diesem Losungsmittel klar auf, so
ist es frei von fettem Ol, Terpentindl und Pomeranzenschalend!
Lost es sich jedoch nicht, so kann dies entweder durch ein
Verfilschungsmittel, z. B. fettes Ol, oder aber durch Vorhanden
sein reichlicher Mengen von Bergapten oder wachsartigen Be-
standteilen verursacht werden.

BESTIMMUNG DES ABDAMPFRUCKSTANDES. Der Nachweis
von fettem Ol und von schwerfliichtigen Zusidtzen geschieht durch
Wigen des beim Verdunsten des Ols bei 100° verbleibenden
Riickstandes, der bei normalem Ol 4,5 bis 6%/ betrigt.

Zur Ausfithrung der Bestimmung wigt man ungefihr 5 ¢
Ol (auf 1 cg genau gewogen) in einem Glas-, Porzellan- oder
besser Metallschilchen ab und erwidrmt auf dem Wasserbade,
bis das Gewicht konstant geworden ist und bis das Zuriick-
bleibende jeden Geruch nach Bergamottdl verloren hat, was nach
etwa 4 bis 5 Stunden der Fall ist. Nach dem Erkalten wigt
man das vorher tarierte Schilchen mit dem Riickstande. Betrigt
dieser mehr als 6"/ des angewandten Ols, so ist ein ungehdrige

Zusatz vorhanden. Bei den mit Terpentinil, Pomeranzend! oder

') Sull’ analisi della essenza di bergamotto. Messina 1905; Bericht von

0

Schimmel & Co. Oktober 1905, 22
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destilliertem Bergamottol verfilschten Olen wird der Riickstand
mter Umstdnden erheblich weniger als 4,5 oder selbst 4 °/y (vgl.

5. 65) ausmachen.
Die als Fédlschungsmittel in Betracht kommenden Ester sind
in zwei Gruppen zu scheiden:
Ester mit leicht fliichtigen Sduren (Terpinylacetat und
Glycerinacetate) und Ester mit schwer fliichtigen Siduren
ernsteinsdureester, Oxalsdureester, Weinsiureester und Citronen-

NACHWEIS VON TERPINYLACETAT. In einer Reihe von Ver-

suchen st durch Schimmel & Co.') festgestellt worden, daf
bei reinem Linalylacetat die Verseifung mit alkoholischer Halb-
rmal-Kalilauge schon nach !/i stiindigem Erhitzen auf dem

Wasserbad fast vollstindig beendigt ist, wihrend reines Terpinyl-
acetat in dieser Zeit nur teilweise verseift wird, sodali die Ester-

bei ldngerer Verseifungsdauer bedeutend zunimmt.
In folgender Tabelle sind diese Versuche zusammengestellt:

Dauer der Verseilung S5 Min. |15 Min. | 30 Min, 45 Min. | 1 Std. | 2 5td

29,2 | 2237 | 21| 2247

2313,4 2458
LN
| {15 )
| {19
1180 120,58

Grofler werden die Unterschiede noch, wenn man bei der

Verseifungsdauer in verdiinnter Ldsung und bei der

Verseifungsdauer mit einem groRen Uberschufi von
arbeitet. MNach zahlreichen Versuchen haben Schimmel

Co.?) fiir diese fraktionierte Verseifung nachstehende Vor-
chrift aufgestellt:

In vier getrennten Versuchen wird das in Verseifungskolbchen
genau gewogene QI (zweckentsprechend je 2 ccm) mit ca. 5 cem
\lkohol und einigen Tropfen alkoholischer Phenolphthaleinlésung
(1:100) vermischt und durch Titration mit Halbnormal-Kalilauge

' 1st die Sdurezahl bestimmt. Sodann wird der Inhalt zweier

behen in bekannter Weise nach Zugabe von 10 ccm Halb-

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1910, 42,
) fhidem Oktober 1911, 115.




74 Familie: Rutaceae.

normal-Kalilauge je eine Stunde lang auf dem Wasserbad ver-
seift. Der Inhalt des dritten Kdlbchens wird mit 20 com Lauge
zwei Stunden lang gekocht und der des vierten Kdlbchens mit
25 ccm neutralen 96 "/vigen Alkohols verdiinnt und mit 10 ccm
Lauge eine Stunde lang verseift. Bei hochprozentigen Olen nimmt
man 30 und 15 ccm Lauge, bei kiinstlichen Estern sogar 40 und
20 ccm. Nach beendigtem Sieden wird durch Einstellen in kaltes
Wasser schnell und gleichmifig gekiihlt und dann sofort titriert

Bei reinen Bergamott- und Lavendeldlen betrug die Differenz
der Esterzahlen des zweistiindigen und des verdiinnten ein-
stiindigen Versuches bis 3, hochstens 4, wihrend die fiir die
beiden normalen Verseifungen ermittelten Esterzahlen etwa in
der Mitte lagen. Setzt man dem Ol Terpinylacetat zu, so wird
die Differenz grofier, und zwar erhoht sich entsprechend dem
Gehalt an Terpinylacetat die Esterzahl der zweistiindigen Ver-
seifung, wihrend die des mit Alkohol verdiinnten Ols nur wenig
ansteigt. Die Esterzahl der beiden normalen Verseifungen hilt
stets ungefihr die Mitte. In folgender Tabelle stellen wir die
Werte zusammen, die wir fiir ein reines Bergamottdl und das
gleiche Ol nach Zusatz der angegebenen Mengen Terpinylacetat
ermittelt haben:

Halbnormal-Kalilauge: 10 cecm 20 ccm 3‘."11g-i:Lr1|1”.\|ic_ i'”'f_'-""'_'_:-
der Spalte
Verseifungsdauer: | Stunde 2 Stunden' 1 Stunde 2 und 3.
3ergamottdl, rein 09,7 100,5 07 4 31
2% Terpinylacetat 102,1 104,5 08,1 6,4
40/g =t 103,3 108,1 08,1 10,0
69 . 105,7 12,2 08,6 13,6
2 7 107,0 114,4 08,4 16,0
109/ ;o 108,6 118,1 09,1 19,0
1570 . 1134 126,7 101,0 25,7
209/ i 118,0 135,06 101,3 34,3
Ein Zusatz von 10 % Terpinylacetat gibt somit eine Differenz

der Esterzahlen von 19 (bei einfacher halb- und einstiindiger Ver-
seifung 5,5; vgl. die Tabelle auf S. 73) und ein Zusatz von nu
29, einen Unterschied von 6,4, sodal auch derartig geringe

Verfilschungen auf diese Weise noch nachweisbar sein diirfter
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NACHWEIS VON GLYCERINACETAT. Der Nachweis von Gly-
cerinacetaten, auf deren Verwendung als Filschungsmittel zuerst
P.Jeancard und C. Satie') und spiter Heine & Co.?) aufmerk-
1 gemacht haben, beruht auf der verhiltnismiBig leichten Ls-
lichkeit dieser Ester in Wasser. Wird ein mit diesen Estern ver-
filschtes Bergamottdl in geeigneter Weise mit Wasser geschiittelt,
so geht ein gewisser Prozentsatz des darin enthaltenen Glycerin-
acetats in Losung. Durch nachfolgende Verseifung dieser wifirigen
Losung mit Kalilauge kann dann aus dem Alkaliverbrauch die
ge des zugesetzten Esters anndhernd berechnet werden.
Zur Ausfithrung der Bestimmung werden nach Schimmel
¢ Co.”) in einem Scheidetrichter 10 ccm Bergamottél mit 20 cem
2 "leigen Alkohols kriftig geschiittelt. Nach erfolgter Klirung der
hten werden 10 cem des moglichst klaren Filtrats nach der
utralisation mit Kalilauge mit 5 cem Halbnormal Kalilauge
| Stunde auf dem Wasserbade verseift. Bei reinem Bergamottol
wurden zur Verseifung dieser 10 cem

Yien

08 ccm Halb nal-Kalilauge . . . T : 2,2 mg KOH verbr.
Mach Zusatz von 1° o Glycerintriacetat wurden 0,58 ccm = 16,2
. 1,43 40,0
gl i " 279 78,0 "
| g Glycerinmonoacetat 1,46 g Linalylacetat
0 . diacetat 2,23 5 "
I triacetat 2,70 ,,

Ein Zusatz von 1% Glycerintriacetat erhéht demnach den
Kali-Verbrauch um etwa 15 mg.

NACHWEIS VON ESTERN, DEREN SAUREN MIT WASSERDAMPI
SCHWER FLUCHTIG SIND. Die hierfiir von Schimmel & Co.9)
iusgearbeitete Untersuchungsmethode beruht auf der nur ganz

n Fliichtigkeit der in diesen Estern enthaltenen Siuren

mit Wasserdimpfen. Untersuchungen an reinem Bergamottol

' n ergeben, daB fast die gesamte durch die Verseifung an
|

das Kaliumhydroxyd gebundene Siure nach dem Ansiuren der

wilirigen Losung mit Schwefelsdure mit Hilfe von Wasserdampf
abdestilliert werden kann. Zur lestimmung der Verseifungszahl

) Bull. Soc. chim. IV. 3 (1908), 155,
) Seifensieder Ztg. 37 (1910), 750.
) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1910, 43 und April 18911, 151

m Oktober 1910, 43,
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wird demnach bei reinen Bergamottdlen nur wenig mehr Kali-
lauge verbraucht als zur Meutralisation der abdestillierten Siduren
erforderlich ist. Zur Ausfiihrung der Bestimmung wird von 1,5
bis 2 g Ol die Sdurezahl und Esterzahl in iiblicher Weise be-
stimmt und sodann der Inhalt des Verseifungskolbchens nach
Zusatz einiger Tropfen Halbnormal-Kalilauge zur Trockne ver-
dampft. Der Riickstand wird in etwa 5 ccm Wasser geldst und

b

Fig. 13.

mit 2 ccm verdiinnter Schwefelsidure angesiuert. Durch einen
in dem mit Steigrohr versehenen Kolben a (Fig. 13) entwickelten
kriftigen Dampfstrom werden in den MeBikolben ¢ 250 ccm inner-

halb einer halben Stunde in der Weise abdestilliert, dal der

e

Inhalt des an den Destillationsaufsatz angesetzten Verseifungs-
kdlbchens & mit einer kleinen Flamme auf etwa 10 ccm gehalten
wird. Weiterhin werden in gleicher Weise nochmals 100 ccm
iibergetrieben. Das Destillat wird nach Zusatz einiger Tropfen
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Fif4

Phenolphthaleinldsung mit Halbnormal-Kalilauge oder der gréfieren

Genauigkeit

YWEISE

Zusammenstellung (Nr. 1

grifieren Differenz als verdichtig resp.

riert.

wegen

besser mit

o-Normal-Lauge bis zur

Rot-

Die ersten 250 ccm enthalten praktisch samt-

s-MNormal-Lauge verbrauchen.

8l

lie Sdurezahl

les Gesamtdestillats

L1

fiin

Menge

aer

re, da die folgenden 100 ccm stets nur 0,1 bis
Aus

erforderlichen

Neutra-
Kalilauge

ZUr

die angewandte Gewichtsmenge

wttdl berechnet. Die Differenz zwischen der Verseifungs-

rschiede

bestimmten

miissen.

ner untersuchter

Sdurezahl Il
bis 8)

reiner Ole und d

schwankte

von

laut

' auf

diese

nachstehender

2 bis 10Y), sodalli Ole mit

erfilscht bezeichnet

s $.Z. EZ V.Z S.Z.1

des Ols des Ols  Diif.

e Vit o) 1.6 88,7 Q0.3 84.3 6,0

1,6 90,2 91,8 86,6 D2

2.0 101,1 103, 1 g97.,0 6,1

| 2.3 112,3 1146 107,7 6,9

2.4 1000 1024 'g'-_i,.l- 6,7

2,3 96,1 95,4 91,8 6,6

’ { 983 1004 951 53

2.0 98,2 100,2 90,8 94

7.3 631,1

Citronensduretriithylester 0,8 602,6 7,0 596,4

Oxalsidurediiithylester 1.2 7458
Bergamottdl nach Zusatz von:

"o Bernsteinsiured ithylester 2,1 103,5 105,6 44,1 11,5

) 2 25| 09,9 112,0 93,1 18,9

21 116,2 118,3 928 23,5

) 4 21 121,7 123,8 91,8 32,0

= 2.1 127,6 1297 91,5 38,2

Citronensduretriithylester 2,1 103,4 05,5 14,1 11,4

8 2 ' 21 109,1 11,2 02,8 18,4

11 1ylester 106,¢ L7 11,9

2 - 113,3 12 5 20,8

21 2 2.1 113 108,7 4.t

¢ 24 105, 100.0 5.6

Bei den reinen Estern (Nr. O bis 11) betrigt der Unterschied
beiden Werten 596,4 bis 745,8.
gamottol

Ein Zusatz dieser Ester
mulB demnach die Differenz Zahlen

n Ols entsprechend vergrofiern (Nr.12 bis 20 der Tabelle).

beider des

1 Schimmel & Co. April 1911, 1350,




Familie: Rutaceae.

Eine Filschung mit Glycerintriacetat oder Terpinylacetat ist.
wie MNr. 21 und 22 zeigen, durch Destillation der Siuren nicht
nachweisbar, da bei diesen die Differenz innerhalb der fiir reine
Ole bestimmten Grenzen liegt.

NACHWEIS VON CITRONENSAUREESTER. Wird ein zu hoher
Riickstand gefunden, so kommt aufer fettem Ol neuerdings unter
anderm auch Citronensduretridthylester (Tridthylcitrat)?) in Frage,
ein Verfdlschungsmittel, das deshalb besonders gefihrlich ist,
well schon ein geringfiigiger Zusatz den scheinbaren Ester
gehalt des Ols nicht unbetrichtlich erhéht.

Ist nun ein Ol wegen der Héhe seines Verdampfungsriick-
standes verddchtig, so wird dieser mit Alkohol quantitativ in ein
Verseift

ngskolbchen gespiilt und in der iiblichen Weise mit Halb
normal-Kalilauge verseift. Das iiberschiissive Alkali wird nach
dem Er

<alten mit Halbnormal-Schwefelsiure unter Zusatz von

Ul

Phenolphthalein als Indikator zuriicktitriert. Auf eine etwaige.
I g

1
Gl

nach einiger Zeit wieder eintretende Rétung der Fliissigkeit,
die Folge nachtriglicher Abgabe von Alkali aus dem zu Bergapten-
sdure aufgespaltenen Bergapten ist, wird beim Titrieren keine
Riicksicht genommen, vielmehr ist lediglich die erstmalige Ent-
fairbung malBgebend. Vermeiden kann man das Wiederauftreten
der Rétung bis zu einem gewissen Grade dadurch, daf man die
Fliissigkeit vor dem Zuriicktitrieren nicht mit Wasser verdiinnt.

Die Verseifungszahl des Abdampfriickstandes reiner Berga-
mottole liegt zwischen 136 und 200, ein Zusatz von 1°o Tridthyl-
citrat erhdht die Verseifungszahl des Abdampfriickstandes um
47,7. Vergegenwirtigt man sich nun, daB 1 g Tridthylcitrat zur
Verseifung di

selbe Menge Kali verbraucht wie 2,13 g Linalyl-
acetat, so erhohen beispielsweise 2 /s Citronensiureester den
Gehalt der Bergamottidle an Linalylacetat scheinbar um 4,3°
d. h. eine Menge, die unter Umstinden genligt, um ein ester-
armes Ol scheinbar probehaltig zu machen.

Bemerkenswert ist iibrigens auch das Verhalten der so
verfilschten Ole bei der Verseifung. Wihrend reine dergamott-

dle mit der alkoholischen Kalilauge villig k

are Ldsungen geben,

zand und K. Ribke, Verfilschung von Bergamottdl mit
Citr ter. Zeitschr. f. angew. Chem. 28 (1910), 1018, Bericht von

Oktober 1910, 30
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tritt bei den Citronensidureester enthaltenden infolge Abscheidung
von in Alkohol schlecht loslichem citronensaurem Kali besonders
1 Beginn der Verseifung eine deutlich wahrnehmbare Triibung ein.
Um die Citronensidure als solche nachzuweisen, kann man
Kalkprobe anwenden. Es werden etwa 2 g Ol oder der
ipfriickstand von 5 g Ol mit alkoholischem Kali verseift,

lie Losungen mit Wasser verdiinnt, mit Salzsdure neutralisiert,
der Alkohol auf dem Wasserbad entfernt und die Ldsungen

ausgeithert und filtriert. Man macht die Losungen mit

ur Natronlauge schwach alkalisch, setzt dann einige

n einer konz, Chlorcalciumldsung hinzu und erwidrmt, wobei

sich vorhandene Citronensidure durch einen manchmal erst
nach einiger Zeit entstehenden — Niederschlag zu erkennen gibt.

irfer ist die Priifung nach G. Denigés?'), bei der die

Citronensiure in Acetondicarbonsiure iibergefiihrt wird, die ihrer-
seits eine schwer ldsliche Quecksilberdoppelverbindung liefert.
Man verwendet dazu 10 ccm der obigen Lésung, die man mit
1 bis 1,5 ¢ Bleisuperoxyd stark durchschiittelt, gibt 2 ccm
Mercurisulfatlosung®) hinzu und filtriert. 5 ccm des Filtrats
zum Sieden erhitzt und dann unter Umschiitteln tropfen-

weise so viel von einer 2°%vigen Kaliumpermanganatlosung zu-

sesetzt, bis diese nicht mehr sofort entfirbt wird. Bei An-
wesenheit von Citronensédure tritt schon nach dem ersten Tropfen
ein flockiger, weiller oder hellgelber Niederschlag auf.

Diese Reaktion ist sehr viel empfindlicher als die Kalkprobe.
Bei einiger L'_I'lemlu kann man sogar durch Gegenproben mit Olen
1 bekanntem Citronensiureestergehalt dessen Menge in dem

VOl
zu priifenden Ole schidtzungsweise feststellen. Man sei aber mit
dem Zusatz von Kaliumpermanganatlosung iduflerst vorsichtig,

sonst leicht Mangansuperoxyd abgeschieden wird, was zu
verwechslungen mit dem obigen Niederschlag (Quecksilberdoppel-

1g der Acetondicarbonsdure) fiihren kann.

Bei der Priifung von 6 verbiirgt reinen Bergamottdlen wiesen

Schimmel & Co.%) nach der Denigésschen Methode in 2 von

Bull. Soc. ph. de Bordeaux 1898, 33. Compt. rend. 125 (1899), 680;
Pharm. Zentralh. 39 (1898), 396.
) Zu bereiten aus 5 g Quecksilberoxyd, 20 ccm konz. Schwefelsdure
m W 1S58

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1910, 41,
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diesen Olen ebenfalls Spuren von Citronensidure nach, die beim
Pressen der Ole aus dem citronensiurereichen Fruchtfleisch
aufgenommen sein Konnen, sie waren aber so gering, dafi
sie praktisch gar nicht in Betracht kommen. Setzt man

solchen QOlen auch nur 1% Tridthylcitrat zu, so erhdlt mar

bei der Denigésschen Probe einen etwa zehnmal so starken

Niederschlag. Aulierdem zeigte der Abdampfriickstand die:

authentischen Ole niedrigere Verseifungszahlen; betragen dies

iiber 200, so ist das betreffende Ol mindestens verdichtig

PRUFUNGSGANG ZUM NACHWEIS SAMTLICHER ESTER. Damit
bei der Priifung keiner der erwidhnten Ester iibersehen wird
verfdhrt man zweckentsprechend folgendermalien: Fiir die Ver
seifung werden in der oben (Seite 73) angegebenen Weise vier
Versuche angesetzt. Betrdgt die Differenz der bei der fraktic

ilen nicht mehr als 4, so

nierten Verseifung erhaltenen Esterza
hat eine Verfidlschung mit Terpinylacetat nicht stattgefunden.
Bei grofieren Unterschieden ldBt sich der Zusatz von Terpinyl
acetat aus der auf Seite 74 befindlichen Aufstellung annihernd
entnehmen. Weiterhin ist aus einer der beiden einstiindigen
Verseifungen die Sidurezahl Il durch Destillation mit Wasser
dampf zu bestimmen und mit der Verseifungszahl (S.Z. + E. Z.))
zu vergleichen. Ist die Differenz grofier als 10, so liegt eine
Verfdlschung mit Estern schwerfliichtiger Siduren vor. Die be-
treffende Sdure diirfte, falls geniigend Material zur Verfiigung
steht, unschwer zu ermitteln sein. Die Priifung auf Glycerinester
wird in der auf Seite 75 beschriebenen Weise ausgefiihrt.

Das hier angegebene Verfahren eignet sich ganz allgemein

zur Priifung auf Verfilschungen mit den in Betracht kommenden
Estern, so z. B. auch bei Lavendeldl und Petitgraindl, welche

gleichfalls nach ihrem Estergehalt bewertet werden.

422, Bergamottblitterol.

Die Destillation des Ols aus Bergamottblidttern wird nacl

S. Gulli!) nur in beschrinktem Umfange betrieben und zwar

erfolgt sie in der Zeit vom Februar bis zum April, wenn die

Bidume ausgeputzt und beschnitten werden; die Ausbeute

Y Chemist and Druggist 60 (1902), 995.




Cedro- oder Cedratol. 31

ch nur gering (100 kg Blitter geben nur 150 g Ol) und die

sanze |ahresproduktion soll sich auf nicht mehr als 20 bis 25 kg

belaufen. Das reine Ol hat ein spezifisches Gewicht von etwa 0.870
vis 0,873, ein optisches Drehungsvermogen von -+ 25 bis - 26°
nd ist im gleichen Volumen 90 "/vigen Alkohols loslich; es enthilt
hr 32 bis 34"/v Ester, berechnet als Linalylacetat, daneben

wch noch Anthranilsduremethylester.

bldatter nach Zusatz von Terpentindl destilliert und noch 6&fter
werden in die Blase Bliatter und junge Pflanzen der bitteren
Orange getan, auch sollen ausgiebig Schalendle zur Verfilschung
herangezogen werden. Das Ol wird aber nicht nur selbst ver-
falscht, sondern es wird auch zur Verfilschung von Petitgrain-,
bitterm und siiflem Orangenbliitendl benutzt,

423. Cedro- oder Cedratol.

Essence de Cédrat. Citron Dil. Essenza di Cedro. Essenza di Cedrino.

Herkunft. In Kalabrien und Sizilien werden nach S. Gullit)
folgende Citronatcitronen kultiviert:

|. Citrus medica var. vulgaris Risso, in Kalabrien und auf
Sizilien als ,Cedro* bekannt; 2. Citrus medica var. gibocarpa
vder citrea Risso, als ,,Cedrino' bezeichnet, und 3. Citrus medica
var. rhegina Pasquale, bekannt unter dem Namen ,,Cedrone”.

Diese drei Cedratarten werden gewdhnlich im Handel nicht
voneinander unterschieden. Die Friichte dienen meist nicht zur
Darstellung des itherischen Ols, sondern sie werden. in Salz-

wasser gelegt, exportiert; am meisten gesucht ist die als ,,Cedrone*
bezeichnete Frucht. Cedrodl wird gewdhnlich nur auf besonderes
Verlangen zur Zeit der Fruchternte auf Sizilien oder in Reggio-

ren von den ersten beiden Arten durch Pressung her-
» man trifft es selten rein im Handel an, da die Fabrikanten
es mit mehr oder minder grofen Mengen Citronen- oder Pome-

nzenol oder dem Ol der ,siifen Limone“® mischen.

Chemist and Druggist 60 (1902), {9,

r ein Ol aus der ,siifien | imone" stellten Schimmel & Co. (Bericht
April 1903, 28) folgende Konstanten fest: d, 0,8579, 64° 15", npxe 1,47568.
ht nach Citral. Nach E.Bonavia, The cultivated oranges and lemons

Die dtherischen Ole, 111 6
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Das Ol der unter 3. genannten ,Cedrome” scheint nich

bekannt zu sein.

Eigenschaften. Obwohl im Handel das Ol der ,,Cedri* und

JCedrini™ nicht alten werden, so bestehen

etrennt geh

e | 1o
GUds UL

doch deutliche Unterschiede zwischen beiden.

. CEDRO- ODER CEDRATOI d,. 0,8706') und 0,871%
@, + 67°Y) und -+ 67°8"%).

2. CEDRINOOL. d,.0,850 bis 0,854; «, + 77 bis 81
Ny.0- (1 Bestimmung) 1,475197%).

Zusammensetzung. Ein Cedro- oder Cedratil ist von Schimme
& Co.*) untersucht worden. Bei der Destillation ging die Haupt
menge von 177 bis 220° iiber. Durch Kochen mit einer alko-
holischen Lésung von p-Naphthylamin und Brenztraubensiure
wurde Citryl-#-naphthocinchoninsidure in gelben, bei 197 bis 200
schmelzenden Kristallbldttchen erhalten, wodurch die Anwesen-
heit von Citral im Cedrodl nachgewiesen ist.

H. E. Burgess?) hatte zur Untersuchung ein Ol in Hinden,
das er fiir Cedrodl hielt, von dem aber Gulli®) nachwies,
es Cedrinodl gewesen ist. Die Hauptmenge des Ols besteht aus
Terpenen, nach Burgess Limonen mit wenig Dipenten (Derivate
sind nicht angegeben). Der unter 10 mm Druck zwischen 64 und
85° iibergehende Anteil ist citralhaltig, denn er lieferte mit Cyan-

i

essigsidure die bei 120 bis 121" schmelzende Citralidencyanessig-
sdure; der Citralgehalt des urspriinglichen Ols wurde nach der
Jisulfitmethode im Mittel zu 6 °/o, nach der Hydroxylaminmethode

zu 3,7°/v gefunden.

In dem untersuchten Ol hatte sich ein Bodensatz gebildet,
aus dem sich durch Losen in Chloroform eine kristallinische
Verbindung C  H, O, vom Smp. 145° abscheiden liefi, die wahr-
scheinlich identisch mit Citrapten ist.

of India and Ceylon. London 1888, p. 67, ist die Stammpflanze der sufien

15 Lumia Risso.

Limone (

B 8. Gulli, Chemist and 1902), 19.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1806, 18,

) S. Gulll, and Druggist 62 (1903), 22. Bericht
Schimmel & Co. April 1904, 27 bis 29.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1595, 18.

) Analyst 26 (1901), 260; Chem Zentralbl. 1901, II. 1226.
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424. Westindisches Limettol.

Oleum Limettae. Essence de Limette. Oil of Limes. Oil of Limette (und
zwar Hand pressed 0Oil of Limette oder Lime 0il, Ecuelled Essence of Limes
und Distilled Oil of Limes oder Limette, Distilled Lime 0il).

Herkunft und Gewinnung. Das im Handel unter der Bezeich-
Limettdl bekannte Ol gewinnt man in Westindien aus den
hten von Citrus medica L. var. acida Brandis. Der Limett-

uf den westindischen Inseln, vornehmlich auf Mont-
serrat'), Dominica')®)?), Jamaica, Trinidad*), Antigua®), Martinique,

) und Barbados kultiviert. Die gewohnliche C. medica

/da Brandis hat sehr stachelige Aste. Seit einigen |ahren

st H. Green eine unbewehrte Limettenart eingefiihrt
die Kkleinere aber saftreichere Friichte geben soll?).
D: ob die Ole der beiden Varietiten verschieden sind,

scheinen noch keine Beobachtungen vorzuliegen.

Die Limetten werden zum Teil als solche exportiert; Ol wird
aus thnen hauptsichlich auf Montserrat und Dominica hergestelit.
Auf Montserrat soll zur Gewinnung des gepreBten Ols die so-
genannte ,Ecuelle a piquer* dienen, ein Instrument, das friiher
in Nizza zur Darstellung von Agrumendlen benutzt wurde: es
besteht aus einer mit aufrecht stehenden messingenen Nadeln
versehenen Schiissel, die im Grunde in eine Rohre ausliuft.
Die durch die Nadeln angerissenen Friichte lassen das Ol aus-
laufen, das sich in der Réhre ansammelt und von Zeit zu Zeit in
einen Behiilter entleert wird. Auf Dominica hat sich eine Maschine
bewdhrt®), die von W. A. D. Allport und T. I. W. C. Daven port

) Pharmaceutical Journ. S2 (1909), 19.
H.A. Tempany u. M. Greenhalgh, West Indian Bull. 12 (1912), 498:
Bericht von Schimmel & Co. April 1913, 68.

) | ht von Schimmel & Co. Oktober 1904, 54,
) E. M. Holmes, Essence of Limes from Trinidad. Pharmaceutical
. I 14 (1884), 1005.
A any u. T. Jackson, West Indian Bull. 12 (1912), 504.
mist and Druggist 83 (1913), 261. Vgl. auch Bericht von Schimmel
\ | ¥4, 66 (Encalvpius Schutz der Anpflanzungen).
) Journ. d'Agriculture tropicale 8 (1908), 283. G. A. Jones, West
I B 12 (1912), 507.
Daily Consular and Trade Reports, Washington; Bericht von

mel § Co. April 1913, 69,
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erfunden?), und deren Konstruktion im Journ. Soc. chem. Ind. 30
(1911), 1138 angedeutet ist. Das weiter unten beschriebene, minder-
wertige destillierte Limettdl wird durch Destillation der Frucht-
schalen, aber auch als Nebenprodukt beim Eindampfen des zur Ge-
winnung von Citronensédure dienenden Saftes (Lime juice) erhalten.

Statistische Angaben waren nur fiir Dominica®) zuganglich
wo etwa 2000 ha mit Limettbdumen bepflanzt sind. In den
letzten 30 Jahren hat sich die Limettindustrie auf der Insel schnell
entwickelt: die ersten Anpflanzungen stammen aus dem Jahre
1850. 1910 wurden 5761 Gall. destilliertes und 1018 Gall. ge-
preBtes Limettdl ausgefiihrt im Werte von 16823 und 11767 §.
Fiir das Jahr 1911 betrug die Ausfuhr 5472 Gall. destilliertes und
892 Gall. gepreftes O! im Werte von 15989 und 10317 §.

GEPRESSTES WESTINDISCHES LIMETTOL.

Eigenschaften. Es ist von goldgelber Farbe und ist von
einem guten Citronendl durch den Geruch, wenn man von der
viel groBeren Intensitit des Limettdls absieht, kaum zu unter-
scheiden. d,,.0,878 bis 0,901, gewdhnlich zwischen 0,880 und
0,884; «, + 32 bis 38°; soweit die bisherigen wenigen Be-
obachtungen einen Schluff zulassen, drehen die ersten 10%/s des
Destillats (vgl. unter Citronendl, S. 46) etwas héher, oder um
héchsten 4° niedriger als das urspriingliche Ol; nyyup 1,482 bis
1,486; Abdampfriickstand 10 bis 18"/o; V. Z. des Riickstandes 160
bis 181, Das Ol ist triibe Idslich mit geringer blauer Fluorescenz
in 4 bis 10 Vol. 90 °/sigen Alkohols unter Abscheidung wachs-
artiger Bestandteile. Citralgehalt mit Phenylhydrazin bestimmt, 6,5
bis 9%/s. Tempany und Greenhalgh?) fanden nur 2,2 bis 6,6",
bestimmt nach Burgess (s. Bd. I, S. 604).

Zusammensetzung. Der wichtigste Bestandteil des geprebten
Limettdls ist das Citral. Untersuchungen der Terpene scheinen
noch nicht ausgefithrt zu sein. In den hochsiedenden Anteilen
ist vielleicht Anthranilsiuremethylester?) enthalten. Ferner 1st

1) U. S. Pat. 1002020.

) Daily Consular and Trade Reports, Washington; Bericht
Schimmel & Co. April 1913, 69.
) Loc, cit.

‘) Tempany und Greenhalgh, foc. cit.
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ihnen die Gegenwart von Bisabolen nachgewiesen worden').
Stehen des Ols setzt sich, wie bei allen geprefiten Olen,

Bodensatz ab, aus dem sich ein kristallinischer, bei 147,5
hmelzender Kérper C,,H,,0, gewinnen ldft, dervon W.A. Tilden?)
ttin genannt wurde, und der, wie E. Schmidt?®) nachwies,

ntisch ist mit Citropten, dessen Formel auf S. 30 wieder-

Ist.
DESTILLIERTES WESTINDISCHES LIMETTOL.

Eigenschaften. Ganz verschieden von dem gepreliten ist das
estillierte Ol, das beim Eindampfen des Saftes als Nebenprodukt

nen wird und im Handel unter der Bezeichnung ,,Oil of
nes' geht. Sein Geruch ist unangenehm, terpentinartig und

nert nicht mehr an Citral. Vermutlich wird dieser Aldehyd

Einkochen der sauren Fliissigkeit vollstindig zerstort.
0,860 bis 0,870; «, 33 bis + 47° ny.. 1,4702 bis 1,4707.
mpany und Greenhalgh') ermittelten an 3 Mustern destil-
rten Ols 1,2 bis 2,0 Citral nach der Sulfitmethode. Dieser

lgehalt 1st aber vielleicht nur ein scheinbarer, da das Citral

hes in dem Ol nicht nachgewiesen wurde.

Zusammensetzung. MNach Burgess und Page!') enthdlt das
llierte Limettdl in seinen mittleren Fraktionen |-«-Terpineol
357, Mitrosochlorid, Smp. 105 bis 1067 Nitrolanilid, Smp. 150
151; Phenylurethan, Smp. 1117 Ketolacton, Smp. 62°; Oxim
Ketolactons, Smp. 77°) und einen zweiten, etwas niedriger
edenden Alkohol, dessen Phenylurethan in Nadeln kristallisiert
nd bei 132° schmilzt. In den hochsiedenden Anteilen wurde

bisabolen (Limen) aufgefunden (Trichlorhydrat, Smp. 79 bis 80°)*).

425. Limettbldtterol.

Schimmel & Co.") haben ein vom Impg’l'i;al Institute in
ndon erhaltenes Ol untersucht, das auf Dominica aus Limett-

) H. E. Burgess und T. H. Page, Journ. chem. Soc. 85 (1904), 414,

) Ibidern 61 (1892), 344. W. A. Tilden u. H. Burrows, Proceed.
Soc. 17 (1901), 216

) Arch. der Pharm. 242 (1904), 288.

) Loc. cit, und 7bidem 1329,

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1910, 65.
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blattern von Cifrus medica L. var. acida Brandis destilliert
worden war. Es war von blagelber Farbe und zeigte im Ge
ruch einige Ahnlichkeit mit dem aus den Fruchtschalen geprebten
Ol, roch aber mehr lemongrasartig. d,.-0,8783; «,+ 37°30
S.Z. 3,6; E.Z. 23,0; lgslich in 0,5 Vol. 90 "/sigen Alkohols, bej
Zusatz von mehr als 4 Vol. Losungsmittel trat Opalescenz ein
Mit Bisulfit reagierten 43°/ des Ols, die vermutlich nur aus
Citral bestanden. Eine genauere Analyse war wegen der geringen
zur Verfiigung stehenden 0!{514'[}\5&‘ nicht moglich.

Ein dem Imperial Institute in London') aus Montserrat iiber-
sandtes Muster Limettblitterdl zeigte folgende Eigenschaften |
d,;.0,8772, «, + 38° 17, V.Z. 27,6, 16slich in 90 "loigem Alkohol;
die verdiinnte Lsung (1:9) zeigt Opalescenz. 439 des Ols
reagierten mit BisulfitiGsung.

Das Ol der Blatter von Citrus Limetta enthilt nach
F. Watts®) ein inaktives, bei 176 bis 177° siedendes Terpen, das
mit Salzsduregas ein kristallinisches, bei 49 bis 50° schmelzendes
Chlorhydrat gibt und demnach Dipenten ist. Ein von 220 bis
230" siedendes Keton (?) lieferte bei der Oxydation mit Chrom
sdure Essigsdure und Pelargonsiure, weshalb es fiir Methyl-
nonylketon angesehen wird.

426. Italienisches Limettdl®).

Herkunft und Gewinnung. Die Friichte der siideuropéischen
Limette, Citrus Limetta Risso') (Citrus Limeilta vulgaris, Lima

dulcis, Lima di Spagna dolce, Limettier ordinaire), unterscheiden

sich von denen der westindischen durch ihren siifen Saft.

Der Limettbaum heifit in Kalabrien ,,Arancio® oder ,,Limoncello
di Spagna“, seine Friichte ,,Aranci* oder ,,Limi di Spagna*. Friiher
wurden die Limettpflanzen dort in groBer Menge kultiviert, weil
auf sie die J;t'[.;.l:”\q[i' g\_‘]'_-flﬂlrilt wurde, da aber thre Wurzeln

hdaufig von der sogenannten Gummikrankheit befallen wurden

'} Bull. Imp. Inst. 11 (1913), 436.

) Journ. chem. Soc. 49 (1886), 316; Chem. Zentralbl. 1886, 407, 837

) E. Gildemeister, Uber Limettdl. Arch. der Pharm. 233 (1895)

) Risso et Poiteau, Histoire et culture des Orangers. Il Edition pa

M. A.

Du Breuil. Paris 1872,
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so pflest man die Bergamotten jetzt auf den widerstandsfihigeren

Bitterorangenbaum zu pfropfen. Die Friichte des italienischen

ns gleichen im Aussehen den Citronen, nur nihert
sich ithre Gestalt etwas der Kugelform, aulerdem ist die stark

Zitze mehr als bei diesen in die Breite gedriickt.

Das Ol kann durch Pressung gewonnen werden, bildet aber

1en Handelsartikel, sondern es ist nur gelegentlich einmal her-
gestellt worden.
Eigenschaften. Das durch Auspressen der Fruchtschalen

wonnene Ol ist von brdaunlichgelber Farbe, hat einen stark an

Bergamottil erinnernden Geruch und setzt beim Stehen einen
gelben Bodensatz in reichlicher Menge ab. d,..0,872; «, 4 58°19/;
V.Z. 75.

Zusammensetzung. Das italienische Limettdl ist dhnlich wie
las Bergamottdl zusammengesetzt, nur enthilt das Limettdl mehr

en und weniger Linalylacetat. Das Limonen ist die rechts-
iende Modifikation (cj, + 81°45; d,;.0,848) und liefert ein bei
0° schmelzendes Dichlorhydrat') sowie ein Tetrabromid vom

Smp. 105°. Von Linalylacetat waren 26,3 %o in dem von
ldemeister untersuchten Ol vorhanden (Sdp. 101 bis 103° bei
; d,,.0,898; «,—9°52). Nach dem Verseifen mit Alkali
rde in der Mutterlauge Essigsidure nachgewiesen, wihrend
ws dem Ol bei der Fraktionierung I-Linalool (Sdp. 88,3 bis 89,5
13 mm; d,,.0,870; [«],—20°7") abgeschieden wurde, aus
'm durch Oxydation®) Citral entstand. Das Linalool ist teils
freiem Zustand, teils als Essigsdureester im Ole vorhanden.

427. Limettbliitendl.

Uber die Untersuchung eines aus Messina bezogenen Limett

lutenols berichtet E. |. Parry®). Es handelt sich hier wahr

be Chlorhydrat erhielt schon 8. de Luca (Compt. rend. 51 [1860],

el 180" siedenden Terpen eines Ols, das als von Citrus Lirmia

1lichke

zeichnet wird, aller Wahrscheir

ist. Vgl Gildemeister, foc. cit.
) Welchem Karper die bei der Oxydation des Ols von H. Vohl (Arch.
m. 124 [18¢

3], 16; Pharm. Zentralbl, 1853, 318) erhaltene ,Limett-
CiH. Oy, ihre Entstehung verdankt, ist ungewiB.
Lhemist and U!‘l.‘_ g

st o6 (1900), 993,
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scheinlich um das Ol der Bliiten von Citrus Limetta Risso. Es
hatte eine griinlichgelbe Farbe und zeigte folgende Konstanten:
d 0,870, ¢, + 21°30". Durch Schiitteln mit verdiinnter Salzsi
konnte dem Ol ein Korper entzogen werden, der nach dem Uber-

sittigen der Salzsdure mit Alkali eine fluorescierende Ather
ausschiittelung ergab. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels
blieb ein stark nach Orangenbliiten duftendes Ol zuriick. Es
wurde verseift und die alkalische Lauge angesiuert; dabei schied
sich eine bei 135° schmelzende Sidure ab. Hieraus schliel
nun Parry auf die Anwesenheit von Anthranilsduremethyleste:
(Reine Anthranilsdure schmilzt bei 144 bis 1437).

Aus dem mit Salzsdure ausgeschiittelten Ol wurde eine

Fraktion vom Siedepunkt 195 bis 200° erhalten; sie hatte das

spezifische Gewicht 0,874 und schien Linalool zu sein.

428. Mandarinendl.

Oleum Mandarinae Essence de Mandarines. Dil of Mandarins.
Oil of Tangerines.

Herkunft. Die Schale der als Mandari

schmeckenden Frucht von Citrus madurensis Lour. (C. nobilis

e bekannten, wohl

Lour.!)) enthilt ein sehr angenehm riechendes Ol, das ebenso

wonnen wird. 1000 Friichte liefern dabei etwa 400 g OI%).

Eigenschaften. Mandarinendl ist eine goldgelbe Fliissigkei
von schwach bldulicher Fluorescenz, die starker hervortritt, wenn

das Ol mit Alkohol verdiinnt wird, Der Geruch ist angenel

o
erfrischend. d,..0,854 bis 0,859; «,, + 65 bis +75°; «,, der bel
der Destillation zuerst iibergehenden 10 %/ (Vgl. unter Citronendl

S. 46) wenig niedriger oder bis 2° hoher als «,, des urspriinglichen
Ols. Nach E. Berté und G. Romeo®) soll «,, der ersten 50 %/s des

1) Mach einigen Autoren ist C. madurensis Lour. synonym mit C. nobilis

Lour., nach andern aber nicht.
) E. Berté u. S. Gulli, Sull' analisi della essenza di mandarino.
Messina 1905: Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1905, 27.

3 Annali del laboratorio chimico della camera di commercio ed artl

della provincia di Messina. Messina 1908; Bericht von Schimmel & Co.

April 1909, 42.
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Destillats durchschnittlich 3" hoher drehen als das urspriingliche
Ol: n,... 1,475 bis 1,478; S.Z. bis 1,7; E.Z. 5 bis 11; E. Z. nach
\ctlg. 12,5 (1 Bestimmung); Abdampfriickstand 2,4 bis 3,5 Y.
Mehr oder weniger triibe loslich in 7 bis 10 Vol. 90 %igen
A
in der spanischen Provinz Valencia aus unreifen
Friichten geprelites Ol war von tief ohivgriiner Farbe und
aber weniger feinem Geruch als das-aus reifen
Mandarinen erhaltene. Auch in den Konstanten zeigten sich
Abweichungen: d,,.0,8665, n,,,.1,47900, S.Z. 0,2, E.Z. 17,3,
Abdampfriickstand 8°6. Die Drehung des urspriinglichen Ols
konnte wegen der dunklen Farbe nicht beobachtet werden, die
10 des Destillats zeigten einen Drehungswinkel von
55712, In 90°igem Alkohol war das Ol nicht vollig

en loste es sich klar in 0,5 Vol. u.m. 95%igen

Zwei in Porto Alegre (Brasilien) destillierte Mandarinenol

sende Eigenschaften: d,..0,8515 und 0,8510, «, +-74°16

: 74° 20’ bei 16 Beide ':]|, A Aureh  aine

el 17° und 4" 2 el 1€ eide Ole waren durch eine
blaue Fluorescenz ausgezeichnet.

Zusammensetzung. Die Hauptmenge des Mandarinendls be-

aus d-Limonen. Die von 175 bis 177° siedende Fraktion
(e, +-76745") gab beim Bromieren in Eisessiglosung ein bei
104 bis 105" schmelzendes Tetrabromid?®). Beim Einleiten von
Salzsdure in dieselbe Fraktion entstand Dipentendichlorhydrat

vom Smp. 49°1),
Wird das bei der Destillation bis 177" nicht Ubergegangene
mit Bisulfitlosung behandelt, so erhdlt man ein Doppelsalz, aus
rch Alkali ein Ol abgeschieden wird, das bei der Konden-

sation mit Brenztraubensdure und g-Naphthylamin eine Naphtho-
cinchoninsdure von nicht konstantem Schmelzpunkt liefert. Der
beginnt bei 197° zusammenzusintern, um erst vollstindig
zu schmelzen. We

che Aldehyde dieser Verbindung
entsprechen, ist unbekannt.

cht von Schimmel & Co. Oktober 1911, 39,
Ihidem April 1596, 68,
v F ok

Gildemeister u. K. Stephan, Arch. der Pharm. 235 (1897), 583.
) 5. de Luca, Compt. rend. 45 (1857), 904.
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Der wichtigste Bestandteil des Ols, der sowohl den charak-

teristischen Geruch bedingt, als auch die Fluorescenz hervor-

ruft, ist der Methylanthranilsduremethylester, ein
Korper, der im Jahre 1900 von H. Walbaum') aufgefunden
worden ist,

Aus 5 kg Mandarinendl wurden durch Ausschiitteln mit

Schwefelsiure 36 g einer Base erhalten, von der die Hauptmenge
von 1317 (13 mm) destillierte. lhr spezifisches Gewicht
betrug 1,120 bei 15°; in der Kilte erstarrte sie und schmolz bei
18 19,5°. Die Verbindung bildet Salze und Doppelsalze
besitzt einen &dhnlichen Geruch Anthranilsdure-
methylester. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure zerfillt sie
unter Bildung von Jodmethyl. Durch alkoholisches Kali
der Ester verseift und aus der Salzlosung ldBt sich mit Essig-

130 bis

,._J tli!-l
und wie der

wird

siure die Methylanthranilsdure ausfillen.

Diese Sidure schmilzt bei 179° und zerfillt beim Erhitzen
mit verdiinnter Salzsiure auf 160 bis 170° in Kohlensdure und
Methylanilin; sie bildet die gleichen Derivate wie die von

G. Fortmann? synthetisch dargestellte Methylanthranilsi

z. B. Nitrosomethylanthranilsdure (Smp. 128%), Acetylmet
anthranilsdure (Smp. 186°) und Benzoylmethylanthranilsdure
(Smp. 161°).
Synthetisch kann der Methylester der Methylanthranilsdure
- NH - CH,tM
C,H

o 4. COOCH,

dargestellt werden durch Kochen einer methylalkoholischen
Losung der Methylanthranilsiure mit Schwefelsdure und nach-
folgende Zerlegung des Estersalzes mit Sodalosung®).

Obgleich von diesem Korper im Mandarinendl kaum
vorkommt, so ist er doch fiir den Geruch des Ols von grofier
Bedeutung.
Quantitativ?) [4BRt
stimmen wie der Anthranilsduremethylester (Vgl. Bd. I, S.

sich dieser Ester auf dieselbe Weise be

201

Y Journ. f n. 1I. 62 (1900), 135.

) Ihidem 123,

) Die Konstanten des synthetischen Esters finden sich in Bd. I, S
erl. Berichte 34 (1901), 206; &

) A. Hesse u. 0. Zeitschel, |

(1902), 2355.
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429. Mandarinenblidtterol.
Essence de Petitgrain mandarinier. Mandarin Petitgrain 0il.
Gewinnung. Die Blitter des Mandarinenbaumes geben bei
ler Destillation mit Wasserdampf 0,2 bis 0,35 %/ itherisches Ol,
sich in der Vorlage meist in einen spezifisch leichteren und

schwereren Anteil scheidet.

Eigenschaften. Ein von Schimmel & Co.!) beschriebenes,
anisches, aus Carcagente stammendes Ol war gelblich gefidrbt
5 1,0142; &, + 7° 467
E. Z. 216; Ioslich in 6 bis 6,5 Vol. 80°uigen Alkohols. Die
Eigenschaften eines siidfranzosischen Ols?) waren: d... 1,005,
-7°19%, V.Z.159. Ein andres Ol derselben Herkunft ) hatte
d,;. 1,0043; «, + 2°20% V.Z. 265.

Das Ol, das E. Charabot*) zu seiner Untersuchung be-
tzte (siche unter Zusammensetzung), drehte + 6°40% V. Z. 160:
iehalt an Methylanthranilsduremethylester etwa 50 °/o.

A. Hesse?), der in Grasse bei der Destillation aus 250 kg

ind zeigte eine starke blaue Fluorescenz. d

Bldttern 618 g leichtes und 159 g schweres Ol erhielt, fand bei

=

dem ersteren: d,,.0,993, «, +5°42" und V.Z. 191. Gehalt an
Methylanthranilsduremethylester 55,7 (genau bestimmt nach

der fiir Anthranilsiuremethylester ausgearbeiteten Methode mit
Schwefelsdure und Ather, s. Bd. 1, S. 561). Das schwere Ol hatte:
dy,. 1,033, e, +3°20", V.Z. 238 und enthielt 67,65/ Methyl-
anthranilsduremethylester. Beide Ole erstarrten im Kiltegemisch.
Aus dem bei der Destillation erhaltenen Wasser wurden noch
80 g eines Ols gewonnen, das iiber 80% des Esters enthielt.
Der Gehalt des Gesamtdls an Methylanthranilsduremethylester
> sich auf 65 %o. AuBerdem wurden in diesem Blitterdl
och geringe Mengen andrer Ester sowie eine nicht verseifbare,

nikotinartig riechende Base gefunden.

Zusammensetzung. Wie E. Charabot!) gefunden hat, besteht
las Mandarinenblitterdl hauptsichlich aus Methylanthranil-

1 Schimmel & Co. Oktober 1902 88,
| 1902, §1.
) Berichte von Roure-Bertrand Fils, Oktober 1910, 42,

155 (1902), 580,

2 (1903), 497,
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sauremethylester'). Die Isolierung und der Nachweis des
Esters erfolgte nach der von H. Walbaum bei seiner Unter-
suchung des Mandarinendls angewandten Methode. Der Schmelz-
punkt des Esters lag bei 19°. Durch die Elementaranalyse |

die bei der Verseifung auftretende Sdure vom Schmelzpunkt 1797,
die alle Eigenschaften der Methylanthranilsiure zeigte, wurde
die Verbindung als Methylanthranilsiuremethylester erkannt.

430. Pompelmusdl.

Die als Pompelmus, Shaddock, Grape fruit oder Pumelo
bekannte, bis 6 kg schwere Frucht von Citrus decumana L.
enthélt in ihrer Schale eine geringe Menge idtherisches 01, das
durch Auspressen oder Destillation gewonnen werden kann.

I

geprefites O1®) besall einen aulBerordentlich angenehmen, an

aus Friichten, die aus Orlando in Florida stammten

1zen erinnernden Geruch, das spez. Gewicht

tere Pomer:

d,.. 0,860 und das Drehungsvermigen «,, + 94°30".
|

Von dem Pompelmusbaum scheint es auf den Philippinen
Varietiten zu geben, eine mit groBen Blittern, die fast keine
! : s
Oldriisen enthalten, und eine mit kleinen Blittern, aus denen
B. T. Brooks® in einer Ausbeute von 1,7 % ein angenehm
riechendes Ol destilliert hat von den Eigenschaften: dii: 0,8700,

e 22,907 (%), n 1,4644, E.Z. 10, 16sl. in 70 */vigem Alkohol.

Es enthdlt 25°%s Dipenten (Smp. des Tetrabromids 120°,
15" Linalool (gekennzeichnet durch den Siedepunkt und die
Oxydation zu Citral) und 1% eines mit Bisulfit reagierenden,

nach Citral riechenden Aldehyds.

Y E. Charabot und G. Laloue (Compt. rend. 137 [ 190
Soc. chim. IIl. 31 [1904], 195) haben die Entstehung des itherischen Ols,
insbesondere des Methylanthranilsiuremethylesters, in den Blittern und Stieler
des Mandarinenbaumes studiert.

Es ergab sich, daBi die Bildung des dtherischer
Ols in den Blittern am lebhaftester vor sich geht, solange sie noch jung
reicher an Ol als die Stiele. In einem spat
tern der Gehalt an den aufier dem Methyl-

sind, und zwar sind die Bl
Stadium vermindert sich in den Blit )
anthranilsiur :r darin vorhandenen Terpenverbindungen. Dagegen ver
mehrt sich der Gehalt an Terpenen in den Stielen. Es scheinen sich iiberhaupt
wihrend der Vegetation die in Wasser l6slichen Bestandteile (Methylanthranil-
sdureester) in den Blittern anzureichern, wihrend das Gegenteil in den
Stielen stattfindet.

) Bericht von Schimmel & Co. April 1804, 27,

") Philippine Journ. of Se. 6 (1911), A, 349.

ECS
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431. Orangenbliiten- oder Nerolidl.
Dieum florum Aurantii. Essence de Néroli 0il of Neroli.
Herkunft und Gewinnung. Orangenbliitendl wird aus den
rischen Bliiten der bitteren Orange, Citrus Bigaradia Risso
(C. Aurantium L., subspec., amara L.), gewonnen und zwar
in Siidfrankreich im Département des Alpes-

Durch groBere Anpflanzungen sind bemerkenswert
sunichst die nahe der Kiiste gelegenen Orte: Cannes, Le Cannet,
Vallauris und Golfe Jouan, sowie die mehr am Full der See-
nen gelagerten Ortschaften Biot, Cagnes, La Colle, La Gaude,
Gattieres, St. Jeannet, Vence, Tourettes, Gorges du Loup und
Le Bar. '

Die Haupternte der Bliiten dauert von Anfang Mai bis in
den Juni und bringt in guten Jahren 2,5 bis 3 Millionen kg. Weit
geringere Mengen liefern die Herbstbliiten'), deren Ertrag sich
beispielsweise 1909 auf 270000 kg bezifferte. Die Bliiten werden
von Frauen, die auf Leitern stehen, gepfliickt. Jede einzelne
Bliite wird mit den Fingernigeln abgekniffen und dann auf die
unter den Biumen ausgebreiteten Tiicher fallen gelassen. Nur
ganz offene, vollkommen entwickelte Bliiten diirfen gepfliickt
rden, dabei mufi jedes Beschidigen der Knospen peinlich ver-
mieden werden. Die Besitzer der Garten haben sich, um an-
gemessene Preise fiir ihre Bliiten zu erzielen, vor einiger Zeit

zu einem Syndikat (Société coopérative de production des pro-
priétaires d'orangers des Alpes-Maritimes) zusammengeschlossen,
das die nicht verkauften Bliiten selbst verarbeitet. Die Preise
der Bliiten bewegen sich zwischen 0,5 bis 1,35 fr. fiir 1 kg. Die
meisten Bliiten werden destilliert und dabei nur das sich direkt

der Vorlage abscheidende Ol gewonnen. Das Wasser wird
nicht kohobiert, sondern als Orangenbliitenwasser (Agua florum
lurantii; aqua Naphae) verkauft, und zwar wird von | kg Bliiten

kg Wasser erhalten. Die so erzielte Olausbeute schwankt
rwischen 0,086 und 0,0148 °/v. Etwa ein Drittel des gesamten
Ols geht ins Wasser. Bei der Destillation frischer Orangen-

iiber Ausbeuten siehe Bericht von Schimmel & Co.
ktober 1902, 58; Oktober 1TMR3, 52. P. Jeancard u

Satie, Bull. Soc. chim. I 23 (1900), 605 und 29 (1903), 992.

) Einzelheiten

Oktober 1899, 42: O
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bliiten, die zum Versand teils mit Salz, teils mit Seewasser kon-
serviert waren, erhielten Schimmel & Co.!) annidhernd 0.1 % Ol

Die in Siidfrankreich gebrduchlichen Blasen haben einen
Inhalt von 600 bis 800 Liter; in jede werden 300 bis 350 ke

Bliiten und 400 bis 450 Liter Wasser (1'/s der Bliiten) getan,

Die Destillation dauert 2'/2 bis 3 Stunden, anfangs mit /s, spiter

mit 1 Atmosphire Uberdruck, und zum Schiuf geht man auf
1%/+ bis 2 Atmosphiren?).

Weitere Gewinnungsweisen des Riechstoffs der Orangenbliiten
sind die Maceration?), die jedoch nur in geringem Umfang aus-
geiibt wird, und die Extraktion') mit fliichtigen Ldsungsmitteln,
die in neuerer Zeit mehr aufkommt, da durch sie ein Produkt
erzielt wird, das den Blumengeruch am besten wiedergibt,
A. Hesse und O. Zeitschel?®) haben Orangenbliiten mit Petrol-
dther extrahiert, das erhaltene Extrakt mit Alkohol verrieben
und die alkoholische Lésung durch Ausfrieren von dem noch
gelosten Pflanzenwachs getrennt. Das nach Verdampfen des
Alkohols im Vakuum zuriickbleibende Ol wurde mit Wasser-
dampf destilliert und das Destillationswasser mit Ather extrahiert.
Das nach dem Verdunsten des Athers zuriickgebliebene Ol wurde
dem durch Wasserdampfdestillation erhaltenen hinzugefiigt. Auf
diese Weise gewannen sie aus 1000 kg Orangenbliiten 806 g
atherisches Orangenbliiten-Extraktdl. (Die Konstanten dieses Ols
siche unter Eigenschaften.)

Die Extraktmenge, die man bei der Behandlung der Bliiten
mit Petroldther erhilt, ist nach Versuchen von Roure-Bertrand
Fils® bei den Friihjahrsbliiten grofer als bei den Herbstbliiten.
Sie betrug 0,2272°/0 bei ersteren, gegen 0,1795 °/o bei letzteren.

Uber die Bildung und Entwicklung des #therischen Ols in |
den einzelnen Teilen des Orangenbaumes haben E. Charabot
und G, Laloue?) eingehende Untersuchungen angestellt,

'} Bericht von Schimmel &§ Co. Oktober 1891, 26 und Oktober 1894, 40
) L. Mazuyer, Journ., Parfum. et Savonn. 21 (1908), 134.

' I, S. 280.

‘' Vg « LS 201,

Jc prakt. Chem. II. 66 (1902), 512,
“) Berichte von Roure-Bertrand Fils April 1910, 48, G. Laloue, Bull
Soc. chim, IV. T (1910), 1101.

) Compt. rend. 185 (1904), 1229, 1513 Bull. Soc. chim. I, 31 (1904),
884, 937
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Hesse und Zeitschel') haben durch vergleichende Ver
suche ermittelt, welches von den in Betracht kommenden Ver-
fahren das rationellste ist, um den Riechstoff der Orangenbliite zu

ewinnen. Sie kamen zu dem Schluff, dali die Destillation die
igste Methode ist. Dann folgt die Extraktion, die abei
1

die Hilfte, darauf die Maceration die nur des durch

Destillation gewonnenen Ols liefert. Ganz unrationell ist die

durch die sogar nur /15 erhalten wird.

! des Wetters auf die Ausbeute und die Eigen

schaften des Ols ist von leancard und Satie®) sowie von
uras”) studiert worden.

wohl der bittere Orangenbaum besonders in den Mittel-

rn weit verbreitet ist, werden seine Bliiten aufierhalb

eichs selten zur Destillation benutzt. Ab und zu

kleine Mengen spanischen Ols in den Handel, auch
yrisches, italienisches und algerisches Ol ist gelegentlich einmal

taucht. Derartige, sowie einige Ole andern Ursprungs sind

nter , Eigenschaften® aufgefiihrt worden,

Eigenschaften. Das Neroligl des Handels, d. h. das bei
gleichzeitiger Gewinnung von Orangenbliitenwasser erhaltene
Ql, ist eine gelbliche, am Licht braunrot werdende, schwach
fluorescierende Fliissigkeit von intensivem, hdchst angenehmem
Geruch nach Orangenbliiten und bitterlichem, aromatischem
Geschmack. d,,.0,870 bis 0,881; o, + 1°30" bis +9°8’, in der

Regel nicht iiber 4+~ 7°%); n 1,468 bis 1,474; S. Z. bis 1.8: E. Z.

irn. f. prakt. Chem. II. 64 (1901), 2
2

) Bull. Soc. chim. Il 23 (1900), 605; 25 (1901), 934; 29 (1903), 992,

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1901, 42: Oktober 1905, 51,
Roure-Bertrand Fils (Berichte April 1910, 48) machen darauf

daB Neroli- Extraktéle Linksdrehung charakteristisch ist,

Destillation der Orangenbliiten mit Wasserdam

rechts-

rel erhalten werden. Dies Verfahren hat also eine Ur rung der
: srichtur wenigstens wenn man bei Atmosphirendruck
rbeitet, denn t iter vermindertem Druck vorgenon Wasser-

ion erhielt genannte Firma ebenfalls ein linkse ndes Ol

s ubrigens auch im Geruch den Extraktdlen sehr

rch Destillation mit W

gewohnlichen Wege

im Herbst 1909 gepflickten Bliten wurde

n 978" festgestellt, die hdchste bisher bei Nerolid
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19 bis 69; Gehalt an Anthranilsduremethylester 0,45 bis 1.1
(Uber die Ausfiihrung der Bestimmung!) siehe Bd. I, S. 561.)

Loslich ist das Ol in 1 bis 2 Vol. 80 igen Alkohols. Bei
weiterem Alkoholzusatz wird die Fliissigkeit triibe, und beim
Stehen sammeln sich aus Paraffin bestehende Kristallflitterchen
an der Oberfliche an. Die alkoholische Lésung des Nerolidls
zeichnet sich durch eine prachtvoll violettblaue Fluorescenz aus,
die besonders schon sichtbar wird, wenn man etwas Alkohol auf
das Ol schichtet. Bei starker Abkiihlung wird das Ol durch
Paraffinausscheidung undurchsichtig oder erstarrt unter Um
stinden sogar zu einer butterartigen Masse,

Um die Eigenschaften zweifellos echter Ole kennen zu lernen,
wurden von der Firma Schimmel & Co.?) frische Orangenbliiten,
die zum Transport teils mit Salz, teils mit Seewasser konserviert
waren, destilliert und dabei annihernd 0,1 %4 Ol von den folgen-
den Konstanten erhalten:

Nr. dis p V.. Verhalten im Kiltegemisch
I 0,887 inaktiy 41 Butterartig erstarrend.
2 0,881 J6 1 I A ; i
. saior iadmeh nicht fact
) 0.876 0° 52 91 JIL_l-(f|1l|.-.-|1h\ jedoch nicht fest
= . werdend.
4 0,872 07 40 21 J i

Das Drehungsvermdgen von Nr. 2 konnte wegen der dunklen
Farbe nicht bestimmt werden. Nr. 3 und 4 sind Destillate der-
selben Bliitensendung. Nr. 4 besteht nur aus dem Ol, das sich
bei der Destillation direkt in der Vorlage abschied.

Eigenschaften des Orangenbliitenwasserdls. Das
durch Aussalzén und Ausithern des Orangenbliitenwassers er-
haltene Ol hat folgende Eigenschaften®): d,,.0,945 bis 0,968;
e, + 1747 bis +2°30"; V. Z. 49 bis 100. Gehalt an Anthranil
sduremethylester 11,6 bis 16 "/,

) G. Laloue (Bull. Soc. chim. IV. 7 [1910], 1101) schligt vor, das Ol
zur Schonung der iibrigen Bestandteile statt mit 2 bis 3 Vol. mit 6 Vol. Ather

zu verdiinnen, die Fillung bei 4" vorzunehmen und das Filtrat mit [
wassér zu kithlen.
) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1891, 26 und Oktober 1594, 40.
) Hesse u. Zeitschel, Journ. f. prakt. Chem. II. 64 (1901), 250, 258:
66 (1902), 506,
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Eigenschaften des Extraktdls. Extrahiert man Orangen-
bliiten mit Petroldther, destilliert das Ol aus dem Extrakt mit
Wasserdampf ab, salzt und dthert das Destillationswasser aus und
mischt das nach dem Abdunsten des Athers zuriickbleibende Ol
' ei der Destillation direkt in der Vorlage abgeschiedenen,

mit

S0 € man ein Misch- oder Gesamtdl von folgenden Eigen-
schaften): d,.. 0,889 bis 0,920, «. 0°48’ his 1=6. M.Z.55
is 118 an Anthranilsduremethylester 2,7 bis 15°

Eigenschaften des Enfleuragedls. d,;.0,909; «, -+ 8" 34;
V.Z. 38,2. Gehalt an Anthranilsduremethylester 5,2 /o).
Eigsenschaften des Pomadedls. d.. 0913; « 5

V.Z. 78,1; Gehalt an Anthranilsiuremethylester 9,2 °/¢2).
Eigenschaften von nicht in Siidfrankreich herge-

stellten MNerolidlen. Obwohl nicht einzusehen ist, weshalb

cht auch in andern Gegenden einwandsfreie Neroliéle gewonnen
werden konnten, so scheinen, wie aus den Eigenschaften der
nachstehend aufgefiihrten Ole hervorgeht, tatsdchlich Produkte,
die mit den siidfranzosischen in Wettbewerb treten kinnten, noch
hergestellt zu sein. Dies ist wohl hauptsdchlich auf die
geniigende Sorgfalt bei der Auswahl des Destillations-

materials zuriickzufiihren. Werden statt der ganz gedffneten
Bliiten Bliitenknospen oder gar Zweige, Blitter und unreife
Friichte mit verwendet, so erhilt man Ole, die sich mehr oder
niger dem Petitgraindl ndhern.
Die folgenden Ole sind mit wenigen Ausnahmen im Labo-
ratorium von Schimmel & Co. untersucht worden. Die hinter
der Herkunftsbezeichnung eingeklammerte Zahl bezeichnet die

Anzahl der untersuchten QOle.

SPANIEN (7).
d,.. 0,870 bis 0,885; «,, 9% 30" bis 297 nNy.-1,4705 bis
1,4720; S.Z. 0,7 bis 2,0; E.Z. 18 bis 47. Gehalt an Anthranil-

bis
nethylester 0,45 bis 0,5 %/u%).

lesse und Zeitschel, foc. cit. 64 (1901), 250; 66 (1902), 513.
Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1903, 54, Berichte von Roure-Bertrand
Fils April 1910, 48, G. Laloue, Bull. Soc. chim. IV. 7 (1910), 1101.
) Hesse und Zeitschel, foc. cit. 64 (1901), 250.

ht von Schimmel & Co. Oktober 1903, 81.
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chemiker deshalb e

KALABRIEN
d,.. 0,860 bis 0,924; ¢, -+ 2°54" bis 96" 3% nNye,- 1,460 bis

1.474: S.Z. 0.3 bis 1,0;: E.Z. 6 bis 127, Gehalt an Anthranil

0,884 bis 0,887; «,, 0°55" bis 1°54": n,... 1,463 bis

d,..0,8562;: «, 46° 2" Nyepe 1,4705: E. Z. 4,6.
d...0.8723 bis 0,8768: 5742 bis 6°6" V.Z. 72 bis 914.

i N aTca. " roa ¥
V.S 120 { L

¥ B M y
15 i

Zusammensetzung. Das Neroliél bietet fiir den Riech

in besonderes Interesse, weil bei ihm

ersten Mal ein stickstoffhaltiger Korper von ganz hervorragendem

Wohlgeruch in einem dtherischen Ol nachgewiesen worden ist.

Der hohe Wert dieses fiir die feinere Parfiimerie unentbe

1C10

lichen Ols hat in neurer Zeit mehrfach zur wissenschaftlicl

Untersuchung angeregt, als deren Ergebnis eine grofie An

verschiedener Korper festgestellt worden sind. Die nachfolge

Zusammenstellung der Bestandt bezieht sich auf das auf

gewohnliche Weise mit Wasserdampf gewonnene Neroliol.

l--Pinen. 122 bis 123°%).

I-Camphen.

bis 170° mit Eisessig-Schwefelsdure e n H. Walbaum und

Q. Hiithig®) Isol 212°, schon bei

: ; |

o et Ch (1 ), 484 I
i :

itenteils aus Bli en Bericl

1911, 26.

Qktober
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ylz. Auch A. Hesse und O. Zeitschel') gelang -es nicht,

elzpunkt des durch den Phthalsiureester gereinigten

| FA

iiber 200° hinauszubringen.

in der von 175 bis 1797 (i 1°6") sieden-

wiesen

las Tetrabromid (Smp. 125°%)) nachy
1aben F. Tiemann und F. W. Semmler®) aus

bei 757 (15 mm) siedenden Anteil ein bei 105° schmelzendes

wbromid erhalten und schlossen hieraus auf Limonen. Da

Drehung der Fraktion augenscheinlich nicht untersucht

rufillig bei 105° schmelzende Tetrabromid

ntentetrabromid gewesen. Will man diese
Annahme nicht machen, so miiite das Nerolidl mit Pomeranzendl

swesen sein, da reines Ol nur schwachdrehenc

aus denen nicht ohne weiteres Limonentetra-

Decvlaldehvec Aus den von 70 bis 82° (7 bis 8 mm)
den Anteilen wurde beim Schiitteln mit Bisulfit eine feste

Verbindung erhalten, die, mit Alkalicarbonat zersetzt, den Geruch

nach Decvlaldehvd entwickelte!). Derivate konnten nicht dar-

die Anwesenheit dieses

stellt werden, weshalb der Beweis fiir

rs streng genommen noch nicht erbracht ist; wahrschein-

ist sie schon deshalb, weil der Aldehyd in dem nahe ver-

Pomeranzendl vorkommt,

-Linalool

t zuerst von Tiemann und Semmler® in dem
aufgefunden., Scharf nachgewiesen wurde der Alkohol durch
Walbaum und Hiithig*) durch die Darstellung seines bei 65
lzenden Phenylurethans. Nach Hesse und Zeitschel?)

enthalt das Ol

segen 30%e Linalool, das zum Teil an Siuren

5
! vlacetat. Die von 97 bis 1047 (15 mm) siedende
(d,.. 0,8972) besteht nach Tiemann und Semmler?)
prakt. Chem. 1. 66 (1902), 481 bis 516.
1el & Co. Oktober 1902, 60 bis 63, ourn. f. prak
. 67 (19
I 2711, Anm,
I Co. Oktober 1902 60 bis 63 Journ.
(1 315 bis 323,
Be hte 26 (1893), 853.

rn, f. prakt. Chem. Il. 64 (1901), 245 bis 260.
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aus Linalylacetat. Sie wurde beim Kochen mit Kali in Essig.
sdure und Linalool gespalten. Der Nachweis dieses Esters ist
spiter von Hesse und Zeitschel') nochmals gefiihrt worden,
weil sie annahmen, dafl das von Tiemann und Semmler unter-
suchte Ol stark mit Petitgraindl verfilscht gewesen sei, eine
Annahme, die aber, wie Walbaum und Hiithig eingehend be-
griindeten, nicht zutreffend ist.

Phenyldthylalkohol. Der zuerst von Hesse und
Zeitschel') im Orangenbliitenwasserdl aufgefundene Phenyl-

1€
dthylalkoho!l ist von Walbaum und Hiithig auch im N

erolidl
selbst nachgewiesen (Oxydation zu Phenylessigsdure) worden.
ineol. (Smp. iiber 337, Terpinylphenylurethan
Smp. 1127)3)%)

Nerol. Dieser bis dahin unbekannte Alkohol C, H,.(

g

) ist

von Hesse und Zeitschel® im MNeroligl entdeckt worden.
siedet etwas niedriger als Geraniol, verbindet sich aber nicht
mit Chlorcalcium und kann deshalb auf diese Weise von ihm
cgetrennt werden. Sein Diphenylurethan schmilzt nicht, wie Hesse
und Zeitschel angeben, bei 73 bis 73, sondern schon bei 52 bis
53° Nerol ist in dem Ol frei und als Acetat enthalten. Uber
seine Eigenschaften siehe Bd. I, 5. 379.

Geraniol ist zuerst von Tiemann und Semmler in dem
Ol aufgefunden, aber erst von Hesse und Zeitschel durch die
Oxydation zu Citral (Citrylidencyanessigsiure, Smp. 1227) end-
gliltig nachgewiesen worden,

Jasmon. Die Anwesenheit dieses, urspriinglich von A.Hesse')

im Jasmindl entdeckten Ketons im Neroliol ist wahrscheinlich,
denn aus der entsprechenden Fraktion wurde ein von 200 bis
204° schmelzendes Semicarbazon erhalten®).

.“ic!".,\]r'-.iml. |_JIL_' .|'||?1,‘|1Hil'iil,‘['|LJL‘|1. -\ﬂ[l,‘”t' 1'i11]|.‘|]1a'|], \\'1IL‘ i lL'w.‘wL'
und Zeitschel gefunden haben, einen bis dahin unbekannten
. Bd. 1, S. 416);

Er ist identisch mit Peruviol und durch ein bei 37 bis 38

Sesquit

rpenalkohol C,.H,, O, das Nerohdol (V

') Journ. f. prakt. Chem. Il. 64 (1901), 245 bis 260.

'y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1'W¥, 60 bis 63. ourn

prakt. Chem, Il. 67 (1903), 315 bis 325.
) Journ. f. prakt. Chem. II. 66 (1902), 481 bis 5316.

') Berl. Berichte 32 (1899), 2619,

‘) Bericht von Schimmel & Co. April 19E, 56.
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schmelzendes Phenylurethan gekennzeichnet, das sich aber erst
nach mehrwdchigem Stehen mit Phenylisocyanat bildet?).

Farnesol, das noch hoher als Nerolidol siedet, wurde aus
dem Neroliol von Schimmel & Co.Y) durch Behandeln der
. 127° (4 bis 5 mm) iiberdestillierenden Fraktion mit
Hilfe von Phthalsiureanhydrid isoliert und durch seine Kon-

nten sowie durch Uberfiihrung in Farnesal (Semicarbazon,
Smp. 127 bis 1327, statt 133 bis 1357)?) gekennzeichnet.

tenols, auch

Paraffin. Das Stearopten des Orangenl
Nerolicampher oder Aurade genannt, wurde zuerst von Boullay?®)
feefunden. Es ist eins der in fast allen Blitenolen vor-
ymmenden Paraffine und im reinen Zustand vollkommen geruch-
geschmacklos. Sein Schmelzpunkt liegt bei 55 1).
Siduren. Von Siduren enthilt das Nerolidl auBer der schon
nehrfach erwidhnten Essigsiure Phenylessigsdure®)®), die
en Mengen im Wasserdél vorkommt, Benzoesdure?)
ren von Palmitinsdure®). Alle diese Sduren sind

woh! als Ester der Alkohole vorhanden.

sind ebenfalls in Spuren anwesend?).
\nthranilsiuremethylester. Die wichtigste Rolle bei der
Bildung des Orangenbliitenaromas spielt der in geringer Menge
dem Ol vorkommende Anthranilsiuremethylester, der
1894 im Laboratorium von Schimmel & Co. darin auf-

worden ist?). Durch die Gegenwart dieses Korpers
die Fluorescenz des Ols bedingt.

Anthranilsduremethylester E\il'[_,-L_'lllil-L'UO{_‘HI siedet unter
nm Druck bei 132", schmilzt bei 25° und hat bei 15° im

berschmolzenen Zustand, das spez. Gewicht 1,168. Der Ge-

von Schimmel & Co. April 1914, 71.
Kerschbaum, Berl. Berichte 46 (1913), 1732,
Pharm. 14 (1828), 497. rommsdorffs Neues Journ, der

o iz
19, 1. (1829), 227.

Fliickiger and Hanbury, Pharmacographia. Il. Aufl. London 1879,
127 E. u. H. Erdmann, Berl. Berichte 32 (1899), 1214, Anm.

Hesse u. Zeitschel, Journ. f. prakt. Chem. II. 66 (1912), 481 bis 516.
mel & Co. Oktober 1902, 60 bis 63. — Journ. f. prakt.

|
} Bericht von Sch
1. 6% (1903), 315 bis 325.
von Schimmel & Co. April 1889, 35. H. Walbaum, Journ
1. &9 (1899), 350.
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raunnten LZustand un: nm l.'i‘.-_l erinnert erst

12€0N

Ber Verdiinnung an den Duft der Orangenbliite.
Mehrere Wochen spiter

5 als der Bericht von Schimmel & C¢
und die Arb

um erschien eine Verdffentl

it von Walb:

n der E. und H. Erdmann?!) die wissenschaftliche Prioritit der
;

Entdeckung des Anthranilsiuremethylesters im MNeroliol fiir

in Anspruch nahmen.

Auf eine Zuriickweisung von H. Walbaum?®) kamen

=
]

E. und H. Erdmann?®) aufs neue auf diesen Gegenstand zuriick

und suchten ihre wissenschaftliche Prioritit durch eine Patent-

anmeldung, E. 5958, in welcher das Vorkommen des Anthranil

sdureesters im Neroliél ohne jeden analytischen Beleg erwi
wird, zu beweisen. Diese Patentschrift ist nun aber erst am
3. Juli 1900, mithin 15 Monate spiter als die erste Publikatior
von H. Walbaum verdffentlicht worden. Es ist also die Arbeit
von H. Walbaum friiher in die Offentlichkeit gebracht

worden, als sdmtliche Mitteilungen der Herren Erdmann iiber

diesen GL,';;(_'I‘.‘\[:H]QL
Indol, ebenfalls ein wichtiger Bestandteil des Ols, ist zuers
von P. Engels?') in der Nerolipomade, spiter von Hesse unc

Zeitschel in dem Ol selbst gefunden worden.

Pvyrrol und lerivate, die H. und E. Erdmann® im

Neroliol angetroffen haben, scheinen nach Schimmel & C

und nach Hesse und Zeitschel in echten, unverfilschten Meroli-

> 32 (1899), 1213

titsanspriche zuriickzuweisen,

Y Journ, f . Chem. Il, 66 (1902), 504,

) Berl. Berichte 32 (1899), 1217

aricht vnn ©
) Dericht von oS¢

imel & Co. Oktober 1902, 60.
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das Eintreten der

re befeuch-

aogehen
ELUCH

el eine Zusammenstellung de

s unter Angabe der werhiltnisse. Sie

Bestandteil 1
!
sserstoftie |
)
]
|
C In 2
Acetate 4 {
4
. y
aceta !
06
ia
|
Bestandieile, [Darunter Decylaldehyd (?) und Ester der |
= .
: d und I:.-1.'-.'-;-:'-|=-.| &
5
sich auch alle die

Verhiltnis. Die in

und der Anthranil

¢ hol Prozent
enth MNeroliol: die rer loslichen, wie

treten hingegen im WasserG

enthdlt letzteres auch Phenylessigsdure-
Substanz vom Smp. 159°1),

- -y o .
stickstoffh
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Das Orangenbliitenextraktdl enthilt nach Schimmel
& Co.") aufer den im destillierten Ol gefundenen Karpern: Spuren
von Benzaldehyd (Semicarbazon, Smp. 214°), eine stark nikotin-
artig riechende, basische Substanz, die oberhalb 110 (6 mmj
siedet und einen stickstoffhaltigen Korper, der beim Verseifen
des Ols in Ammoniak und Phenylessigsidure zerfillt, und der
mit grolier Wahrscheinlichkeit als Phenylessigsidurenitril an-
zusprechen ist. Auch die von Hesse und Zeitschel im Wasser|
angetroffene Stickstoff enthaltende Substanz vom Smp. 159° ist
aus dem Extraktdl gewonnen worden. Endlich ist darin auch ein
jasminartig riechendes Keton, wahrscheinlich Jasmon (Semicar-
bazon, Smp. 204 bis 205%), enthalten.

Priifung. Die hiufigsten und gefihrlichsten Verfilschungs-
mittel sind Bergamottl und Petitgraindl. Da diese als Haupt-
bestandteile dieselben Kérper wie das Neroli] Linalool und
Linalylacetat enthalten, so ist der Nachweis kleiner Menger
nicht moglich. GroBere Zusitze bewirken die Erhdhung des
spez. Gewichts und des Estergehalts, der beim reinen Nerolidl
7 bis 24 %0 (V. Z. 20 bis 69), bei Bergamottdl 34 bis 45 (V. Z.97

bis 130), bei Petitgraindl 37 bis 57 %/ (V.Z. 106 bis 163) betrigt

Orangenbliitendle, die bei der Verseifung eine hohere Ver-
seifungszahl als 70 aufweisen, sind daher als verdidchtig zuriick-
zuweisen.

Nicht selten werden aber auch Gemische von mehr oder
weniger verseiftem Petitgraindl, Bergamotté! und Pomeranzendl
direkt dem Bliitenmaterial vor der Destillation zugefiigt. In
diesem Fall wiirde der Nachweis von Limonen als ein Beweis
fiir die Filschung anzusehen sein.

Man hat die Eigenschaft des Nerolidls, im Kéltegemisch
Paraffin abzuscheiden, zu seiner Priifung verwertet, was nicht
ohne Berechtigung ist, da Zusitze paraffinfreier Ole den relativen
Paraffingehalt soweit vermindern kénnen. daf eine Ausscheidung
im Kéltegemisch nicht mehr stattfindet. Hierbei ist nur zu be-
riicksichtigen, dafl auch unverfilschte Ole unter Umstinden arm
an Paraffin sein konnen. Wenn nimlich zur Zeit der Ernte ein
grofies Bliitenmaterial schnell zu bewiltigen ist, so kommt es
vor, dald die Destillation nicht bis zur vollstindigen Erschipfung

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1903, 52,
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setrieben wird und daf von dem schwerfliichtigen Paraffin
weniger als sonst in das Ol gelangt. Im iibrigen ist man bei
| 1ysikalischen Eigen-

riiffung auf die Vergleichung der p
schaften mit denen guter Ole, besonders aber auch auf die

Nase angewiesen.

432. Siifles Orangenbliitendl.

Dleum Aurantii florum dulce. Essence de Neroli Portugal.
0il of Neroli Portugal

Herkunft. Siifes Orangenbliitendl, Néroli Portugal oder

fies Pomeranzenbliitendl, d. h. aus den Bliiten der siiien

rtes O, kommt im reinen Zustande kaum in

Pomeranze destillie
Handel. Die unter den obigen Bezeichnungen verkaufte

Ware ist fast stets ein Gemisch verschiedener Aurantiaceenole.
Eigenschaften. Flir eine wissenschaftliche Untersuchung ist
E. Theulier’ ein Ol in Siidfran

tion ohne Kohobation gewonnene Ol

kreich dargestellt worden.

1 \ & 111
durch einfache Destil

war von dunkelgelber Farbe und einem nicht an den des ge-

ohnlichen Neroliéls erinnernden Geruch. Das spezifische Ge

vicht bei 23° war 0,860, die optische Drehung 20°30°, der
Estergehalt betrug 6,35%. Mit 90"sigem Alkohol gab das Ol

ine seidenartige Triibung; in der Kilte schied es ein Paraffin

m Schmelzpunkt 55° aus.

4
Ein der Firma Schimmel & Co.?) aus Siidfrankreich iiber
ielt sich folgendermafien: d,,. 0,8686, «, + 45° 16/,
352, S.Z. 1,8, E.Z. 16,7, loslich in 0,5 Vol. 90 %sigen
s, von 5 Vol. ab trat Opalescenz ein.

Ein in Deutschland aus frischen Bliiten der spanischen

sandtes Ol verh

fen Orange, Citrus Aurantium Risso, destilliertes O1¥) hatte

Eigenschaften. Der Transport der zur Destillation
verwandten Bliiten war in eisernen Fidssern, aus denen nach der
] J die Luft ausgepumpt worden war, bewerkstelligt worden.

wurde 0,154° Ol vom spez. Gewicht 0,893 bei 15
und dem Drehungswinkel «, -+ 16°8".

1 9= i1 \
HI. 2% (1902), 278

Bericht von Schimmel & Co. April 1910, 81.
bidem Oktober 1889, 38,




| gewonnenes O1') verhi :
0.8571, «,, 12°47', n, 1,47274, S.Z. 1,6, E.Z. 6,8. Nicht
i ch in 90 % igem Alkohol unte |

Fluorescenz und minimaler Paraffinal

Ein ebenfalls von Schimmel & Co. 1
Ve 1,47450; S, Z. 3,7, E. Z. 16,7, nicht ldslich in 10 Vol, 80 °/sigen

Alkohols, loslich in (

Herkunft hatte folesende Kennzahlen: d.

Vol. 90"sigen Alkohols, von 2.5 Vol

ab Opalescenz.

hen Ols fiihrt A. Chapus

Die Eigenschaften eines

auf, d,..0,8731; 207 15% Estergehalt (berechnet als Linaly]
acetat) 34,18"°

Zusammensetzung. Das von Theulier?® untersuchte Ol
destillierte zwischen 160 und 233° und schien in erhebliche
Menge hoher siedende Terpene zu enthalten. Es gelang
Nachweis von d-Camphen durch das daraus gebildete Iso

borneol vom Schmelzpun

(t 2127, von d-Limonen durch das

ber 105" schmelzende Limonentetrabromid, von d-Linalool

durch die bei 198,5° schmelzende Ddébnersche Vei

des Citrals, das durch Oxydation der fiir Linalool in Betrac

kommenden Frak erhalten wurde. Die erhalb Linalc
siedenden Anteile des Ols wurden nicht untersucht. Anthranil

sauremethylester enthielt das Ol nicht. Dieser Ester ist jedo

in einem spanischen Ol, und zwar zu 0,3° gefunden und
durch seine Benzoylverbindung (Smp. 100 bis 102°) sow
durch die Pikrinsdureverbindung (Smp. 105 bis 106°) geken

zeichnet worden?).

433. Siifies Orangenblitterdl.

rankreich aus Blittern stifien Or:

baums destillierte Ole (Petitgrain Portugal) hatten folgende E

oal) 1t
schaften?): d,,.0,8602 und 0,8584, « -+ 56°46’ und <%

)

J

1908, 81

f
909y, 484,

Oktober 1904




Ol wurde

(als Linalylace

v d-Camphen (Isoborneol, Smp. 2

) 1 (Tetr:

04%, Linalool (%), Citral (etwa 4 phtl

s Smp. 197°%) und Geraniol (ca. 12%0; L hlorcalcium-
| 4,
434. Petitgrainol.

Oleum Petitgrain. Essence de Petitgrain. 0il of Petitgrain.
Herkunft und Gewinnung. Petitgraindl wird au: | Blattern
Zweisen der bittern Pomeranze, Citrus Biga Risso,
ireh Destillation mit Wasserdampf gewonnen. Manchmal werden
an den Zweigen hingenden Friichte mitdestilliert. Friither
as Ol hauptsichlich in Siidfrankreich hergestellt. In
ist die Destillation des Ols von dem franzdsischen
i der im Jahre 1873 dorthin kam, eingerichtet

dort erzeugten Ware

d

geringe Qualitit

im Laufe der Jahre so sehr, daB jetzt das siid

wegen seiner groferen Zuverldssigkeit und

dlgemein dem oft verfidlschten franzosischen

WITA.

In Siidfrankreich werden hauptsichlich die bei dem

hneiden der bittern Orangenbidume abfallenden Bl

'weige destilliert®).
Nach den aus Paraguay vorliegenden Berichten wird dort
bbau der schlimmsten Art getrieben, der bereits zu einer

vichtune der ,.Manchones”, wie das aus Orangen
B 5

iumen bestehende Unterholz genannt wird, auf weiten Strecken

hat¥). R.

nem Werke ,Paraguay in Wort und Bild*')?"):

von Fischer-Treuenfeld schreibt dariiber

1L 33 (1905

£ (1909), 10 127

; Co. April 1902, 48

181
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Erntesystems entfernt von bewohnten Orten. Es wird wihrend
des ganzen |ahres geerntet, hauptsidchlich aber von Oktober bis
April. Die Baume werden etwa 5 cm iiber der Erde abgehauen
und die Blétter und jungen Friichte zusammen an Ort und Stelle
destilliert, wobei das Holz zum Heizen der Apparate dient.
Indolenz und Vandalismus haben so zur Vernichtung ausge-
dehnter Orangenwilder gefiihrt; neuerdings sind die Behdrden
bemiiht, das Fillen der Biume zu verhindern und die Ernten
gesetzlich zu regeln. Die Preise der Essenzen sind daher ge
stiegen und es wird immer schwerer, das Produkt zu be

schaffen",

Die Anzahl der Petitgrainl erzeugenden Betriebe wurde
1. ]. 1909 auf 30 geschatzt'), und zwar waren es 20 in Jaguaron?),
4 in Ita, 3 in San José de la Cordillera, 1 in Itacuruby und 2 in
Nemby, die zusammen ungefihr 2600 bis 3000 kg monatlich
oder etwa 36000 kg jihrlich liefern konnten. Der Markt fiir

Petitgrainol ist Asuncion.

Die Fabriken sind einfach eingerichtet; durch die Orangen-
pflanzungen fliefit ein Bach, und in einer mit Palmenblittern
bedeckten Hiitte steht ein Ofen, der mit Holz geheizt wird
Der Destillationsapparat besteht aus einem Dampfkessel, in dem
der Druck eine Atmosphire nicht iibersteigt, und aus einer
grofien Blase fiir das Pflanzenmaterial. Die Dimpfe passieren
ein schlangenférmig gewundenes Kiihlrohr, das vom oberen Teil
des Behilters ausgeht; das Destillat wird in Florentiner Flaschen
aufgefangen. Eine Destillation dauert 36 Stunden: die Ausbeute
betragt 0,33 bis 0,4 "%, die Tagesproduktion 3 bis 4 1 Ol, das
fiir den Transport in speziell dazu angefertigte 2 bis 3 kg fassende
Blechbiichsen eingefiillt wird, die sofort zugelitet werden.

Uber die Ausfuhr von Petitgraindl aus Paraguay finden wi
folgende Zahlenangaben:

') Le Messager de Sao Paolo vom 9. 7. 1909: Bericht von Schimmel
& Co. April 1910, 84.

) Vgl. auch Chemist and Druggist 51 (1897), 110

) E. Charabot u. L. Pillet (Bull. Soc. chim. 1ll. 19 [1898], 853; 21
[1899], 74) berichten iiber bedeutend geringere Ausbeuten: sie erhielten nur
0,133 bis 0,184 %
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18991%) 1900") 1901 1) 19021) 19034
6106 kg 9545 kg 17834 kg 19436 kg 25176 kg
Wert: i 48 848. # 76 360.- & 107 000, # 116616, # 146521,
1906 %) 1607 %) 1908") 1909 %)
0698 kg 10872 ke 30274 kg 31000 kg

Eigenschaften. Der Geruch des Paraguay-Petitgraindls ist dem
des Nerolidls dhnlich, jedoch viel weniger fein, der Geschmack
aromatisch und etwas bitter, die Farbe gelblich. d,;. 0,886 bis
0,900; «, 5 bis 2°45"; Ny 1,459 bis 1,464; S. Z. bis 2;

E. Z. 106 bis 163 37 bis 57 "/v Linalylacetat. Loslich in 1 bis

1.5 Vol. u. m, 80" wigen Alkohols; die ve inte Losung bisweilen
opalisierend. Die meisten Ole losen sich auch schon in 2 bis

{ Vol. 70%wigen Alkohols, oft allerdings mit Opalescenz bis

Bei geringerem spezifischem Gewicht und stidrkerer Rechts-

sind die Ole meist drmer an Linalylacetat und dann

minderwertig ), doch sind auch wiederholt Ole vorgekommen,

die trotz der erwihnten Abweichungen norma gehalt

aufwiesen. Es wurde bei einem Gehalt von 37 bis 46"/v Linalyl-
acetat beobachtet: \||.. bis herab zu 0,883 und (ty, 510" bis

(1°3’. In vereinzelten Filllen wichen diese Ole lediglich durch
B. d,.0,8907;

stirkere Rechtsdrehung von der Norm ab (z. d
30,7y Ester: triibe loslich in ca. 5 Vol. u.m. 70" s igen
l6slich in 1 Vol. u. m. 80“wigen Alkohols). Wahr-

scheinlich hingen diese Abweichungen in erster Linie mit der

\uswahl des Destillationsmaterials zusammen, obwohl auch
instipe Witterungsverhiltnisse dafiir verantwortlich gemacht

\ |
werdcn

Acht verschiedene, aus Blittern der bitteren Orange von
E. Charabot und L. Pillet?) in Cannes destillierte Petitgraindle

itten folgende Eigenschaften: d . 0,8910 bis 0,8937, «,, —4 45

6°15". Loslich in 1 Vol. 80%sigen Alkohols. Der Ester-

schwankte von 51,5 bis 696"

ischer-Treuenfeld foc. cit. 5. 204.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1909, 90,
/ 1 Oktober 1910, 74,

! Oktober 1910, 75,
) Bull, Soc. chim. 1L 19 (1898), 853; 21 (1899), 74.
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Jahre 1901 bis 1903 untersucht worden.

1) fanden
V.Z. 16
70 %yigen Alkohols.

einem selbstdestillierten

Zusammensetzung. Pyrrol und Furfurol.

bei der Destillation zuerst iibergehenden Olanteils firben ei

chie er He
P
5 79,4 2
81,7 28
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82,0 )8
2 0,1

und Zusamn

Satie®) fiir die

Die Dampfe des

mit Salzsdure befeuchteten Fichtenspan kirschrot?), eine Reaktion,

die auf Pyrrolverbindungen schlieBen 14fit?).

Aulerdem enthalten

die niedrigst siedenden Anteile Furfurol (Farbreaktion mit salz

saurem Anilin)9).

dyz- 0.8884,

enthielt 31,6 %0 freie
it April 1914, 78)

verhaltnisi

nperial Instit

die Kons
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I

Camphen. Beim Behandeln der Fraktion 160 bis 170 mit

sessig-Schwefelsdure trat der Geruch nach Isoborneol aut;

Kristalle dieser Verbindu

konnten nicht erhalten werden?).
m Sdp. 167 ), 8

P N:la)
Finci.

iumpermanganat in

gewonnen wurde. Zum weitern Nac

Nopinons aus der

e

Benzalc ehyd leicht zt

1 dEr BENZYIIUCK

kondensieren hLeli®)

nten und Limonen. Walbaum u

Dipenten durch das Tet omid (Smp. 1257 1, wihrend
h | i und E. W, Semmler® Limonen in dem Ol

1 | L. Pillet*) haben gefunden, dall

las n destillierte Petitgraindl kein

daf also das manchmal anwesende d-Limonen

Friichten herriil

on den mitverarbeiteten kleine
I-Linalool, das sowoh! frei als auch als Ester vorhanden
st wurde zuerst von Tiemann und Semmler in dem O] nach-

sewiesen. Dieser Befund ist spater von Walbaum und Hiithig

tellung des bis dahin unbekannten, bei 65° schmelzen-
den Phenylurethans des Linalools bestitigt worden.
d-«-Terpineol. (Smp.34%; Phenylurethan, Smp. 1127},
Nerol. H. von Soden und O. Zeitschel?®) fanden im Petit-
nol etwa 2" dieses Alkohols.

-aniol ist frei und als Acetat zugegen®). (Diphenylure
Smp. 82°; Analyse des Silbersalzes der Sdure)?).

Die hochst siedenden Anteile des Petitgraindls enthalten

). Die blaue Fluorescenz

irn. f. prakt, Chem, Il. 67 (1902), 321.
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des Ols riihrt hochstwahrscheinlich von Anthranilsiuremethyl-
ester her'). Durch Ausschiitteln der um 200° siedenden Fraktion

mit verdiinnter Schwefelsdure erhielten Walbaum und Hiithig

Spuren eines stark basisch riechenden, wahrscheinlich den

charakteristischen Petitgraingeruch bedingenden Ols.
Verfalschung und Priifung. Petitgrainol wird mit Pomeranzenal,

Citronendl und Terpentindl®) verfilscht. Diese Zusitze sind leicht

zu erkennen durch die Erniedrigung des spez. Gewichts, Ver-
minderung der Verseifungszahl und der Loslichkeit, und endlicl
durch die Veridnderung des Drehungsvermigens.

Von andern, schwieriger zu entdeckenden Verfilschungen sind
beobachtet worden solche mit Athyltartrat . Olsidure® sowi

mit Terpinylacetat?).

435. Ol aus unreifen Pomeranzen.

H. Haensel?) erhielt aus unreifen, bittern sizilianischen
Pomeranzen bei der Destillation 0,712 "y (¢, ca. <+ 497%) unc
aus spanischen 0,372°/¢ («,, ca. + 58°) Ol. Das Ol enthilt ziem-
liche Mengen einer Pyrrolverbindung, sodal sich, auch ohne

in-

Fraktionierung, ein in die Didmpfe getauchter, mit Salzsiure
s

gefeuchteter Fichtenspan blaurot firbt®). Der Hauptbestandteil

des Ols ist Limonen )

436. Ol von Citrus hystrix.

OL DER FRUCHTSCHALEN
Ein in Buitenzorg aus den Fruchtschalen der , Djerock
poeroet” (Citrus Hystrix DC.; C. Papedia Mig.) in einer Aus-
beute von 4y destilliertes Ol zeigte die Eigenschaften: d,,. 0,942,
« -+ 9% Es enthielt 40" Citral?.

immel & Co. Oktober 1902, 65.
190N, 78.

Y Vgl /b

) E. . Parry, Chemist and Druggist 75 (1909), 410,
') Bericht von Schimn

el & Co. Oktober 1912, 90. Uber den Nachweis

von Terpinylacetat siehe unter Bergamottél, S, 73.

) Pharm. al (1906), 352,

¥ E. u. H: E

ann, Berl. Berich 2 (1899), 1217
) Jaarb. de Landb. in Ned.-Indi&, Batavia 1909 64: Bericht von

.
Schimmel & Co. April 1911, 50.

m
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Ein Muster, das Dr. de Jong aus Buitenzorg der Firma
Schimmel & Co. gegeben hatte, war offenbar mit diesem Ol
identisch, aber inzwischen stark verharzt, wie vor allem aus dem
bedeutend hoheren spezifischen Gewicht hervorgeht: d,;.0,9654,

1
1.48277, loslich in 1 Vol. u.m. 80%/sigen Alko-

hols. Das blafigelbe Ol roch citronenartig.

7°18%, n

OL DER BLATTER.

Nach B. T. Brooks!) liefern die Blatter nicht mehr als
0,08 dtherisches Ol von den Eigenschaften: di. 0,9150,
10 . 1,4650, V.Z. 50,2, Es riecht dhnlich wie das
npel tterol
437. Ol von Citrus trifoliata.
Fin chinesisches Nerolidl, das aus den Bliiten von Citrus

L. (C. triptera Desf.; Aegle sepiaria DC.) gewonnen
sein soll, beschreiben |. C. Umney und C. T. Bennett®).
Ibbraune Ol roch eigentiimlich siifilich, zeigte sehr

schwache blaue Fluorescenz und hatte folgende HKonstanten:

0,850, «, 35°: sein Estergehalt betrug 4,97 °/s (als Linalyl-

berechnet), sein Gesamtalkoholgehalt 25,17 */o (berechnet

als Linalool). Mach Ansabe der Verfasser enthilt das Ol
=1

ynen, Camphen, Linalool, Linalylacetat, Anthranil-

wvlester und ein Paraffin; wie der Nachweis dieser

Kérper gefiithrt worden ist, wird nicht mitgeteilt.

438. Ol von Citrus reticulata.

jach Brooks?®) Ilifit sich auf den Philippinen aus den

Schal Yaranjita“ genannten Friichte von Citrus reti-
_____ Ol gewinnen, das fast identisch mit dem
Orangendl ist. Citrus reticulata wird gewohnlich
mit C. Aurantium L. betrachtet, doch ist dies, wie

Brooks meint, nicht richtig. Das aus den griinen Schalen
Bte Ol zeigte die Eigenschaften: «,,... 90,85°(-+%), 0,4, 1,4700,

rm. of Sc. 6 (1911), A, 349.
weeutical Journ. 69 (1902), 146.
e Journ. of Sc. 6 (1911), A, 345.
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114

E. Z. 8,0, Verdampfungsriickstand 2,25 bis 2,4"u. Es enthielt
ca. 92° Limonen, ca. 0,3 eines wachsartigen Stearoptens
vom Smp. 116 bis 117°, 0,5%0 einer Sdure (vielleicht Butter-
oder Caprylsiure), sowie Spuren eines Phenols.

Eine andre auf den Philippinen angebaute Cifrus-Art ist
Citrus Aurantium Blanco (vielleicht synonym mit C. Auran-
tium L.), deren Friichte ,,Cajel genannt werden. Fiir die Ql-
gewinnung sind diese nicht geeignet, da die Ausbeute zu Klein
ist. Das Ol hat die Eigenschaften: d2%: 0,8390, n,,1,4675, V. Z. 8,5.

Die botanische Stellung der beiden Citrus-Arten ist noch
niaher festzustellen.

439, Westindisches Sandelholzol.

Oleum Santali ex India occidentali. — Essence de bois de Santal des Indes
Occidentales. 0il of West Indian Sandal Wood.

Herkunft. Die Stammpflanze des westindischen Sandelholzes
war vor nicht allzulanger Zeit noch unbekannt. Durch das
Studium des Holzes und der Blitter waren E. M. Holmes,
W. Kirkby und A. Petersen zu dem Schlufl gekommen, dal} die
Pflanze zur Familie der Rufaceae gehoren miisse, keinesfalls aber
zur Familie der Santalaceae zu zdhlen sei'). Genaueres konnte
wegen Mangels an Bliiten nicht festgestellt werden. Einer An-
regung des Herrn Holmes in London folgend, gelang es im
Jahre 1898 der Firma Schimmel & Co., aus Puerto Cabello in
Venezuela, von wo aus das Holz in den Handel kommt, bliihende
Zweige des Baumes zu beschaffen. Bei der Untersuchung fand
Holmes, daB die Pflanze zur Familie der Rutaceae gehire und
glaubte, eine bisher unbekannte Art, die er Schimmelia oleifera®)
nannte, annehmen zu miissen. Spiter schloB er sich jedoch
der Ansicht von Dr. Urban in Berlin an, der die Pflanze als
Amyris balsamifera L. bestimmte. Der Irrtum war veranlaft
worden durch den Umstand, daf die Gattung Amyris bisher von
den englischen Botanikern zur Familie der Burseraceae gerechnet
wurde, wihrend man sie in Deutschland, und zwar nach Holmes
Ansicht mit vollem Recht, zu den Rutfaceae zdhlt. Da nun n

1) Pharmaceutical Journ. lIl. 16 (1886), 757, 821, 1065,

%) Ibidem 62 (1899), 53, 137, 205.
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der englischen botanischen Literatur keine Art der Rutaceen der
Beschreibung der westindischen Sandelholzpflanze entsprach, so
hatte sie Holmes fiir eine neue Art angesprochen.

Das Holz, das keine Ahnlichkeit mit dem ostindischen
Sandelholz hat, besteht aus daumen- bis armdicken Kniippeln.
Es ist weif und hart und mit einer grauen Rinde bedeckt. Der
anatomische Bau des Holzes ist von Petersen und von Kirkby')
studiert und beschrieben worden.

Das gut zerkleinerte Holz gibt bei der Destillation 1,5 bis

Eigenschaften. Dickes, zdhes Ol von schwachem, wenig
angenehmem Geruch, d,,.0,950 bis 0,970; «, +19 bis - 29°,
selten niedriger; n.,. 1,508 bis 1,513; S.Z. bis 3,0; E.Z. bis 6,0;
E.Z. nach Actlg. 66 bis 125, entsprechend 27 bis 55 °/o Amyrol
(C,.H,,0). Die Verseifung des acetylierten Ols muB mit einem
groben Uberschuf von Alkali erfolgen; ihre Dauer betrage
2 Stunden, da bei kiirzerer Verseifung richtige Zahlen nicht
erhalten werden. L&slich in 1 Vol. oder auch weniger 90 °/oigem,
manchmal auch schon in 2 bis 10 Vol. 80 °/vigem Alkohol.

Zusammensetzung. W. Duliére®) hatte nach dem HRKochen
des Ols mit Essigsdureanhydrid eine Verseifungszahl gefunden,
die einem Gehalt von 41,93% an einem Alkohol C,,H,,O ent-
sprach. Daraufhin ist der Alkohol von H.von Soden®) isoliert
und Amyrol genannt worden. Er bildet eine fast farblose,
zihe Fliissigkeit, die sich in 3 bis 3'/: Teilen 70 °/oigen Alkohols
klar auflost. d,,.0,980 bis 0,982; ¢, + 27°. Siedepunkt bei 748 mm
Druck 299 bis 301°, bei 11 mm Druck 151 bis 152"

Mit Phthalsiureanhydrid liBt sich Amyrol nicht verestern,
weil es unter Wasserabspaltung zersetzt wird, ebensowenig ver-
lauft die Acetylierung quantitativ.

Spiter haben H. von Soden und W. Rojahn') gefunden,
daf das Amyrol kein einheitlicher Kdrper ist, sondern daB es
sich durch oft wiederholtes Fraktionieren in verschiedene Alkohole
trennen lifit. Die hoher siedende, in grofierer Menge vorhandene,

1) Pharmaceutical Journ. lll. 16 (1886), 757, 821, 1065.

) Bull. de l'académie roy. de méd. de Belgique V. 11 (1897), 768.
) Pharm. Ztg. 45 (1900), 229.

*) lhidem BTB.
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sehr dickfliissige Verbindung hat einen schwachen, eigentiim-
lichen, aromatischen Geruch und nach der Elementaranalyse
die Zusammensetzung C,,H,,OH. d,,. etwa 0,987; «,, etwa + 36°;
Sdp. 299°. Durch Mineralsiuren oder andre wasserabspaltende
Mittel wird ein Sesquiterpen C,,H,, erhalten. Der niedriger
siedende Alkohol scheint die Formel C, H,,OH zu besitzen und
optisch inaktiv zu sein.

Die beim Verseifen des urspriinglichen Ols erhaltene Lauge
gab beim Ansiduern mit Schwefelsdure ein zum Teil kristallinisch
erstarrendes, stark nach Essigsdure riechendes Ol, das zur
Entfernung der Sdure mit Natriumcarbonatlosung geschiittelt

wurde. Die zuriickbleibenden Kristalle schmolzen nach d

1

Umkristallisieren aus Methylalkohol bei 117°. Dieser Amyrolin

ickstofffrei, enthilt keine Methoxylgruppen

genannte Korper ist s
und ist nach der Formel C,,H,,O, zusammengesetzt. Amyrolin
l6st sich in alkoholischem Kali mit gelbgriiner Fluorescengz,
addiert Brom und gibt damit ein amorphes, weilles Dibromid
vom Smp. 157 bis 159°. Seinem Verhalten nach scheint das

10
14

Amyrolin ein lactonartiger Korper der aromatischen Rei
ZU sein,

Das westindische Sandelholzél enthidlt nach E. Deufien?)
d-Cadinen, das ein Chlorhydrat vom Smp. 117 bis 118" lieferte
aus dem aber durch Abspalten von Salzsdure I-Cadinen
halten wurde. Ob wirklich die rechtsdrehende Modifikation, also
d-Cadinen, im ||:_~;|'1':|"|n,;;|[y’:'.¢|' QI vorliegt, ist durch die Unter
suchungen Deuliens nicht ganz einwandfrei bewiesen worden.

In den niedriger siedenden Anteilen (Sdp. bei 17 mm 137 bis
139°; d,,.0,9125; «,+7°) ist von E. Deufien®) g-Caryophyllen
(Nitro-3-caryophyllen, Smp. 156 bis 157") nachgewiesen worden.
Der Ge

holzél in einem Falle schitzungsweise 30 bis 40 /s, davon kamen

It an Sesquiterpenen betrug beim westindischen Sandel-

auf Cadinen 16 bis 17 %. Im Destillationsriickstand wurde ein
Korper (C,,H,,0), aufgefunden?®).
Die Destillationswisser des Ols enthalten Methylalkohol

Diacetyl und Furfurol®.

rm. 285 (1900), 149: 240 (1902) 288.
en 388 (1912), 144,

himmel & Co. April 1903,

%
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440. Yucatan-Elemiol.

Nas Yucatan-Elemi wird von Amyris elemifera (L.) Royle

Jumieri DC., Familie der Rutaceen) abgeleitet.
Das Harz gab bei der Destillation 8 bis 10"/ dtherisches Ol.
0.945. Die Hauptmenge siedete von 175 bis 180°7).

Familie: BURSERACEAE.

441. Myrrhendl.
Dleum Myrrhae. Essence de Myrrhe. 0il of Myrrh

Die Myrrhe ist der urspriinglich im Rindenparenchym ent-

Itene, emulsionsartige, an der Luft eingetrocknete Saft mehrerer

n der Gattung Commiphora, die zur Familie der Burseraceae

Diese Striucher wachsen teils wild, teils werden sie in

den Kiistenlindern des roten Meeres?), besonders an der Somali-

Ostafrikas, Kultiviert und gedeihen®) in manchen Teilen

\rabiens bis nach Persien zu.

Die Meinungen iiber die zahlreichen Myrrhensorten und iiber
botanische Herkunft sind noch sehr geteilt. Als Stamm-

flanzen werden von den einzelnen Forschern eine Anzahl von

vielen Sorten der Droge, die sich wegen ihrer ver-

. \bstammung und wegen ihrer ortlichen Herkunft
hren Eigenschaften betréchtlich unterscheiden, sind dAtherische
Ole nur von zweien, niamlich der Heerabol- und der Bisabol-

Mvrrhe beschrieben worden.

3

rch u. J. Cremer, Arch. der Pharm. 240 (1902}, 316.

»r, Botanische Erl

2, >, 139.

Materia medica of Western India. Bombay 1885, p. 155.

juterungen zu Strabons Geographie.

\. Engler, Syllabus der PHanzenfamilien, V. Aufl, Berlin 1907,
> 15 Engler-Prantl, Die natirlichen Pflanzenfamilien, IIl. Teil,
{. Abt., S. 255. G. Schweinfurt, Berichte d. deutsch. pharm. Ges. 3

E. M. Hi‘]lll'.'.\. F""I.lfl.‘L:..‘i."_:‘li\.1| lﬂ'_ll'l'-. 61 l‘|$"‘"“\1‘ .-J-IIT; 6
;91 (1913), 116
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