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brauner Farbe und nicht unangenehmem, ysopartigem Geruch,
Die Konstanten des Ols sind folgende: d,;.0,9010, «,—7°55,
S.Z.6,4, E.Z.18,3, E.Z. nach Actlg. 58,4; Iéslich in 0,4 u. m. Vol.
90 ?°/vigen Alkohols; es destillierte bei 4 mm Druck zwischen
31 und 120° iiber. An Bestandteilen wurde mit Sicherheit Cineol
nachgewiesen, aulerdem scheint es etwas Sabinen und ein Chinon
zu enthalten, worauf aus der tiefbraunen Farbe der zwischen
50 und 86° (4 mm) siedenden Fraktion zu schliefien ist.

Ein von H. Haensel!) hergestelltes Ol (Ausbeute 0,36 /o)
von den Eigenschaften: d,,.0,8993, S.Z. 5, E. Z. 20,8, E. Z. nach
Actlg. 56,5, enthielt Palmitinsdure, Pinen, Cineol, ein
Sesquiterpen und wahrscheinlich einen leicht zersetzlichen
Sesquiterpenalkohol.

Aus den Samen destillierte H. Haensel®) 0,47 eines
hellbraunen Ols von einem strengen, gewiirzhaften Geruch.
d;.0,8960; S.Z. 7,41; E. Z. 24,0; E. Z. nach Actlg. 40,0.

Familie: LABIATAE.

765. Rosmarinol.

Oleum Rorismarini. Essence de Romarin. 0il of Rosemary.

Herkunft. Der zur Familie der Labiatae gehérende Rosmarin
strauch, Rosmarinus officinalis L., ist im ganzen Mittelmeer
gebiet verbreitet,

Gewinnung. Man unterscheidet im Handel hauptsichlich drei
Sorten Rosmarindl, das italienische, das franzosische und das
spanische.

Das italienische oder richtiger dalmatische Rosmarindl
wird auf den an der dalmatischen Kiiste gelegenen Inseln Lissa,
Lesina, Solta und Torcola, auf denen der Rosmarin wild wichst
und grofie Strecken Landes bedeckt, gewonnen®). Wenn es not-
wendig ist, wird der Bestand dort durch Anpflanzungen erhalten

oder vermehrt.

'} Chem. Zentralbl. 1909, 1. 1477.

) [hidem 1M0, 1. 1612,

) Vgl. auch C. O. Cech, Dinglers Polytechn. Journal 229 (1878), 466 und
Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1896, 69: April 1903, 70,
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Das meiste Ol wird auf Lesina hergestellt; in zweiter Linie
kommt Lissa in Betracht. Die ,Rosmarinwilder* sind Eigentum

der Gemeinden, von denen die Berechtigung zur Olgewinnung
an den Meistbietenden versteigert wird. Die Benutzung der
Wilder ist durch gesetzliche Bestimmungen geregelt und zwar

auf der Insel Lesina (Dalmatien).

Rosmarin-Ernte

¥
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so, daB nur alle 3

ahre eine vollstindige Ausnutzung stattfinden
darf; in den beiden folgenden Jahren ist eine teilweise Schonzeit,
in der nur wenig Ol destilliert wird. Das Kraut (Zweige und
Bldtter) wird im Juni geschnitten, also wenn die von Februar bis
April dauernde Bliite lingst voriiber ist. MNachdem die Zweigc

14 Tage bis 4 Wochen lang an der Sonne getrocknet worden sind,

werden die Blitter abgestreift oder gedroschen. Der Rosmarin
strauch wichst auf Lesina nur auf der westlichen Hilfte der
Insel, ostlich von Gelsa kommt er in gréfieren Mengen nicht vor.
Den Mittelpunkt fiir die Gewinnung des Rosmarindls und seinen
Handel auf dieser Insel bilden die Orte Brusje und Grabje. Die
Leute von Brusje gehen gelegentlich mit ihren Blasen nach Solta,
um dort zu destillieren, wihrend die Einwohner von Grabje zu
diesem Zweck die Halbinsel Pellegrino (Westspitze von Lesina)
und die Insel Torcola aufsuchen. Die iltere Art der Destillation
geschieht in Branntweinblasen iiber freiem Feuer. Diese Blasen
haben den Vorzug, dafl sie iiberall dort, wo Rosmarin wichst,

aufgestellt werden kdnnen, dal also das Material nicht iibe

weitere Strecken zur Destillationsstelle hingeschafft werden muf,
was bei dem Fehlen von fahrbaren Wegen auf den Dalmatiner
Inseln sehr in Betracht kommt.

Neuerdings gibt es sowohl in Brusje wie in Grabje
moderne Dampfdestillierapparate (Fig. 30), die mit Hilfe eines
feststehenden Dampfkessels betrieben werden. Sie arbeiten
zweckentsprechender als die beweglichen Blasen und gewihren
eine um 30 °/s hdhere Olausbeute, Diese betridgt bei einer Fiillung
von 120 bis 130 kg Blittern 1,5 bis 2,5 kg Ol, also 1,2 bis 29/
Schimmel § Co.%) erhielten aus Dalmatiner Rosmarinblittern
1,4 bis 1,7 "%0.

Auf Lissa findet die Haupternte in vierjihrigen Zeitrdumen
statt. Destilliert wird hier nur iiber freiem Feuer. Von dem
Hafen Cittavecchia auf Lesina wird das Ol in Blechkannen nach
Triest verschifft und kommt von hier, hidufig mit Terpentingl
verfilscht, in den Welthandel.

Uber die GroBe der Produktion des dalmatischen Rosmarin-
0ls gibt es keine Statistik. Nach Erkundigungen, die an Ort und
Stelle eingezogen wurden, sollen in den |ahren, in denen der

) E. Gildemeister u. K. Stephan, Arch. der Pharm. 235 (18097), 586.
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volle Ertrag geerntet wird, 20000 kg Ol erzeugt werden. Diese
Schitzung stimmt mit einer fritheren Angabe F. A. Fliickigers
iiberein?t),

Im Jahre 1901 sollen etwa 12000 kg?), 1903 17000 kg?) Ol
dargestellt worden sein.

Als feiner im Geruch gilt das franzdsische Rosmarindl,
das hauptsidchlich in den Departements Hérault, Gard, Drome,
jouches du Rhone, Var, Alpes-Maritimes und Basses-Alpes
gewonnen wird. Die Hauptmenge an Ol liefern die beiden zuerst
genannten Departements. Hier wird der aufrechte Strauch bis
2 m hoch und bildet zusammen mit Thymus vulgaris das Unter-

i
I
|

holz lichter Abhinge'). Die Destillation geschieht in derselben
Weise in ambulanten Blasen, wie sie bel Lavendeldl beschrieben
ist. Schimmel & Co.%) erhielten bei der Destillation aus trocknen,
franzosischen Rosmarinbldttern 2 "/s, aus Bliiten 1.4 %/ Ol.

In neuerer Zeit hat das spanische Rosmarindl sehr an
Bedeutung gewonnen. Es wird jetzt in grofien Mengen in den
Gebirgen der Provinzen Granada und Murcia und im Kiisten-
distrikt der Provinz Sevilla hergestellt. Das an der Kiiste ge-
wonnene Ol zeichnet sich aber unvorteilhaft durch sein niedriges
spez. Gewicht und seine mangelhafte Ldslichkeit aus®). Die in
den Bergregionen verbreiteten Tomillares®) sind zum Teil Ros-
marinheiden, die oft nur aus Rosmarinus officinalis (Roméro),
oft aber aus diesem mit verschiedenen andern Labiaten, be-
sonders dem Spiklavendel, Lavandula Spica DC. und Salvia
lavandulifolia Vahl bestehen®). Sie werden hiufig mitdestilliert,
woraus sich die sehr wechselnde Beschaffenheit des spanischen
Rosmarindls erkldrt. Die Destillation, die von April bis Oktober
auert’), wird in den bei Thymiandl abgebildeten Blasen, die mit

) thidem 222 (1884), 476.

) Chemist and Druggist 61 (1902), 220,

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1904, 82,

Y} Arch. der Pharm. 222 (1884), 475.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1893, Tabelle im Anhang S. 34,

“) Perfum. Record 3 (1912), 61.

) Unter Tomillares versteht man Felsenheiden mit vorherrschend ver-
holzten Labiaten. M. Rikli, Botanische Reisestudien von der spanischen

Mittelmeerkiiste. Ziirich 1907, S. 34.
I M. Willkomm, Grundziige der Pllanzenverbreitung auf der iberischen
Halbinsel. Leipzig 1896, S. 156, 160 usw.
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freiem Feuer geheizt werden, ausgefiihrt; es wird sowohl frisches
wie getrocknetes Kraut verarbeitet,
Die Menge des jédhrlich erzeugten spanischen Rosmarinéls
= =
wird auf etwa 25000 kg geschizt.
Das englische!) Rosmarindl, das in Mitcham, Market
Deeping und Ampthill in sehr geringer Menge aus kultivierten
f

Pflanzen gewonnen wird, kommt fiir den Handel kaum in Frage.

Zusammensetzung. Im Rosmarinél sind folgende Kérper auf-
gefunden worden: 1. «-Pinen, 2. Camphen, 3. Cineol,
4. Campher, 5 Borneol.

Da die bisherigen Untersuchungen stets auf einzelne Bestand
teile gerichtet waren, so diirften durch eine nochmalige Analyse
des ganzen Ols in ihm wohl noch andre Substanzen nachge
wiesen werden.

«-Pinen. Nach der Angabe von G. Bruylants® sollte
Rosmaringl 80 /v eines linksdrehenden, von 157 bis 160
siedenden Kohlenwasserstoffs C,,H,, enthalten. Aus dem nied
rigen spez. Gewicht 0,885, aus der Linksdrehung sowie aus der
groien Menge des erhaltenen Terpens geht zweifellos hervor,
daf das Ol, an dem diese Untersuchung ausgefiihrt wurde, aus-
giebig mit franzosischem Terpentingl verfilscht war. Da es
wegen des hdufig vorkommenden Terpentindlzusatzes wichtig

war, zu wissen, ob reines Rosmarinol Pinen enthilt, untersuchten
E. Gildemeister und K. Stephan?) die niedrigst siedenden
Anteile eines aus Dalmatiner Rosmarinblidttern von ihnen selbst
destillierten Ols. Der nach mehrfachem Fraktionieren bei 156
bis 158° siedende Teil (d,,. 0,867; «, --2°30") gab beim Be
handeln mit Amylnitrit und Salzsiure in Eisessigldsung ein
Nitrosochlorid, das mit Benzylamin Pinennitrolbenzylamin (Smp.
122 bis 123%) lieferte, woraus hervorgeht, daf Pinen wahr
scheinlich ein Gemenge von d- und l-¢-Pinen ein Bestandtei
des Rosmarindls ist,

) Vgl. E. M. Holmes, Pharmaceutical Journ. 11I. 12 (1881), 238 und III. 20
(1890), 381. |. C. Sawer, Odorographia. Vol.l. p. 370. H. ). Hender
son, Pharmaceutical Journ. 79 (1907), 599, 695: 83 (1910), 541. Perfum
Record 4 (1913), 366.

) Journ. de Pharm. et Chim. IV. 29 (1879), 508: Phar
Ill. 10 (1879), 327; Jahresb. d. Chem. 1879, 044

iR

9 Arch. der Pharm. 235 (1897), 586.

1aceutical Journ
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Camphen. Die Fraktion vom Sdp. 160 bis 162° (d,;. 0,875;
«, — 0°45") wurde mit Eisessig-Schwefelsdure behandelt. Nach
dem Verseifen des Reaktionsprodukts wurde Isoborneol vom

Fig. 30. Dampf-Destillierapparat fiir Rosmarindl auf der Insel Lesina.

Smp. 211 bis 212° erhalten, das durch Kochen mit Chlorzink
in Benzollésung in das bei 159 bis 160° siedende, bei ungefdhr
50° schmelzende Camphen zuriickverwandelt wurde. Demnach
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ist im Rosmarindl als zweites Terpen Camphen, und zwar, nach
der geringen Drehung der Fraktion zu schliefen, inaktives
Camphen enthalten.

Ein in Dalmatien destilliertes Rosmarindl des Handels gab
ler Untersuchung dieselben Resultate; es wurden Pinen und

amphen nachgewiesen. Der nach Acetaldehyd riechende Vor
lauf (von 40 Kilo) dieses Ols, der unter 150° siedete, entfirbte
fuchsinschweflige Sidure und war teilweise in Wasser ldslich. Das
nichtldsliche Ol wurde mit Eisessig-Schwefelsiure hydratisiert,
wobei ein deutlicher Geruch nach Linalylacetat wahrgenommen
wurde. Dies Verhalten deutet auf das Vorhandensein von

olefinischen Terpenen hin, wie sie im Bayél, Hopfendl und Ori

ganumol usw. vorkommen!).
Cineol. In dem von 176 bis 182° siedenden Anteil des
Rosmarinols fand E. Weber?) Cineol, C,, H,. O, auf und isolierte

diesen Korper mit Hilfe der Chlorwasserstoffverbindung. Der

MNachweis wurde durch Darstellung des Dipententetrabromids,

C,oHyoBr, (Smp. 123,5 bis 124°), sowie des Dipentendijodhydrats,
C,,HyJs, vom Smp. 78,5 bis 79° gefiihrt.

Beim Einleiten von Salzsidure in die #therische Losung der
Fraktion vom Sdp. 171 bis 176° erhielt Weber das bei 49 bis 50
schmelzende Dipentendichlorhydrat. Diese Verbindung kann
sowohl dem Cineol, wie etwa vorhandenem Dipenten seine Ent
stehung verdanken; da aber die genannte Fraktion nach der
Analyse ziemlich viel Terpen enthielt, so ist die Bildung des
Chlorhydrats moglicher Weise auf Dipenten (Tereben von Bruy
lants?) zuriickzufiihren.

Campher und Borneol. Der Campher wurde zuerst von
A. Lallemand?) im Rosmarindl beobachtet. |. de Montgolfier?)
zeigte, daB der Rosmarincampher ein Gemisch der rechts- und
der linksdrehenden Modifikation sei. Bruylants® fand, daf
das aus den hochsiedenden Fraktionen des Ols auskristallisierende
Stearopten nicht allein aus Campher bestand, sondern auch
3orneol enthielt. In dem OI, das, wie vorhin erwihnt wurde,

Y Gildemeister u. C:nlu!\h.::l loc. cit.

il s Annalen 235 (1887), R9.

) fhidem 114 (1860), 197,

') Bull. Soc. chim. II. 25 (1876), 117; Chem. Zentralbl. 1876, 102.

) Loc. cit.
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stark verfilscht war, ermittelte Bruylants 4 bis 5% Borneol
und 6 bis 8% Campher. Reines Ol muf demnach erheblich
mehr von diesen beiden Korpern enthalten. Gildemeister und
Stephan') bestimmten den Borneolgehalt durch Acetylieren und
fanden in zwei Fillen 16,8 und 18,8%. Hierbei wurde voraus-
gesetzt, daB Rosmarindl keine andern Alkohole, wie Linalool
yder Geraniol, enthélt.

Nach A. Haller®) trennt man Campher von Borneol, indem
man letzteres durch Erhitzen mit Bernsteinsdure in den sauren

L

Bernsteinsidureester iiberfiihrt. Das im Rosmarinél enthaltene
Borneol ist, wie Haller nachwies, ebenso wie der Campher,
ein Gemenge der beiden entgegengesetzt drehenden optischen
Isomeren.

Nach der durch Kochen mit Kalilauge erhaltenen Verseifungs-
zahl zu schlieBen, enthilt Rosmarindl kleine Mengen von Estern,
vermutlich des Borneols. Die an den Alkohol gebundene Séure
ist noch nicht ermittelt.

Eigenschaften. Uber das spezifische Gewicht und die
optische Drehung der Handelsdle (dalmatisches, franzdsisches
und spanisches) 146t sich im allgemeinen Folgendes sagen: Das
spez. Gewicht liegt meist zwischen 0,900 und 0,920, bisweilen
ist es auch etwas niedriger, jedenfalls aber nicht unter 0,894.
Die opt. Drehung ist meist rechts (bis --15°). An zweifellos
reinen, franzosischen und spanischen Rosmarindlen ist auch
wiederholt Linksdrehung (s. spiter) beobachtet worden, in der
Mehrzahl der Fille ist aber die Linksdrehung die Folge einer
Verfilschung mit Terpentindl.

Ferner zeigen die bei der fraktionierten Destillation rechts-
drehender Ole im Ladenburgkidlbchen zuerst iibergehenden
10 %6 gewdhnlich Rechtsdrehung, wihrend manchmal auch Dbei
unverfilschten diese 10°/6 nach links drehten. Den Grund fiir
dies merkwiirdige Verhalten kennt man noch nicht. A. Bircken-
stock?) glaubt, daB der Jahreszeit ein Einflufl auf das Rotations-
vermbgen des Ols in der Pflanze zukommt, da er bei franzosischen

) Loc. cit.
) Compt. rend. 108 (1889), 1308.
) Moniteur scientif. Quesneville, Mai 1906, 353: Journ. Parfum. et

Savonn. 21 (1908), 231.
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Destillaten beobachtete, da das im Friihjahr destillierte Ol nach
links drehte oder doch weniger stark nach rechts als die im
Herbst aus Pflanzen derselben Gegend dargestellten Ole.

Franzosische Destillate von ap der
L : d A0

A. Birckenstock des Ols  ersten 10
Hérault, Friithling (April). . . . 09121 6" 32° 4?10’
Hérault, Sommer (uli) . . . . 009115 8°17° 0°28'
Hérault, Herbst (Ende November) 0,9086 i1 17 58"
Cannes, Friihling (13. April) . . 09130 g" 51" 13° 38"

Cannes, Sommer (Ende Juni) . . 09118 5° 571" 274"

Zu verallgemeinern sind diese Beobachtungen aber nicht,
denn die mit spanischem Material angestellten Versuche gaben

ein entgegengesetztes Ergebnis, indem sowohl im Friihjahr wie

im Herbst die ersten 10 %/ hoher als das urspriingliche Ol drehten.

Spanische Destillate von | ity ap der

A. Birckenstock = des Ols ersten 10 %%

Mat 5 ¢ & 4 v % 2 s o« e . ‘DBB5I 0 47" 14° 29°
Oktober 5 . .+ 09031 =k ey 33

Die englischen, aus kultiviertem Rosmarin destillierten Ole
scheinen iiberwiegend linksdrehend?) zu sein, seltner, auch wenn
die Destillation im Herbst stattfand?), rechtsdrehend?).

Auch das gewdhnlich stark rechtsdrehende spanische Ol
zeigt, wie Schimmel & Co.!) an einem eigenen Destillat fest
stellten, mitunter Linksdrehung («, — 2°50').

Da die Eigenschaften der drei hauptsichlichsten Handelsole
verschieden sind, so sollen sie hier getrennt aufgefiihrt werden.

DALMATINER ROSMARINOL. d . 0,894 bis 0912, meist
nicht unter 0,900; «, rechts, + 0743 bis +5°53"; nur zweima
wurden bei iiber 100 Untersuchungen hohere Werte (+ 7°20
und +11°23"), und ein

einziges Mal schwache Linksdrehung
beobachtet (—1°; «,, der ersten 10%s - 0°).
ey, der ersten 10 "/0®) rechts, bald hoher, bald niedriger als die

urspriingliche Drehung, ein einziges Mal schwach links (— 0° 28").

) ]. C. Sawer, Odorographia, Vol. 1. p. 370.

) Bericht von Schi ] & Co. Oktober 1904, 83, Anm. 1.
) H.]. Henderson, 5: 85 (1910},
41, Perfum. Record 4 (1913), 3
') Bericht von Schimmel & Co.
' N

) Niheres unter Priifung

T
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Ny 1,460 bis 1,468; S. Z. bis 0,7; E. Z. 5 bis 20 1,8 bis
7 Jornylacetat; E. Z. nach Actlg. 30 bis 30 8,4 bis 14,3 %
C,,H,s0. Meist 16sl. in 80 "/oigem Alkohol (1 bis 8 Vol.). Von
00 */vigem geniigt gewdhnlich 0,5 Vol. oder auch weniger zur

Lésung, vereinzelt ist aber bis zu 1 Vol. erforderlich.
FRANZOSISCHES ROSMARINOL. d,,. 0,900 bis 0,920; «,, meist
rechts, bis +13°10', ganz vereinzelt aber auch schwach links;
der ersten 10" gewdhnlich rechts, bald hoher und bald
niedriger als die urspriingliche Drehung, selten schwach links;
Nyeoe 1,467 bis 1,472; S.Z. bis 1,6; E. Z. 3 bis 14 | bis 4,9 %/
Bornylacetat; E. Z. nach Actlg. 29 bis 42 =8 bis 11,3 "0 C, H,,0.

Die Loslichkeit ist dieselbe wie beim Dalmatiner Ol.
SPANISCHES ROSMARINOLY%%%. d,,.0,900 bis 0,920, aber
ofter etwas unter 0,9: ¢, 510" bis 11730, meist rechts;

_der ersten 10°s bald rechts, bald links. S.Z. bis 1,5; E. Z.

2,3 bis 16,7 0,8 bis 5,8 "/s Ester; E. Z. nach Actlg. 35 bis 50
0,8 bis 14,3 Alkohol C,,H,,O. Laslichkeit wie bei dem

franzosischen Ol.

Das manchmal im Handel als ,,Rosmarinél courant* an-
gebotene Ol ist entweder das Destillat von Rosmarin und
spanischem Salbei®) oder von letzterem allein. Die Konstanten
derartiger Ole sind folgende: d,;.0,9258 bis 0,9356, «, 14 bis

29°, «,, der ersten 10°/o + 0740 bis + 12°, ny,,. 1,469 bis 1,471,
S.Z. bis 1,0, E. Z. 30,7 bis 50,9 10,7 bis 17,8 */u Ester; loslich
in 0,7 bis 2 Vol. und mehr 80 “/vigen Alkohols, einzelne Ole auch
schon in 70 */vigem Alkohol (3 bis 5 Vol.).

Weniger Bedeutung haben die folgenden Ole:

Tunesisches Rosmarindl®®. d,.. 0914 bis 0,926;

—0°50" bis +3°40": E.Z. 4,8 bis 8,4=1,7 bis 2,9"/s Ester;
E.Z. nach Actlg. 43,4 bis 53,2=12,3 bis 15,24 °/u Ester; loslich

1 bis 1,5 Vol. und mehr 80 %/nigen Alkohols.

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1910, 93.

) A.Birckenstock, Moniteur scientifique de Quesneville, Mai 1906, 353,

) P.Jeancard u. C. Satie, Americ. Perfumer 6 (1911), 6.

4 E.]. Parry u. C. T. Bennett, Chemist and Druggist 68 (1906), 671.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1904, 83.

) Ibidem Oktober 1905, 61.
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Englisches Rosmarindl'). d,; 0,901 bis 0,924; ¢, —9°35
bis-+2732/,

Griechisches Rosmarindl®) (2 Ole). d,,. 0,910 bis 0,915;
ey 1°7° bis +1° 37" «, der ersten 109 130" bis 4°107

.24, 0.5; E.Z.59; E.Z. nach Actlg, 22 (8.Z., E.Z., E.Z. nach

Actlg. je 1 Bestimmung); l6slich in 1 Vol. u.m. 80° sigen Alkohols
Corsisches Rosmarindél?). d,;.0,9018; ¢, + 17°32"; «,, der
ersten 10° 15°32% E. Z. 36,0; E.Z. nach Actlg. 83; ldoslich
in 1 Vol. 90 */sigen Alkohols und mehr.
Sardinisches Rosmarindl?®). d,,.09028; «,+ 17720
der ersten 109 14°; S.Z.1,0; E. Z. 32,9; léslich in 10 Vol
und mehr 80 %/oigen Alkohols.

Priifung. Bei der Priifung des Rosmarindls ist besonders
darauf zu achten, dafBi das spezifische Gewicht und das Drehungs-
vermbgen den unter Eigenschaften gemachten Angaben ent
sprechen. Terpentindl, gleichgiiltig welcher Herkunft, bewirkt einc
Ernied

igung des spezifischen Gewichts. Franzdsisches Terpentin-
ol wird, falls nicht ganz unbedeutende Mengen zugegen sind,
durch die Umkehr des Drehungswinkels nach links erkannt.
Um kleine Zusidtze, die das spez. Gewicht nicht unter 0,900
herabmindern und die Drehung nicht nach links umkehren, zu
ermitteln 1), fraktioniert man von 50 cem des Ols 5 cem lang-
sam in dem im Bd. I, 8. 585 beschriebenen Ladenburg-Koélbchen

ab und priift das Destillat im Polarisationsapparat. Bei reinen

Rosmarindlen wird man in der Regel Rechtsdrehung der niedrigst
siedenden 10"/o beobachten, wihrend diese bei Anwesenheit selbst
geringfligiger Mengen franzdsischen TerpentinGls links drehen.
(Siehe auch S. 445.)

Zur Verfilschung werden auch vielfach Fraktionen des
Campherdls*) benutzt, durch die jedoch meist irgend eine charak-
teristische Eigenschaft des Rosmarindls, entweder das Drehungs

vermbgen (das meist erhdht wird) oder das spez. Gewicht, oder

die Ldslichkeit in 80 °/nigem Alkohol verindert wird.
) R. A. Cripps, Pharmaceutical Journ. IIl. 21 (1891), 937. Bericht
on Schimmel § Co. Oktober 1W4, 83. H. ). Henderson, Pharmaceutica
. 40 (1907), 599: 85 (1910), 541. Perfum. Record 2 (1911), 141.
"} Beri von Schimmel & Co. April 1910, 91.
3 H_‘_L‘;.,‘__ . T
Y} Beri o ferm April 1905,
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766. Ol von Prostanthera cineolifera.

Die zu den Labiaten gehoérige Gattung Prostanthera zihlt
etwa 50 Arten, die alle in Australien endemisch sind. Die Art
P. cineolifera ist zuerst von R.T. Baker und H.G. Smith)
beschrieben worden. Das frische Kraut lieferte ihnen 0.71 %,
gelbliches Ol, das sich an der Luft nach kurzer Zeit braun
firbte. d,;-0,9204; n,,.-1,4711. Das von Phenolen und Alde-
hyden befreite Produkt zeigte «,+4,1°; V.Z. 9,9; V. Z. nach
Actlg. 34,2. Beim Verseifen des acetylierten Ols in der Kilte
betrug die V. Z. 18,3. In den Verseifungslaugen der hochsiedenden
Anteile des nicht acetylierten Ols war Essigsidure enthalten.
Von Phenolen wurden sowohl Carvacrol wie Thymol gefunden.
Ferner enthilt das Ol Cuminald ehyd (Phenylhydrazon, Smp. 126
bis 127%), p-Cymol (p-Oxyisopropylbenzoesiure, Smp. 1557,
Pinen (?) und als Hauptbestandteil Cineol (ungefihr 61/, nach
der Resorcinmethode bestimmt). ’

Schimmel & Co. untersuchten ein von Baker und Smith
cingesandtes Muster. Es war eine hellbraune, ihnlich wie
Eucalyptus- oder Cajeputdl riechende Fliissigkeit: d,,.0,9477,
tt, + 3" 58, Nyee1,47319, S.Z. 2,7, E. Z. 17,4, l6sl. in 1 Vol. u. m.
80 "/oigem Alkohol. Der Cineolgehalt betrug ca. 35 % (Resorcin-
methode), der Phenolgehalt etwa 2 9o,

767. Lavendeldl.

Dleum Lavandulae. Essence de Lavande. 0il of Lavender.

Herkunft. Der im Mittelmeergebiet sehr verbreitete echte
Lavendel, Lavandula vera DC. (L. officinalis Chaix; L. Spica
var. « L.; L. angustifolia Mnch.) bedeckt in den Seealpen Siid-
frankreichs, besonders in Héhen von iiber 700 bis 800 m, grofle
Strecken Landes und ist dort als ,lavande véritable® oder als
wlavande femelle* ®) bekannt. Wie L. Lamothe in seiner Broschiire
iiber den Lavendel?) angibt, teilt Jordan den echten Lavendel in

') Journ. and Proceed. Royal Soc. of N. S. W. 46 (1912), 103. — Bericht
von Schimmel § Co. Oktober 1913, 87,

?) Die Bezeichnung ,femelle" soll lediglich einen GrdBenunterschied,
keinen Geschlechtsunterschied, gegeniiber dem ,mile" genannten Spiklavendel
zum Ausdruck bringen.

) Lavande et Spic. 2. Aufl. Le Grand-Serre (Drome) 1908.

Gildemeister, Dic dtherischen Ole. [, 29




i

450 Familie: Labiatae.

zwei Unterabteilungen. Er unterscheidet Lavandula fragrans?)
(lavande odorante, |. moyenne) und Lavandula deiphinensis Jord.
(petite lavande, 1. fine)?), die das beste Ol liefert. Die erstere
dieser beiden Abarten ist sehr verbreitet; sie findet sich in den
niedrigeren Hoéhenlagen, wihrend L. delphinensis ausschliefilich
in den hichstgelegenen Regionen vorkommt.

Daneben tritt nun noch eine Kreuzung zwischen L. latifolia
(Spik) und L. fragrans auf, die von Reverchon?®) L. hybrida
von C, Chatenier L fragrans >< latifolia und von Briquet?
[. Burnati genannt wird (grosse lavande, l. batarde, lavandin,
spigoure).

Die Destillateure haben nach Lamothe fiir die verschiedene:
Lavendelsorten folgende Bezeichnungen:

|. Petite lavande. Sie liefert das beste Ol und ist wider-
standsfihiger und anspruchsloser als die beiden folgenden, in
niedrigeren Regionen vorkommenden Arten.

2. Lavande moyenne. Liefert ein weniger feines, aber imme:
noch brauchbares Lavendeldl.

3. Grosse lavande. Bastard, gibt ein minderwertiges Ol
Nicht zu verwechseln hiermit ist die grande lavande (Spik).

Gewinnung. Die seit alters her in Frankreich gebrduchliche
Gewinnungsart fiir Lavendeldl ist das fiir den Wanderbetrieb
sehr bequeme und deshalb auch in den meisten andern Lindern
iibliche Wasser-Destillationsverfahren (Fig. 33 bis 36). Hierbei
wird das Pflanzenmaterial zusammen mit Wasser in eine kupferne
Blase getan und {iber freiem Feuer zum Sieden erhitzt. Es ist
insofern vorteilhaft, als die Destilliergerite leicht von einer Stelle
an die andere gebracht werden kiénnen und man in der Lage
ist, immer dort zu destillieren, wo geniigend Pflanzen vorhanden
sind. Man vermeidet also einen langen Transport des Destillations-
materials. Mit Hilfe dieser Wasserdestillation werden aber nu
Lavendeldle bis zu etwa 40"/o Ester erhalten, weil jede einzelne
Destillation sehr lange dauert und das Linalylacetat wihren

YW L. fragrans Jord. ist im Index Kewensis nicht erwidhnt, wohl aber
L. fragrans Salisb., die als synonym mit L. Spica Cav. angegeben wird.

“) i ;'rr;'r,-'|.'.-'|’.-'.'t'.r,'_'€_-"_'~ ”'.Ir'\:\_l |$1'i;|,.’

") Nach dem Index Kewensis sind L. hvhrida Reverchon und L. delp!
nensis identisch mit L. Spica Cav

Yy In Englers Pllanzenfamilien (Bd. IV, 3a, S. 228).




dieser Zeit der
ausgesetzt wird.
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verseifenden Wirkung des siedenden Wassers
Wendet man jedoch die Dampfdestillation an,

Wanderdestillation fiir Lavendel von Schimmel & Co. in Castellane (Basses-Alpes).
[

31.

d. h. destilliert man die in Blasen gefiillten Bliiten madglichst
rasch mit Wasserdampf, der in einem besondern Dampfkessel

29+
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entwickelt wird, so erhilt man nicht nur eine héhere Olausbeute,
sondern auch bedeutend wertvollere Ole, d. h. solche mit einem
Estergehalt von 50 bis 53, ja sogar bis 60 ?/o.

Schimmel & Co. waren die ersten, die den fundamentalen
Unterschied der beiden Destillationsarten erkannten und im
Jahre 1905 in Barréme (Département Basses-Alpes) eine Fabrik
errichteten (siehe Abbildung auf S. 453), in der Lavendeldl nach
dem Wasserdampfverfahren hergestellt wird.

Welchen Einfluf die Art der Destillation auf die Erhaltung
der Ester hat, ist von Schimmel & Co.!) experimentell fest
gestellt worden. Ganz bedeutend war der Unterschied im Este:
gehalt der Ole, als dasselbe Material einerseits mit Dampf
destilliert wurde, andrerseits nach der in Siidfrankreich iiblichen
Wasserdestillationsmethode. Im letzteren Falle wurde unter Ver-
wendung eines der dort gebrduchlichen Apparate in der gewdhn-
lichen Weise verfahren, indem 50 bis 60 kg Bliiten mit der
gleichen Menge Wasser bei trockenen Bliiten nimmt man
etwas mehr Wasser — iibergossen, destilliert, und 16 | Destillat
aufgefangen wurden. Die dabei erhaltenen Resultate waren
folgende:

\“I_l!_i\- 1 ) o Lsalichkeit
l\? :_I_'( : “D Ester in 70 %wigem Alkohol.
'I};llrl]‘fii\‘hli||.1'.iL1|1 0,81 | 0,8894 8°4" | 50,9 | Loslich in 6 bis 7 Vol. u. m.
1. mit schwacher Opalescenz.
|\\'.‘1sxul'tleatii].uiml 0,71 | 08871 647" 44,0 | Loslich in 3 Vol. u. m.
’|J:;Irl|1iLi:."~'[!'|].1[.'n:1 0,82 | 0,8905 8 53,7 | Loslich in ca. 7 Vol. u. m.
)

2, mit schwacher Triibung.
|‘u'\'.'is!én‘.rdt‘.'.\'téllatior1 0,75 | 0,8880 6°21' 43,6 Lbslich in 3,3 Vol. u. m.

Der Esterverlust beim alten Destillationsverfahren gegen
iiber der Dampfdestillation ist also sehr erheblich und betrigt
in dem einen Falle 7, im andern sogar 10 °/o; ferner ist bei
der Dampfdestillation naturgemif auch die Ausbeute an Ol et-
was grolier,

Bedarf nach diesen Ergebnissen der Vorzug der Dampf-
destillation keiner besonderen Erbrterung mehr, so ist nun weiter-
hin die Destillationsgeschwindigkeit aus dem oben
erwiahnten Grunde von Bedeutung fiir die Erhaltung der Ester,

'} Bericht von Schimmel & Co. April 1907, 71.
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wie zahlreiche Versuche bestitigten. Je schneller destilliert wird,
desto grofier ist der Gehalt an Linalylacetat. Entsprechend der

2.

Lavendel&lfabrik von Schimmel & Co. in Barréme nach der Vergréofierung 191

32,

Fig.

Destillationsgeschwindigkeit wurden aus demselben Lavendel bis
um 4 /o esterreichere Ole erhalten.
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Die Ausbeute an Ol betrigt bei frischen Bliiten um 0,8/,
bei trockenen bis zu 1,5%. Beim Trocknen erleiden die Bliiten

einen erheblichen Gewichtsverlust, der je nach der Dauer des

]

Trocknens zu 35 bis 47 /s ermittelt wurde. Dabei geht nicht
nur Wasser verloren, sondern auch ein Teil des Ols, wie durch
Umrechnung der Olausbeute auf das frische Destillationsmaterial
festgestellt wurde. Da auflerdem trockner Lavendel ein spezifisch
schwereres und esterreicheres Ol gibt als derselbe Lavendel im
frischen Zustande, so ergibt sich, dall die Bliiten hierbei fast nu
an den leichtest fliichtigen Olanteilen (Terpene) einbiiien. Die

fdlgende Tabelle mag zur ndheren Erlduterung des Gesagten dienen.

Art des Lavendels

a) Frische Bliiten . . 0,84 "o 00,8891 7°20 | 50,3
1. b) Dieselben nach 1*/s-

| tigigem Trocknen . | 35%0| 0,79 %/0 00,8905 7°33'151.8

a) Frische Bliiten . . 0,87 %/o 00,8859 9°4" | 46,9
2.1 b) Dieselben nach

| gem Trocknen 47 %| 0,70%s 08884 9°33' | 49,2

|;1] Frische Bliiten . . 0,80% 0,8875|—8°10" 47,1 Lioslin3Vo
3 1 b) Dieselben nach

| Stdgigem Trocknen 47% 0,72%0 0,8899 —8°44° | 51,1 isl.in4,2V

Kleine Verluste an Ester treten allerdings beim Trocknen
der Lavendelbliiten auch ein, doch sind sie nur gering und be
tragen zwischen 10 und 25°/» des gesamten Olverlustes.

Aus allem, was im vorstehenden iiber die Destillation von
Lavendel gesagt ist, geht demnach hervor, daf bei gleichzeitig
grofter Olausbeute das esterreichste Ol erhalten wird,
wenn die Lavendelbliiten in ganz frischem Zustande
verarbeitet und mit Wasserdampf so schnell wie moglich
destilliert werden.

Die Destillation findet wihrend der Zeit statt, wo der
Lavendel in voller Bliite steht, d. h. von Anfang Juli bis Anfang
September., Uber diese Zeit hinaus zu destillieren, ist im all-
gemeinen nicht ratsam, da dann die Qualitit des Lavendels
abmimmt, indem die Inflorescenzen bliitenirmer werden; hiermit
Hand in Hand geht ein Riickgang in der Olausbeute.
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Zur Verwendung kommen nicht die Bliiten allein, sondern
ler ganze Bliitenstand einschlieBlich der oberen griinen Pflanzen-

teile. Streng genommen, sollen diese letzteren nicht mit ge-
schnitten werden, doch geschieht es meistenteils. Die holzigen
Anteile der Pflanze finden dagegen keine Verwendung. Als ein

derartiges, absichtlich schlecht geschnittenes Material destilliert

wurde, ergab sich ein Riickgang der Olausbeute auf 0,5/,
wihrend die Eigenschaften und vor allem der Estergehalt des
Ols selbst vollkommen dieselben waren wie die von Olen aus
normalem Destillationsmaterial: d,;.0,8910, «, — 8°13", 51,6 "/u
Ester, loslich in etwa 6 Vol. und mehr 70 /vigen Alkohols mit
leichter Triibung. Hieraus ist zu schlieBen, daB die holzigen
Anteile des Lavendels wenig oder gar kein dtherisches Ol enthalten.

Die Ausbeuten an Ol betragen nach Lamothe unter ge-
wohnlichen Verhiltnissen 0,69 %o, in trocknen Jahren 1 %o.
Giinstiger sollen sich die Zahlen fiir die kiinstlichen Lavendel-
anlagen gestalten, ndmlich auf mindestens 0,8 /0. Vgl. hierzu
lie obigen Angaben von Schimmel § Co.

Entwicklung des Ols in der Pflanze. Die Verinderungen, die
das Lavendelsl wihrend der Entwicklung der Pflanzen erfdhrt,
sind von E. Charabot!) an drei verschiedenen Olen und zwar
aus knospentragenden, aus blithenden und aus verbliihten Pflanzen
studiert worden. Das Ergebnis ist aus folgender Zusammen-
stellung ersichtlich:

Ul auws Ol aus
knospentragenden verblithten
Pflanzen Pflanzen
Spezifisches Gewicht bei 15 : (0,8849 0,8854 0,8821
Optische Drehung (100 mm) . . . 6° 32’ 67 48’ - 6°50°
Linalylacetat . . . . . . e J0,6%0 40,4 Y0 39,757
Freies Linalool . . . . . . . & 21,0% 16,7 %0 18,9 %o
Freie |-'.,_..-.;\.‘..,:'j._||—,'- in 100 cem
Destillationswasser . . . . . 0,5241 g 04716 g 0,3840 g

Aus diesen Zahlen zieht Charabot den Schluff, daB bei
der Entwicklung der Lavendelpflanze die gleichen Vorginge
eintreten, wie beim Reifen der Bergamott-Frucht. Das zuerst
entstehende Linalool wird durch Einwirkung der freien Essig-

) Compt. rend. 130 (1900), 257.
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sdure in Linalylacetat umgewandelt, dessen Menge in der bliihenden
Pflanze den Héhepunkt erreicht.

Verbreitung des Lavendels in Siidfrankreich. Die Lage de
Lavendeldistrikte Siidfrankreichs ist auf der nebenan beige
fiigten Karte eingezeichnet. Man ersieht aus ihr auferdem, daf
das beste, d. h. esterreichste Ol aus den héheren, das geringere
aus niedrigeren Regionen stammt. Ob nun die Héhenlage?) als
solche einen Einfluff auf die Zusammensetzung des Ols ausiibt, mag
dahingestellt bleiben. Die Tatsache, daB in den tiefergelegenen
Gegenden Ole von niedrigerem Estergehalt erzeugt werden,
findet ihre Erklarung vielleicht darin, da hier zusammen mit
Lavendel sowohl die Spikpflanze, als auch der weiter unten
beschriecbene Bastard zwischen beiden vorkommt. Da nun diese
Pflanzen beim Sammeln der Bliiten vom Lavendel nicht scharf
getrennt werden, so entspricht das erhaltene Ol einem Gemiscl
von Lavendel- mit mehr oder weniger Spikdl, d. h. einem Ol
das wesentlich esterdrmer als reines Lavendeldl ist.

Wo Lavendel mit Spik zusammen wichst, tritt Kreuzung
zwischen beiden ein: ,la lavande s’aspique”, wie der Franzose
sagt. Der meistens ,lavandin“®) genannte Bastard (Lavanduia
Iragrans >< latifolia Chatenier; L. Burnati Brig.) ist in Siid
frankreich noch unter verschiedenen andern Namen bekannt, wie
lavande batarde, grosse lavande, badasse, spigoure usw. In de
Entwicklung der Bliite ist er hinter dem eigentlichen Lavendel
um etwa 14 Tage zuriick, was mit seiner Eigenschaft als Bastarc
von Lavendel und Spik im Einklang steht, da letzterer nocl
spater (Anfang September) zur Bliite kommt. Lavandin findet
sich vorherrschend in der Zone der Steineiche und iiberschreitet
sie sogar, indem er den zur friiheren Provence gehérigen Teil
der Departements Drome, Vaucluse, Basses-Alpes usw. mit einem
breiten Band durchzieht, sodal man Lavandin hier bis zum
Gipfel verschiedener nach Siiden zu gewandter Berge findet.

') Vgl. Jeancard u. Satie, Bull. Soc. chim. IIl. 23 (1900), 549: IV. 3
(1908), 135.

‘) L. Lamothe, Lavande et Spic, 2. Aufl., Le Grand-Serre (Drome) 1908
Parfum. moderne 5 (1912), 9. Vgl. auch A. Birckenstock, Action de I'hybri
dation sur les essences de lavande et aspic. Moniteur scientifique de

Quesneville, mai 1906.
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Wie alle Bastarde gedeiht Lavandin in geradezu wunder-
barer Weise und wird eben durch seine iippige Entwicklung den
eigentlichen Lavendelpflanzen gefdhrlich, denen er Luft und
Nahrung nimmt. Mit Besorgnis muB man sehen, wie sich dieser
Bastard von Jahr zu Jahr mehr Gelinde erobert, um so mehr,
als er wegen seines scharfen Geruchs und bitteren Geschmacks
von den weidenden Schafen und Ziegen gemieden wird, wihrend
der echte Lavendel diesen Tieren zuzeiten ein willkommener Er-
satz fiir die Griser ist.

Trotz seines bitteren, krautartigen und camphrigen Ge-
ruchs, der hinter dem des Lavendels ganz wesentlich zuriick-
steht, wird nun Lavandin doch in recht betrichtlichen Quantitiiten
destilliert. Lamothe!') schitzt die jihrlich auf den Markt
kommende Menge Lavandindl auf etwa '/s der Gesamtpro-
duktion, d. h. auf ca. 12000 kg. Diese Tatsache hilt er fiir
sehr bedauerlich und warnt nachdriicklich vor der Destillation
der Lavandinbliiten, die zwar bei geringerer Miihe einen besseren
Ertrag geben als echter Lavendel, dafiir aber ein minderwertiges
Ol liefern, was der dominierenden Stellung des franzésischen
Lavendeldls leicht schaden kénne. Uber die Ausbeuten gibt
Lamothe eine recht interessante Gegeniiberstellung, die wir
hier wiederholen wollen. In der Zeit, in der man vom echten
Lavendel etwa 55 kg Bliiten einsammelt, kann man von dem
reichlicher bliihenden Lavandin angeblich ohne Miihe an die
400 kg ernten. Und hiervon geniigen zur Gewinnung von 1 kg Ol
77 bis 80 kg gegeniiber 145 kg von der echten Lavendelpflanze.

Uber das Lavandindl selbst teilt Lamothe mit, daR er bei
den von ithm destillierten Proben einen durchschnittlichen Ester-
gehalt von 24 % ermittelte. Da bei Lavendeldl schon ein Gehalt
von 30 /o Linalylacetat als niedrig angesehen wird, so geht auch
daraus der Minderwert des Lavandindls hervor.

Lamothe tritt dafiir ein, diesen Bastard ein fiir allemal von
jeglicher Verwendung auszuschliefien.

Ole von ebenfalls abweichenden Eigenschaften, d. h. solche,
die sich, ohne verfilscht zu sein, durch den sehr niedrigen Ester-
gehalt von 20 bis 30/
der franzodsisch-italienischen Grenze. Die ]ahresproduktion ist

auszeichnen, kommen von den Alpen

) Parfum. moderne 5 (1912), 9,
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nach A. Birckenstock') immerhin so bedeutend (etwa 5000 kg),
daf auf die besonderen Eigenschaften dieser Ole Riicksicht ge-
nommen werden muf. Sie haben ein sehr feines Bukett, abe
es fehlt ihnen an ,Kérper*. Die Konstanten solcher Ole sind
unter ,Eigenschaften* auf S. 465 angegeben.

Produktion. Fiir die Lavendeldlgewinnung Siidfrankreichs
kommen nach Lamothe') folgende Departements in Betracht
Drome mit 28000 kg, Basses-Alpes mit 12000 kg, Vaucluse

mit etwas iiber 10000 kg, Ardéche mit 200 kg, im ganzen iiber

50000 kg. In einigen anderen Departements werden nur kleine

Mengen Ol hergestellt, die fiir den Handel keine Bedeutung haben

Im Département Drome verteilt sich die l'_1[§)|-m]u|\-[|'(w[; auf die
einzelnen Kantone etwa folgendermafien: La Motte-Chalancon
und Séderon je 4500 kg, Luc-en-Diois 3000 kg, Bourdeaux,
Saillans, Rémuzat je 2500 kg, Dieulefit, Nyons, Buis-les-Baronnies
je 2000 kg Ol aus bestem Lavendel, in den Kantonen Pierrelatte,
Grignan und Saint-Paul-Trois-Chateaux zusammen 2500 kg
Lavandindl. Das gesamte Departement erzeugt also, wie er-
wahnt, im ganzen durchschnittlich 28000 kg Ol.

Die Hauptproduktionszentren im Département Basses-Alpes
sind die Bergkette von Lure, ferner Cruis, Mallefoligasse, Saint

Etienne, Banon, Forcalquier, Chiteauneuf, Valbelle, Sisteron,
die Gegend von Barréme, Clumac, Lambruisse, Tortonne,

Castellane und Senez.

Kultur. Die Kultur des Lavendels wird in Siidfrankreich
mehr und mehr zum Gegenstand allgemeinen Interesses, und
sowohl Fach- als auch Tageszeitungen bemiihen sich, die land
wirtschaftliche Bevélkerung auf diese neue Erwerbsquelle auf
merksam zu machen ).

Durch geeigneten Anbau in entsprechender Hohenlage kénnen
sowohl Wachstum als auch Bliitenproduktion vermehrt werden.
Die Anlage einer Kultur geschieht entweder derart, dal man
nach E. Zacharewicz®) ein vorhandenes, natiirliches Lavendel-

W . Loc. cit.
) Le Réveil Agricole 1907, S, 373, 374 und 389; Rev. de Grasse 50 (1907
Nr. 35 und 46: 51 (1908), MNr. 28 und 32. Le Ventoux 1{_1;';1c|}'_1'_n;'1, 1907 Nr. 300
) Culture de la layvande vraie. Bulletin mensuel du Syndicat Agricole

Vauclusien 23 (1907), 230.
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feld herrichtet, oder daB man von Samen resp. Stecklingen
éclats) ausgeht.

Im ersteren Falle arbeitet man die mit Lavendel bewachsenen
Gebiete in der Weise um, dafi man entweder im Herbst oder

R ———————
—— S ————

Fig. 33. Lavendeldestillation aus der Gegend von Séderon.

im Monat Mdrz mit dem Pfluge oder neuerdings mittels einer
Hacke (houe canadienne) Furchen zieht, sodaB in meterbreiten
Abstdnden Streifen zuriickbleiben, auf denen die Lavendelpflanzen
stehen. Hierdurch werden zwar einige Lavendelstocke vernichtet,

S —
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doch kommt dieser Verlust durch die bei richtiger Diingung
schnelle Entwicklung der Kultur, die nunmehr fast den doppelten
Ertrag liefert, gar nicht in Betracht.

AuBierdem kann man bei der Anlage einer Kultur, wie schon
erwahnt, auch von Stecklingen oder von Samen ausgehen. Was
im Einzelfall vorzuziehen ist, hidngt ganz von den Umstinden
ab. Das Aussien ist zwar billiger, dafiir bringen aber Stecklinge
in den ersten 4 Jahren hohere Ertrige, sodal dadurch die Kosten
ausgeglichen werden,

Das Pflanzen von Stecklingen kann im Herbst oder im Friih-
jahr erfolgen, letzteres ist dann der Froste wegen ratsam
wenn die Anlage sehr hoch gelegen ist. Die Pflinzchen werden
in Abstinden von 60 cm in Reihen gesetzt, die 1 m voneinande
entfernt sind, sodafi auf 1 ha 16600 Pflanzen kommen. Das
Aussden kann man ebenfalls im Herbst oder Frithjahr vornehmen,
und zwar gibt man da, wo keine strengen Winter sind, dem
Aussden im Herbst den Vorzug. Die Samen werden 2 bis 3 cm
tief in 1 m von einander entfernten Reihen gesit. Man rechnet
auf 1 gm Fliche 1 g Korner, was auf 1 ha 10 kg ausmacht
Die Kultur erfordert im Jahre eine zweimalige Bearbeitung, die
eine bei Beginn des Winters, die andere im Mirz; gelegentlich
der letzten wird der kiinstliche Diinger, den man schon vorher
zwischen die Reihen gestreut hat, untergearbeitet.

Der beste Diinger fiir Lavendel ist nach L. Lamothe!)
der Kkiinstliche, der sowohl die Ausbeute an Bliiten als aucl
deren Olgehalt vermehrt. Fiir flachgelegene Felder empfiehlt e
eine Mischung von 100 bis 120 kg Natronsalpeter, 300 kg Supe:
phosphat und 100 bis 150 kg Kainit; bei Kulturen, die an ab
schiissigen Stellen gelegen sind, ist an Stelle von Natronsalpete
Ammoniumsulfat (120 bis 150 kg) zu verwenden. Denen, die
diese Methode wegen der zu hohen Kosten nicht anwenden
mogen, rit Lamothe, die Lavendelzeilen 1,50 bis 2 m vonein
ander anzulegen und dazwischen den unter dem Namen Esparsettc
bekannten Siiliklee (Onobrychis sativa L., Leguminosae) anzu

pflanzen, der dann dhnlich wie die Lupine alle 2 bis 3 Jahre
untergepfliigt wird, um dem Boden Stickstoff zuzufiihren. Abge-

') L. Lamothe, Lavande et Spic. 2. Auflage. Le Grand-Serre
(Dréme) 1908.
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sehen von der Diingung, ist nur eine oberflichliche Bearbeitung
des Bodens Ende Mirz und eine griindlichere in lidngeren

Lavendeldestillationen aus der Gegend von Séderon (Basses-Alpes).

Zwischenraumen erforderlich, auBerdem sind zweimal im ]ahre
das diirre Holz und die abgestorbenen Pflanzen zu entfernen.




462 Familie: Labiatae.

Um die Felder moglichst ertragreich zu machen, schiigt
Lamothe vor, die Lavendelkultur mit der der Triiffel zu ve
binden, was schon einige Landwirte getan haben sollen. Da die
Triiffeleichen in Abstinden von 7 bis 8 m gepflanzt werden, so
ldBt sich der dazwischenliegende Raum sehr gut fiir den Anbau
von Lavendel ausnutzen. An die Stelle der Triiffeleiche kénnten
auch Mandel- oder Nufibiume treten.

Mit dem Schneiden des Lavendels sollte nach Lamothe
nicht zu friih begonnen werden, sondern etwa erst Anfang
August, damit die Samen gut reifen und auch noch nebenbei
erhalten werden kdnnen, was bei deren Preis von 15 bis 20 Frs
fiir 1 kg ein weiterer pekunidrer Gewinn sein wiirde. Man hiite

sich aber auch, zu lange zu warten, da die Septembernebel der

Bliiten sehr schaden, indem sie die Entwicklung eines zerstérend
wirkenden Pilzes hervorrufen oder begiinstigen, {iber den noch
nichts Genaueres bekannt ist. Schddlich wirkt auch der Regen,
die Bliiten sollten daher nur bei trocknem Wetter geschnitten
werden. Ein weiterer Feind des Lavendels ist das Unkraut, vor
allem Flachsseide (Cuscuta), das sorgsam auszurotten ist. Auch
durch die Ziegen- und Schafherden wird den Feldern viel Schaden
zugefiigt.

Gewinnung des Lavendeldls in England. Die englische Lavendel
dlindustrie ist im Vergleich mit der franzosischen von sehr
untergeordneter Bedeutung. Wihrend in Frankreich hauptsich-
lich die wildwachsende Pflanze zur Olgewinnung verwendet
wird, geschieht in England die Desiillation ausschlieflich aus
der kultivierten. Die Lavendelpflanzungen') finden sich in de
Grafschaft Surrey in Mitcham, Carshalton, Beddington und Wal
lington, ferner in Canterbury (Kent), Hitchin (Hertfordshire) und

') Nihere Angaben iiber den Anbau und die Destillation des englischen
Lavendels finden sich in folgenden Zeitschriften und Werken: E. M. Holmes
I Journ. HI. S (1877, 301, Flickiger and |f.:n|\l|r}', Pharma-
7; ). C. Sawer, Pharmaceutical Journ. l1I. 20 (1890), 659 und Odo-
rographia, London 1892, Vol. I, p. 356. Chemist and Druggist 39 (1891), 398.

Pharmaceutical Journ. a8 (1897), 52. Brit. and Colon. D
338. Chemist and Druggist 63 (1903)
133. Chemist and Druggi

Pharmaceuti

d
~moranhian 47
Cograpma p. =/

igaist S (1898),

825. Americ. Perfumer 2 (1907),

og
B

st 2 (1908), 537. Chemist's and Druggist's
Diary 1908, 236, Pharmaceutical Journ. 83 (1909), 532. Perfum. Record.
1 (1910), 96: 2 (1911), 231, Parfum. moderne 8 (1910), 29: 4 (1911), 57.

Bull. Imp. Inst. 9 (1911), 401. Chemist and Druggist 82 (1913), 3099,
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in Market Deeping (Lincolnshire) und Broadstone (Dorsetshire).
Die Destillation, die gewdhnlich in der ersten Woche des August
beginnt, wird in denselben Blasen, in denen Pfefferminze destilliert
wird, ausgefiihrt. Die Ausbeute aus frischen Bliiten wird auf
0,8 bis 1,7 /s angegeben.

Das sogenannte spanische Lavendeldl, dessen Stammpflanze
nicht bekannt ist und das seinen Eigenschaften nach als Spikél
zu bezeichnen ist, wird auf Seite 466 beschrieben.

Eigenschaften. Franzosisches Lavendeldl ist eine farblose?)
bis gelbliche oder gelblichgriine Fliissigkeit von dem angenehmen,
charakteristischen Geruch der Lavendelbliiten und stark aroma-
tischem, schwach bitterem Geschmack. d,,. 0,882 bis 0,896;
¢y, —3 bis —9% ny,.. 1,460 bis 1,464. Es l16st sich bei 20° ge
wohnlich in 2 bis 3 Volumen u. m. 70 "/oigen Alkohols, bisweilen
mit geringer Opalescenz. Manche Ole, besonders die durch
Dampfdestillation erhaltenen (siehe S. 451 u. 465), erfordern aber
zur Losung bis zu 10 Volumen 70 °/oigen Alkohols, in vereinzelten
Fillen bleibt auch dann noch eine leichte Triibung bestehen.
Ist man iiber die Ursache der Triibung im Zweifel, so mufi eine
eingehende Untersuchung iiber die Qualitit des Ols Aufschluf
geben. Von 68 vigem Alkohol sind bei den in 70 "/oigem
Alkohol gut Islichen Olen je nach dem Estergehalt bis zu 5 bis
6 Volumen und von 69 “/sigem Alkohol etwa 3 bis 4 Volumen
zur Ldsung notwendig, die dann noch oft eine bei esterreichen
Olen auch auf weiteren Alkoholzusatz nicht verschwindende
Opalescenz zeigt.

Der Gehalt an Linalylacetat betrigt bei den gewdshnlichen
Olen des Handels in der Regel 30 bis 40 %, steigt aber bei den
in sachgemifier Weise mit Dampf destillierten Olen bis wei
iiber 50 °6. Nach dem Estergehalt, mit dem der Wert des Ols
Hand in Hand geht, teilt man die Lavendelile in verschiedene
Klassen ein, solche von ca. 30 %, 35°%, 40° und 50 %0 und
dariiber. Die meisten Arzneibiicher nehmen mit 30 °/oigen Olen

') Farblos sind meist nur die rektifizierten.Ole. Das Rektifizieren des
Lavendeldls ist aber ganz unrationell, weil dadurch der wichtigste Bestandteil,
das Linalylacetat, teilweise zerstdrt wird; auch haben rektifizierte Ole durch-
weg einen faden Geruch (Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1894, 30).
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vorlieb, einzelne beriicksichtigen den Estergehalt iiberhaupt nicht.
Ole mit weniger als 30 °/» Linalylacetat sind meist verfilscht,
selten hidngt der niedrige Gehalt mit der Herkunft der Bliiten
(siehe unten) oder mit mangelhafter Destillation zusammen, durch
die ein Teil der Ester zerstort wurde.

An Lavendeldlen, die sie selbst in Siidfrankreich durch Dampf-
destillation gewonnen hatten, beobachteten Schimmel & Co.})
folgende Eigenschaften:

Barrémer Ole Saulter Ole
: 0,886 bis 0,896 0,885 bis 0,891
fhis o im s el e e - 7" bis 9° 33" 7 bis 3
Ester. . . . . . . 47 bis 56%u 36 bis 43 %
Laslichk. in 70%/o Ii{ Alk. Losl in 3 bis 7 Vol. u. m,, Léslich in 3 bis
bisweilen mit Opalescenz 10 Vol., meist klar.

oder leichter Triibung.

Dieselbe Firma berichtet noch iiber ein Ol%), das aus in
Miltitz bei Leipzig gewachsenem Lavendel destilliert worden war:
d,,.0,8888, «, —8°40’, ny,,.1,46010, S.Z. 0,5, E. Z. 157,6 = 55,10
Linalylacetat, triibe loslich in 10 und mehr Volumen 70 %/sigen
Alkohols.

t=1
Wie schon auf S. 457 erwidhnt worden ist, weisen die in den

Alpen der franzdsisch-italienischen Grenze durch Wasser-
destillation gewonnenen Lavendelle einen besonders geringen
Estergehalt auf. Gleichzeitig sind sie durch niedriges spezifisches
Gewicht und verhdltnismifig starke Drehung ausgezeichnet.
A. Birckenstock?) gibt folgende Grenzwerte an: d,,.0,878 bis
)

0,882, «,—8 bis —9°, Estergehalt 20 bis 30"/, l6slich in 10
is 12 Volumen 60 °/oigen Alkohols.

Ahnlich sind die Angaben, die P. Jeancard und C. Satie')
iiber Lavendelble aus den italienischen Alpen machen: d,,. 0,8826
bis 0,8870, « 6° bis —9°30', Estergehalt 20,3 bis 29,6 %/,
loslich in 1,7 bis 2,4 Volumen 70 °/sigen und in 2 bis 4 Volumen
65 %/oigen Alkohols. Viele Ole losen sich auch schon in 60 /sigem
Alkohol (6 bis 8 Volumen).

D

') Bericht von Schimmel & Co. April 1907, 73

Y} Ihidem Oktober 19098, 65.

‘) Action de I'hybridation sur les essences de lavande et aspic. Moniteur
cientifigue de Quesneville, mai 1906.

Y} Bull. Soc. chim. 1V. 3 (1008), 155.

Gildemeister, Di¢c dthenschen Ole, 1 3
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Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurde an einem
italienischen, in Vinadio (Alpes-Maritimes) destillierten Lavendeldl
beobachtet: d,,.0,8824, «,—6°45', 32,8 %o Ester, léslich in
3 Volumen u. m. 70 %/oigen Alkohols.

Ebenfalls Ole von niedrigem Estergehalt liefert der sogenannte
Lavandin, die Kreuzungsform von Lavendel mit Spik (siehe
oben, S. 456). lhre Eigenschaften stehen in der Mitte zwischen
Lavendeldl und Spikdl und unterscheiden sich von denen der
italienischen Ole u. a. dadurch, daf das spezifische Gewicht
hoch und die Drehung niedrig ist. Birckenstock (/oc. cit)
stellte an 2 charakteristischen Lavandindlen fest: d,,.0,9027 und
0,8995, «, —0°43" und —1°35’, Estergehalt 6,23 und 9,12,
Alkoholgehalt (C,,H,,0) 34,8 und 36,5 %, loslich in 3 Volumen
65 °/vigen Alkohols. Schimmel & Co.") beobachteten: d,,. 0,8911,
a, —3°25', 18/ Ester, I6slich in 2 Volumen u. m. 70 °/oigen
Alkohols. Lamothe?®) ermittelte an selbst destillierten Lavandin-
olen im Durchschnitt 24 "/o Ester.

Fast genau wie Spikdl verhdlt sich das als spanisches
Lavendeldl in den Handel kommende Produkt, iiber dessen
botanische Abstammung man nichts Ndheres weil. Es unter
scheidet sich vom Spikol eigentlich nur dadurch, dall es meist
linksdrehend ist: d,..0,900 bis 0,914, e, links, bis 5° aus
nahmsweise schwach rechts, bis 47, «, der ersten 10 % des
Destillats meist rechts, selten schwach links, n,,.,. 1,464 bis 1,466,
S.Z.bis 2, E. Z. 5 bis 22 1,8 bis 7,7 °/u Ester, ber. als Linalyl-
acetat. Es 18st sich in 1,5 bis 2 Volumen u. m. 70 %igen
Alkohols, manche Ole auch schon in 60 °/sigem Alkohol (5 bis
8 Vol.), die Losungen zeigen bisweilen leichte Opalescenz bis
Triibung. Zu bewerten ist das spanische Lavendeldl natiirlich
hochstens wie Spikdl, und nicht wie franzosisches Lavendeldl.

Das besonders in England sehr geschitzte englische oder
Mitcham-Lavendeldl ist ebenfalls durch einen niedrigen Ester-
gehalt ausgezeichnet und unterscheidet sich von dem franzosischen
weiterhin durch einen campher- oder vielmehr -cineolartigen
Nebengeruch. d,,.0,881 bis 0,904; ¢, —1 bis 10%; nguq. 1,465
bis 1,470: Gehalt an Linalylacetat 5 bis 10 %/; I6slich in 2 bis

3

1) Bericht von Schimmel & Co. April 1912, 80, Anmerkung.
%) Parfum. moderne & (1912), 9.
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3 Volumen 70 "/sigen Alkohols, bei weiterem Alkoholzusatz oft
mehr oder weniger starke Opalescenz.

Zusammensetzung. Nach den #lteren Arbeiten von Th. von
Saussure'), Proust und M. |. Dumas *) mufite der gewdhnliche
Laurineencampher, C,H,,0, als ein normaler Bestandteil des
LavendelGls angesehen werden. Da aber spitere Untersuchungen
gezeigt haben, dall das Ol von lavandula vera DC. keinen
Campher enthilt, so beziehen sich jene Angaben augenschein-
lich auf Ole andrer Lavendelarten, und zwar wahrscheinlich auf
Spikdl.

Auch die von A. Lallemand®) und von G. Bruylants?) er-
haltenen Resultate lassen sich mit den neueren Untersuchungen
zum Teil nicht in Einklang bringen.

Lallemand fand einen linksdrehenden, von 200 bis 210°
siedenden Kohlenwasserstoff C,,H,, (¢ und beobachtete zuerst
das Vorkommen von Estern im Lavendeléle. Nach Bruylants
enthilt das Ol ein bei 162° siedendes Terpen, C,,H,,, das ein
festes Monochlorhydrat lieferte. Den Hauptbestandteil (45 9/o)
soll ein diinnfliissiges Ol bilden, dessen Zusammensetzung die
eines Gemisches von Borneol, C,,H,.O, und Campher, C, H,,0,
ist. Beim Abkiihlen auf 25" schieden sich keine festen An-
teile aus; bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefel-
sdure wurde gewdhnlicher Campher erhalten.

Die erste Untersuchung des franzosischen Lavendeldls, bei
der moderne Hilfsmittel angewandt wurden, haben |. Bertram
und H. Walbaum?) ausgefiihrt. Nach ihr bildet den Haupt-
bestandteil des Ols I-Linalylacetat, das in Mengen von 30 bis
60 °/o vorkommt. Neben dem Essigsidureester des Linalools sind
die Ester der Buttersdure (Analyse des Silbersalzes)®) und
Valeriansdure sowie Capronsiure (Analyse des Silbersalzes)”)
in geringen Mengen zugegen. Ameisensiure war jedoch nicht

') Ann. Chim. et Phys. 1. 4 (1817), 318; II. 13 (1820), 273; II. 49 (1832),
225: Liebigs Annalen 3 (1832), 163.

‘) Liebigs Annalen 6 (1833), 248.

) Ihiderm 114 (1860), 198.

‘) Journ. de Pharm. et Chim. IV, 30 (1879), 139; Chem. Zentralbl. 1879, 616.

%) Journ. f. prakt. Chem. Il. 45 (1892), 590.

‘) Bericht von Schimmel & Co. April 194, 60.

Y Ibidem April 1903, 44.

0%
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nachweisbar. Linalool ist im Lavendeldl nicht nur als Ester,
sondern auch in freiem Zustand vorhanden.

Wihrend ein von der Firma Schimmel & Co. aus ge-
trockneten Bliiten destilliertes Ol kein Pinen enthielt, wurde in
dem von 160 bis 170° siedenden Vorlauf einer groBeren Menge
franzosischen Ols sehr wenig «-Pinen (Pinennitrosochlorid,
Smp. 1027 Pinennitrolbenzylamin, Smp. 122 bis 123°) gefunden.
Cineol ist ebenfalls nur spurenweise vertreten. Es war in
einem Falle nur nachweisbar {jlir'mnw;i.\asg‘l'slni't'!.'vr'himl1::1;3; Jodol-
reaktion), nachdem das in der betreffenden Fraktion enthaltene
Linalool durch Erwirmen mit Ameisensiure zerstort worden war 1.

Lassen sich aus einem Lavendeldl gréfiere Quantititen
Pinen isolieren, so ist der Verdacht der Terpentinélverfilschung
berechtigt, besonders wenn er durch die Bestimmung des Ester-
gehalts, des spez. Gewichts, der optischen Drehung und de
Loslichkeit in 70 °/oigem Alkohol gestiitzt wird. Andrerseits
deutet ein grofierer Cineolgehalt im franzosischen Ol auf Ver
fdlschung mit Spik6l hin.

Das Linalool wird im Lavendelél von einem zweiten Alkohol
C, HO, dem Geraniol, begleitet. Beim Behandeln des unter
13 mm Druck bei 110 bis 120" siedenden Anteils des Lavendel-
ols lieB sich mit Hilfe von Chlorcalcium ein Ol abscheiden, aus
dem das Diphenylurethan des Geraniols vom Smp. 82° erhalten

wurde®). Der Alkohol findet sich sowohl frei als auch als Este:
der Essig-, Butter-, Valerian- und Capronsiure im Ol%).

Ein fiir den Geruch nicht unwichtiger Kérper ist das Cu-
marin (Smp. 68,5 bis 69,57), das im |ahre 1900 von Schimmel
& Co.Y) in dem Ol aufgefunden wurde. Von weiteren Bestand-
teilen sind im Laufe der Zeit noch eine ganze Anzahl von
Schimmel & Co. nachgewiesen worden.

Im Vorlauf finden sich Furfurol®) (Reaktion mit salzsaurem
Anilin) und ein wahrscheinlich mit Valeraldehyd") identische:
Aldehyd, ein Alkohol von den Eigenschaften des Amylalko

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 15893, 25,
) lbidem April 1898, 32,

) fhidem April 1903, 44,

) fbidem Oktober 1900, 40; April 1903, 44.

) thiderm Oktober 1903, 44,

) thidem April 1903, 41,
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hols') (Sdp. 129 bis 1337 Smp. des Phenylurethans 39 bis 41°,
wahrscheinlich ein Gemenge mehrerer Isomerer)?) und das durch
seinen erfrischenden Geruch ausgezeichnete Athyl-n-amylketon
(Semicarbazon, Smp. 117 bis 117,5% Oxydation zu Capron-
sdure)¥), das im Ol nur zu 0,2 %/ enthalten ist.

d-Borneol?®), auf dessen Vorkommen schon Bruylants
hingewiesen hatte, ist sowohl frei als auch als Essigsdureester
in dem Ol vorhanden; es wurde nachgewiesen durch Oxydation
zu Campher (Oxim, Smp. 118 bis 1197).

Nach F. Elze%) enthidlt Lavendeldl Nerol (Tetrabromid,
Smp. 118 bis 118,5%; Diphenylurethan, Smp. 50°) sowie Thymol
(Smp. 30 bis 517 Phenylurethan, Smp. 107 bis 107,5°% Nitroso-
derivat, Smp. 160 bis 160,5°). Da ein von Schimmel & Co.
aus Miltitzer Lavendel destilliertes Ol keine Spur Thymol ent-
hielt, so ist dies Phenol nicht als ein normaler Bestandteil an-
zusehen, vielmehr mufl angenommen werden, dall es durch
Mitdestillieren eines thymolhaltigen Krautes in das von Elze
untersuchte Ol gekommen war.

Die Sesquiterpenfraktion des Lavendeléls besteht aus Caryo-
phyllen (Caryophyllenalkohol, Smp. 93 bis 93,5% Phenylurethan,
Smp. 136 bis 1377)%).

Zum Schlul sei noch eine Erscheinung erwihnt, die mehr-
fach im Laboratorium von Schimmel & Co.% bei der Unter-
suchung von Lavendelol beobachtet worden ist. Es ist dies das
gleichzeitige Auftreten des Geruchs nach Formaldehyd und der
Bildung einer gallertartigen, klebrigen Substanz beim Destillieren
der Fraktionen vom Sdp. 78 bis 90" (5 mm), 195 bis 215° (bei
gewohnlichem Druck); fiir dies Verhalten konnte bisher keine
Erklirung gefunden werden.

Das englische Lavendeldl ist von F. W. Semmler und
F. Tiemann?®) untersucht worden. Aus dem Vorlauf dieses Ols
erhielten sie ein bei 105" schmelzendes Tetrabromid, wodurch

') Bericht von Schimmel & Co. April 1903, 41.
) fthidem QOktober 1903, 42,
) fhidem 43.
) Chem. Ztg. 34 (1910), 1029,
) Bericht von Schimmel & Co. _-\p!'::| 1913, 66,
) [hidem April 1903, 44,

) Berl. Berichte 25 (1892), 1186.

e E
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die Anwesenheit von Limonen dargetan ist. Die von 85 bis
91° (15 mm) siedende Fraktion bestand aus 1-Linalool, die von
97 bis 105° siedende aus I-Linalylacetat. In den zuletzt iiber-
gehenden Anteilen wurde ein nicht niher untersuchtes Sesqui-
terpen, C,,H,,, gefunden. Das englische Lavendeldl ist vom
franzdsischen durch seinen gréBeren Reichtum an Cineol!) so-
wie durch seinen viel geringeren, nur etwa 5 bis 10 %/ be-
tragenden Estergehalt verschieden.

Priifung und Wertbestimmung. Der Wert des Lavendeldls hédngt
von seinem Gehalt an Linalylacetat ab. Wenn auch der Ester
selbst nicht allein fiir die Giite des Ols maBgebend ist, so stehen
doch immer die Feinheit und der Handelswert des Ols im direkten
Verhiltnis zur Menge des vorhandenen Esters, vorausgesetzt
natiirlich, daf das Ol ein normales Destillat ist, dem nicht etwa
von sorgloser Herstellung ein brenzliger Geruch anhaftet. Ein
solcher Fall wire aber sehr unwahrscheinlich, da durch un
rationell ausgefiihrte Destillation ein Teil des Esters zerstort
wird. Deshalb mufl ein sorgfiltig gewonnenes Ol auch stets
einen verhdltnismaBig hohen Estergehalt zeigen. Wird beim
Destillieren das Linalylacetat teilweise zersetzt, so wirkt die
freigewordene Siure zerstérend auf das Linalool ein und beein-
trichtigt auch hierdurch das Aroma in merklicher Weise.

Durch Verfilschungen wird der Estergehalt meist erniedrigt.
Es ist deshalb sowohl bei der Priifung wie bei der Wertbestim-
mung die quantitative Verseifung unbedingt erforderlich.

Bei der Priifung auf fremde Zusitze sind spez. Gewicht,
Drehungsvermégen und Loslichkeit in 70 ° eigem Alkohol heran-
zuziehen.

Die hiufigsten Verfilschungsmittel waren friiher Terpentindl,
Cedernholzdl und Spikél. Terpentinél verringert Estergehalt und
Loslichkeit in 70 /vigem Alkohol, erniedrigt das spez. Gewicht
und kann als Pinen (vgl. unter Zusammensetzung) ohne beson
dere Schwierigkeiten nachgewiesen werden. Cederndl beeinflufit
gleichfalls die Loslichkeit und den Estergehalt, wihrend Spikdal
nur den Estergehalt herabdriickt. Aufierdem ist Spikdl durch
seinen groferen Reichtum an Cineol und durch seinen Gehalt
an d-Campher unterschieden.

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1594, 31,
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Viel gefdhrlicher, weil schwerer nachweisbar, als die ge-
nannten Substanzen sind Zusdtze solcher Mittel, die den Linalyl-
acetatgehalt des Ols scheinbar erhdhen. Es sind dies alle die
Ester, die bei Bergamottdl genannt sind, ndmlich Terpinyl- und
Glycerinacetat sowie die Athylester der Bernstein-, Oxal-, Wein-
und Citronensdure. Der Analysengang zu ihrem Nachweis ist
bei der Priifung des Bergamottdls auf S.73 bis 80 genau be-
schrieben und es braucht deshalb hier nur darauf hingewiesen
zu werden. Reine Lavendeldle zeigen bei der fraktionierten Ver-
seifung (S. 73), wie Bergamottdl, eine Differenz der Esterzahlen
von hdchstens 4, wihrend die Differenz zwischen Verseifungs-
zahl und Sidurezahl Il (S. 77) im allgemeinen nicht {iber 3 ist.
Ftwas groBere Differenzen konnen auch mit einer Verharzung
zusammenhingen, in zweifelhaften Fillen sind die Priifungen an
dem mit Wasserdampf rektifizierten Ol zu wiederholen.

Gelegentlich sind auch noch andre Filschungen des La-
vendeldls bekannt geworden. Sie alle einzeln aufzufiihren, wiirde
zu weit fithren; es moge daher geniigen, sie in der folgenden
Literaturzusammenstellung mit anzugeben.

Es wurden von fremden Zusitzen im Lavendeldl bisher ge-
funden: Harz (Kolophonium?)?), Terpentindl®)")®), Spikdl*)’)"),
spanisches Salbei- oder Lavendeldl?®)®)*)%), Rosmarindl®)*®), Ben-
zoesiure®), Salicylsiure®), Bernsteinsdureester?)®), Citronensdure-
ester?), Glycerinacetat'’)'!)'®)'t), Terpinylacetat'?)*!), Kokos-
ither'®), Phthalsiureester'?), Spiritus®) und Petroleum?).

1y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1900, 41.

5 fhidem Qktober 1905, 39,

% Ibidem Oktober 1904, 51.

Yy thidem April 1908, 59,

Y [bidem April 1902, 39.

% E. Weber, Chem. Ztg. 26 (1902), 875.

") Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 25,

% fhidem April 1905, 52, 53, 54.

% C.T. Bennett, Chemist and Druggist 69 (1906), 691. Jericht von
Schimmel & Co. April 1907, 74,

) P, Jeancard u. C. Satie, Bull. Soc. chim. IV. 3 (1908),

11) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1911, 57,

1%) fhidem Oktober 1912, 77.

1) F, Delphin, Svensk Farmaceutisk Tidskrift 1905, Nr. 22: 1912, Nr. 5:
Bericht von Schimmel & Co. April 1912, 78,

14} Bericht von Schimmel & Co. April 1912, 79,

en
on
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768. Spikol.

Oleum Spicae. Essence d'Aspic. 0il of Spike.

] B
Lavandula vulgaris 3. Lam.: Lavandula latifolia Vill.), Spik-
lavendel, hat in den Mittelmeerlindern ungefihr dieselbe Ver-
breitung wie der echte Lavendel. Er wichst in Siidfrankreich
in den unteren Regionen bis hdchstens zu 700 m Héhe, wo
Lavandula vera DC. erst beginnt, und ist besonders hiufig in
Spanien anzutreffen.

Herkunft. Lavandula Spica DC. (Lavandula Spica var.

Die Spikpflanze (franzdsisch: lavande male, grande lavande,
spic oder aspic) ist grofier als Lavendel. Die Stengel sind oft
mehrfach verzweigt und erreichen eine Linge bis zu 80 und
90 em. Die Deckblitter der Bliiten sind lineal und ebenso lang
wie der Kelch, der weililich ist. Die Pflanze wichst in niedrigeren
Hohenlagen auf trocknen, sonnigen, geschiitzten Abhingen?).
Sie ist von kriftigem Bau und stellt an das Gelinde keine be-
sonderen Anspriiche, bevorzugt aber einen tiefen, am besten
alluvialen Boden, da ihre Pfahlwurzeln gern 30 bis 40 cm tief
gehen. Die Spikbliiten kommen etwa 3 Wochen spiter zur vollen
Entwicklung als Lavendel, nimlich gegen Ende August. Wegen
des hoheren Wuchses ist die Ernte weniger miihsam als bei
Lavendel, andrerseits ist bei Spik weniger Neigung vorhanden,
sich auf dem Gelidnde auszubreiten, sodaR sich die einzelne
Pflanze gut entwickeln kann und von langer Lebensdauer ist.
Erwédhnt sei auch, dafl der strenge Geruch der Bliiten und de
bittere Geschmack der Blitter die Spikpflanze davor schiitzt,
dall sie von dem weidenden Vieh gefressen wird. Ein Bastard
zwischen Spik und Lavendel ist auf S. 456 beschrieben.

Kulturen von Spik sind bisher noch nicht versucht worden,
obgleich das bei der Geniigsamkeit der Pflanze leicht und miihe
los geschehen konnte; es diirfte aber auch kaum lohnen, Spik
anzubauen, wo andre Kulturen angelegt werden konnen.

Uber die Verbreitung des Spiks in Frankreich gibt die bei
Lavendeldl auf S. 456 beigegebene Karte AufschluB.

Gewinnung. Das Ol wird in Spanien wie Thymiandl he:
gestellt, in Siidfrankreich wird es in derselben Weise gewonnen

) L. Lamothe, Lavande et Spic. 2. Aufl. Le Grand-Serre (Dréme) 1908
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wie Lavendeldl und zwar in der Regel durch Wasserdestillation iiber
freiem Feuer. Die Ausbeute soll hierbei nur 0,5 bis 0,62 "/s1) be-
tragen, bei Dampfdestillation kann aber iiber 1°/» erhalten werden.

Zum Vergleich beider Destillationsarten haben Schimmel
& Co.%) in Siidfrankreich Spik sowohl iiber freiem Feuer als
auch mit Wasserdampf destilliert. Das Ergebnis ist in der nach-
folgenden Tabelle zusammengestellt.

. Op - Loslichkeit in Alkohol von

d der ersien E.Z.

& 0,9075 0°49" +-3°16' 7,0 nicht ldslich 1:3,3 Vol. 1:2Vol.
in 20 Vol.

W 1 ey ot - = Pl P T » ¥ B

¢ £10,9078 +-0°42'| 4-3°7 94 1:65bis7Vol. 1:3,5bis4Vol, 1:2Vol.

40'' 5,1 1:6 bis 7 Vol.. 1:3,5 Vol. <2 Vol.

1

0,9050 —0°28’ 1
'ol. 1:3 bis 3,5Vol. 1:2Vol.

1

1

&
? . 1
5 0,9054 0°26' +2
2
2

i 1 6,1 1:8V
: 0.9058 0" 45 44" 10,1 1:8 Vol. 1:3 bis 3,6Vol. | 1:2 Vol.
N 0.9052 0% 43" 30" 1.1 1:8 Vol 1:3 bis 3,5Vol. 1:2Vol.

Der dabei beobachtete Unterschied in der Loslichkeit ist,
wie ersichtlich, auf die Destillationsart zuriickzufiihren. Wihrend
sich namlich alle durch Wasserdestillation gewonnenen Ole schon
in 60 "/oigem Alkohol Idsen, ist dies bei den mit Dampf destil-
lierten nicht der Fall. Eine weniger gute Ldslichkeit ist aber
auch bei andern, und zwar iiber freiem Feuer destillierten Olen
zu beobachten. Dieser Mangel ist wahrscheinlich darauf zuriick-
zufilhren, dal andre Pflanzen, wie Satureia montana L., Cala-
mintha officinalis Moench, Sideritis romana L., Teucrium
Polium L., usw., mitdestilliert werden?).

Produktion. FRANZOSISCHES SPIKOL. L. Lamothe?)
schitzte 1908 die jdhrliche Gesamtproduktion Siidfrankreichs an
Spikdl auf ca. 25000 kg, die bei einem Preise von 8 bis 12 Fr.
fiir 1 kg einen mittleren Wert von 250000 Fr. darstellen. 1913
wurde 1 kg mit 15 Fr. bezahlt, Fiir die Spikdlgewinnung kommen
folgende Departements in Betracht: Drome (3000 kg), Vaucluse,

) Laval, Journ. de Pharm. et Chim. V. 13 (1886), 599.
) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1908, 120.
) Ausbeute 1,1 %%,
) Ausbeute 0,98 /o,
) Bericht von Schimmel & Co. April 1912, 1135,
) Loc. cit,
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Basses-Alpes, Bouches du Rhéne, Var, Alpes-Maritimes, Gard,
Hérault, Aude u. a.

SPANISCHES SPIKOL. Seit etwa 15 bis 20 Jahren ist haupt-
sdchlich spanisches Spikdl, das félschlicherweise auch als
spanisches Lavendeldl bezeichnet wird, im Handel. Es wird in
den Provinzen Granada, Valencia, Murcia und Cordoba gewonnen.
Die Stammpflanze') ist dieselbe wie die des franzdsischen Ols,
nimlich Lavandula Spica DC. (spanisch Espliego). Die Menge
des jihrlich in Spanien erzeugten Spikdls wird auf mindestens
20000 kg geschitzt.

Auch in Dalmatien ist gelegentlich einmal eine kleine Menge
Spikdl von guter Beschaffenheit dargestellt worden?).

Eigenschaften. Spikdl ist eine gelbliche, campherartig riechende
Fliissigkeit, deren Geruch gleichzeitig an Lavendel und Rosmarin
erinnert. In bezug auf das optische Drehungsvermdgen ist fol-
gendes zu bemerken: Es ist in der Regel Rechts-, doch ist auch
gelegentlich an einwandfreien Olen Linksdrehung beobachtet
worden. So haben Schimmel & Co.?) in ihrer Fabrik in Barréme
(Alpes-Maritimes, Siidfrankreich) an selbst destillierten Olen Dreh-
ungen bis 0”49’ (vgl. Tabelle auf S. 473), ebenso an einem
Destillat aus spanischen getrockneten Bliiten eine solche von

2° 20" festgestellt). Zwei zweifellos echte Dalmatiner Ole
drehten — 0°10" und —0°53’%). Linksdrehende Spikdle kdnnen
also rein sein, sind aber meist verfilscht oder durch &dhnliche
Ole andrer botanischer Herkunft ersetzt. In zweifelhaften Fillen
tut man gut, solche Ole als verdichtig zu beanstanden. Jeden-
falls miissen die bei der fraktionierten Destillation im Ladenburg-
kélbchen (siehe Bd. I, S. 585) zuerst iibergehenden 10 %/ des
Ols rechts drehen.

FRANZOSISCHES SPIKOL. d,,. 0,905 bis 0,9176; «,, gewihn-

lich rechts, bis 6° 44', ganz ausnahmsweise links, bis etwa

-2% «,, der ersten 10 "fo des Destillats rechts, bis 107 40°,
bald hoher, bald niedriger als die urspriingliche Drehung;
n 1,464 bis 1,468; S. Z. bis etwa 2; E. Z. 3 bis 21, meist

neo
') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1911, 85.
Y fhidem 84.
) Ibidem Qktober 1908, 120,
Yy Ibidem QOktober 1911, 85,
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nicht iiber 10; E. Z. nach Actlg. 102 bis 122 30,4 bis 36,9
C,,H,,0Y; loslich in 1,7 bis 3 Vol. u. m. 70 /s igen Alkohols.

Gute, auf gewdhnliche Weise mit Wasser destillierte Ole 18sen
sich auch schon in 60 °/s igem Alkohol ) (5 bis 20 Vol.) oder
in 65 %o igem Alkohol® (3 bis 5 Vol.).

Nach A. Birckenstock?") sollen die verschiedenen franzosi
schen Spik-Distrikte voneinander abweichende Ole liefern. Er
unterscheidet 7 Gruppen: Ardeche, Hérault, Drome, Gard, Basses-
Alpes, Alpes-Maritimes und Var. Wihrend die erste Gruppe
seiner Ansicht nach den eigentlichen Spiktypus bildet und Ole von
folgenden Eigenschaften liefert: d,.. 0,918 bis 0,921, «, -+ 7 48’
bis --9736"%), «,, der ersten 10 °/o des Destillats -+ 8 bis + 10",
Estergehalt 4 bis 5 /o, Alkoholgehalt 21 °/s, lGslich in 3 Vol.
67 */nigen Alkohols, ndhert sich die Gruppe ,Var* dem Lavendel

typus: d,;. 0,9033 bis 0,905; «,—1"10" bis +-07 «, der ersten
10 %/ des Destillats + 2°; Estergehalt 2 bis 3 °/o; Alkoholgehal
20 bis 32 "/u; loshich in 5 bis 6 Vol. 60 “/oigen Alkohols. Die

tibrigen Gruppen stellen Zwischenstufen dar. Spezifisches Gewicht
und Drehung werden also geringer, widhrend Alkoholgehalt und
Loslichkeit zunehmen; dabei tritt gleichzeitig eine .-"'\ndt:r'ung in
den alkoholartigen Bestandteilen ein, indem das beim Typus
wArdeche* stark vorherrschende Borneol nach dem Typus ,,Var®
hin mehr und mehr durch Linalool und Geraniol ersetzt wird.

SPANISCHES SPIKOL. d,.. 0,904 bis 0,922; «,—4°43’ bis

15477, selten iiber + 8% «, der ersten 10 "/o des Destillats

rechts, bis 14°, gewdhnlich nicht iiber + 8% n.,,. 1,46506 bis
1,46535; S. Z. bis 1,8; E.Z. 4,6 bis 26,5, meist unter 20; E. Z.
nach Actlg, 84 bis 112 24,7 bis 33,6 "o C,,H,,0%; ldslich in

'y Auf die gewodhnliche Weise ohne Verdiinnung acetyliert; da das Ol
Linalool enthilt, so wiirden bei Zusatz von Xylol (etwa 109%u) hihere, d. h
richtigere Werte (vgl. Bd. |, S. 598) erhalten werden.

¥ Die im Handel I'f_i:d'l';r noch nicht erschienenen, durch Wasserdampi
destillation erhaltenen Ole scheinen weniger gut loslich zu sein (vgl. dic
Tabelle auf S, 473).

) E.J. Parry u. C. T. Bennett, Chemist and Druggist 63 (1903), 10

‘) Moniteur scientifique de Quesneville 1906, 355; Bericht von Schimme
& Co. Oktober 1906, 74.

') Hiermit decken sich nicht die sonstigen Beobachtungen tiber Spikdl

nach denen sowohl spezifisches Gewicht als auch Drehung geringer sind.

Siehe oben.
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1.5 bis 2,5 Vol. 70 "/nigen Alkohols, die verdiinnte Losung in
vereinzelten Fillen schwach opalisierend.

Ein der Firma Schimmel & Co.') aus Spanien iibersandter
Posten Spikbliiten, deren botanische Abstammung von Lavan-
dula Spica DC. (L. latifolia Vill.) durch eine besondere Unter-
suchung festgestellt worden war, lieferte bei der Destillation
mit Wasserdampf 1,9 °/» eines briunlichgelben Ols von folgenden
Konstanten: d,..0,9100, ¢,—2 20, «, der ersten 10 %o des
Destillats + 1°10%, n,,,,. 1,46823, S.Z. 3,7, E. Z. 7,0. Das Ol I8ste
sich in 2 Vol. 70 /uigen Alkohols, auf Zusatz von mehr als 4 Vol.
Losungsmittel trat infolge von Paraffinabscheidung Opalescenz ein.

DALMATINER SPIKOL. Zwei in Dalmatien hergestellte Ole
hatten die Eigenschaften?®): d,,.09033 und 09022, ¢, — 0753’
und —0°10’, «, der ersten 10 °/o +0°16" und + 2°14’, S.Z. 0,9
und 0,9, E.Z. 5,6 und 5,4, 16slich in 5 und in 4 Vol. 60 "/uigen
und in 3 und 2 Vol. 70 "/eigen Alkohols.

Zusammensetzung. Der erste mit Sicherheit im Spikdl nach-
gewiesene Bestandteil ist der Campher?), ein Kérper, der im
echten Lavendeldl, wie im vorigen Kapitel gezeigt wurde, nicht
vorkommt, obwohl ihn die dlteren Autoren gefunden haben
wollen. Man wird deshalb wohl nicht fehlgehen, wenn man
annimmt, daf ein Teil der fritheren Untersuchungen an Spikdl
und nicht an Lavendeldl ausgefiihrt wurde. Aufler Campher
fand G. Bruylants?') auch noch Borneol im Spikdl.

Vollstindig untersucht wurde das Ol teils von G. Bouchar-
dat allein®), teils von diesem in Gemeinschaft mit R. Voiry?®).
Nach hiufig wiederholtem Fraktionieren wurde eine unbedeutende
Menge (0,2 bis 0,25 /s) eines um 160° siedenden Ols erhalten,
das beim Einleiten von Salzsdure ein festes, bei 120° schmel-
zendes Chlorhydrat lieferte. Beim Kochen mit alkoholischem
Kaliumacetat wurde dieses grofitenteils zerlegt und gab rechts-

'y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1911, 85.

) fhidem 84.

) R. Kane, Journ. f. prakt. Chem. 15 (1838), 163 A. Lallemand,
Liebigs Annalen 114 (1860), 198.

YY Chem. Zentralbl. 1879, 616.

) Compt. rend. 117 (1893), 53 und 1094,

} thidem 106 (1888), 551.
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drehendes, in der Kilte erstarrendes Camphen. Ob neben dem
d-Camphen im Ole noch d-¢-Pinen enthalten ist, konnte nicht
sicher entschieden werden. Bouchardat glaubt den Teil des
festen Chlorhydrats, der durch kurzes Erhitzen mit alkoholischem
Kaliumacetat nicht veridndert wurde, fiir Pinenchlorhydrat an-
sprechen zu sollen. Die um 175° siedenden Anteile, etwa 10
des l:‘llrs, erstarrten im Kiltegemisch und bestanden aus Cineol,
C,,H,xO, von dem sowohl die Salzsdureverbindung, wie das
zinnoberrote Dibromid C,,H,.OBr, hergestellt wurden.

Die um 200° iibergehende Fraktion erwies sich als ein
Gemisch von 1-Linalool, d-Campher und d-Borneol.

Das Linalool (Sdp. 198 bis 199°; «,— 16°44’) wurde durch
Kochen mit Essigsdureanhydrid in Geranylacetat {ibergefiihrt,
Das aus dem Campher hergestellte Campheroxim hatte alle
Eigenschaften des aus gewohnlichem Campher erhaltenen Oxims.
Das Borneol drehte, nachdem es mit Hilfe von Benzoesiure-
anhydrid vom Campher getrennt war, ebenfalls rechts.

Spikdl enthilt moglicherweise auch Terpineol, denn Bou-
chardat erhielt beim Einleiten in die Fraktion vom Siedepunkt
des Terpineols Dipentendichlorhydrat. Die Entstehung dieses
Chlorhydrats ist jedoch nicht unbedingt auf Terpineol zuriick-
zufiihren, denn es konnte sich vielleicht auch aus dem Linalool
oder Geraniol gebildet haben., Das Geraniol ist aber bisher
auch nicht einwandsfrei nachgewiesen. Salzsiure lieferte mit
den nach Geraniol riechenden, im Vakuum von 145 bis 160
siedenden Anteilen ein fliissiges Chlorhydrat von den Eigen
schaften des Geranylchlorids?'). Die Analyse des zuletzt iiber
gehenden Ols vom Sdp. 250° gab auf C,;sH., stimmende Zahlen,
was auf ein Sesquiterpen schlieBen ldBt.

Priifung. Terpentindl, womit Spikdl wohl am hiufigsten
verfalscht wird, gibt sich durch die Erniedrigung des spez.
Gewichts, die Verminderung der Léslichkeit und, wenn franzo-
sisches Terpentinél in grofieren Mengen zugegen ist, durch die

') Auf diese Weise hergestelltes Geranylchlorid ist nach F. Tiemann
(Berl. Berichte 31 [1898], 832) keine einheitliche chemische Verbindung,
sondern ein Gemisch mehrerer isomerer Chloride. Vgl. auch weitere Arbeiten
iiber Geranylchlorid von ], Dupont u. L. Labaune in den Berichten von
Roure-Bertrand Fils Oktober 1909, 21, April 1910, 42, sowie von M. O. Forster
u. D. Cardwell im Journ. chem. Soc. 103 (1913), 1338,
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Umkehrung der Drehungsrichtung nach links zu erkennen. Ist
der Gehalt an diesem Ol so klein, daB die optische Drehung
nur eine Verminderung aber keine Umkehr erleidet, wihrend
spez. Gewicht und Loslichkeit das Ol verddchtig erscheinen
lassen, so mufl man die bei der fraktionierten Destillation zuerst
iibergehenden 10 %/ im Polarisationsapparat priifen. Die niedrigst
siedenden Anteile des Spikdls sind fast stets rechtsdrehend,
wihrend selbst ein méfiger Zusatz von franzdsischem Terpentindl
Linksdrehung verursacht. Uhri;jcns ist beim echten Spikdl die
Menge der um 160° siedenden Terpene nur minimal, sodafi
auch dann, wenn bei dieser Temperatur grofere Quantitdten
rechtsdrehender Terpene iiberdestillieren, das Ol fiir verfalscht
(amerikanisches Terpentindl, Campherdl) zu erkliren ist.

Schwieriger zu erkennen ist Rosmarindl, das aber seltener
zur Verfilschung verwendet wird, da sein Zusatz wegen des
geringen Preisunterschieds wenig lohnend ist. Spez. Gewicht,
Drehungsvermdgen und Siedetemperatur sind bei Spik- und
Rosmarindl fast gleich, nur die Loslichkeit in 70 und besonders
in 60 °oigem Alkohol ist verschieden. Gemische dieser beiden
Ole lésen sich hdufig zwar in 2 bis 3 Vol. 70 °/oigen Alkohols
klar auf, die Losung triibt sich aber bei weiterem Zusatz des
Losungsmittels.

Ebenfalls schwer nachzuweisen sind Zusitze von spanischem
Salbeidl (s. dieses).

769. Ol von Lavandula Stoechas.

Herkunft und Gewinnung. Zavandula Stoechas L. ist in
Spanien als ,,Romero santo” (heiliger Rosmarin) oder als ,,Can-
tueso” bekannt. Das itherische Ol wird dort, ebenso wie das
von lLavandula dentata L., fiir den Hausgebrauch in der Weise
gewonnen, dall man die frischen, blithenden Pflanzen mit den
nach unten gewendeten Bliitenkdpfen in Flaschen hdngt, diese
verschliefit und eine Zeitlang den Sonnenstrahlen aussetzt. Am
Boden sammelt sich dann ein Gemisch von Wasser und
itherischem Ol, das als blutstillendes Mittel, zur Waschung von
Wunden sowie gegen Ausschlige verwendet wird.

Gelegentlich wird das Ol aber auch auf gewdhnlichen
Destillierblasen gewonnen. An einem in Spanien auf letztere
Art hergestellten Produkt, dessen botanische Abstammung von
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Lavandula Stoechas durch besondere Untersuchung sichergestells
war, ermittelten Schimmel & Co. folgende Werte: d,;.0,9317,
a, —39°40°, np,.,..1,47099, S.Z, 28, E.Z 101,7 35,6 %/ Este
CH,COOC,,H,.. Ganz ihnlich verhielt sich eine weitere Probe:
d,;- 0,9340, e, —40°, ng... 1,47058, S.Z. 3,3, E. Z. 108,8 38
Ester CH,COOC,,H,.. Beide Ole Iosten sich in 3,5 Vol. u. m.
70 °/oigen Alohols. Im Geruch erinnerten sie an Ysop. Leide
standen von ihnen nur geringe Mengen zur Verfiigung, doch
konnte immerhin festgestellt werden, dafi sie reich an Cineo
waren; ferner liefien sich daraus ein minzig-campherig riechendes
Keton (Semicarbazon, Smp. 224°, vielleicht identisch mit Pino-
camphon) und ein stark links drehender (¢, —115°30") Alkohol
isolierent).
770. Ol von Lavandula dentata.

Das Ol von Lavandula dentata L. ist dem von Lavandula
Stoechas dhnlich, aber doch durch den Geruch, der starke
Anklidnge an Rosmarindl und Campher hat, deutlich von diesem
verschieden. Weitere Unterschiede sind die Rechtsdrehung
und der geringere Estergehalt. Uber | lerstellung und Verwendung
des Ols ist dasselbe zu sagen, wie von dem von Llavandula
Stoechas, hinzuzufiigen ist nur, daB es auBer in Spanien auch
ab und zu in Siidfrankreich hergestellt wird.

Eigenschaften. Aus trocknen Bliiten erhielten Schimmel
g

& Co.2) 0,755 Ol von gelbbrauner Farbe und campherartigem
Geruch. d,..0,9620; «, + 35°30"; n 1,47909; S. Z. 5,16;

E. Z. 13,1; E. Z. nach Actlg, 67,9; l6slich in 2 Vol. wu.

70 °/oigen Alkohols, die verdiinnte Losung opalisiert infolge

Paraffinabscheidung. Bei in Spanien und Siidfrankreich her

gestellten Destillaten bewegten sich die Konstanten innerhalb

folgender Grenzen?®): d,,.0,9420 bis 0,9531, «, + 32°6" bis
44° 46’, n,,,. 1,46842 (1 Bestimmung), S.Z. 1,4 bis 1,8, E. Z. 12,7

') Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co. Fin von der
Firma in ihrem Oktoberbericht 1889 (S. 54) erwihntes Ol von Lavandula
Stoechas (dy- 0,942; Siedetemperatur 180 bis 245°%) stammte aller Wahr
scheinlichkeit nach von Lavandula dentata

'} Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1905, 40; April 1908, 58; April

1915, 33. Ein im Bericht Oktober 1889, 54, erwihntes Ol von Lavandul
dentata stammte vielleicht von Lavandula Stoechas L.

) Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel & Co.
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bis 24,1, ldslich in etwa 2 Volumen 70 %oigen Alkohols, bei
weiterem Zusatz vereinzelt schwache Opalescenz.
Zusammensetzung. Als Bestandteile des von ihnen selbst
destillierten Ols (siehe oben) ermittelten Schimmel & Co.
d-Campher (Smp. 175 bis 175,5°; Oxim, Smp. 117 bis 118°;
Semicarbazon, Smp. 231%) und d-Fenchon (Oxim, Smp. 165°);
moglicherweise kommt auch Fenchylalkohol darin vor.

771. Ol von Lavandula pedunculata.

Ein aus Portugal stammendes Ol von lavandula pedun-
culata Cav. beschreiben Schimmel & Co.') folgendermafien:

,Das Ol hat einen schwer definierbaren, nicht angenehmen
Geruch und diirfte deshalb fiir praktische Zwecke nicht brauch-
bar sein. d;.0,939; «,-—44°54". [Es lost sich in gleichen
leilen 80 "/vigen Alkohols klar auf. Die hohe Verseifungszahl
11,7 entspricht einem Gehalt von 39 °/y des Essigsiureesters
eines Alkohols C,,H,,0. Beim Uberdestillieren des verseiften
Ols mit Wasserdampf ging eine hellgelbe Fliissigkeit iiber. Die
erste Fraktion enthielt Cineol, wie durch die Cineol-Jodol-Ver-
bindung nachgewiesen wurde. Der Geruch dieser Fraktion macht
auBerdem die Gegenwart von Thujon wahrscheinlich®.

772. Ol von Lavandula Burmanni.

Vom Indian Institute of Science in Bangalore haben Schimmel
& Co.?) kleine Mengen zweier von Lavandula Burmanni Benth.
stammender Destillate erhalten. Das eine war aus den Blittern,
das andre aus den Bliiten der Pflanze gewonnen.

Das Blédtterdl war von gelber Farbe, hatte einen citral-
dhnlichen Geruch und zeigte: d,,. 09131, «,—0°40", S.Z. 9,9,
E. Z. 36,3, l6slich in 1,5 Vol. u. m. 70 °/sigen Alkohols.

Ganz anders waren die Eigenschaften des hellbraunen
Bliitendls: d,,. 09309, «, +1°40', S.Z. 1,9, E. Z. 115,7, l6sl.
in 1,5 Vol. u. m. 80 °uigen Alkohols, nur mit Triibung 18sl. in
10 Vol. 70 °/wigen Alkohols. Da das Ol einen deutlichen Fenchon-
geruch hatte, wurde versucht, das Fenchon ndher zu charakteri-
sieren. MNach Behandlung mit Kaliumpermanganat zur Entfernung

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1898, 33.
) lbidem Oktober 1813, 110.
-,

Gildemeister, Die ftherischen Ole. Il o

(]




482 Familie: Labiatae.

von leicht oxydablen Bestandteilen blieb nur sehr wenig Ol von
starkem Fenchongeruch zuriick, das eine geringe Menge eines
Oxims vom Smp. 160° lieferte. Ob es sich dabei um aktives
Fenchon (Oxim, Smp. 164 bis 165°) oder um die inaktive Form
(Oxim, Smp. 158 bis 160°) handelte, lief sich bei der geringer

Menge Ol nicht mit Sicherheit entscheiden.

773. Marrubiumol.
H. Haensel') beschreibt zwei Marrubiuméle und zwar das
Ol von M. album: Ausbeute aus dem Kraut 0,05626 /s, konkret
Smp. 17,5°% d 0,9414 und das Ol von M. nigrum.: Ausbeute aus
dem Kraut 0,036 /o, konkret, Smp. 16,5° d 0,934.
Als Herba Marrubii albi waren frither die Blitter von
M. vulgare L. offizinell.

774. Ol von Lophanthus rugosus.

Die Gattung Lophanthus (Familie der Labiatae) umfaBit 6
bis 8 Arten, die in Nordamerika und Ostasien vorkommen,
Wihrend L. anisatus (siche unten) aus Nordamerika stammt,
ist L. rugosus Fisch. et Mey. eine in Ostasien wildwachsende
und auch Kkultivierte Pflanze, die bis 1,20 m hoch werden kann.
P.de Vilmorin und F. Levallois®) erzielten bei der Destillation
eine Olausbeute von etwa 0,23 °/o (berechnet auf frisches Kraut ?).

Die Bliitenzweige enthalten etwas mehr Ol, bis 0,5, Das Ol
ist eine bernsteingelbe Fliissigkeit, die in jedem Verhiltnis mit

05 %vigem Alkohol mischbar ist und sich ferner in 1,2 Vol.
90 “/oigen, 4,5 Vol. 85°%igen und 23 Vol. 70 °vigen Alkohols

Iost. di: 0,962 bis 0,967; [«], + 4,89 bis +6,19% V. Z. 3,7:
V. Z. nach Actlg. 7,4. Das Ol reagiert schwach mit Bisulfit.
Etwa 8 /v sieden von 60 bis 63° (10 mm), 2 %/ von 63 bis 90

(10 mm), 86 "o von 90 bis 94° (10 mm) und etwa 4 " (ibe
100° unter teilweiser Zersetzung. Der Hauptbestandteil scheint
Methylchavicol zu sein (gekennzeichnet durch Uberfiihrung
in Anethol vom Smp. ca. 207). Die Anteile vom Sdp. ca. 60
(10 mm) enthalten vermutlich d-Limonen: Sdp. 174°, d'}7 0,8494
[«],, + 106,8°, Tetrabromid, Smp. 104°, Nitrosochloride, Smp. 103

1) Pharm. Ztg. 47 (1902), 74.
) Bull. Soc. chim. IV. 15 (1914), 342.
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105°. Bei der Reimigung des Nitrosochlorids wurde ein

Anteil erhalten vom Smp. 1547, dessen zugehdriger Kohlenwasser-

stoff noch nicht ermittelt worden ist.

775. O1 von Lophanthus anisatus.

Das Kraut von [Llophanthus anisatus Benth. (Agastache
foenicufum [Pursh] O. Kuntze) riecht esdragonartig. Schimmel
& Co.') erhielten aus dem Botanischen Garten in Marseille einen
kleinen Posten Lophanthuskraut, aus dem sie durch Destillation
mit Wasserdampf 0,11 %4 eines braungriinen Ols von angenehm
anisartigem Geruch gewannen. Die Konstanten waren: d,.. 0,9640,
N...1,01655, S.Z.28, E.Z. 14,0, loslich in 0,5 bis 1 Vol. u, m.
90 "/vigen Alkohols. Die optische Drehung konnte wegen der
dunklen Farbe des Ols nicht bestimmt werden.

Bei der Destillation unter vermindertem Druck (3 mm) gingen
etwa 80 % einheitlich bei 68" iiber. Die weitere Untersuchung
dieser Fraktion ergab, daB sie ausschlieflich aus Methylchavicol
bestand, das demnach die Hauptmenge des Lophanthusdls bildet.
Die Identitit mit Methylchavicol ergab sich einerseits aus den
Konstanten (Sdp. 215 bis 2167; d,,.0,9663; n,,,,. 1,51966), andrer-

daB beim Kochen mit Alkali Anethol erhalten
wurde (d,,. 0,9848; n,,,,. 1,55800).

Ein frither von Schimmel & Co.?) untersuchtes Ol stammte

aus Nordamerika. d,,.0,943; &, —7°10".

seits daraus,

776. Katzenminzol.

Das Ol der von Europa nach Nordamerika eingefiihrten?)
und als Hausmittel gebrauchten Labiate Nepefa Cataria L.
(Catmint, Catnep) hat einen nicht angenehmen, minz- und
campherartigen Geruch. d 1,041%).

Ein sizilianisches Nepetadl, dessen genauere Abstammung
nicht festzustellen war, wurde von |. C. Umney und C. T.

'y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1913, 71.

) fhidem April 1898, 58.

) Alice Henkel, U. S. Dept. of Agriculture, Bureau of Plant Industry,
Bull. Nr. 219; Bericht von Schimmel & Co. April 1912, 145.

‘) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1591, 40.

31*
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3ennett?!) untersucht. Seine Konstanten waren: d,,. 0,927,
ay, -+ 12°, Gesamtalkoholgehalt (Menthol) 22,2 %/, Estergehall

(Menthylacetat) 3,3 %/, loslich in 2 Vol. 70 °/oigen Alkohols.
Geringe Mengen eines Ketons, vielleicht Menthon oder Pulegon,

schienen darin enthalten zu sein.

777. Ol von Nepeta Nepetella.

Die Labiate Nepeta Nepetella L. kommt in der Umgegend
von Saint-Auban (Seealpen) in ziemlich grofen Mengen vor:).
Sie besitzt einen eigentiimlichen Pfefferminzgeruch. Das
beendigter Bliitezeit gewonnene Ol (Ausbeute 0,0598 °/s) war

nach

schwerer als Wasser und bildete eine gelbe, etwas dickliche

it 1,03984, d...1,02536,
L +15°12", «, des acetylierten Ols 17°20°, S. Z. 45,5,
E.Z. 2457, E. Z. nach Actlg. 314,5. Es 2 Vol.
70 %/sigen Alkohols, auf Zusatz von mehr triibte sich die Mischung,
Aus dem Ol wurde ein fester, nach Menthol riechender Korper
isoliert; die Verseifungslauge lieferte nach dem Ansduern ein
gleichzeitig nach Capryl- und nach Valeriansdure riechendes QL.
Ein Teil des Ols vereinigte sich mit Bisulfit.

Fliissigkeit von den Eigenschaften: d,,

o

loste sich in

778. Gundermannkrautol.

Aus dem getrockneten Gundermannkraut von Nepeta Gle-
choma Benth. (Glechoma hederacea L., Familie der Labiatae)
erhielten Schimmel & Co.?) 0,03 /s dtherisches Ol von schwer
nicht Geruch und

0,925.

definierbarem, angenehmem dunkelgriine
Farbe. d,,

H. Haensel') gewann bei der
0,064 %/ Ol. Es

hatte

Destillation des trocknen
dunkelbraun, von
nicht angenehmen, abei

S0 MoZ.: 111

i1
Es enthielt Spuren eines Aldehyds oder Ketons.

Krautes nur war festen
einen

0,9206;

Anteilen durchsetzt und

sehr durchdringenden Geruch. d,,

) Pharmaceutical Journ. 75 (1903), 861. Chemist and Druggist (7
(1905), 970.

) Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 1911, 41.
von Schimmel & Co. April 18, 55.

) Bericht

) Apotheker Ztg. 23 (1908), 279.
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779. Taubnesselol.

Aus dem trocknen Kraut von Lamium album L. erhilt
man nach H. Haensel!) 0,537 °/» eines dunkel gefirbten, in der
Kilte kristallinische Teilchen absondernden Ols.

780. Salbeidl.

Oleum Salviae. — Essence de Sauge. — 0il of Sage.

Herkunft. Die zur Familie der Labiatae gehorige, halbstrauch-
artige Salbei, Salvia officinalis L., ist in den nordlichen Mittel-
meerlindern einheimisch und wird in vielen Lindern mit gemiBig-
tem Klima als Gartenpflanze und fiir arzneiliche Zwecke kultiviert.

Gewinnung. Zur Gewinnung des Ols im Grofien wird die
in Dalmatien massenhaft wildwachsende Salbei verwendet. Die
Destillation geschieht entweder an Ort und Stelle, oder die
Fabriken #therischer Ole beziehen zur Verarbeitung das ge-
trocknete, in stark zusammengeprefiten, mit eisernen Bindern
umschniirten Ballen in den Handel kommende Salbeikraut. Die
Olausbeute betrdgt bei dalmatischen Blittern 1,3 bis 2,5 °/o. Bei
einer Destillation deutscher Blitter wurde 1,4 °/» Ol erhalten.

Seit einer Reihe von Jahren kommt auch spanisches Salbeibl in
den Handel. Seine botanische Herkunft steht noch nicht sicher fest.

Eigenschaften. DALMATINER OL. Es ist eine gelbliche oder
griinlichgelbe Fliissigkeit von dem eigentiimlichen Geruch des
Krautes, der gleichzeitig an Rainfarn und an Campher erinnert.
d,. 0,915 bis 0,930; e, + 2°5" bis + 25% ny,,. 1,458 bis 1,468;
S.Z. bis 2; E. Z. 6 bis 17; E. Z. nach Actlg. 40 bis 60; loslich in
I bis 2 Vol. u. m. 80 °/vigen Alkohols; von 70 °/uigem Alkohol
sind 3 bis 12 Vol. zur Losung erforderlich, doch sind nicht alle
Ole klar darin I8slich.

Wie |ahreszeit und Beschaffenheit des Destillationsmaterials
die Ole beeinflussen, zeigten®) zwei authentische Dalmatiner
Salbeidle. Wihrend sich das eine Ol, das im August aus
trockner Salbei destilliert worden war, in allen seinen Eigen-
schaften normal verhielt (d;.0,9165; «, -+ 25% ny,,. 1,45871;
S. Z. 9,3), hatte ein andres, im Mai aus frischem Kraut

1) Apotheker Ztg. 26 (1911), 388.

‘) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1911, 79,
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gewonnenes Ol ein derartig niedriges spezifisches Gewicht
d,..09111

nicht beobachtet. Die iibrigen Konstanten des Ols waren

gewohnlichen: «, + 20°22', 8. Z. 1,0, E. Z. 10,3.

, wie man es bei Dalmatiner Salbeidlen sonst

SPANISCHES OLY). Das spanische Salbeitl hat einen vom
Dalmatiner Ol etwas abweichenden, dem Rosmarindl verwandten
Geruch. d,..0910 bis 0,933; «, — 17 bis 4 207% S.Z. bis 1,0;
E. Z. 5 bis 44, meist iiber 15; E. Z. nach Actlg. 40 bis 75;
loslich in 0,5 bis 2 Vol. u. m. 80 %

igen Alkohols, vereinzelt
mit Opalescenz.

Zusammensetzung. H. Seyler®) erhielt bei der Fraktionierung
von deutschem?®) Salbeidl 1 bis 2"/v eines unterhalb 1557 siedenden
Vorlaufs, der sich durch wiederholtes Destillieren iiber Natrium
in drei Anteile trennen lief. Die zuerst iibergehende Fraktion
vom Sdp. 142 bis 145° (d,,. 0,80; n,, 1,4438; «, -+ 1740") lieferte
auf C, H,, stimmende Analysen. Dieser Kohlenwasserstoff, der

waalven* genannt wurde, gab bei der Oxydation mit Kalium
permanganat fast quantitativ eine Siure, deren
CH(CH,), Semicarbazon, C,,H,,0,CON,H,, bei 204

schmolz, und die méglicherweise identisch mit

s _ !-Tanacetoketosdure (J-Thujaketonsidure) ist.
H,C CH, Salven hat vermutlich die nebenstehende
HC CH, Konstitutionsformel eines Dihydrotanacetens.

CH.CH Aus dem Vorlauf eines spanischen Salbei

' ols konnte kein Salven isoliert werden.

Aus der von 156 bis 158° siedenden, linksdrehenden Fraktion
hatten W. A. Tilden und W. A. Shenstone!) sowie M. M. P. Mui
und S. Sugiura®) ein Nitrosochlorid erhalten. Durch die von

) Andre, in der Literatur als Salbeidle heschriebene Ole siehe
Ol von Salvia triloba aul S. 488 u. 490.
) Berl. Berichte 35 (1902), 550.
%) Unter deutschem Salbeidl ist hier ein in Deutschland destilliertes Ol

Zu verstehen.

i |§_\',|. 1. chem. Soc. 1877, . 554: |.‘lEII'L'rit‘. f. Chem I":: }27.

) Philosoph. Magaz. and Journ. of Science V. 4 (1877), 336. Pharma
ceutical Journ. lIl. 8 (1877), 191, 994: Journ. chem. Soc. 1877, Il. 548 Jahresbh.
f. Chem. 1877, 957. Chem. MNews 387 (1878), 211; Journ. chem. Soc

{1878), 202 Jahresh., f. Chem. 15758, 980, Journ. chem. Soc. 37 (1880), 678

Chem. Mews 41 (1880), 223; Jahresb. f. Chem. 1880, 1080.
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Wallach ausgefiihrte Uberfiihrung der Nitrosylchloridverbindung
in Nitrosopinen') (C,,H,;NO, Smp. 130°) sowie durch die Um-
wandlung der Fraktion in Dipenten®) (Tetrabromid, Smp. 124
sis 125°%) wurde die ldentitit des Kohlenwasserstoffs mit d-e-
Pinen festgestellt. Uber die Drehungsrichtung gehen die An-
gaben auseinander. Muir und Sugiura fanden die Fraktion
das eine Mal links-, das andre Mal aber rechtsdrehend, Wallach
hingegen inaktiv. Das Pinen besteht also wahrscheinlich aus
einem Gemenge der beiden optisch Isomeren, worin bald das
eine, bald das andre vorherrscht.

Das von 174 bis 178° siedende Ol gab keine Nitrosylchlorid-
verbindung. Mit Hilfe der Bromwasserstoffverbindung gelang es
Wallach, reines Cineol abzuscheiden?).

Die von 198 bis 203° siedende Fraktion wurde von Muir
und Sugiura Salviol genannt und als Ausdruck fiir die Zu-
sammensetzung dieses Korpers zuerst C, H,,0, spiter C, H,,O
angegeben. Semmler erklirte anfangs das bis 50°s des Ols
smachende ,,Salviol* fiir identisch mit Thujon oder Tana-
ceton®), duflerte aber spiter Zweifel an der Richtigkeit dieser
Ansicht'). Schimmel & Co.%) gelangten durch Vergleichung
der physikalischen Eigenschaften der entsprechenden, durch die
Bisulfitverbindung gereinigten Korper aus Salbeidl und Thujadl,
Rainfarndl und Wermutdl zu der Uberzeugung, daB diese voll-
stindig gleich seien. Wallach®) endlich erhielt dieselben Derivate,
oleichgiiltig ob er vom Thujon, vom Tanaceton, vom Salvon oder
vom Absinthol ausging.

Wie Wallach?) spiter feststellte, ist im Salbeidl d-2-Thujon
(Semicarbazon, Smp. 174%) neben l-¢-Thujon (Semicarbazon,
Smp. 1867) enthalten.

F. Rochleder®) hatte bei der Oxydation des Salbeidls
Campher erhalten, der entweder schon urspriinglich in dem

o=

202 (1889), 103.

289,

"} Liebigs Annalen
) Ihidern 227 (1883),
) Berl. Berichte 23 (1892), 3350.

Y [hidem 27 (1894), 895,

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1894, 51.
% Liebigs Annalen 286 (18935), 93.

) thidem 336 (1904), 270.

%) thidemm 44 (1842), 4.
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Ole enthalten war oder aber erst durch Oxydation des Borneols
gebildet sein konnte. Die hoher siedenden Anteile des Ols
schieden nach Sugiura und Muir beim Abkiihlen Kristalle ab,
die zwar ein dhnliches Verhalten wie Campher zeigten, aber
nicht in allen Eigenschaften damit {ibereinstimmten. Um die
Frage zu entscheiden, ob wirklich Campher im Salbeidl enthalten
ist oder nicht, wurde von Schimmel & Co?) ein von ihnen aus
Dalmatiner Kraut destilliertes Ol fraktioniert und die Fraktionen,
die nach ihrem Siedepunkt Campher enthalten konnten, im Kilte-
gemisch abgekiihlt, ohne dafl sich jedoch ein fester Kdrper ab-
geschieden hitte. Da die Acetylierung der Fraktion 205 bis 215
die Anwesenheit eines Alkohols (etwa 8 °/u berechnet auf C,,H,.0)
anzeigte, so wurde ein Teil mit Benzoylchlorid behandelt. Nach
Trennung und Verseifung des gebildeten Benzoésiureesters
wurde ein Korper von allen Eigenschaften des Borneols (Smp.
2047 «;, in 10°%aiger alkoholischer Lésung <+ 0°23") gewonnen.
Das Borneol des Salbeidls ist demnach schwach rechtsdrehend
Campher war nach dieser Untersuchung im Salbei6l nicht nach
weisbar,

Bei einer spiter von Schimmel § Co.%) vorgenommenen
Untersuchung wurde aber d-Campher (Oxim, Smp. 118°) auf-
gefunden. Er ist neben Borneol hauptsichlich in dem beim
Kohobieren des Destillationswassers gewonnenen Ol enthalten.

Das englische Salbeidl soll nach Muir?) viel Cedren, Sdp.
260", wenig Terpen und nur Spuren sauerstoffhaltiger Bestand
teile enthalten (2).

781. Ol von Salvia triloba.

Ein der Firma Schimmel & Co.!) aus Jaffa iibermitteltes
syrisches Salbeitl, dessen Stammpflanze nach Feststellung des
Adjunkten am Botanischen Institut zu Wien, Herrn Dr. A. Ginz
berger, Salvia triloba L. war, hatte nachstehende Konstanten:
d,;- 09116, «,--3°28', E.Z. 10,3, entsprechend 3,6 %o Bornyl
acetat, I6slich in 15 bis 16 Vol. 70 °/vigen Alkohols und in 1 Vol.
u. m. 80 “/nigen Alkohols.

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1595, 40.
'} Ibidem QOktober 1907, 82.

) Loc. cit.

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1907, 81.




Ol von Salvia cypria. 480

Nach einer spdter ausgefiihrten Untersuchung enthilt das
01 Cineol (Jodolverbindung, Smp. 113 bis 114°) und geringe
Mengen 1-Campher (Semicarbazon, Smp. 235 bis 236°). Die
hochstsiedende Fraktion gab ein festes Semicarbazon, das mit
Methylalkohol behandelt wurde. Im Riickstand blieb das Campher-
semicarbazon. Beim Verdampfen der methylalkoholischen Lsung
blieb ein Semicarbazon zuriick, das nach nochmaligem Reinigen
bei 162" schmolz und beim Zerlegen mit verdlinnter Schwefel-
siure nach Thujon roch?).

782. O1 von Salvia cypria.

Die auf der Insel Cypern wachsende Salvia cypria Ung. et
Kotschy liefert ein blaBgelbes C'!I'-'}, dessen Geruch an Campher
und Campherdl erinnert. An zwei Proben wurden folgende
Konstanten beobachtet: d,..0,9263 und 0,925, «¢,,,.— 6°31" und

22°23", V.Z. 13,9 und 8, V. Z. nach Actlg. 38,9 und 36, lislich
in 0,8 und 1 Volumen 80 °/sigem Alkohol. Das Ol unterscheidet
sich vom gewdhnlichen Salbeidl durch seine Linksdrehung. Es
enthdlt ca. 75 % Cineol (Resorcinmethode) und ein wenig
Campher.

Das eine von diesen Olen stimmt ziemlich genau mit einem
ebenfalls auf Cypern gewonnenen Ol iiberein, das Schimmel
& Co.%) vor mehreren Jahren vom Imperial Institute erhalten
hatten. Es war blaBgelb, von besonderem Geruch und hatte
folgende Konstanten: d,..0,9263, «,—6°15', ny,. 1,46664,
S.Z2.0, E.Z. 64, E.Z. nach Actlg. 36,0, mit Opalescenz ldslich
in 1 Volumen 80 °/sigen Alkohols, auch die anfangs klare Losung
in 90 °/vigem Alkohol opalisiert beim Verdiinnen.

Mit diesem Ol ist mdglicherweise identisch ein Ol, das von
der grofibliitigen Form der Salbei stammen sollte und das von
150 0,9084; «,—10,06°,
Es enthielt keine Spur von Thujon, wohl aber 1-¢-Pinen (Nitroso-
pinen, Smp. 132°), Cineol (Bromwasserstoffverbindung) und

0. Wallach*) untersucht worden ist. d

') Bericht von Schimmel & Co. April 1915, 42,

) Bull. Imp. Inst. 11 (1913), 429,

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1910, 94,

Y} Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1905, Heft 1. Sitzung vom 11, Februar
1905, S, 1.
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I-Campher (Semicarbazon, Smp. 236°). Aus der Fraktion
vom Sdp. 160

is 1757 lieB sich mittels salpetriger Siure ein
kristallisierter Kdrper vom Smp. 85 bis 86° abscheiden, der sich

nicht wie eins der bekannten Phellandrennitrite verhielt.

In der Literatur sind mehrere linksdrehende Salbeidle
unbekannter botanischer Herkunft beschrieben worden. Da ihre

Konstanten ziemlich gut mit denen von S. cypria und

S. triloba libereinstimmen, so ist es nicht ausgeschlossen, daf
sie von einer dieser beiden Pflanzen abstammen,

Aus Syrien:

. : E.Z
dis T Mps 5.7 A
0,9175Y 9%35" 146734 3
092834 4 1.5 9.8
0,9843%) 6" 8’
Aus Korfu;
0,91534) 15°14° 146882 05 9,0 B
344 TED g . = i 3 Vol. 80
0,91324) s 1,46832 05 10,6 | s

783. Muskateller Salbeiol.

Herkunft und Gewinnung. Die Muskateller Salbei, Sah
Sclarea L., ist in Nordafrika und Siideuropa heimisch; sie wurde
frither auch in Deutschland hin- und wieder in Weinbergen
gepflanzt und ist von dort aus verwildert. Die Pflanze wird jetzt
in Deutschland (Miltitz)?) und in Siidfrankreich (Hérault, Gard
Vaucluse, Var, Alpes-Maritimes)") zu Oldestillation kultiviert,
Man destilliert die Bliitenstinde mit und ohne Blitter. Die Aus
beute ist auBerordentlich schwankend, je nachdem mehr odc
weniger Blitter mitdestilliert werden, oder ob die Pflanzenteile

ganz frisch, abgewelkt oder ganz trocken der Destillation unter

worfen werden. Berechnet man das Ol auf das frische Material.
so erhdlt man zwischen 0,03 und 0,14 %y, und aufs trockne

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 19405, 62,

yoratorium von Schimmel & Co

) Beobachtung im La
) Berichte von Roure-Bertrand Fils April 1911, 25,
') Bericht von Schimmel & Co. April 1909, 81,

) fhidem April 1889, 44; Oktober 15894, 38.

" Parfum. moderne 5 (1912), 91,
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bezogen, zwischen 0,2 und 1% In Frankreich') werden aus
frischen Bliitenstinden 0,05 bis 0,08, selten bis 0,10 Ol erhalten.

Eigenschaften. Der Geruch ist angenehm lavendelartig und
erinnert nach der Verdunstung der fliichtigeren Anteile auffallend
an Ambra. Wie die Ausbeuten, so schwanken auch die Eigen-
schaften des Ols innerhalb sehr weiter Grenzen.

Bei deutschem Muskateller Salbeiél wurde beobachtet:

0,910 bis 0,960, «, links bis 45° vereinzelt schwach rechts,
1.477 bis 1,504, S.Z. 1 bis 17, E. Z. 18 bis 155 = 6,3 bis
54.25 %y Ester, berechnet auf Linalylacetat. Zur Losung sind
von 90 "/oigem Alkohol bis 1,5 Vol. erforderlich, doch tritt bei

weiterem Zusatz des Losungsmittels, infolge von Paraffinab-
scheidung, alsbald Opalescenz bis Triibung ein.

Franzdsisches Ol: d,,.0,896 bis 0,930%), ¢, — 11 bis —637%),
N, 1,464 bis 1,474, S.Z.bis 1, E.Z. 110 bis 206%) 38 bis 739/
Iylacetat: Léslich in 1 bis 2 Vol. 80 %/sigen Alkohols, bei mehr
[riibung. Von 90°ig
Losung, auf weiteren Alkoholzusatz tritt auch hier bei den
meisten Olen sehr bald Opalescenz bis Triibung ein.

em Alkohol geniigen bis zu 0,5 Vol. zur

Zusammensetzung. Roure-Bertrand Fils*) haben nach dem
Verseifen aus dem Ol grifiere Mengen Linalool isoliert, das
durch das bei 65° schmelzende Phenylurethan gekennzeichnet
wurde. Wenn auch in den Verseifungslaugen die Siure nicht
bestimmt wurde, so macht doch der lavendeldhnliche Geruch
cinen Gehalt des Ols an Linalylacetat wahrscheinlich, worauf
schon frither hingewiesen worden ist?). Neben dem veresterten
enthilt das Ol auch freies Linalool®).

784. Ol von Ramona stachyoides.

Ramona stachyoides (Benth.) Briquet (Audibertia stachyoides
Benth.: Salvia mellifera Greene) ist eine im siidlichen Kalifornien
vorkommende, dort ,,Black sage* genannte, strauchartige Labiate.

1y Parfum. moderne & (1912), 91.

) Berichte von Roure-Bertrand Fils April 1906, 40.

) Parfum. moderne & (1912), 93.

'} Berichte von Roure-Bertrand Fils April 15308, 10,

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 158M, 38.

% Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co.
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Die frischen, bliihenden Pflanzen lieferten F. Rabak') 0,75
farbloses, nach Campher riechendes Ol von den Eigenschaften:
d,y,.0,9144, «, -+ 30,2°, n,..1,4682, S.Z. 2, E.Z. 25, E.Z. nach
Actlg. 27,1, loslich in 1,5 Vol. 70° oigen Alkohols, auf Zusatz
von mehr als 3'/: Volumen triibt sich die Ldsung. Bei 15
scheiden sich aus dem Ol 11,3% d-Campher aus (Smp. 174
bis 175% Smp. des Semicarbazons 232 bis 233%). Von freien
Sduren enthielt es geringe Mengen Ameisensiure, von ge-

=

bundenen Siduren Essigsidure und moglicherweise eine Spur
Ameisensidure. Weitere Bestandteile des Ols sind etwa 22,5

Cineol (Smp. der Jodolverbindung 111 bis 112°), sowie vielleicht
Pinen, Thujon und Borneol. Der Gesamtcamphergehalt betrug
etwa 40 /..

Spiiter ist das Ol von C. E. Burke und C.C. Scalione?), die
es aus im Februar gesammelten Blittern und Zweigen in einer
Ausbeute von etwa 0,9 °/y destilliert hatten, untersucht worden.
Das Material war auf dem Transport etwas eingetrocknet. Die
Eigenschaften des Ols waren: dys. 0,8979, o, +24,4°, n, 1,4729,
S.7Z. 22, E. Z. 1,6, unléslich in 70 "/o isem Alkohol. In der Kilte
schied sich nichts Festes aus, im Gegensatz zu dem von

Rabak untersuchten Ol, aus dem sich bei 157113

Campher absetzte. Gefunden wurden in dem Ol 6% «-Pinen
(Smp. des Chlorhydrats 131°), 30°u Cineol (Phosphorsiure-
methode; Nachweis durch die Jodolverbindung), 259/ inaktive
Terpene, 8 °/s Thujon (Sdp. 200°; d 0,917; « 25,9°; Tribromid,
Smp. 122°), 25°%. Campher und 5°s verharzte Anteile. Di

inaktiven Terpene bestehen vielleicht aus Dipenten und Terpinen.
Spuren eines festen Bromids deuteten auf die Anwesenheit des
erstgenannten Korpers, wihrend ein brauner Niederschlag, der
sich beim Schiitteln mit Beckmannscher Chromsiuremischung
bildete, auf Terpinen hinwies ¥).

In dem von Rabak untersuchten Ol waren mehr hoch
siedende Bestandteile vorhanden, was wohl mit der Tatsache
zusammenhdngt, dall das Destillationsmaterial spiter gesammelt
worden war,

') U. 5. Dep. of Agriculture, Bureau of Plant Industry, Bull. No. 235, S. 14;
Bericht von Schimmel & Co. April 1912, 103.
") Journ. ind. eng. Chemistry 6 (1914), 804.
%) Vgl. von Baeyer, Berl. Berichte 27 (1894),

on
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785. Ol von Meriandra dianthera.

Schimmel & Co.') erhielten vom Gouvernement der
italienischen Kolonie Eritrea zwei dort gewonnene, als Salbeidle
hezeichnete Destillate von hellbrauner Farbe und einem Geruch,
der zwar dem des Salbeidls dhnlich, aber doch deutlich davon
verschieden war; aufierdem hatten die Ole ein hiheres spezifisches
Gewicht als Salbeidl und unterschieden sich von diesem auch
durch ihre Linksdrehung. Da eine Probe des verarbeiteten

Pflanzenmaterials mitgeschickt worden war, so war es maoglich,
davon eine botanische Untersuchung ausfiihren zu lassen.
Dr. GieBler, Kustos am Botanischen Institut der Universitit
Leipzig, stellte fest, dall die Pflanze gar nicht zur Gattung Salvia
gehort, sondern mit Meriandra dianthera Briq. (M. benghalensis
jenth.) identisch ist. Die Blitter dieser Labiate finden in der
Volksmedizin dhnliche Anwendung wie Salbeibldtter. Bei der
Destillation wurden daraus 1,50 eines hellbraunen Ols erhalten,
das im Geruch gleichzeitigc an Salbei und Rosmarin erinnerte.
d,..0,9513; «,—2°5'; ny,,. 1,47490; S.Z.3,7; E.Z. 14,8, loslich
in 2 Vol. u. m. 70°vigen Alkohols. Beim Einstellen in ein Kilte-
gemisch erstarrte das Ol durch ausgeschiedenen Campher
butterartig.

Die beiden in Eritrea dargestellten Ole verhielten sich
folgendermafien:

1. d,,.0,9464, «,—0°30', n,,,.1,47176, S.Z.1,0, E. Z. 11,8,
loslich in 2 Vol. u. m. 70 */sigen Alkohols.
2. d,.09526, «,—1°, n 147548 S. Z. 5,6, E.Z. 93,
loslich in 1,8 Vol. u. m. 70 °/sigen Alkohols.

Beide Ole wiesen nicht den vollen Gehalt an Campher auf,
denn bei der Herstellung von Ol 1 hatte sich wihrend der
Destillation ein Teil des Camphers in der Kiihlschlange ab-
geschieden, wihrend er dem Muster 2 durch Ausfrieren teilweise
entzogen worden war. Im einen wie im andern Falle hatte man
aus Eritrea auch Proben von dem abgeschiedenen Campher
eingeschickt, der durch den Schmelzpunkt (176°) und sein Oxim
(Smp. 118,5%) ndher charakterisiert werden konnte. Eine optische
Priifung ergab, daf die rechtsdrehende Modifikation vorlag.

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1911, 106.
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786. Ol von Monarda punctata.

Herkunft und Eigenschaften. Das Kraut der in Nord:

Horse mint genannten, perennierenden Labiate Monarda pun

tata L. gibt bei der Destillation im frischen Zustand bis 1
trocknen Zustand etwa 3 /s itherisches Ol von gelbroter oder
bréunlicher Farbe und von einem scharfen, thymian- und mi
artigen Geruch. d 0,930 bis 0,940; «,, meist inaktiv oder schwach
rechts. Beim ldangern Stehen scheidet sich aus dem Ol Thymol
in dicken Kristallen oder Krusten ab. Der Gehalt an diesem

Phenol betrigt etwa 60 °/s 1),

Zusammensetzung. Das Thymol ist von A. E. Arppe?) im
Jahre 1846 im Monardendl aufgefunden worden: es ist darin so
reichlich vorhanden, da das Ol zeitweilig zur Thymolgewinnung
in grofem MalBstabe benutzt wurde?®). Auch neuerdings wird sein
Anbau zu diesem Zweck in den Vereinigten Staaten empfohlen?).
Nach einer Untersuchung von H. ). M. Schréter?) sollen 50
eines linksdrehenden Kohlenwasserstoffs vom Sdp. 170 bis 173°,
25" o eines rechtsdrehenden (!), nicht kristallisierenden Thymols
und ein Korper C,,;H,,O (9 vom Sdp. 240 bis 250° in dem O
enthalten sein. Diese wenig Vertrauen erweckenden Angaben

lassen es zweifelhaft erscheinen, ob Schréter wirklich das Ol
von Monarda punctata L. in Hinden hatte,

Um in bezug auf die Stammpflanze ganz sicher zu gehen,
liefen W. R. Schumann und E. Kremers®) die von ihnen zur
Destillation benutzten Pflanzen vorher durch eine botanische
Autoritdt bestimmen. Das aus frischen, in der Nidhe von Madison
(Wisconsin) wildwachsenden Pflanzen destillierte Ol enthielt 61
Thymol (bestimmt nach dem in Bd. I, S. 615 beschriebenen Ver-
fahren von Kremers und Schreiner). Die Hauptmenge der
Nichtphenole bestand aus Cymol, C, H,,, dessen Nachweis durch
die Darstellung der bei 155 bis 156° schmelzenden Oxyisopropyl-

') Vgl. N. Wakeman, The Monardas. Madison 1911. Bulletin of
university of Wisconsin MNo. 448.
) Liebigs Annalen 58 (1846), 41.
¥ Vgl. auch Bericht von Schimmel & Co; Oktober 1885, 20,
Y F. Rabak, Americ. Perfumer & (1910), 220.
) Americ. Journ. Pharm. 60 (1888), 113.

) Pharm. Review 14 (1896), 223.
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benzoésdure gefiihrt wurde. Die Fraktion 186 bis 202° war sauer-
stoffhaltig und enthielt, wie es schien, Linalool.

Neben Thymol ist nach einer neueren Untersuchung von
W. E. Hendricks und E. Kremers?') manchmal ein zweites, beim

\bkiihlen nicht erstarrendes Phenol, wahrscheinlich Carvacrol,
zugegen. Ferner wurden in dem Ol Spuren von d-Limonen
durch Darstellung des bei 947 schmelzenden Limonennitrolbenzyl-

amins nachgewiesen.

787. Ol von Monarda citriodora.

Herkunft und Ausbeute. Die in Nordamerika als , Lemon
mint* bekannte Monarda citriodora Cerv, ist von Illinois bis
nach Nebraska und Texas verbreitet?2).

Bei der Destillation von trocknem, blithendem Kraut erhielt
I. W. Brandel?®) etwa 1%, Ol

Eigenschaften. Ein citronenartig riechendes Ol von rétlicher
Farbe. d,,.0,9437% bis 0,9603%). Phenolgehalt 65 bis 80 %/s;
Aldehydgehalt 1,2 bis 4.

Zusammensetzung®). Die Hauptmenge des Ols besteht aus
Carvacrol (Benzoylverbindung des Nitrosoderivats, Smp. 110°),
viclleicht mit kleinen Mengen Thymol. Die hochstsiedenden
Phenolanteile enthalten Thymohydrochinon (Smp. 140°). Der
Aldehyd scheint, dem Geruch nach, ganz oder doch griofitenteils
Citral zu sein. Maoglicherweise ist auch Cymol zugegen.
Der Schmelzpunkt der bei der Oxydation der Cymolfraktion er-
haltenen Sidure wurde zu 124° (statt 156°) gefunden.

788. Ol von Monarda didyma.

Herkunft und Ausbeute. Fliickiger®) erwdhnt das Ol der
in Nordamerika einheimischen Monarda didyma L. mit folgenden
Worten: ,1796 beobachtete Apotheker Brunn in Giistrow einen

'y Pharm. Archives 2 (1899), 73.

) M. Wakeman, /oc. cit. S. 8.

) Pharm. Review 22 (1904), 153

) C. Lefebvre u. N. Wakeman, Midland Drugg. and pharm. Review
H (1910), 526.

} Arch. der Pharm. 212 (1878), 488.
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kristallinischen Absatz im Ole von Monarda didyma L. (wah

scheinlich Thymol), welches, wie es scheint, damals aus Amerika
eingefiihrt wurde.*

Eine neuere von I. W. Brandel?) ausgefiihrte Untersuchung
zeigte jedoch, dal das Ol weder Thymol noch Carvacrol enthilt,
und es ist deshalb anzunehmen, daf die fritheren Forscher das
Ol einer andern Monarda-Art in Hinden gehabt haben.

Das trockne Kraut gab bei der Destillation 0,03 °/s ¥), halb
trocknes nach Schimmel & Co. 0,049/ %), Stengel und Blitte)
0,096 °/0 ¥ und halbwelke Bliiten 0,26 bis 0,32 °/,%)%) Ol.

Eigenschaften. Blafigelbes bis ritlichbraunes Ol von siifilic!
balsamischem, lavendelarticem, an Linalool und dessen Ester
erinnerndem Geruch, der schwach an Ambra anklingt.

d, it Npzo= S.Z. E.Z.
\_\_‘-‘-'L'!_J
0,8786 }°36" 1,.46763
' 08855 —32°38' 1,46892 55 204 |%%
0,8665 7°30° 1,46892 2, 4_4: :

146743 46 56]°%T

¥

0,8740 15745

789. Ol von Monarda fistulosa.

Herkunft und Ausbheute. Monarda fistulosa L., in Nordamerika
unter der Bezeichnung Wild Bergamot bekannt, liefert bei dei
Destillation ein dhnliches Ol wie Monarda purnctata®).

Die Ausbeute aus frischem, bliihendem Kraut betris
0,3 bis 1%, meist 0,5 bis 0,75 °/07), wihrend aus trockenen
Blumenblittern 2,71 %y erhalten werden %),

Eigenschaften. Das spez. Gewicht einer Anzahl Ole, die aus

den ganzen bliihenden Pflanzen in verschiedenen Vegetations

') Pharm. Review 21 (1903), 109.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1904, 101,

) lhidem Oktober 1908, 89,

') Ihidem Qktober 1909, 78.

) E. Kremers, Pharm. Rundsch. (New York) 13 (1895) 207.

Melzner und E. Kremers, Pharm. Review 14 (1896), 198,

%) F. Rabak, ric. Perfumer 5 (1910), 221.

) M. Wakeman, foc. cit.

) ). ). Beck u. . W. Brandel, Pharm. Review 21 (1903), 109,




Ol von Monarda fistulosa. 407

stadien, wihrend der Monate Juni bis September, erhalten worden
waren, lag zwischen 0,916 und 0,941. Drehung schwach links.
Der Gehalt an Phenol (Carvacrol) schwankte zwischen 52 und
72 %%, Ein durch Destillation der von Stengeln befreiten Blitter
erhaltenes, strohgelbes Ol hatte da-0,9241 und e, — 0°9’; das
aus den Blumenbliittern destillierte Ol war rotbraun: d 0,9586:
es war ebenfalls carvacrolhaltig ).

Zusammensetzung. Das Ol enthilt neben wenig Limonen
(Nitrolbenzylamin, Smp. 93%)%) Cymol (Oxyisopropylbenzoesiure,
Smp. 156°) und Carvacrol (67 °/, bestimmt mit verd. Lauge).
Dieser Korper wurde nachgewiesen durch Darstellung von Di-
carvacrol (Smp. 147 bis 1487), von Carvacrolsulfosiure (Smp.
58 bis 59°), Nitrosocarvacrol (Smp. 153 bis 154°) und Dinitro-
carvacrol (Smp. 117 bis 119%). Ein weiteres Phenol ist das in
kleiner Menge von E. Kremers und I. W. Brandel aufgefundene
[hymohydrochinon (Smp. 140°). Aufierdem ist Thymo-
chinon?) vorhanden. Es ist dies insofern besonders bemerkens-
wert, als ein Chinon bisher in einem itherischen Ol noch nicht
aufgefunden worden war.

Das gleichzeitige Vorkommen dieser beiden Verbindungen iRt
vermuten, dab das Ol von Monarda fistulosa seine Farbe diesen
beiden Bestandteilen verdankt, die sich darin wahrscheinlich zum
stark gefarbten Chinhydron vereinigt haben.

Bei der Wasserdampfdestillation des mit Sdure aus der
A\lkalilauge abgeschiedenen Phenols setzte sich im Kiihler eine
rote, kristallinische Substanz ab, die nach ihrer Sublimation bei
256 bis 266° schmolz und sich gegen Alkalien dhnlich wie Ali-
zarin verhielt®).

Spdter hat S. K. Suzuki') feststellen konnen, daB in der
roten Substanz kein Alizarin vorlag, und erst N. Wakeman?)
gelang es, zu zeigen, daB der Korper aus Dioxythymochinon
(griiner Niederschlag mit Bleiacetat) besteht.

1]. ). Beck u. I. W, Brandel, Pharm. Review 21 (1903), 109.

» W. E. Hendricks und E. Kremers, Pharmaceutical Archives 2
(1899), 76.

) E. Kremers, Pharm. Rundsch. (New York) 13 (1895), 207. E. I
Melzner und E. Kremers, Pharm. Review 14 (1896), 198,

‘) Midland Drugg. and Pharm. Review 44 (1910), 342

Gildemeister, Die #therischen Ole. 111, 32
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Der im Ol enthaltene Alkohol hat vermutlich die Formel
C,,H-OH'Y). E.Kremers hat in Gemeinschaft mit N. Wake-
man®) Versuche iiber die quantitative Bestimmung der in den
Blittern von Monarda fistulosa vorkommenden Oxydase?), die
das in dieser Pflanze enthaltene Hydrothymochinon oxydiert,
ausgefiihrt und im Anschlufl daran Untersuchungen iiber diese

beiden Verbindungen angestellt. Besonders erwidhnt sei nur,

dafl Thymochinon, in Alkohol oder Limonen gelost, zu Thymo-
chinhydron oder Hydrothymochinon reduziert wurde.

790. Pennyroyal- oder amerikanisches Poleidl.
Oleum Hedeomae. Essence d'Hedeoma. 0il of Pennyroyal.

Herkunft und Gewinnung. Das Ol von Hedeoma pulegioides
(L.) Pers.,, in Nordamerika ,Pennyroyal Oil“ genannt, ist dem
europdischen Poleidl von Mentha Pulegium L. so Zhnlich, daf
es hiufig an seiner Stelle verwendet wird. Da die Pennyroyal
Pflanze!') in Nordamerika von den atlantischen Staaten bis zum
Felsengebirge verbreitet ist, und die Gewinnung mit einfachen
Apparaten ausgefiihrt werden kann, so wird die Destillation in
verschiedenen Gegenden betrieben. Die Hauptmenge des Ols
soll in North Carolina® und besonders in den siidlichen und
ostlichen Teilen von Ohio®) und neuerdings auch in Tennessee?)
hergestellt werden. Die primitiven Blasen, dieselben, die auch
bei der Sassafras- und Wintergriindestillation Verwendung finden,
bestehen aus einem auf einer Pfanne ruhenden FaR, das mit
einem geraden, in einer Wasserrinne liegenden Kiihirohr ver
bunden ist. Das Ganze ruht auf einer in die Erde gegrabenen,
mit einem Schornstein verbundenen Feuerstelle. Die beste Aus

Y I.W. Brandel u. E. Kremers, Pharm. Review 19 (1801), 200.

) fhidem 26 (1908), 314, 329, 364.

) Uber die Oxydase vgl. auch F. Rabak, ibidem 22 (1904), 190 und
D. B. Swingle, ibidem 193,

') Das Wort ,Penny” in der Bezeichnung Pennyroyal ist vielleicht eine

Entstellung des Wortes ,pulliol®, denn in alten englischen Quellen wird die

Poleiminze ,Pulliol Royal" genannt. Pharmaceutical Journ. 87 (1911), 652, 700
) T. C. Harris, Pharmaceutical Journ. Ill. 17 (1887), 672.
) Kremers, Proceed. Americ. pharm. Ass. 35 (1887), 546. |.F.Patton,
Proceed. Pennsylv. pharm. Ass. 1800 und Proceed. Americ. pharm. Ass. 39
(1891), 548. Jahresber. d. Pharm, 1590, 378,

‘) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1907, 74.
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beute, und zwar 0,6 bis 1°6'), wird aus der frischen, bliihenden
Pflanze erzielt. Aus je einer Tonne frischen Krautes werden
10 bis 12 1bs. Ol gewonnen. Trockne Blitter gaben?®) 3 %, ge-
trocknete Stengel und Blitter nur 1,3 %/ Ql,

Eigenschaften. Amerikanisches Poleiél ist eine hellgelbe

Fliissigkeit von charakteristischem, minzartigem, siifilichem Ge-

ruch und aromatischem Geschmack. d,.. 0,925 bis 0,940 a,+18
bis + 35°. Es ist loslich in zwei und mehr Teilen 70 °/igen

Alkohols. Durch diese Eigenschaft lassen sich Verfilschungen
mit Petroleum, Terpentindl und Harzdl, wie sie von E. Kremers?)
beobachtet worden sind, sowie von andern schwerléslichen ithe-
rischen Olen leicht erkennen.

Zusammensetzung. Als charakteristischster Bestandteil des
amerikanischen Poleitls ist das Pulegon anzusehen. Seine An-
wesenheit wurde von C. |. Habhegger') durch Darstellung des
wasserhaltigen Pulegonoxims, C,,H,,NOH, H,O0 vom Smp. 147°,
sowie des ‘bei 141° schmelzenden Benzoylesters dieses Oxims
nachgewiesen. Uber die Hohe des Pulegongehalts liegt, aufier
der auf S. 500 erwdhnten, nur eine Beobachtung vor. H. E.
Burgess®) hat bei einem Ol mit Hilfe von neutralem Natrium-
sulfit 16 %/ Pulegon ermittelt.

Nach Kremers®) enthilt das Ol auferdem noch zwei Ketone,
die beide nach der Formel C,H,,O zusammengesetzt sind. Das
eine, Hedeomol genannt, siedet von 168 bis 171° und ist durch
ein bei 41 bis 43° schmelzendes Oxim gekennzeichnet: das zweite,
bei 206 bis 209° siedend, liefert ein Oxim vom Smp. 52° und ist

wahrscheinlich mit Menthon identisch. Kremers fand in dem
Ol auBerdem geringe Mengen von Ameisensiure, Essig-
sdure und Isoheptylsidure.

Eine neuere Untersuchung ist von M. Barrowcliff?) aus-
geflihrt worden. Von freien Sduren wurden Ameisensiure,

') F. Rabak, Americ. Perfumer 5 (1910), 221.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1593, 33.

) Proceed. Americ. pharm. Ass. 50 (1902), 979,

‘) Americ. Journ. Pharm. 65 (1893), 417.

Analyst 29 (1904), 78.

‘) Proceed. Americ. pharm. Ass. 35 (1887), 546; Americ. Journ. Pharm.
29 (1887), 535. Pharm. Rundsch. (New York) 9 (1891), 130,
) lourn. chem. Soc. 91 (1907), 875.
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Buttersdure, Octylsdure und Decylsdure nachgewiesen.
Durch Ausschiitteln mit 5 °/oiger Kalilauge erhielt er geringe
Mengen eines nicht nidher bestimmten Phenols sowie Spuren
von Salicylsidure, die in dem Ol wahrscheinlich in Form des
Methylesters enthalten war. Aus den iiber 120° (60 mm) sie-
denden Anteilen des Ols wurde durch Bisulfitlosung Pulegon
(24,1 "/o des Ols) isoliert, das durch den Schmelzpunkt des
Semicarbazons (171°) gekennzeichnet wurde. Der mit Bisulfit
behandelte Anteil wurde verseift, das erhaltene Ol bei 60 mm
destilliert und dann zusammen mit den unter 120° (60 mm) sie-
denden Anteilen des mit Sodalésung und Kalilauge geschiittelten
Ols bei gewdhnlichem Druck destilliert. In der so erhaltenen
Fraktion von 155 bis 165° wurden geringe Mengen l-e¢-Pinen
(Nitrolbenzylamin, Smp. 122%), in der bei 165 bis 170° {ibergehen
den Fraktion 1-Methyl-3-cyclohexanon (8 °/s) nachgewiesen,
das nach Regenerierung aus dem Semicarbazon (Smp. 182 bis 1837)
bei 167 bis 168° destillierte; dies scheint das erste Mal zu sein,
dafl das Vorkommen dieses Ketons in der Natur beobachtet
worden ist. Dieselbe Fraktion und die ndchste von 170 bis
180° enthielten kleine Mengen |-Limonen und Dipenten (Tetra-
bromide).

Nachdem aus dem bei 212 bis 217° iibergehenden Anteil
noch geringe Mengen Pulegon herausgearbeitet waren, wurde
er zur Darstellung von Semicarbazonen benutzt, wobei zweli
Kérper erhalten werden konnten, die sich durch ihre Schmelz-
punkte 184 bis 186" und 125 bis 126" als die des |-Menthons
und d-Menthons (Summa 50 %) des Ols erwiesen. Das aus
dem Semicarbazon regenerierte 1-Menthon siedete bei 207 bis 208
(Smp. des Oxims 58 bis 597); das andre, entgegengesetzt drehende,
regenerierte Keton siedete bei 209 bis 210° (sein Oxim war

6lférmig). Dieses Menthon erwies sich mit dem von E. Beckmann

im invertierten Menthon gefundenen rechtsdrehenden Bestandtell
identisch und ist nach O, Aschans Nomenklatur als d-Ilsomen-
thon zu bezeichnen. Die von 300 bis 310° iibergehende Fraktion
enthielt einen Sesquiterpenalkohol (2%), aus dem ein Sesqui
terpen von folgenden Eigenschaften gewonnen wurde: d,,. 0,8981,
ap + 174", N, 1,5001, Sdp. 270 bis 2807 Mol.-Refr. 66,8. Von
gebundenen Siduren fand Barrowcliff auller der bereits er-
wihnten Salicylsdure noch Ameisensdure, Essigsdure,
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Octylsdure, Decylsdure und eine nicht fliichtige zwei-
basische Sdure der vermutlichen Formel C,H,,0, (Smp. 83
bis 857).

791. Melissendl.

Oleum Melissae. Essence de Melisse. — 0il of Balm.

Herkunft. Die zur Familie der Labiatae gehorende Melisse,
Melissa officinalis L., ist in den nordlichen Mittelmeerlindern
von Spanien bis zum Kaukasus einheimisch und wird als Garten-
sowie als Arzneipflanze in Europa und Nordamerika kultiviert.

Eigenschaften und Zusammensetzung. Das Melissendl des
Handels ist kein reines Destillat der Melisse, sondern entweder
ein iiber Melissenkraut destilliertes Citronendl (Oleum Melissae
citratum) oder Citronelldl oder aber nur ein fraktioniertes Citro-
nellél. Die Olausbeute aus dem Kraute von Melissa officinalis L.
ist ndmlich so minimal, dafl der Preis fiir echtes Ol unerschwing-
lich hoch werden wiirde.

Ein aus getrocknetem Kraut von Schimmel & Co. destil-
liertes Ol war bei gewdhnlicher Temperatur fest und enthielt,
wie durch die Doebnersche Reaktion festgestellt wurde, Citralt),
Spiter wurde von derselben Firma das frische Kraut zweier ver-
schiedener Varietiten der Melisse®) der Destillation unterworfen.

|. Frisches Kraut, im Beginn der Bliite stehend; Olausbeute
0,014 %; d;. 0,924; «p, +0°30". Das Ol besal einen sehr an-
genehmen Melissengeruch.

2. Frisches, in voller Bliite stehendes Kraut; Ausbeute 0,104 %/4;
d,,- 0,894; optisch inaktiv. Der Geruch, der weniger angenehm
als beim ersten Ol war, lieR deutlich Citral und Citronellal
erkennen.

Der Versuch, diese beiden Aldehyde nach dem Doebner-
schen Verfahren nachzuweisen, fiihrte zu keinem entscheidenden
Resultat, da die bei beiden Olen erhaltenen Siuren bei etwa
208" zu schmelzen begannen und sich erst bei 225° vollstindig
verfliissigt hatten. Wahrscheinlich lag ein Gemenge der bei
197 bis 200° schmelzenden Citralverbindung mit der bei 225
schmelzenden Citronellalverbindung vor,

'} Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1894, 37.
Y Ibidem Qktober 1895, 58.
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792. Ol von Satureia montana.

Herkunft. Das Ol der in den franzosischen Alpen ,,Poivre
d'ane* genannten Pflanze Satureia montfana L. hat fast dieselbe
Zusammensetzung wie Bohnenkrautél und ist auch im Geruch
nicht davon zu unterscheiden.

kulti

Destillation

Eigenschaften und Zusammensetzung. Aus frischem,
viertem Kraut gewannen Schimmel & Co.") bei der
0,18 % Ol d,.0939; «,—2
70 %oigen und 1'/: Teilen 80 %sigen Alkohols klar auf und ent
hielt 65 °

35" es loste sich in 4,5 Teilen

o Phenol.
Ein von A, Haller?) untersuchtes Ol war aus dem in den

Seealpen bei Grasse gewachsenen, wilden Kraut destilliert unc
0,9394%) und «,—3"23".
40 % Carvacrol und geringe Mengen eines oberhalb 235

hatte d,. Er fand in dem Ol 35 bis
siedenden Phenols. Die Kohlenwasserstoffe des Ols gingen von
172 bis 175
Zu sein.
Zwei von Schimmel & Co.Y) In
blithenden Kraut gewonnene Destillate waren von citronen- resp
thymianartig. Im {ibrigen

und von 180 bis 185" iiber und scheinen Terpenc

Siidfrankreich aus dem

brdunlichgelber Farbe und rochen

verhielten sie sich folgendermalien:

Ausbeute d;;s D Npzo
. o " ONQ ( ' woaag |
In Barréme destilliert . 0,23 %o 0,908 1242 1,49488 :
: " I Mooy ; o [ L5
In Sault destilliert . . 0,15% 09194 4° 48 | 80

3eide Ole enthielten Carvacrol, und zwar
Menge bei dem Barrémer Ol etwa 27 °/s, bei dem Saulter etwa 32

betrug dessen

Ein von einer Varietit von Safureia montana L. stammendes
Ol, das in seinen Eigenschaften dem Ol von Satureia cuneifolia
dhnelt, hat S. S. Pickles?®) beschrieben. Das aus Triest stam-
mende trockne Kraut lieferte 1,64 °/o goldgelbes, carvacrolihnlich

'y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1897, 65.

) Compt. rend. ™ (1882), 132.

%) Die Angabe des spezifischen Gewichts bei Haller mit 0,7394 beruht
jedenfalls auf einem Druckfehler.

‘) Bericht von Schimmel & Co. April 1912, 112,

v

) Proceed. chem. Soc. 27 (1911), 285, Vgl. auch Bull. Imp. Inst. 9 (1911), 383.
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riechendes Ol von den Eigenschaften: d,;.0,9548, «, —1°3’, losl.

in 27 Vol. 70 %/oigen Alkohols. Es enthielt 68,75 Phenole,
die hauptsdchlich aus Carvacrol bestanden.

793. Bohnenkrautol.

Herkunft. Satureia hortensis L., das Bohnen- oder Pfeffer-
kraut, verdankt seinen Geruch und scharfen Geschmack einem
itherischen Ol, das durch Destillation mit Wasser gewonnen
wird. Die Ausbeute aus dem frischen, blithenden Kraut betrigt
etwa 0,1 "/,

Eigenschaften. Das Ol besitzt den kriftig aromatischen
Geruch der Pflanze und einen beiflend scharfen Geschmack.
Das spez. Gewicht des aus der frischen Pflanze destillierten
Ols liegt zwischen 0,900 und 0,930; Drehungswinkel «,;, (bei
2 Olen ermittelt) +0°4" und —0°56". Der Gehalt an Phenol
betrigt 36 bis 42 °. Das Ol 18st sich in 2, manchmal erst in
10 Teilen 80 °vigen Alkohols klar auf'). Ein von E. Jahns?)
untersuchtes Ol war aus trocknem Kraut gewonnen; es hatte
das spez. Gewicht 0,898, das Drehungsvermoégen «, —0,62° und
einen Phenolgehalt von 30 "/v.

Zusammensetzung. MNach ]Jahns besteht das Phenol des
Bohnenkrautdls aus Carvacrol mit Spuren eines zweiten, eisen-
bliuenden, nicht genauer bestimmten Phenols.

Von den Kohlenwasserstoffen siedet ein Teil (etwa '/s) von
173 bis 175" und besteht aus Cymol (cymolsulfosaures Baryum).
Das iibrige (etwa */s) geht von 178 bis 180° iiber (d 0,835; «,,—0,2)
und ist, wie aus der Analyse hervorging, ein Terpen.

794. Ol von Satureia cuneifolia.

Mehrere von Dr. Giaconi in Triest in Dalmatien destillierte
Ole der zu den Labiaten gehorigen Satureia cunerfolia Tenore
sind von Schimmel & Co.?) untersucht worden. Die Ole waren
brdunlichgelb und erinnerten im Geruch an Thymian; im iibrigen
verhielten sie sich wie folgt:

') Bericht von Schimmel & Co. QOktober 1897, 65,
') Berl. Berichte 15 (1882), 816.
1 B

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1911, 108.
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dis i Npszee Phenole Loslich in
0,9182 45" 149816 28°s 1,2 u.m. Vol. 80%igen Alkohols.
0,9190 -5°15" 1,49824 34 °¢ 1,1 u.m. Vol. 80 %/oigen Alkohols.
0,9444 215" 5052 599 2.5 u.m. Vol. 70 °foigen Alkohols.
0,9440 " 50’ 505! 599 2,7 u.m. Vol. 70 °/eigen Alkohols.

Die Ole 1 und 2 Iésten sich nicht in 10 Vol. 70 °/vigen
Alkohols, bei 3 und 4 war von 80 °/nigem Alkohol etwa 1 Vol
zur Losung erforderlich. Die Phenole bestanden aus Carvacrol,
die Nichtphenole rochen ausgesprochen nach Cymol, fiir dessen
Nachweis aber die zur Verfiigung stehende Olmenge nicht
genugte.

795. Ol von Satureia Thymbra.

Die bei den alten Griechen dem Priapos geweihte Satfureia
Thymbra L. dient in Spanien allgemein als Gewiirz und steht
im Rufe eines kréftigen Stimulans und Desinfiziens. Sie ver-
dankt diese Eigenschaften dem Gehalt an itherischem OI. Ein
solches haben Schimmel & Co.') aus Spanien erhalten und
untersucht. Es hatte das spez. Gewicht 0,905. Nach Entfernung
des Thymols (etwa 19°/s) wurde das Ol fraktioniert. Der um
160° siedende Teil bestand aus «-Pinen (Pinennitrolbenzylamin,
Smp. 121°); bei 175° ging Cymol iiber, und in der darauf
folgenden Fraktion geringe Mengen von Dipenten; beim Ver-
seifen der iiber 200° siedenden Anteile wurden Borneol und
Essigsiure erhalten, die im urspriinglichen Ole als Bornylacetat
enthalten sind. Das Ol hat also in seiner Zusammensetzung
die grofte Ahnlichkeit mit Thymiandl.

796. Bergmelissendl.

Herkunft. Aus dem frischen, blithenden Kraut der in Mittel
europa verbreiteten Bergmelisse, Satureia Calamintha (L.) Scheele
subspec. silvatica Briq. var. silvatia Brig. (Melissa Calaminthal..),
destillierten Schimmel & Co.?) zu zwei verschiedenen Malen
ein angenehm aromatisch riechendes Ol

Eigenschaften. d,,.0,8759 bis 0,8771; «;,—16° 57" bis —28°12’;
Ny, 1,49110 bis 1,49507; S.Z.0; E. Z. 4,5 bis 8,3; E. Z. nach

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1888, 55,
%) lhidem April 1901, 61; Oktober 1905, 11.
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Actlg. (1 Bestimmung) 38,95; in 10 Vol. 90 °/vigen Alkohols ist
das Ol nicht klar Igslich.

797. Ol von Calamintha Nepeta.

Herkunft. Die in den Gebirgen Siideuropas wildwachsende
Labiate Satureia Calamintha (L.) Scheele, subspec. Nepeta Briq.,
var. Nepeta Briq. (Melissa Nepeta L.; Calamintha parviflora Lam.;
C. trichotoma Moench.; C. Nepeta Savi; C. obligua Host usw.),
die poleiartige Bergminze, heifit in Siidfrankreich ,Marjolaine*?).
Sie war frither in der Heilkunde als Herba Calaminthae vel
Calaminthae montanae gebriduchlich,

Eigenschaften. Ein von Schimmel & Co.?) untersuchtes Ol
franzésischer Herkunft war von heller, griinlichgelber Farbe und
minzigem Geruch; d,..0,9271; «, 4 6°49" E.Z. 13,0; laslich in
2.7 Vol. 70 °/sigen Alkohols und mehr.

Zwei in Dalmatien destillierte Ole?) rochen minzig und hatten
im {ibrigen folgende Eigenschaften: d,,.0,9305 und 0,9395,
¢y, +2°50" und 4 6°28’, ny,,. 1,48441 und 1,48920, S. Z. 0,9,
E.Z. 54 und 14,6. Zur Ldsung waren 2 bis 2,5 Vol. 70 °/oigen
Alkohols erforderlich. Eine bei einem Ol vorgenommene Pulegon-
bestimmung mit neutralem Natriumsulfit ergab einen Gehalt
von etwa 45 Y.

Ein auf Sizilien in einer Ausbeute von 0,1426 °/y erhaltenes
briaunliches Ol erinnerte, wie die vorhergehenden, im Geruch an
Poleidl*). Es zeigte die Konstanten: d,,.0,9249, «, - 17°48’,
S.Z.1,4, V.Z. 126, E. Z. nach Actlg. 48,5, 16sl. in 3 Vol. 70 %/oigen,
2 Vol. 75%igen und 0,5 Vol. 80 %/oigen Alkohols. Auf Zusatz
von mehr 70- oder 75 “/oigem Alkohol wird die Losung opal bis
triibe. Bei der Pulegonbestimmung mit neutralem Natriumsulfit
ergab sich ein Pulegongehalt von 20 %w. Neben Pulegon ent-
hilt das Ol wahrscheinlich auch Menthon. Hierauf weist die
Tatsache hin, dafl die E. Z. des reduzierten und dann acetylierten

Yy Uber die franzdsische Bezeichnung ,Marjolaine”, die sowohl fiir
Majorana hortensis wie fiir Origanum vulgare und Calamintha Nepeta ge-
braucht wird, vgl. E. M. Holmes, Perfum. Record 3 (1912), 322,

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1906, 14.

) Ibidem Qktober 1911, 21,

‘) Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 1912, 73.
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Ols 190,4, also bedeutend hoher als die des urspriinglichen Qls
war. Infolge der Bildung des I-Menthols aus dem Pulegon und
dem Menthon IL'ig_{[L" das reduzierte QI ].jnl\_&;!r'g-hu”g (e 18%)

I (s 3

Ein anderes Ol wurde von Wright, Layman & Umney?)
untersucht. d 0,922; «,, + 14°; Estergehalt 4,2 /s; Gesamtalkohol
(als Menthol berechnet) 18,2 °/o; Ketongehalt 10,8 °/s, wahi
scheinlich Pulegon.

Zusammensetzung. Die niedrigst siedenden Anteile enthalten
eine kleine Menge 1-«-Pinen (Chlorhydrat, Nitrosochlorid)®). Die
charakteristischsten Bestandteile sind Pulegon (Semicarbazon,
Smp. 172°)%)%) und 1-Menthon (Semicarbazon, Smp. 184°; Oxim,
Smp. 59°). Das von Genvresse und Chablay als Calaminthon
angesprochene Keton ist kein einheitlicher Korper, sondern ein
Gemenge von Pulegon und Menthon.

798. Ol von Satureia macrostema.
Das Ol des in Mexico einheimischen Halbstrauchs Satureia
macrostema (Benth.) Briq. (Calamintha macrostema Benth.) ist
von Schimmel & Co.%) beschrieben worden. Es war blalgelb

und roch minzartig. d,,. 09182; «, - 6°51'; n,,,.1,46852;
S.Z.156; E. Z. 10,3; E. Z. nach Actlg. 37,9. Das Ol l6st sich
in jedem Verhiltnis in 90 °/oigem Alkohol, auBerdem auch in

3 Vol. 70- resp. in 1,2 Vol. 80°/sigen Alkohols, in den beiden
letzteren Fillen tritt aber bei weiterem Zusatz von L&sungs-
mittel Opalescenz ein. Der Geruch ldft auf das Vorhandensein
von Pulegon schliefien,

799. Ol von Micromeria Chamissonis.

Die Labiate Micromeria Chamissonis Greene (M. Douglasii
Benth.), eine an der Westkiiste der Vereinigten Staaten vor-
kommende, unter dem Namen ,Yerba Buena“ bekannte, peren
nierende Pflanze, ist von F. B. Power und A. H. Salway?®) unter-
sucht worden.

') Perfum. Record 3 (1912), 324.

®) P. Genvresse u. E. Chablay, Compt: rend. 136 (1903), :
Y) Bericht von Schimmel & Co. Qktober 1906, 14,

Y) [hidem April 1909, 99,

) Journ. Americ. chem. Soc. 30 (1908), 251.

[
o
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Das lufttrockne Kraut gab bei der Destillation mit Wasser-
dampf 0,16 °/o dtherisches Ol. Eine gegen Ende der Destillation
iibergehende, halbfeste Substanz erwies sich nach dem Trocknen
auf Ton als Palmitinsdure (Smp. 61,5°). Das schwach
gelblichbraune, angenehm aromatisch, etwas pfefferminzihnlich
riechende Ol (d,,.0,9244; «, — 22°48") war in 10 Vol. 70 */sigen

Alkohols nicht vollstdndig l6slich und gab mit Eisenchlorid keine

Firbung,

Auch aus dem durch Ausziehen der Pflanze mit heilem
Alkohol erhaltenen Extrakt wurde durch Destillation mit Wasser-
dampf in etwa 0,5 °fo Ausbeute ein &therisches Ol von gleichem
Aussehen und Geruch wie das obige erhalten. Seine Konstanten
waren: d,,. 0,9430, «,—26"44". Im Gegensatz zu dem direkt aus
der Pflanze gewonnenen Ol war es leicht I6slich in 70°/sigem
Alkohol. In der Hauptmenge siedete es unter 25 mm Druck
zwischen 120 und 140°. Das wiBrige Destillat enthielt Ameisen-,

Essig- und Buttersdure.

800. Ol von Micromeria japonica.

Das lufttrockne Kraut von Micromeria japonica Mig. enthilt
nach Y. Murayama?) 0,7 %o gelbes, charakteristisch nach Pieffer-
minze riechendes Ol. Bei der fraktionierten Destillation wurde
aus dem Ol 1-Menthon erhalten, das durch den Siedepunkt,
die Elementaranalyse und Darstellung des Oxims gekennzeichnet
wurde. Vielleicht ist auch Menthol ein Bestandteil des Ols.

801. Ol von Thymbra spicata.

Ein dem 7hymus idhnlicher Halbstrauch ist die Labiate
Thymbra spicata L., die in Griechenland und Kleinasien heimisch
ist. Aus Smyrna stammendes Kraut wurde von Schimmel § Co.%)
destilliert und gab 1,5 °/o gelbliches, nach Thymian und Origanum
riechendes Ol mit einem Gehalt von etwa 66 °/o Carvacrol.
Es hatte folgende Konstanten: d,;.0,9460, «,+0, ny,,.1,50675,
loslich in 3,5 Vol. 70 %/sigen Alkohols.

') Journ. pharm, Soc. of Japan 1911, 783. Nach Zeitschr. d. allg. Osterr.
Apoth. Ver. 50 (1912), 48.
| I

‘) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1910, 137.
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802. Diptam-Dostendl.

Ein dem Ol von Calamintha Nepeta und dem Poleiol in
seinen Eigenschaften dhnliches Ol, das als ,Essence de Dictame
blanc ou Calament” bezeichnet und in Oran (Algerien) destilliert
war, ist von Schimmel & Co.') beschrieben worden. Als
Stammpflanze ist wahrscheinlich Amaracus Dictamnus (L.) Benth,
(Origanum Dictamnus L.) anzusehen.

Das Ol hatte eine gelbliche Farbe und starken Pulegongeruch,
d,;-0,9331; e, 3% loslich in 2,7 Vol. 70 °/sigen Alkohols mit
schwacher Opalescenz, die bei weiterem Alkoholzusatz zunahm:
loslich in 1,5 Vol. 80°/uigen Alkohols und mehr, bei Zusatz von
14 Vol. trat Triibung ein. Das Ol enthielt etwa 85 %0 Pulegon
vom Drehungsvermégen -+ 20°10% das Pulegon war mit Hilfe
von Natriumsulfitlésung isoliert worden.

Bei einem zweiten Muster wurden dhnliche Eigenschaften
beobachtet. d.0,9349; «,+6°0,; S.Z. 2,3; E.Z. 20,9; E.Z
nach Actlg. 80,0; triibe 1slich in 2,3 Vol. u. m. 70 °/vigen Alkohols,
mit 1 Vol. 80 "/vigen Alkohols gab es zunichst eine klare Lésung,
die bei weiterem Zusatz opalisierte. Mit neutralem Natriumsulfit
lieRen sich dem Ol 66 °/o Pulegon entzichen. Das vom Pulegon
befreite Ol hatte d,;- 0,9201, ¢, —19°16" und roch nach Menthol
und Borneol.

803. Ysopol.
Oleum Hyssopi. Essence d'Hysope. 0il of Hyssop.

Herkunft. Der in den Mittelmeerlindern und dem mittleren
Asien einheimische Hyssopus officinalis L. wichst wild in den
Bergen der Dauphiné und den Ebenen der Provence?) und wird
auch in Deutschland (Miltitz) und Siidfrankreich zur Olgewinnung
angebaut. Frisches bis welkes Kraut gibt bei der Destillation
0,07 bis 0,29, trocknes 0,3 bis 0,9 %/ itherisches Ol.

Eigenschaften. Angenehm aromatisch, etwas siiilich riechende

Fliissigkeit. d,;.0,927 bis 0,945; «,—12 bis 25°% Nypgp. 1,473
bis 1,486; S.Z. bis 2; E.Z. 3 bis 15; E. Z. nach Actlg. 37 bis 47.
Ldslich in 0,5 bis 8 Vol. 80 °/vigen Alkohols; in manchen Fillen
tritt entweder sogleich oder bei weiterem Zusatz des L&sungs-

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1906, 84,
) H. Blin, Parfum. moderne 3 (1910), 134.
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mittels mehr oder weniger starke Triibung (Paraffin?) ein. Fran-
sbsische Ole losen sich oft schon in 4 bis 6 Vol. 70° o igen
Alkohols.

Ganz andre Konstanten beobachteten P. Jeancard und
C. Satie?) an zwei Olen, die in Cannes aus frischem, bliithendem
Kraut, vermutlich von einer Varietit®), gewonnen waren.

Destillat 1903: d,,.0,9252, «, +1°, S.Z.0,8, E.Z. 9,2, E. Z.

nach Actlg. 70,0.
Destillat 1908: d...0,9262, «,—2°6', S.Z. 0,8, E.Z. 11,9,
E. Z. nach Actlg, 31,1.

Sonst bewegen sich aber die reinen franzdsischen Handels-
éle innerhalb der oben mitgeteilten Konstanten. Haufig trifft
man franzosische Ole, die verfilscht sind, an. So betrug das spez.
Gewicht eines solchen 0,95 und der Drehungswinkel -+ (!) 45°
Dieses sowie andre rochen ausgesprochen nach Fenchon, weshalb
vermutet wurde, daB sie aus hauptsichlich Fencheldl-Vorlauf ent-
haltenden Mischungen bestanden. Spezifisch leichte und niedrig
drehende Ole sind der Verfilschung mit Spikdl, die wiederholt
beobachtet worden ist, verdichtig.

Zusammensetzung. Im Jahre 1842 hat Stenhouse?®) Analysen
der bei 160, 167 und 180" siedenden Anteile ausgefiihrt, aber
sonst nichts Bemerkenswertes iiber das Ol mitgeteilt. 1902 be-
zeichnen Genvresse und Verrier') als Bestandteile des Ols
Cineol und einen tertiiren Alkohol C,,H,,O vom Sdp. 210 bis
213% bei 740 mm Druck, iiber dessen Natur aber keine niheren
Angaben gemacht sind. Eine genauere Untersuchung des Ols an
Material einwandfreier Herkunft war notwendig, da bisher iiber
die Herkunft der untersuchten Ole nichts bekannt war, und
ein Mafistab zur Beurteilung von Verfilschungen des Ols fehlte.
Sie ist von E. Gildemeister und H. Kéhler®) an einem selbst-
destillierten Ol ausgefiihrt worden.

Yy Americ. Perfumer 4 (1909), 84.

) Uber die zahlreichen Varietiten von Hyssopus officinalis siehe
|. Briquet, in Engler-Prantl, Die natiirlichen Pflanzenfamilien. Leipzig,
IV. Teil, Abt. 3a, S. 306.

%) Liebigs Annalen 44 (1842), 310. — Journ. f. prakt. Chem. 27 (1842), 255.
‘) Bull. Soc. chim. HI. 27 (1902), 829.
) Wallach-Festschrift. Gottingen 1909, S. 414. Jericht von

Schimmel & Co. April 1908, 119: Oktober 1909, 125
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In den niedrigst siedenden Anteilen (etwa 14°/0) ist 2-Pinen
(Nopinsdure, Smp. 126 bis 127°) aufgefunden worden, ein Terpen

das damit zum ersten Male in grofieren

CH, Mengen in einem itherischen Ol nach-
CH gewiesen und in verhdltnismifig reinem
Zustand isoliert wurde.

OC CH Fast die Hilfte des gesamten Qls
CH,—C—CH besteht aus einem bis dahin als Bestand-

HL.C CH, teil @dtherischer Ole noch unbekannten
2 Keton, dem [-Pinocamphon, C,H, 0

;\i dessen RKonstitution durch die neben

stehende Formel ausgedriickt wird.

Diese Verbindung war vorher nur auf synthetischem Wege
in inaktiver Form von O. Wallach?') durch Reduktion von
Nitrosopinen erhalten worden.

Die Eigenschaften des aus Ysopdl gewonnenen |-Pino-
camphons sind: Sdp. 212 bis 213° (752 mm), d,.0,9662,
a, —13°42', n,,..1,47421, Mol.-Refr. 44,40.

Das Semicarbazon schmilzt bei 228 bis 220° und ist in
Alkohol schwer lgslich. Daneben konnte noch in geringer Menge

ein niedriger, bei ca. 182 bis 183" schmelzendes, in Alke
leichter 16sliches Semicarbazon isoliert werden. Es scheint aber,
als ob diesen beiden Verbindungen das gleiche Keton zu Grunde
liegt, wenigstens trat bei beiden durch Zerlegung mit Schwefel-
sdure der gleiche Geruch auf. Das Oxim siedet bei 105 bis 110
(4 mm) und stellt ein farbloses Ol dar, aus dem sich nach
lingerer Zeit gut ausgebildete Kristalle abscheiden, wihrend ein
Teil fliissig bleibt. Die durch Abpressen auf Ton gereinigten
Kristalle schmelzen bei etwa 37 bis 38"

Besonders charakteristisch ist das durch Einwirkung von

drom in vorziiglicher Ausbeute entstehende, schén kristallisier

Dibromid, C,,H, ,OBr,, das bei 93 bis 94° unzersetzt schmilzt

und fiir den Nachweis des Ketons geeignet sein diirfte. Durch

Reduktion mit Zinkstaub in essigsaurer Losung wird aus dem
Dibromid das Keton glatt regeneriert.

Der durch Reduktion mit Natrium in alkoholischer Losung
vt
t

aus dem Keton gewonnene Alkohol riecht campherartig, siede

'} Liebigs Annalen 300 (1898), 287; 46 (1908), 235;

360 (1908), 92,
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bei 217 bis 2187 und kristallisiert in bei 67 bis 68° schmelzenden,
langen Nadeln.

Bei der Oxydation des Ketons mit Permanganat entsteht in
outer Ausbeute eine Ketonsiure, die I-Pinonsédure. Sie kristalli-
siert aus Petroldther in Kristallen vom Smp. 69,5 bis 70,5°
Das Semicarbazon kristallisiert in gut ausgebildeten Oktaedern
von starkem Lichtbrechungsvermogen, die bei 204° schmelzen,
das Oxim kristallisiert in Nadeln vom Smp. 129 bis 129,5°,
Mittels Schwefelsdure 1ifit sich die Ketonsdure guantitativ um-
lagern zu der linksdrehenden Modifikation des Methoithyl-
heptanonolids, Die Verbindung kristallisiert in vierseitigen Tafeln
vom Smp. 46 bis 47°. Neben der Ketonsiure wurde bei der
Oxydation des HKetons eine Sdure erhalten, die glinzende
Kristillchen vom Smp. 189 bis 190° bildete und jedenfalls die
aktive Form der von Wallach aus i-Pinocamphon erhaltenen, bei
186° schmelzenden, isomeren Camphersiure C, H, O, darstellt.

Mit Hilfe des sauren Phthalesters konnte im Ysopol ferner
n sehr geringer Menge ein bei 221 bis 222" siedender Alkohol
von angenehmem Geruch nachgewiesen werden. Die hdéher
siedenden Anteile des Ols scheinen aus Verbindungen der Ses-
quiterpenreihe zu bestehen.

Cineol war in diesem Ol nicht vorhanden. Da Verfilschungen
des Ysopdls mit Spikdl nicht selten sind, so ist der Gedanke
nicht von der Hand zu weisen, dalk das von Genvresse und
Verrier beobachtete Vorkommen von Cineol auf diesen Umstand
zuriickzufiihren ist.

804. Majorandol.

Oleum Majoranae. Essence de Marjolaine'). 0il of Sweet Marjoram.

Herkunft. Das frische, bliihende Kraut von Majorana hor-
tensis Mch. (Origanum Majorana L.) liefert bei der Destillation
0,3 bis 0,4%, das trockne 0,7 bis 3,5 étherisches Ol, Das

Majorandl des Handels kommt grifitenteils aus Spanien.

Eigenschaften. Majorandl ist eine gelbe oder griinlichgelbe
Fliissigkeit von angenehmem, gleichzeitig an Cardamomen er-

'} Uber die franzdsische Bezeichnung ,marjolaine”, die sowohl fiir Majo-
rana hortensis wie tiur Origanum vulgare und Calamintha Nepeta gebraucht
wird, vgl. E. M. Holmes, Perfum. Record 3 (1912), 322,
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innerndem Majorangeruch. Der Geschmack ist gewiirzhaft und
mild.  d,,.0,894 bis 0,910; «, + 15bis +19°% n,,,. 1,473 bis
1,476; S. Z. bis 0,8; E. Z. 10 bis 30; l8slich in 1 bis 2 Vol. u. m,
80 °/sigen Alkohols.

Eine Anzahl cyprischer Ole, die einen verhdltnisméifig
schwachen Geruch besaBien und meist von heller Farbe waren,
sind im Laboratorium von Schimmel & Co. untersucht worden.
[hre Eigenschaften sind dhnlich wie die der oben beschriebenen
spanischen Ole. d,;. 0,897 bis 0,906; e, + 12 bis +-147; n,,,,. 1,4750
bis 1,4755; S.Z. bis 0,6; E.Z. 5 bis 12; ldslich in etwa 1 Vol.
80 "/uigen Alkohols und mehr.

Uber drei ganz dhnliche Ole berichtet das Imperial Institute!)
in London; zwei davon waren auf Cypern und eins in London
aus trocknem Kraut (Ausbeute 3,05 /o) destilliert worden. Letz-
teres zeigte fast dieselben Konstanten (d,,.0,888; on -+ 13° 15"
V. Z. 12,8; Ioslich in 8 bis 9 Vol. 80 "/sigen Alkohols) wie das
auf Cypern gewonnene Produkt (d,;.0,899 und 0,9126; «,+14°2'
und + 3°45"; V. Z. 6,4 und 8,25; loslich in 1,3 und 1 Vol.
80 °/oigen Alkohols). Das in London destillierte Ol enthielt 29,
Phenole, die beiden in Cypern gewonnenen Destillate waren
phenolfrei.

Das Kraut war von O. Stapf als Origanum majoranoides
Willd.?) und von E. M. Holmes als O. Maru L. bestimmt worden.

Ein Destillat aus trocknem Beiruter Majoran (Ausbeute
3,69°/0) hatte die Konstanten: d,;.0,9088, «,,+16°26', n,,,,. 1,47368,
S.Z. 06, E.Z. 129, E. Z. nach Actlg. 75,3, léslich in 1,5 Vol.
und mehr 80 "/vigen Alkohols.

Zusammensetzung. Majorandl ist mehrfach Gegenstand der
chemischen Untersuchung gewesen.

Das Stearopten des Majoranéls, das von G.]. Mulder?)
beschrieben und analysiert worden ist, diirfte nichts andres als
Terpinhydrat gewesen sein, das sich unter giinstigen Verhilt-
nissen aus einem wasserhaltigen Ole bildete.

) Bull. Imp. Inst. 11 (1913), 50.

) Origanum majoranoides Willd, steht nach Holmes (Perfum. Record
+ [1913), 41) Origanum Majorana L. botanisch sehr nahe, ein Unterschied
besteht aber w. a. darin, dafB ersteres perennierend und letzteres einjihrig ist
Mach dem Index Kewensis sind aber beide Bezeichnungen synonym.

) Liebigs Annalen 31 (1839), 69, Journ. f. prakt. Chem. 17 (1839), 103
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Nach G. Bruylants?) soll das Ol 590 eines rechtsdrehen-
den Kohlenwasserstoifs, C,,H,,, und 85 °/» eines rechtsdrehenden
Gemisches von Borneol und Campher enthalten. Die letztere
Angabe hat sich nicht bestatigt.

F. Beilstein und E. Wiegand?) isolierten aus dem Majo-
randl ein bei 178° siedendes Terpen vom spez. Gewicht 0,846
bei 18.5°, das ein Molekiil Salzsidure absorbierte, ohne damit eine
feste Verbindung zu geben. Den von 200 bis 220" siedenden
Teil des Ols sahen sie auf Grund mehrerer Analysen fiir ein
Sesquiterpenhydrat, C,;H,,H,0, an, eine Annahme, die wegen
des niedrigen Siedepunkts des Korpers durchaus unwahr-
scheinlich ist.

Nach einer Untersuchung von W. Biltz?) enthdlt das Majo-
randl etwa 40°. Terpene, hauptsichlich Terpinen, dessen
Gegenwart durch Darstellung des bei 155 bis 156 schmelzenden
Terpinennitrosits nachgewiesen wurde. Als weiterer Bestand-
teil wurde d-a-Terpineol aufgefunden, jedoch nicht kristallisiert
erhalten. Die von 215 bis 218° siedende Fraktion (d 0,930), deren
Elementaranalyse auf C,,H, O stimmte, wurde durch Oxydation
mit Kaliumpermanganat in Trioxyhexahydrocymol, (= i L
iibergefiihrt, dessen Smp. bei 129 bis 130° lag'). Durch weitere
Oxydation mit Chromsdure und Schwefelsdure entstand in ge-
ringer Ausbeute das von O. Wallach bei der Oxydation des
Terpineols erhaltene Ketolacton, C, H,,0;, vom Smp. 61°. Nach
diesem Befunde muB die Fraktion des Majorandls vom Sdp. 215
bis 218° «-Terpineol enthalten haben.

Nach Wallach?) besteht die Hauptmenge des Majoran-
Terpineols aus einem Isomeren, und zwar aus dem aktiven
Terpinenol-4 (4'-Menthenol-4) (vgl. Bd. I, S. 399).

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert es ein
Glycerin C,,H,,(OH), (1,2,4-Trioxyterpan), das, aus Chloroform
1) Journ. de Pharm. et Chim. IV. 30 (1879), 138; Jahresb. f. Pharm. 1879,
Chem. Zentralbl. 1879, 616.

%) Berl. Berichte 15 (1882), 2854.
% Uber das itherische Ol von Origanum Majorana. Inaug.- Dissert.,
Greifswald 1898; Berl. Berichte 32 (1899), 995.

Y Der von Wallach aus inaktivem Terpineol erhaltene Kdrper schmilzt
bei 121 bis 122° (Liebigs Annalen 275 [1893], 152).

% Liebigs Annalen 330 (1906), 169; 356 (1907), 206.

Gildemeister, Die fitherischen Ole. IIL 33

160+
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umkristallisiert, bei 114 bis 116° schmelzende Nadeln bildet: bei
vorsichtisem Erwidrmen tritt Wasser aus, und es sublimiert ein
Korper, der bei etwa 129° schmilzt. Es gibt bei der Destillation
mit wiBriger Salzsdure neben Cymol Carvenon.

Die Alkohole des Majorandls sind darin groBtenteils im freien
Zustand enthalten, nur eine kleine Menge als Ester.

805. Dostendl.

Das nur sehr selten praktisch verwendete Dostendl ist das
Destillat des Krautes von Origanum vulgare L. Die Ausbeute
betrigt, auf trocknes Kraut bezogen, 0,15 bis 0,4°.. Das Ol
besitzt einen kriftig aromatischen Geruch und einen gewiirzhaft
bitterlichen Geschmack?). d,,.0,870 bis 0,910; e, —34,4°%).

Nach R. Kane? enthilt das Ol ein Stearopten, iiber das
nihere Angaben fehlen. Die Hauptmenge des Ols soll bei 161
sieden. E. Jahns?® fand in einem aus frischem Kraute dar
gestellten Ol zwei Phenole, von denen das eine mit Eisenchlorid
eine griine Fiarbung gab und wahrscheinlich mit Carvacrol
identisch war, wihrend sich das andere mit Eisenchlorid violett
farbte. Von beiden Phenolen zusammen waren aber nicht mehr
als hochstens 0,1 % im Ol vorhanden.

Die franzdsischen Dostendle des Handels sind meist polei-
artig riechende Kompositionen, in denen keine Spur des echten
Ols enthalten sein diirfte.

806. Spanisch Hopfendl.

Oleum Origani Cretici. — Essence d'Houblon d’Espagne. — 0il of Cretian Origanum.

Als Spanisch Hopfendl oder Kretisch Dostendl bezeichnet
man die stark carvacrolhaltigen Ole verschiedener, in den Mittel-
meerldndern einheimischer Origanum-Arten.

Bei den sehr zahlreichen Spezies dieser Gattung ist es meist
schwer, die botanische Abstammung einzelner Ole einwandfrei
festzustellen, besonders auch deshalb, weil sich die Fachgelehrten
selbst oft iiber die Merkmale der Arten nicht einig sind. Dies
geht aus dem Resultat der von zwei bekannten Botanikern aus-

1) Bericht von Schimmel & Co. April 1891, 49,
%) Arch. der Pharm. 216 (1880), 277.
%) Liebigs Annalen 32 (1839), 284. — Journ. f. prakt. Chem. 15 (1838), 157.
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gefihrten Untersuchung einer auf Cypern und im Imperial In-
stitute zu London destillierten Origanum-Art hervor'). Sie
wurde ndmlich von O. Stapf als Origanum majoranoides Willd.
und von E. M. Holmes als O. Maru L. bestimmt.

Héiufig genug mag es aber auch vorkommen, daB die
Handelsdle nicht ausschlieBlich von einer einzigen Art destilliert
werden, und es diirften daher die sich oft widersprechenden Er-
gebnisse der chemischen und physikalischen Untersuchung von
anscheinend denselben Olen auf einen oder beide oben erwihnten
Griinde zuriickzufiihren sein.

Friiher (vgl. die erste Auflage dieses Buches S. 813) nahm
man an, daB der charakteristische Bestandteil des Spanisch
Hopfendls das Carvacrol sei. Jetzt kennt man auch verschiedene
Origanumdle, deren Phenole ganz oder teilweise aus Thymol
bestehen, genau so, wie es bei den Thymiandlen der Fall ist.
Festzustellen bleibt noch, ob eine und dieselbe Pflanze befihigt
ist, unter geeigneten Bedingungen bald das eine und bald das
andre Phenol hervorzubringen.

I, TRIESTER ORIGANUMOL.

Herkunft. Diese Sorte kam friiher iiber Triest in den Handel:
ungewif ist, ob das Ol daselbst destilliert wurde oder von den
Inseln des Mittellindischen Meeres, die das Kraut dazu liefern,
dorthin gebracht wurde. Das Ol stimmte in allen seinen Eigen-
schaften vollstindig mit dem aus dem trocknen Kraut von
Origanum hirtum Lk. in Deutschland gewonnenen und von
E. Jahns®) untersuchten Ol iiberein, sodali man dafiir auch
dieselbe Stammpflanze in Anspruch nehmen kann. Die Olaus-
beute aus trocknem Kraut betrigt 2 bis 3 %,

Eigenschaften. Das Ol hat einen scharfen und starken,
thymiandhnlichen Geruch und einen beifienden, anhaltenden Ge-
schmack. Frisch destilliert ist es von goldgelber Farbe, die
jedoch durch die Beriihrung mit der Luft in Dunkelbraun bis
Grauschwarz iibergeht. Die Firbung beginnt an der Oberfliche
des Ols und schreitet von dort allmihlich nach unten fort.
d,;- 0,94 bis 0,98. Das Drehungsvermdgen ist wegen der dunklen

') Bull. Imp. Inst. 11 (1913), 50,
%) Arch, der Pharm. 215 (1879), 1.

T
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Farbe meist nicht bestimmbar. In den wenigen Fillen, wo die
Bestimmung moglich war, wurde entweder Keine Einwirkung
auf das polarisierte Licht, oder eine geringe Linksdrehung oder
auch schwache Rechtsdrehung beobachtet. Das Ol I6st sich in
2 bis 3 Vol. 70 "/vigen Alkohols klar auf. Der Carvacrolgehalt
betrdgt 60 bis 85 °/o.

Zusammensetzung. Ein Triester Origanumdl, das in Deutsch
land aus trocknem Kraut destilliert war und dessen Stamm
pflanze Grisebach als Origanum hirtum Lk. bestimmt hatte,
ist von E. Jahns untersucht worden?); er wies nach, dal die
Hauptmenge dieses Ols aus Carvacrol bestand, einem Phenol,
dessen kiinstliche Darstellung aus Carvon zwar bekannt war,
das aber bis dahin noch in keinem Ol aufgefunden war.

Als er das Ol mit verdiinnter Natronlauge behandelte und die
erhaltene Phenolnatriumlésung mit Ather ausschiittelte, konnte
er dieser das gesamte Carvacrol entzichen. Beim Ansduern der
zuriickbleibenden, an Ather nichts mehr abgebenden Salzlésung
erhielt er eine geringe Menge kaum mehr als 0,2 %6 eines
zweiten, nicht ndher untersuchten Phenols, das mit Eisenchlorid
eine violette Farbung gab.

Die vom Phenol getrennten Bestandteile des Ols siedeten
nach mehrmaliger Rektifikation iiber Natrium griftenteils von
172 bis 176° und bestanden, wie aus der Bildung von Cymol-
sulfosidure gefolgert wurde, hauptsidchlich aus Cymol. Daraus,
dafl sich die Fraktion beim Schiitteln mit konz. Schwefelsdure
unter Entwicklung von Schwefeldioxyd stark erhitzte, geht hervor,
dafl neben dem Cymol noch andre Kdirper, warscheinlich Terpene,
zugegen sind.

Ein nach der Bestimmung des botanischen Instituts in Kew
ebenfalls von O. hirtum Lk. stammendes Ol, das aber ganz anders
zusammengesetzt war, hat S. Pickles®) untersucht. Das De-
stillationsmaterial war vom Handelsmuseum in Triest gesammelt
und daraus 3,3°0 Ol erhalten worden. d,,.0,9440; «,+0°24";
loslich in 2,8 Vol. 70"/oigen Alkohols; Phenolgehalt 64,4 /. Im
Gegensatz zu dem oben beschriebenen Ol bestanden die Phenole
hauptsidchlich aus Thymol; Carvacrol war nicht zugegen.

1) Arch. der Pharm. 215 (1879), 1.
%) Bull. Imp. Inst. 9 (1911), 388. — Proceed. chem. Soc. 27 (1911), 284.
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Drei Ole, die nach Bestimmung von Dr. Giefiler, Kustos
am botanischen Institut der Universitidt Leipzig, aus dem Kraut
von Origanum hirtum LKk, « albiflorum auf den Dalmatiner
Inseln Curzola und Lissa destilliert waren'), enthielten ebenfalls
nur Thymol. d,;.0,9231 bis 0,9400; «, +0°6" bis + 0°20"
Ny 1,49394 bis 1,50436; loslich in 1,3 bis 2,8 und mehr Vol.
80 °/oigen Alkohols. Thymolgehalt 51 bis 60 “/o.

2. SMYRNAER ORIGANUMOL.

Herkunft. Das Smyrnaer Origanumdl wird in Kleinasien®)
und wohl auch anderwirts aus dem Kraut von Origanum smyr-
naeum L. (O. Onites L., Majorana Onites [L.] Benth.) destilliert
und kommt von Smyrna aus in den Handel. Die Ausbeute aus
trocknem Kraut betrdgt 1,4%) bis 2,4%1).

Eigenschaften. Das Ol ist von goldgelber bis brauner Farbe
und hat einen milden, meist etwas an Linaloedl oder Linalool
erinnernden Geruch. d,;.0,898 bis 0,960; «, — 1 bis 14°;
Mg 1,495 bis 1,523. Der Phenolgehalt schwankt sehr stark
und zwar von 16 bis 74 %/, er liegt meist zwischen 25 und 45 °/o.
Im umgekehrten Verhiltnis dazu steht der von 20 bis 50 %/
betragende Linaloolgehalt (durch Fraktionieren bestimmt); die
spezifisch leichtesten Ole sind in der Regel die linaloolreichsten.

Zusammensetzung. Das Smyrnaer Ol unterscheidet sich von
dem Triester Ol meist durch einen nicht unbedeutenden Gehalt an
Linalool; infolgedessen ist dann die Menge der Phenole geringer
als bei diesem. Nach einer Untersuchung von E. Gildemeister®)
ist neben sehr viel Carvacrol (Phenylurethan, Smp. 140°) sehr
wenig des auch beim Triester Ole erwihnten, Eisenchlorid
violett firbenden Phenols vorhanden. Die von 155 bis 163° iiber-
destillierende Fraktion (e, — 3°28") hatte das auffallend niedrige

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1911, 83,

) Es ist dies mdglicherweise dasselbe Ol, das in Konia in Anatolien
in primitiven Apparaten dargestellt und in den Strafien von Konstantinopel
n kleinen Flischchen als Mittel gegen Rheumatismus feilgeboten wird. Vgl.
Bericht von Schimmel & Co. April 1891, 44,

) Bull. Imp. Inst. 9 (1911), 388.

')} Beobachtung von Schimmel & Co.
) Uber Smyrnaer Origanumdl. Arch. der Pharm. 23 (1895), 182.
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spez. Gewicht 0,826 bei 157, weshalb darin eins der sogenannten
olefinischen Terpene vermutet wurde.

Durch Oxydation der um 175° siedenden Fraktion wurde
Oxyisopropylbenzoesdure vom Smp. 156 bis 138" erhalten, die
durch Kochen mit rauchender Salzsiure sich in Isopropenylbenzoe-
siure vom Smp. 257 bis 262° {iberfiihren lieB, wodurch die Gegen-
wart von Cymol erwiesen ist. Die Fraktion vom Sdp. 198 bis 199
(d,,.0,870; e;,— 15" 56°) besal alle Eigenschaften des I-Linalools.
Dah tatsichlich dieser Alkohol vorlag, geht aus dem Ergebnis
der Oxydation mit Chromsiuregemisch hervor, wobei Citral
erhalten wurde. Der Identititsbeweis fiir diesen Aldehyd wurde
auf die iibliche Weise durch Uberfiihrung in Citryl-3-naphtho
cinchoninsiure (Smp. 198 bis 199%) gefiihrt.

Aus den hochstsiedenden Anteilen eines andern Ols kri-
stallisierte, wie Schimmel & Co.!) berichten, Cedrol (Cedern-
campher) aus. Die Menge mochte bis zu 5 /o des urspriinglichen
Qls betragen. Durch Absaugen und Abpressen von anhidngendem
Ol befreit und aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert, stellte
der Korper nadelférmige Kristalle vom Smp. 81 bis 84" dar; nach
weiterem Umbkristallisieren aus Petrolither schmolz er einiger-
mafen konstant bei 85,5 bis 87°; [«], -+ 848" (in 10%iger
Chloroformlosung). Eine Depression des Schmelzpunktes eines
Gemenges von vorstechendem Sesquiterpenalkohol mit Cedern
campher fand nicht statt. Das Phenylurethan schmolz bei
106 bis 107"

Ob der Cederncampher einen natiirlichen Bestandteil des
Ols bildet oder ob er etwa durch Verfilschung mit Cederndl
hineingekommen war, konnte nicht entschieden werden. Bei
zwei spiter untersuchten Olen ?) war Cederncampher nicht nach-
weisbar, wohl aber wurde bei dem einen Ol das Vorkommen
bereits frither gefundener Bestandteile zum Teil durch Darstellung
neuer Derivate bestitigt, sowie «-Pinen in der niedrigst siedenden,
schwach linksdrehenden (e, —1°56") Fraktion durch das bei
123.5° schmelzende Nitrolbenzylamin und d-Campher durch
das linksdrehende Oxim vom Smp. 120° nachgewiesen. Vom
Carvacrol wurde die Nitrosoverbindung vom Smp. 1337, vom
|-Linalool das Phenylurethan (Smp. 63 bis 64°) dargestellt.

1) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1906, 72,

8 [hidem April 1911, 107.
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3. CYPRISCHES ORIGANUMOL.

Herkunft. Die botanische Abstammung des auf Cypern in
ziemlichen Mengen gewonnenen Origanumédls ist noch zweifel-
haft. Die das Ol liefernde Pflanze heifit auf der Insel « Puyarn®d);
siec wird von Gennadius!), der frither Ackerbaudirektor auf
Cypern war, als Origanum Onites angesehen; Holmboe?), der
Cypern im Auftrage der Universitit Christiania besuchte, hilt
die Pflanze fiir O. dubium, eine Subspezies von O. Maru L.,
wihrend Holmes?®) sie fiir O. majoranoides Willd., eine Varietit
von O. Maru L., hilt. Die Pflanze wichst nach D. Saracomenos?)
im siidwestlichen Teil der Insel wild.

Die Destillation beginnt im Juli oder ein wenig friiher, wenn
die Samen reif sind, und dauert bis Mitte Dezember. Um ein
woke* Ol (gleich 2%/s Ibs. oder ein Quart) zu gewinnen, sind 30
bis 45 okes Origanumkraut erforderlich. Das von frischen Pflanzen
destillierte Ol besitzt eine schmutzig graue Farbe, wihrend das
Ol, das von Pflanzen gewonnen ist, die einen Monat aufgespeichert
gewesen waren, eine schmutzig rote Farbe hat, die iibrigens auch
das von frischen Pflanzen gewonnene Ol mit der Zeit annimmt.

Im Jahre 1909 wurden 1772 Ibs.f) und 1910 2842 Ibs.?)
cyprisches Origanumél hergestellt. Es wird auch félschlich®)
als Thymiandl bezeichnet.

Eigenschaften. Das anfangs helle Ol firbt sich unter dem
EinfluB der Luft schnell dunkler. d,;.0,962 bis 0,967; «, inaktiv
oder schwach rechtsdrehend, bis - 0°20"; lslich in 2 bis 3 Vol.
und mehr 70 °/vigen Alkohols; Phenolgehalt (Carvacrol) 70 bis
84 °/u ) 7).

Zusammensetzung. Nach Angaben des Regierungsanalytikers
von Cypern, Francis®), soll das cyprische Origanumdl haupt-
sichlich aus einem Gemisch von Thymol, Thymen und Cymen

) S, Pickles, Journ. chem. Soc. 93 (1908), 862,

‘) Pharmaceutical Journ. 79 (1907), 378. Perfum. Record 4 (1913), 41.

) Chemist and Druggist 70 (1907), 365.

Yy thidem 5 (1909), 834.

" Bull. Imp. Inst. 10 (1912), 148.

) ). C. Umney, Chemist and Druggist 5 (1909), 452,

) Bull. Imp. Inst. 4 (1906), 297. Bericht von Schimmel & Co. April
1907, 100.
% Loc. cit.
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bestehen, wihrend sich die Phenole der von dem Imperial Institute
(London) und von Schimmel & Co. untersuchten Ole im Gegen-
satz hierzu als Carvacrol erwiesen.

Saracomenos?) bestimmte den Thymolgehalt der von
Francis untersuchten Ole gewichtsanalytisch und fand im
dunklen Ol 79 °/o und im hellen Ol 83 °/6 Thymol.

Pickles!) vermutet, dal diese Analysen lediglich das Er-
gebnis einer Fraktionierung darstellen, ohne dafl die einzelnen
Bestandteile chemisch charakterisiert worden sind. Aufierdem
scheint Francis das Ol fiir ein Thymiandl und infolgedessen das
Carvacrol irrtiimlicherweise fiir Thymol gehalten zu haben. Die
von ihm als Thymen angesprochene Fraktion diirfte wahrscheinlich
I-Pinen sein.

In einem cyprischen Ol fand Pickles?®) Spuren einer Siure,
dem Geruch nach Isobuttersdure, und ferner 84 °/» Carva-
crol (Nitrosoverbindung, Smp. 153 bis 154°; Phenylurethan, Smp.
140°). Daneben waren noch geringe Mengen (ca. 0,2 °/o) eines
Phenols C,H,0, nachweisbar, das mit Eisenchlorid eine
schéne Purpurfirbung gab und wahrscheinlich ein Oxymethoxy-
cymol ist.

Aus den von Phenolen befreiten Anteilen des Ols konnte eine
bei 160 bis 164° (750 mm) siedende, citronendhnlich riechende
Fraktion (2,5 des Ols) mit d,,. 0,847, n, 1,480 und «, + 1°50’
isoliert werden, die als ein noch unbekanntes Terpen angesehen
und Origanen benannt wurde. Der Kohlenwasserstofi lieferte
ein bei 91 bis 94° schmelzendes Nitrosochlorid, aus dem ein
Nitrolbenzylamin vom Smp. 104 bis 105° und ein Nitrolpiperidid
vom Smp. 198° dargestellt wurden. Bei mehrtdgigem Schiitteln
mit verdiinnter Schwefelsiure entstand Terpinhydrat, Smp. 113
bis 119°, das mit Jodwasserstoff Dipentendijodhydrat lieferte. Aus
den Kristallisationslaugen vom Terpinhydrat konnten Kristall-
gemische erhalten werden, von denen ein Anteil zwischen 126
und 131° schmolz. Pickles stellt fiir das Origanen eine Formel
auf, die aber mit der von Wallach fiir «-Terpinen gegebenen
iibereinstimmt.

Der bei 174 bis 175° siedende Anteil des Ols bestand aus
Cymol (p-Oxyisopropylbenzoesdure, Smp. 156 bis 1577 Iso-

1) Loc. cit.
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propenylbenzoesidure, Smp. 256 bis 257°). Neben Origanen und
Cymol war noch ein dritter Kohlenwasserstoff im Ol enthalten,
der zwei Molekiile Chlorwasserstoff aufnimmt, von dem aber
keine kristallisierten Derivate erhalten werden konnten, sodaR
liber seine Natur nichts Ndheres feststeht. Die Kohlenwasser-
stoffe machten zusammen etwa 8,5 %o des QOls aus.

Die angenehm nach Menthol und Campher riechende Fraktion
vom Sdp. 110 bis 120° unter 10 bis 15 mm Druck (ca. 3,5 %)
besal die Zusammensetzung C,,H,,O und die Konstanten
d,,.0934, ¢,—4°. Die Priifung auf Ketone oder Ester fiel
negativ aus. Es schien ein dem Terpineol dhnlicher Terpenalkohol
vorzuliegen, aus dem Phenylisocyanat oder Phthalsdureanhydrid
leicht Wasser abspalten und der beim Schiitteln mit verdiinnter
Schwefelsdure Terpinhydrat liefert. Die héher siedenden Anteile
des Ols (ca. 1,3 /o) schienen aus einem Gemisch sauerstofi-
haltiger Verbindungen zu bestehen, in dem Methoxy- oder Athoxy-
verbindungen nicht, Ester hdchstens in geringer Menge enthalten
sind.

4. SYRISCHES ORIGANUMOL.

Herkunft. Das syrische Origanumél wird wahrscheinlich
von dem in den dstlichen Mittelmeerlindern, u. a. in Syrien,
Paldstina und Tripolis heimischen Origanum Maru L. gewonnen.
Schimmel & Co. hatten das von ihrem Lieferanten erhaltene
Pflanzenmaterial, aus dem nach dessen Angabe das Ol destilliert
wird, an E. M. Holmes?) gesandt, der es als Kraut von O. Maru L.
erkannte. Die verschiedene Zusammensetzung des Ols (bald
Carvacrol, bald Thymol) ldBt vermuten, daB in Syrien ver-
schiedene Origanum-Arten verarbeitet werden.

Eigenschaften. d,,. 0,930 bis 0,960 (einmal 0,977); «, —0° 50
bis -+ 1°35’, meist rechts; Phenolgehalt 57 bis 74 °/o; meist 16s-
lich in 2 bis 3 Vol. 70 °/vigen Alkohols, bei weiterem Zusatz fast
immer Opalescenz bis Triibung.

Zusammensetzung. Wiahrend Schimmel & Co.?) bei den zu-
erst im Handel erschienenen Olen fanden, daB die Phenole aus-

1 Perfum. Record 4 (1913), 71.
*) Bericht von Schimmel & Co. April 1907, 101, Berichte von Roure-
Bertrand Fils April 1911, 24,
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schlieflich aus Carvacrol?) bestanden, enthielten spater unter-
suchte nur Thymol?) oder Thymol und Carvacrol.

Aus einem von Roure-Bertrand Fils?) beschriebenen Ol
schied sich bei lingerem Stehen ein durchscheinender Korper
(vielleicht Cederncampher¥) aus.

5 SIZILIAMISCHES ORIGANUMOL.

Fiir ein sizilianisches, vielleicht von Origanum creticum')
stammendes Ol geben Umney und Bennett?) folgende Kon-
stanten an: d,;. 0,920, ¢, + 0% Phenolgehalt 44 °/o, in der Haupt
sache Carvacrol: 16slich in 2 Vol. 80 %sigen Alkohols, nicht
klar loslich in 70 °eigem Alkohol. 48 "/o des Ols destillierten
unterhalb 220" iiber.

6. GRIECHISCHES ORIGANUMOL.

An einem griechischen Origanumél haben Evans Sons
Lescher & Webb Ltd.?) folgende Konstanten festgestelt:
dygq0 0,9351, @, + 0, Ny, 1,502, Phenolgehalt 63 °/o, 10slich in
4 und mehr Volumen 70 °sigen Alkohols.

807. Ol von Origanum floribundum.

Battandier?) hat gefunden, daf das 4dtherische Ol einer
in den Gebirgen Algeriens vorkommenden Pflanze, Origanum
floribundum Munby (O. cinereum De Noe), beim Schiitteln mit
Alkali etwa ein Viertel seines Volumens an dieses abgibt. Das
abgeschiedene Phenol kristallisiert fast vollstindig beim Beriihren
mit einem Thymolkristall und besteht also hauptsidchlich aus
Thymol; der kleine Rest des fliissig bleibenden Ols scheint
Carvacrol zu sein.

1y Bericht von Schimmel & Co. April 1907, 102,

%) fbidem Oktober 1911, 84.

3 Loc. cit.

) Umney und Bennett geben keinen Autornamen an. Im
Kewensis werden erwihnt: Origanum creticum L. 0. vulgare L., O. cre 1
Schousb. ex Ball. 0. compactum Benth. und O. creticum Sieber ex Benth

0. hirtum Link.

5 Pharmaceutical Journ. 75 (1903), 860. — Chemist and Druggist 63
(1905), 970.

% Analytical Notes 1910; Bericht von Schimmel & Co. April 1911, 88,

%) Journ. de Pharm. et Chim. V1. 16 (1902), 536.
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808. Ol von Pycnanthemum lanceolatum.

Das aus dem Kraut von Hoellia lanceolata (Pursh) O. K.
(Pycnanthemum lanceolatum Pursh; Thymus virginicus L.)?Y)
(Mountain mint) destillierte Ol ist im Geruch von amerikanischem
Poleiol (Pennyroyal) kaum zu unterscheiden. d,..0,918% bis
0,936%); d,,. 0,914 bis 0,935; «¢,— 0,566 bis 11,083°4),

Es enthilt nach Correll® 7 bis 9 %y Carvacrol (Carvacrol-
sulfosdure, Smp. 56 bis 57° Dicarvacrol, Smp. 145 bis 147°).
Das vom Phenol befreite Ol siedete von 180 bis 230°. Die
Analyse der minzartig riechenden, von 220 bis 230° siedenden
Fraktion (d,.0,922; [«], + 14,88°) stimmte auf C, ,H,,O und
deutete auf Pulegon hin. Der Nachweis dieses Ketons wurde
von Alden') durch Darstellung des Pulegonoximhydrats erbracht.
Er erhielt bei 151° schmelzende Kristalle, die nach dem Erkalten
und Erstarren zum zweiten Male erhitzt, bei 117 bis 118
schmolzen. Der Schmelzpunkt des Pulegonoximhydrats (Pulegon-
oxim von Beckmann und Pleissner) liegt bei 156 bis 157°,
der des normalen Oxims (Wallach) bei 1187,

809. O von Pycnanthemum incanum.

Das Ol wurde aus trocknem Kraut der in Nordamerika
yMountain mint* oder ,Basil* genannten Pflanze Koellia incana
(Mchx.) Baill. (Pycnanthemum incanum Mchx., Familie der
Labiatae) in einer Ausbeute von 0,98 /s hergestellt’). Es war
rotlichgelb gefirbt, hatte einen starken, aromatischen Geruch
und das spez. Gewicht 0,935. Im doppelten Volumen 70 °/vigen
Alkohols léste es sich klar auf.

810. Thymianol.
Oleum Thymi. Essence de Thym, 0il of Thyme.

Herkunft. Das franzdsische Thymiandl wird hauptsichlich
aus dem frischen, blilhenden Kraut des in den Gebirgen Siid-

Y Pycnanthemum [lanceolatum und P. linifolivm sind frither fir eine
einzige Art angesehen und als Thymus virginicus L. beschrieben worden.

‘) H. C. Barker, Americ. Journ. Pharm. 6€ (1894), 65.

) W. G, Correll, Pharm, Review 14 (1896), 32.

Y) F. W. Alden, ibidern 16 (1898), 414.

‘) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1893, 45.
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frankreichs massenhaft wildwachsenden Thymus vulgaris L. und
zwar in denselben Gegenden wie das Rosmarindl') gewonnen.
Die Destillation findet statt in den Monaten Mai und Juni. Die
knorrigen, holzigen Stimmchen des Thymians finden sich sowohl
in lichten Geholzen und den schattenlosen Kiistendistrikten der
Riviera als auch in den Bergregionen der Seealpen bis zu einer
Héhe von 1000 m.

Von welcher Pflanze das spanische Thymiandl gewonnen
wird, ist ungewi. Seine mehr dem Spanisch Hopfendl (kretisch
Dostendl) dhnliche Beschaffenheit und Zusammensetzung lassen
eine andre Stammpflanze vermuten. Da es aber auch spanische
Thymiangle gibt, die sich in ihren Eigenschaften den franzosischen
nihern, so ist anzunehmen, daB in verschiedenen Gegenden nicht
dieselben Thymianarten zur Destillation verwendet werden.

Das algerische Thymiandl, das hauptsdchlich in der
Provinz Oran?) hergestellt wird, wird aus dem Kraut von 7hymus
algeriensis Boiss. et Reut. (Th. ciliatus Benth.)") gewonnen.

Das sogenannte cyprische Thymiandl ist ein Origanumdl
und ist unter Spanisch Hopfendl auf S. 519 beschrieben.

Die bekannt gewordenen Olausbeuten beziehen sich nur auf
kultiviertes Thymiankraut, aus dem das Handelsdl in der Regel
iedoch nicht gewonnen wird. Frisches deutsches Kraut gibt
0,2 bis 0,5 %, trocknes deutsches 0,4 bis 1,7 °/o, frisches
franzosisches, in Deutschland kultiviertes 0,9 %o, trocknes
franzbsisches Kraut 2,5 bis 2,6 °/o Ol Fiir algerisches Ol wird
eine Ausbeute von 1,5°s (aus trocknem Kraut?)®) angegeben.

Eigenschaften. Franzdsisches (ebenso wie deutsches, das
aber fiir den Handel kaum in Betracht kommt) Thymiandl ist eine
schmutzig dunkelrotbraune Fliissigkeit von angenehmem, kraftigem
Thymiangeruch und beifiend scharfem, lange anhaltendem Ge-
schmack. Das spez. Gewicht des reinen Ols liegt stets iiber
0,000, bei guten franzdsischen Handelsélen meist zwischen 0,905
bis 0,015. Schimmel & Co. beobachteten an eigenen Destillaten
aus frischem und getrocknetem Kraut 0,909 bis 0,935. Die

'} Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 1904, 25.

Yy Ihidem Oktober 1906, 42.

% Bull. mensuel de l'office du gouv. Tunisien; nach Journ, Parfum. et
Savonn. 22 (1909), 6: Bericht von Schimmel & Co. April 1909, 109,
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Drehung ist schwach links, bis — 4", kann aber meist wegen
der dunklen Farbe des Ols nicht bestimmt werden. Es Iost
sich in /= Vol. 90 %/sigen und 1 bis 2 Vol. 80 "/oigen Alkohols,
von 70 °/sigem sind meist 15 bis 30 Vol. zur klaren Ldsung er-
forderlich. Der Gehalt an Phenolen betrdgt bei normalen Olen
20 bis 30 /s und steigt in seltenen Fillen bis 42 °/oc. Das Phenol
ist bei franzésischem und deutschem Ol in der Regel Thymol,
manchmal jedoch auch Carvacrol oder ein Gemisch beider.
Auf gewohnliche Weise rektifiziertes Thymiandl nimmt
schnell wieder die dunkle Farbe des rohen Ols an. Um ein
hellgelbes Ol mit vollem Phenolgehalt zu bekommen, sind ganz
besondere Vorsichtsmafiregeln bei der Rektifi kation erforderlich.
In Siidfrankreich wird die helle Farbe des Thymiandls, auf
die térichterweise von den Verbrauchern vielfach ein fiber
tricbener Wert gelegt wird, dadurch erzielt, dal man das Ol
mit dem mehrfachen seines Volumens Terpentindl destilliert.
Das sogenannte ,weiflie Thymiandl* des Handels ist daher
den meisten Fillen weiter nichts als ein nur einen geringen
Bruchteil Thymiandl enthaltendes Terpentindl, mit einem Gehalt
von 1 bis 2 und wenn es hoch kommt bis 5 % Phenolen.
Hierdurch erklirt sich auch die auffallende Tatsache, dal
rektifiziertes Ol in vielen Preislisten niedriger notiert ist als rohes.
Ganz verschieden von dem franzdsischen und deutschen
Thymiandl ist das spanische, dessen Farbe oft tief dunkclgriin
ist. Das spez. Gewicht liegt zwischen 0.%0 und 0,950, +1° 30
bis 3° meist links; ny., 1,504 bis 1,510. Der (uh.tit an
Phenol, das nur aus Carvacrol ohne Thynm] besteht, betrdgt
50 bis 74 °/o. Auch unterscheidet es sich von den franzosischen
und deutschen Olen durch seine grofiere Loslichkeit, denn in
2 bis 3 Vol. 70 %nigen Alkohols ist es klar loslich. Die auf
filligen Unterschiede machen, wie bereits erwihnt, eine andre
botanische Abstammung des spanischen Ols wahrscheinlich.
Neuerdings sind aber von Malaga, Granada, Barcelona usw.
auch spanische Thymiandle in den Handel gekommen, deren
Zusammensetzung sich den franzdsischen Olen nihert, besonders
insofern, als sie Thymol und kein Carvacrol enthalten. d; 0,900
bis 0,040; ¢, — 0°25" bis —8720% ny,,. 1,491 bis 1,499; laslich
in 2 bis 4 Vol. und mehr 80 °/vigen Alkohols. Thymolgehalt
20 bis 33 %
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Zusammensetzung. Wie beim Cassiadl der Zimtaldehyd, beim
Nelkendl das Eugenol und beim Bergamottdl das Linalylacetat,
so ist beim Thymiandl das Thymol (oder das Carvacrol) der den
Wert bestimmende Bestandteil. Obwohl das Thymol bereits im
Jahre 1719 beobachtet worden ist, also zu den am lidngsten be-
kannten, in atherischen Olen vorkommenden Kdrpern gehort, so
wurde seine Zusammensetzung erst im Jahre 1853 von A. Lalle-
mand?) richtig erkannt. Dieser fand durch Analysen die jetzt
giiltige Formel C,,H,, 0, die an Stelle der kurze Zeit vorher von
L. Doveri?® aufgestellten C,,H,,O trat.

Thymeol kristallisiert manchmal aus alten Olen in der Kilte
aus, vollstindig kann es jedoch daraus nur durch Ausschiitteln
mit Lauge abgeschieden werden. Es schmilzt bei 50 bis 51,5
und siedet bei 232°. Seine Eigenschaften und charakteristischen
Verbindungen sind im 1. Bd., S. 489, beschrieben.

Thymol ist jedoch nicht das einzige Phenol des Thymiandls.
Manchmal scheint es teilweise, manchmal aber auch vollstindig
durch das isomere, fliissige Carvacrol (siche dessen Eigenschaften
auf S. 491 des |. Bandes) ersetzt zu werden. Von welchen
Bedingungen das Auftreten des einen oder des andern Phenols
abhiingt, ist noch nicht ermittelt worden. Schimmel & Co.
machten an selbst destillierten QOlen folgende Beobachtungen:
Franzosisches, getrocknetes Thymiankraut lieferte ein Ol, das
neben viel Thymol wenig Carvacrol enthielt. Bei der Destillation
von frischem, franzosischem, in Deutschland gebautem Kraut
wurde ein Ol erhalten, dessen Phenol ausschlieBlich aus
Carvacrol bestand. Hingegen gab frischer und getrockneter
deutscher Thymian ein nur Thymol enthaltendes Ol. In den
meisten spanischen Thymiandlen findet sich nur Carvacrol und
kein Thymol. Die Phenolmenge (siehe unter Eigenschalten)
ist dann aber bedeutend gréBer als bei irgend einem andern
Thymianol.

DaB im Thymiandl wahrscheinlich noch ein drittes Phenol
vorkommt, geht aus der griinschwarzen Firbung hervor, die das
Ol bei Zusatz von Eisenchlorid zeigt.

1) Compt. rend. 37 (1853), 498. Liebigs Annalen 101 (1857), 119.

Annal. de Chim. et Phys. lIl. 49 (1857), 148. Liebigs Annalen 102 (1857), 119.
% Annal. de Chim. et Phys. lll. 20 (1847), 174. Liebigs Annalen 64

(1848), 374.
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Als weitere Bestandteile des Thymiandls wurden von Lalle-
mand gefunden: Cymol, C H,,, Sdp. 175" und Thymen, C,,H,,,
von 160 bis 165° siedend und optisch linksdrehend. Da durch
Schimmel & Co.") die Identitit dieses Kohlenwasserstoffs mit
l-«-Pinen festgestellt ist, mufi der Name Thymen fallen gelassen
werden. 1-Pinen ist im Thymiandl nur in so geringen Mengen
vorhanden, daB sein Nachweis nur méglich ist, wenn griflere
Quantititen davon zur Verfiigung stchen.

H. Labbé®) gelang es nicht, aus der von 155 bis 158
siedenden Fraktion ein festes Chlorhydrat zu erhalten. Mit
Amylnitrit und Salzsdure erhielt er ein bei 106,5° schmelzendes
Nitrosochlorid (der Schmelzpunkt des Pinennitrosochlorids liegt
bei 1037, aber hdufig auch héher) und glaubt daraus schliefen
zu diirfen, dafi Pinen kein Bestandteil des Thymiandls sei. Die
Darstellung der Benzylamin- oder Piperidin-Verbindung wiirde den
Lweifel beseitigt haben. In der Fraktion vom Sdp. 165 bis 169
will Labbé Menthen gefunden haben. Er erhielt ein Nitroso-
chlorid vom Smp. 113 bis 113,5° und bei der Oxydation der
Fraktion mit Permanganat Cymol. Nun sind die Schmelzpunkte
der Nitrosochloride zur Charakterisierung von Kohlenwasser-
stoffen durchaus ungeeignet, wenn sie nicht, was in diesem
Falle verabsdumt wurde, durch die der Nitrolamine erginzt
werden. Auch der Umstand, daf nach der Oxydation Cymol
aufgefunden wurde, sagt nichts, da das Cymol, das ja einen be-
tréichtlichen Teil des Ols ausmacht, schon vorher in der Fraktion
vorhanden gewesen sein kann.

Von den schwerer fliichtigen Anteilen des Thymianéls be-
sall der bei 195 bis 230° siedende”) einen deutlichen Geruch
nach Borneol und Linalool. Da durch Destillation wegen der
Nihe ihrer Siedepunkte eine Trennung beider Kérper nicht zu
crzielen war, so wurde die Fraktion mit Chromsiure oxydiert,
und das Oxydationsprodukt im Vakuum destilliert. Ein Teil des
Destillats erstarrte und erwies sich durch seinen bei 176 liegen-
den Schmelzpunkt sowie durch sein Oxim (Smp. 117 bis 118
als Campher. Der fliissig bleibende Teil lieferte beim Schiitteln

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 15894, 57.
“) Bull. Soc. chim. Il 19 (1898), 1009.
) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1894, 57.

iildemeister, Die ltherischen Ole. 1N 34
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mit Natriumbisulfitlosung eine kristallinische Verbindung, die
nach dem Auswaschen mit Alkohol und Ather durch Natron
lauge zersetzt wurde und eine intensiv nach Citral riechende
Fliissigkeit abschied. Die daraus hergestellte Citryl-g-naphtho
cinchoninsidure schmolz bei 197°. Die Oxydationsprodukte der
zwischen 195 und 230° siedenden Fraktion des Thymiandls sind
mithin Campher und Citral. Aus der Bildung des ersteren mufl
auf urspriinglich vorhandenes Borneol, aus der des Citrals auf
Linalool geschlossen werden. Das Vorkommen von Linalool im
Thymiandl bestitigte spdter Labbé?) durch Uberfiihrung dieses
Alkohols in Geraniol (Smp. des geranylphthalsauren Silbers 133°).
Bei der Oxydation der Borneolfraktion erhielt Labbé ebenfalls
Campher.

Aus einem lange Zeit in einem verzinkten Blechgefall auf-
bewahrten franzoésischen Thymiandl, in dem abnorme Bestand
teile nicht nachgewiesen werden konnten, schieden sich, wie
|. Schindelmeiser?) beobachtete, Kristalle ab, die aus Alkohol
und Wasser in gut ausgebildeten, derben Sdulen vom Smp. 169
kristallisierten. Der Korper hatte die Zusammensetzung C,,H,,0,,
war optisch inaktiv und sublimierte schon bei 80" Mit Brom-
wasserstoffeisessig entstand daraus eine Verbindung C,,H,,-2HB;
vom Smp. 68°, mit verdiinnter Schwefelsdure eine limonenartig
riechende Fliissigkeit, die unter anderem ein Terpinolen zu
enthalten schien. Schindelmeiser glaubt, dali der RKorper
vielleicht mit dem von Schimmel & Co.”) im Wacholderbeerd!
aufgefundenen kristallisierten Korper vom Smp. 165 bis 166
(siche Bd. Il, S. 170) identisch ist.

Prifung. Die Verfilschung des Thymiandls geschieht am
hiufigsten mit Terpentindl. Sie ist in Siidfrankreich zur Dar-
stellung des sogenannten weifien Thymiandls sogar ganz allgemein
iiblich. Terpentindlzusatz erniedrigt das spezifische Gewicht
unter 0,900 und vermindert die Loslichkeit in Alkohol. Eine
weitere Folge ist das Sinken des Phenolgehalts, woraus hervor
geht, dab die Phenolbestimmung bei der Priifung des Thymian-
ols von groBter Wichtigkeit ist. Ein einfaches Verfahren, das

1 Loc. cit.
%) Apotheker Ztg. 22 (1907), 85
%) Bericht von Schimme! & Co. Oktober 1593, 46.

1
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Ol von Thymus Mastichina. o4

eine fiir praktische Zwecke hinreichende Genauigkeit besitzt, ist
in Bd. I auf S. 611 beschrieben.

Eine auf chemischer Grundlage beruhende Methode zur Be-
stimmung von Thymol und Carvacrol in itherischen Olen ist
von Kremers und Schreiner ausgearbeitet. Die Beschreibung
findet sich in Bd. I, S. 615. Versehentlich steht dort auf S. 616,
Zeile 20 von oben H:tl:'iumlhioxu!f;lt]{isung. Aus dem Zu-
sammenhang ist ohne weiteres ersichtlich, dafi es Jodldsung
heiflfen muf.

811. OI von Thymus Mastichina.

Der im Mittelmeergebiet vorkommende 1) Thymus Mastichina L.
wird in Spanien Waldmajoran (Mejorana silvestre) genannt.
Obgleich diese Pflanze in Spanien in betrichtlicher Menge an-
gebaut, und das Ol auch von dort ausgefiihrt wird, ist iiber
seine Zusammensetzung noch nichts bekannt. Authentische
Proben dieses Ols hat B. Dorronsoro?® untersucht. Es ist
von hellgelber Farbe, wird mit der Zeit dunkler und besitzt
einen campherihnlichen, an Thymian erinnernden Geruch. Die
Konstanten sind: d,,. 0,907 bis 0,945, ap —0°30" bis + 4°40’,
Npese 1,4630 bis 1,4654, V.Z. 12,7 bis 18,5, Estergehalt 4,44 bis
0,47 °/o (berechnet als Linalylacetat), E. Z. nach Actlg, 29,2 bis
19,3 = 8,2 bis 14,09 /s Alkohol CioH,sO. Es I8st sich in jedem
Verhdltnis in 94 °igem Alkohol, in 05 bis 1 Vol. 90 /g igen
und in 1 bis 3,7 Vol. 80 nigen Alkohols. In 70 Yloigem Alkohol
ist es nicht immer leicht I8slich, zuweilen sind hiervon ca. 30 Vol.
notwendig.

Von freien Siduren wurden Essigsdure durch die Reaktion
mit Ferrichlorid und durch "im'![itmmg in ihren Athylester,
Isovaleriansiure durch den Siedepunkt sowie durch die Dar-
stellung ihres Isoamylesters nachgewiesen. Ferner enthielt das
Ol noch andre Siuren, jedoch in so geringer Menge, daf es
nicht moglich war, sie zu charakterisieren. Die Essigsiure und
die Isovaleriansiure waren auch in verestertem Zustande an-

') Siehe M. Willkomm, Grundziige der Pilanzenverbreitung auf der
iberischen Halbinsel, Leipzig 1806,

) Contribucién al estudio de las esencias espafiolas. FEsencia de mejo-
fana silvestre, Madrid 1910; Bericht von Schimmel & Co. April 1911, 118.

a4
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wesend. Das Ol enthielt auBerdem ein Phenol (weniger als
0,1 °/s), das nicht kristallisierte, keine Farbreaktion mit Eisen-
chlorid gab und keine Nitrosoverbindung lieferte. Aus den mit
Bisulfit reagierenden Anteilen wurde durch Alkalien ein nach
Wein riechender Kérper freigemacht, vielleicht ein Keton (weniger
als 0,1°/0). Von Terpenen wurde d-«-Pinen (7 bis 8 °/o) nach-
gewiesen: Sdp. 168° (710 mm), Smp. des Nitrosochlorids 103",
des Nitrolpiperidins 118 bis 119°, des Nitrolbenzylamins 122
bis 123°. Ferner enthielt das Ol sehr viel (64 bis 72 ° o) Cineol
(Additionsverbindung mit Phosphorsdure und mit Resorcin,
Smp. 80%). In der von 185 bis 195" siedenden Fraktion wies
Dorronsoro l-Linalool nach, das er durch Oxydation zu Citral
und Uberfiihrung dieses in die g-Naphthocinchoninsiureverbindung
(Smp. 1977) kennzeichnete.

812. Quendeldl.

Oleum Serpylli. Essence de Serpolet. 0il of Wild Thyme.

Herkunft. Der in Europa, Nordamerika, Mittel- und Nord-
asien, sowie Abessynien verbreitete Quendel, Feldthymian oder
Feldkiimmel, Thymus Serpy/lum L., gibt bei der Destillation nur
sehr wenig Ol. Bei trocknem Kraut betrigt die Ausbeute 0,15
bis 0,6 */u, bei frischem noch weniger.

Eigenschaften. Quendeldl ist eine farblose oder goldgelbe
Fliissigkeit von angenehmem, etwas melissenartigem, schwach
an Thymian erinnerndem Geruch. d,..0,890 bis 0,920; ¢, —10
bis — 21°.

H. Haensel!) beschreibt ein rektifiziertes Quendeldl.
d,..09127; «,—11% V. Z. 38; loslich in 1,15 Teilen 80 °/oigen
Alkohols; bei der Destillation gingen iiber: bis 200° 23,3
liber 240° 26,7 °/o.

Als ,Essence de serpolet" werden in Siidfrankreich hiufig
aus Spanisch-Hopfendl, Poleidl, Spikdl und Thymiandl bestehende
Gemische verkauft, die natiirlich ganz andre Eigenschaften haben
als echtes Quendeldl.

Y Apotheker Ztg. 19 (1904), 271.




Ol von Thymus capitatus. D3

Zusammensetzung. Die Hauptmenge des Ols siedet von
I75 bis 180° und besteht nach P. Febve?) aus Cymol, CioH .
dem Spuren eines rechtsdrehenden Kohlenwasserstoffs Gl
beigemengt sind.

Mit Alkalien ldBt sich aus dem Ol eine kleine Menge,
etwa 1%, Phenol ausschiitteln. Das Phenol ist kein einheit-
licher Korper, sondern besteht, wie E. Jahns?) nachwies, aus
Carvacrol, Thymol und einem nicht genauer untersuchten,
sich mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung violett firbenden
Phenol ).

Die héher, bei 200 bis 250° siedenden Anteile enthalten
neben den Phenolen Kohlenwasserstoffe, vermutlich Sesquiterpene.

Ein von |. H. Gladstone!) untersuchtes Ol von dem Spez.
Gewicht 0,884 und dem ]):'e}mngawinkcl e, — 31,6 bestand fast
ganz aus einem terpentindldhnlichen Kohlenwasserstoff. Dies
ist ganz erkldrlich, denn nach der Dichte und dem Drehungs-
vermdgen zu urteilen, war dies Ol ausgiebig mit franzosischem
lerpentindl verfilscht.

813. O! von Thymus capitatus.

Ein in der Provinz Granada, in Siidspanien, aus frischem
Kraut von 7hymus capitatus Lk. destilliertes Ol wurde von
Schimmel & Co. untersucht, die dariiber folgende Mitteilung
machen?):

Der Geruch des Ols ist kriftig thymianartig, etwas an Ori-
ganum erinnernd. Es dhnelt in seiner Zusammensetzung sehr
dem Ol aus Satureja Thymbra und hat das spez. Gewicht 0,901
bei 157 der Thymolgehalt ist gering und betrigt nur etwa 6.
Aullerdem ist noch ein fliissiges Phenol zugegen, dessen Siede-
punkt im Vakuum ganz nahe bei dem des Thymols liegt (Car-
vacrol¢). Die iibrigen Bestandteile sind dieselben wie bei dem
Ole von Satureja Thymbra; es wurden nachgewiesen «-Pinen,
Cymol, Dipenten und Bornylacetat.

') Compt. rend. 92 (1881), 1290,

) Arch. der Pharm. 216 (1880), 277. Berl. Berichte 15 (1882), 819.

) E. Buri, Arch. der Pharm. 212 (1878), 485.

*) Journ. chem. Soc. 17 (1864), | ff.: Jahresber. d. Chem. 1863, 546 u. 549,
') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1889, 56.
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814. Ol von Bystropogon origanifolius.

Das Ol des auf den Kanarischen Inseln hiufig vorkommenden
Strauchs Bystropogon origanifolius L'Hérit.") ist von hellgelber
Farbe und ist im Geruch dem Poleidl dhnlich. d,.. 0,9248;
ap+2°57"; nyyg.1,48229; S. £.0; E. 2. 11,1; E. Z. nach Actlg. 53,83;
I6slich in 2,5 Vol. 70 °/sigen und 0,7 Vol. 80 °/oigen Alkohols.
Bei der Destillation geht es zwischen 162 und 234° iiber.

Das Ol enthilt wenig 1-Limonen (Tetrabromid, Smp. 104°),
in der Hauptsache Pulegon (Oxim, Smp. 157°) und etwas
Menthon (Semicarbazon, Smp. 180 bis 181°).

815. Ol von Bystropogon mollis.
Die argentinische Minze, Bystropogon mollis Kth., gibt nach
A. Doering?) 0,4 %o dtherisches Ol. d 0,918 bis 0,920; es siedet
hauptséchlich bei 210° und enthilt ungefdhr 0,7 °/o freie Sduren,
Spuren Phenol und 2,5 %o Furfurol. Menthol scheint nicht
vorhanden zu sein.

816. Cuniladl.

Das in Nordamerika ,Dittany* genannte, getrocknete Kraut
von Cunila origanoides (L.) Briq. (C. Mariana L.)") gibt 0,7
eines rotlichgelben, dem Thymiandl dhnlichen Ols vom spez.
Gewicht 0,915, Vorldufige Versuche ergaben, dall es 40 /v eines
Phenols, wahrscheinlich Thymol, enthélt®).

817. Lycopusdl.

Das getrocknete Kraut des amerikanischen Wolfstrapps
(Bugle weed), Lycopus virginicus Michx., gibt bei der Destillation
0,075 °/o Ol von charakteristischem, aber schwer definierbarem
Geruch. Spez. Gewicht 0,924 bei 15°?).

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1902, 87.

%) Bol. Acad. Nac. Ciencias Cordoba 19 (1913), 379; Journ. chem. Soc.
106 (1914), 1172,

% Nach Th. Peckolt (Berichte d. deutsch. pharm. Ges. 14 [1904], 380)
liefern die frischen Blitter von Cunila galioides Benth. 0,174 %/o atherisches
Ol von patchoulidhnlichem Geruch.

Y} Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1898, 44, — Vgl. auch Milleman,
Americ. Journ. Pharm. 38 (1866), 495.

%) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1880, 49,
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818. Poleidl.

Oleum Menthae Pulegii. — Essence de Pouliot. — 0il of European Pennyroyal.

Herkunft. Das Poleiél des Handels wird in Spanien in den
Provinzen Huelva und Cadiz, in Siidfrankreich, Algerien und
neuerdings auch in der asiatischen Tiirkei aus dem frischen Kraut
von Mentha Pulegium L. (Pulegium vulgare Mill.) destilliert.
Hierzu wird wohl meist das wildwachsende Kraut der besonders
in feuchten Sommern im ganzen Mittelmeergebiet gut gedeihenden
Pflanze, die sich iibrigens auch in Siidamerika (Chile) eingebiirgert
hat, verwendet. Anbauversuche mit der Pflanze hat man vor
einiger Zeit in Sizilien gemacht!), ob mit Erfolg, ist nicht
bekannt geworden.

Eigenschaften. Poleidl hat eine gelbe bis rotlichgelbe Farbe,
manchmal mit bldulichem oder griinlichem Schein und einen
starken, aromatischen, minzartigen Geruch. d,,.0,930 bis 0,950;
, + 15 bis 4 25° bei niedrigerer Drehung ist der Pulegongehalt
fast stets ungeniigend; n,,.,. 1,483 bis 1,486; Pulegongehalt (be-
stimmt nach der in Bd. I, S. 604 beschriebenen Sulfitmethode)
etwa 80 °s und dariiber (bis 94 °/0); ldslich in 4 bis 7 Vol.
60 “/oigen Alkohols u. m. und in 1,5 bis 2,5 Vol. 70 “/sigen
Alkohols u. m., bei algerischen Olen zeigen die verdiinnten
Losungen vereinzelt eine leichte, durch ein Paraffin hervor-
gerufene Opalescenz.

Zusammensetzung. Poleidl siedet sehr einheitlich. Bis 212°
gehen nur etwa 5 °/o iiber, die Hauptmenge etwa 80 “/o
destilliert zwischen 212 und 216° und besteht vornehmlich aus
einem Keton C, H,,0, das von E. Beckmann und M., Pleissner?)
den Namen Pulegon erhielt. Eigenschaften und Verbindungen
dieses Korpers, der im reinen Zustand bei 221 bis 222° siedet,
sind in Bd. |, auf Seite 461 ff. ausfiihrlich beschrieben.

Weitere Bestandteile des Ols sind von L. Tétry?) ermittelt
worden. Aus der niedrigst siedenden, mehrfach iiber Natrium
destillierten, stark linksdrehenden Fraktion vom Sdp. 170 bis

') Pharmaceutical Journ. 7 (1905), 861; Chemist and Druggist 67
(1905), 970.

) Liebigs Annalen 262 (1891), 1.

) Bull. Soc. chim. IlIl. 27 (1902), 186.
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173° wurde ein bei 106 bis 1097 schmelzendes Bromid, wahr
scheinlich ein Gemenge von l-Limonen- und Dipententetra-
bromid, erhalten. Ein Nitrosochlorid vom Smp. 133° konnte
nicht identifiziert werden. Von sauerstoffhaltigen Kérpern wurden
gefunden: Menthol (etwa 10 °/o der Pulegonfraktion aus-
machend; Menthylphenylurethan, Smp.111 bis 112%) und Menthon
(Semicarbazon, Smp. 1847).

Die hochsiedenden Anteile enthalten eine tiefblau gefirbte
Substanz (Azulen?)!').

Ein von R. Kane?® untersuchtes Poleiol kann kein reines
Ol gewesen sein, ebensowenig kann die Fraktion vom Sdp. 183
bis 185°, deren Analysen auf C,,H,,O oder CH, O stimmten,
aus Pulegon bestanden haben.

Nach einer Angabe von A. Butlerow?) wird russisches
Poleidl aus dem Kraut von Pulegium micranthum Claus'),
einer in den Steppen des siidlichen Rufilands, besonders bei
Sarepta und Astrachan wachsenden Pflanze, gewonnen. Es hat
das spez. Gewicht 0,934. Bei 202° beginnt es zu destillieren
und siedet im wesentlichen bei 227°. Seine Zusammensetzung
entspricht der Formel C,;H,,O und es ist daher wahrscheinlich,
dafl es ebenfalls in der Hauptsache aus Pulegon besteht.

Verfilschung. Das gewdhnlichste Verfdlschungsmittel st
Terpentingl. An zwei Olen ist von Schimmel & Co.”) ein Zusatz
von Eucalyptusdl beobachtet worden, der deshalb sehr gefahrlich
ist, weil er durch den Geruch nicht erkannt wird und weil e
spez. Gewicht und Loslichkeit nur wenig verindert. Der Pulego:
gehalt dieser Ole betrug aber nur 25 bis 30 /o (statt etwa 80 °/o);
Cineol, das im reinen Poleidl vollstindig fehlt, wurde durch die
Resorcinverbindung abgeschieden.

1} Beobachtung von Schimmel & Co.

®) Liebigs Annalen 32 (1839), 286. Journ. f. prakt. Chem. 15
(1838), 160.

) Jahresber. d. Chem. 1854, 594; Pharmazeut. Zentralbl. 1854, 359.

‘) Nach dem Index Kewensis ist Pulegium micranthum Claus Mentha
Pulegium L. L. Briquet (Engler-Prantl, Die natiirlichen Pflanzenfami

Pulegium L. subspec. micranthum (Fisch.) Briq. bezeichnet.
5 Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1905, 104,
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819, Pfefferminzol.
Oleum Menthae Piperitae. — Essence de Menthe Poivrée. — Oil of Peppermint.

ALLGEMEINES.

Herkunft. Die Frage nach der botanischen Abstammung der
Pfefferminzpflanze und ihrer Beziehung zu andern Mentha-Arten,
eine der schwierigsten der systematischen Botanik, ist erst in
neuerer Zeit geldst worden. Noch im Jahre 1891 bezeichnete
F. A.Fliickiger!) als Pfefferminzpflanze eine Pflanze der Gattung
Ylentha, die im hohen Grade befihigt ist, Menthol zu erzeugen.
Jetzt weil man, daf die die Pfefferminzole Europas und Nord-
amerikas liefernde Pflanze keine eigentliche Art, sondern ein
aus der Kreuzung von Mentha viridis mit M. aquatica hervor-
gegangener Bastard ist, den man als Mentha piperita (L. p. p.)
Huds. var. officinalis Sole bezeichnet und von dem es wieder
verschiedene Gruppen, Unterarten und Formen gibt, die zur Ol-
gewinnung gebaut werden. Sie sind bei der Beschreibung der
einzelnen, in den verschiedenen Lindern destillierten Ole niher
bezeichnet®). Als Stammpflanze der japanischen Piefferminze
st Mentha canadensis var. piperascens Briquet anzusehen.

Kultur. Der Anbau der Pfefferminze ist bei der Beschreibung
des amerikanischen (S. 555) und des japanischen (S. 567) Ols
ausfiihrlich besprochen worden. Es sollen an dieser Stelle nur
einige Beobachtungen und Erfahrungen aufgefiihrt werden, die
zu weiteren Studien Anregung geben mdgen.

Zunichst sind die eingehenden Versuche zu erwihnen, die
H. Thoms mit japanischen Pflanzen im botanischen Garten des
pharmazeutischen Instituts zu Dahlem ausgefiihrt?) hat, und die
dann auch auf Deutsch-Siidwest- und Ost-Afrika ausgedehnt
worden sind.

) F. A. Fliickiger, Pharmakognosie des Pflanzenreichs. [l Aufi.
Berlin 1891, 8. 723.

) Die sehr verwickelten botanischen Verhiltnisse sind (ibersichtlich
dargelegt in A. Tschirch, Handbuch der Pharmakognosie, Bd. 2, S. 921 ff.

) Arbeiten a. d. pharm. Institut der Universitit Berlin § (1910), 03.
9 (1911), 47; 10 (1912), 75; 11 (1913), 57. Berichte d. deutsch. pharm. Ges.
20 (1910), 424. — Apotheker Ztg. 26 (1911), 686; 28 (1913), 671.
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Thoms hatte im Friihjahr 1909 von einem Pflanzer in
Yamagata-Ken (Japan) ein Kistchen mit Setzlingen von japanischen
Pfefferminzpflanzen bekommen. Der Transport mit der sibirischen
Bahn dauerte nur etwa 3 Wochen, dennoch traf ein grofer Teil
der Setzlinge in verfaultem Zustand ein. Im April 1909 wurden
die noch brauchbaren Wurzeln in den leichten Lehmboder
Dahlems gelegt und im Laufe des Sommers hatten sie sich teil
weise zu bis ¥+ m hohen, bliihenden Exemplaren entwickelt. Im
August konnte schon ein Destillationsversuch gemacht werden,
wobei sich zeigte, dal das Dahlemer Ol mit dem japanischen
vollig identisch war.

Die botanische Untersuchung der Mentha-Art wurde von
Briquet in Genf {ibernommen, der sie als Mentha canadensis

var. piperascens Briq. bestimmte').

Im Sommer 1910 wurden die Destillationsversuche mit einel
groferen Menge Material wiederholt; die erste Destillation fand
Ende Juli statt, und es wurden 0,087 bis 0,091 ¢/o itherisches Ol
aus den frischen Pflanzen gewonnen, was einer Ausbeute von
0.524 bis 0,535 /o, berechnet auf das Trockenmaterial, entspricht.
Nach den in Japan gemachten Erfahrungen zu urteilen, wire von
der Augusternte, die kurz vor Eintritt der Blute stattfand, eine
grofiere Ausbeute zu erwarten gewesen. Daf sie im Gegenteil
kleiner war (es wurden aus frischem Kraut nur 0,076 */v Ol

0,455 °/o, auf trocknes Kraut berechnet, erhalten), ist dem Auf
treten eines Rostpilzes zuzuschreiben. Dieser Rostpilz, Puccinia
Menthae Pers., ist in jenem Sommer auch anderswo in Deutsch
land beobachtet worden. Auf die qualitative Zusammensetzung
des Ols scheint der Pilz keinen EinfluR ausgeiibt zu haben. Dal
dies aber doch der Fall sein kann, geht aus einer Privatmitteilung
von Dr. Sonder, der sich seit Jahren in Bad Oldesloe mit Pleffer-
minzkultur beschiftigt, an Professor Thoms hervor. Dort waren
4000 seiner Setzlinge von Puccinia Menthae befallen, sodall die
Pflanzen nicht geerntet wurden, weil sie mifkfarbig waren und
einen der Mentha crispa dhnlichen, fast stinkigen Geruch an-
genommen hatten. Eigentiimlicherweise war Mentha aqualtica,
die in der Nihe in grofer Menge wuchs, nicht von dem Pilz
befallen worden.

1) Vgl. hierzu E. M. Holmes, Perfum. Record 4 (1913), 32.
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Mit den Stecklingen hatte Thoms auch ein von dem oben-
erwihnten japanischen Pflanzer selbst destilliertes Ol erhalten,
dessen Eigenschaften mit denen des deutschen Ols in nach-
stehender Tabelle angegeben sind:

Japanisches Ol Dahlemer Ol
{erste und zweite Ernte)

- e L ) 0,8998 (21°) 0,8976 (237)
G e : 36,75 31,85
Eestp. . . 10 bis 10,5° 8
S Zi o . . . 4,42 2,28
B & ; 224 16,2
Estermenthol . L p 230 450,
Gesamtmenthol G 13%0 73,4 bis 73,7 %
Freies Menthol . . . 66,7 %o 68,9 bis 69 %

Auch im Sommer 1911 wurde wieder Pfefferminzél aus den
japanischen Pflanzen destilliert; die Ausbeute betrug 0,893 "/,
auf wasserfreie Droge berechnet. Aufierdem waren von den
japanischen Pfefferminzpflanzen Stecklinge nach Siiddeutschland,
Deutsch-Ostafrika und Deutsch-Siidwestafrika abgegeben worden.
Besonders die letzteren waren ausgezeichnet gediehen. Aus nach
Berlin geschicktem trocknem Kraut erhielt Thoms 0,862 °/ Ol,
berechnet auf wasserfreie Droge,

Die nachstehende Tabelle gibt sowohl die Eigenschaften des
siidafrikanischen Ols, wie die des Dahlemer und eines in Japan
destillierten Ols wieder. Auffdllig ist der hohe Mentholgehalt
des afrikanischen Produktes (84,83 ?0).

1 1]
Alteres japanisches ws in Dahlem
in Japan

. ierterm RKraut
ert) nischem Kraut ni

d . . ; 0,9043 (187 0,9032 (22%) 0,8954 (227)
36,257 (23°) 357 (247) 34,757 (25,57)

Ersty .=l . nicht bestimmbar 20 bis 20,5 =145

S. .f_ ; : 4,05 2,99 4,01

E Z. : 27,73 4,68 12,744

Es ull]u][lml 7,04 9% 1,302 %o 3,546 %o

Freies Menthol Fi 77 %o 83,528 Yo 52710

Gesamtmenthol . . 0,51 "fo 84,830 %% 78,817 Yo

Eine spiitere Mitteilung besagt, dal Setzlinge, die Ende
April 1912 auf einem Lehmboden Dahlems ausgepflanzt waren,
sich dort anfangs sehr gut entwickelten; sie litten aber dann
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unter der Diirre des Friihjahrs 1912 und mufiten oft und reichlich
kiinstlich bewidssert werden. Der erste Schnitt vor der Bliite
erfolgte am 17. Juli 1912. Aus 15,8 kg lufttrocknem Kraut wurden
0,74 °/o Ol gewonnen. Der zweite Schnitt erfolgte am 10. August:
19,7 kg lufttrocknes Kraut lieferten 123 g 0,624 °/ OL.
Die Konstanten des Ols aus Kraut vom ersten (I) und
zweiten (II) Schnitt waren:
l. d,..0,8987, w,, 35,22°, Erstp. -+ 13,5°, Estermenthol
3.78 %/u. freies Menthol 75,20 °/s, Gesamtmenthol 78,98 °/s.
II. d,,.0,9030, «,—35,29° Erstp. + 14,75°, Estermenthol
3,56 /s, freies Menthol 75,65 /o, Gesamtmenthol 79,21
Von der Kolonialschule in Witzenhausen wurden dem
Dahlemer Institut am 20. August 1912 4,1 kg frisches HKraut
der dort aus Dahlemer Setzlingen kultivierten Mentha canadensis
var, piperascens Brig. zur Priifung fibersandt. Beim Trocknen

verbliecben 950 g, die bei der Destillation 8,7 g 0,92
dtherisches Ol lieferten von den Eigenschaften: d,,. 0,9042,
tp g0 — 35,295°, Estermenthol 6,99 “/o, freies Menthol 74,16
Gesamtmenthol 81,25 %, Erstp. + 14,5

Endlich berichtet Thoms iiber eine aus Deutsch-Siidwest-
afrika eingetroffene Sendung der in Okahandja kultivierten
japanischen Pfefferminze. Es war eine stengelreiche Ware.
Aus 45,3 kg Blittern wurden 555 g = 1,225 %, aus 24,3 kg
Stengeln 48,2 g 0,2°% Ol erhalten. Das Blitterdl wies
folgende Daten auf: dg. 09042, 35,29°, Estermenthol
2319/, freies Menthol 83,01 */o, Gesamtmenthol 85,32 /o, Erstp.

20,75°.

Fiir das aus Stengeln erhaltene Destillat wurden ermittelt:
dyge 0,9001, 00 — 35,37, Estermenthol 1,71%, freies Menthol
8203 %/, Gesamtmenthol 84,64 °/o, Erstp. + 21"

Durch Ausfrieren und Abnutschen konnten aus dem
afrikanischen Ol 57.5° Rohmenthol in Kristallinischer Form
abgeschieden werden.

Uber den bereits obenerwihnten Pilz Puccinia Menthae,
unter dem auch die englischen und amerikanischen Kulturen
stark zu leiden haben, hat W. Himmelbaur') interessante

1y Zeitschr. f. d. landwirtsch. Versuchswesen in Osterreich 1914, Heft 3/4.
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Jeobachtungen gemacht. Es handelte sich um Setzlinge von
Mentha piperita (L. ex parte) Huds. var. officinale Sole, die in
einem Versuchsgarten in Prag auf einer langen und schmalen
Rabatte gewachsen waren. Der Standort war insofern ungiinstig,
als er auf der einen Seite nur 1,5 m von einer hohen Mauer
entfernt lag und auf der andern Seite von einem Baum be-
schattet war. Auflerdem war die ganze Anlage in der Nihe
von bewohnten Gebduden. Ein andrer Vegetationsversuch fand
in Korneuburg statt, wo Mentha arvensis f. piperascens Mal.
(= canadensis §. piperascens Briq.) gepflanzt war. Die Parzellen
lagen zwar vollkommen unbeschattet da, aber in unmittelbarer
Nahe einer Gasfabrik. Auch war die Lage im allgemeinen trocken
und sehr den Winden ausgesetzt. Anfang August zeigte sich
infolge der ungiinstigen Lebensbedingungen eine Schwichung der
Kulturen. In Prag traten vermutlich Rauchschidden und spiter
Befall von Puccinia Menthae, in Korneuburg dagegen zuerst der
Puccinia-Befall und darauf Rauchschiden auf. An der Hand
von zahlreichen Abbildungen beschreibt Himmelbaur den Fort-
schritt der Erkrankung. Gegeniiber gesunden Mentha-Pflanzen
fiel es auf, dal die Blitter durchweg Tropfchen einer gelben
Substanz und viel Kristalle fiihrten. Die Tropfchen bestanden
aus fettem Ol, die Kristalle vermutlich aus dem hauptsichlich
in Rutaceen vorhandenen Glucosid Hesperidin. Diese beiden
Stoffe kommen normalerweise nicht in so groBer Menge bei
Mentha vor,

Bei den hier beschriebenen Schidigungen wird als Erstes
sichtlich die Titigkeit des Chlorophyllapparates herabgesetzt.
Als weiteres sichtbares Zeichen dieser tiefgehenden Stérung
treten dann im Ubermal Substanzen auf, wie Hesperidin oder
fettes Ol Das Hesperidin ist als Schlacke des Stoffwechsels
zu betrachten, es wird in ihn nie wieder einbezogen. Auf diese
Weise sinkt die Widerstandskraft gegen Rauchschidigung und
gleichzeitig werden alle Abwehrstoffe gegen Pilze betroffen, sodaB
cin Pilzbefall leicht eintreten kann. Schnell voriibergehender
Rauch schadet gesunden Pflanzen nicht.

Wie der Autor ganz richtig bemerkt, ist die Pfefferminz-
pilanze ziemlich wiéhlerisch in bezug auf Lage und Boden-
beschaffenheit. Sie verlangt mifig feuchte und dabei helle,
sonnige und windstille Lage.
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Als bestes Mittel gegen den Minzenrost empfiehlt B. Pater?),
der in Klausenburg Kulturversuche mit Pfefferminze ausgefiihri
hat, die Pflanzen zeitiger zu schneiden und nicht damit zu warten,
bis die Bliiten erscheinen. Zwar meint man im allgemeinen,
daB die Pflanze zur Zeit der Bliite am meisten fliichtiges Ol
enthilt;: man muf aber beriicksichtigen, daB die von Rost be-
fallenen Blitter ungefihr wertlos sind. Der Rost verbreitet sich
anscheinend vom Boden ausgehend, denn die unteren Blitter
zeigen die Krankheit zuerst und von da aus breitet sie sich
nach oben aus.

Pater hat auch Pflanzen angebaut, die aus der Kultur des
Pfarrers Josef Agnelli in Csdri stammten und die er als Mentha
piperita var. Agnelliana bezeichnet. Das Trocknen des Pfeffer-
minzkrauts wurde sowohl auf natiirlichem wie auch auf kiinst
lichem Wege in einer heizbaren Hopfendarre ausgefiihrt. Die
auf natiirlichem Wege getrockneten Pfefferminzpflanzen enthielten
0,7024 und die auf kiinstlichem Wege getrockneten Pflanzen
0,8844 % Ol. Im Friihjahr 1908 gepflanzte Piefferminze war 1912
schon sehr schwach und entartet, sodaf sie kaum brauchbar

war. Der Boden war iibrigens von vornherein mager und aus-
geniitzt, . worauf vielleicht der Mifierfolg des Diingungsversuchs
zuriickzufiihren ist.

Um einen Hektar zu bepflanzen, sind nach Pater etwa
80000 Setzlinge notig.

DaB die japanische Pfefferminzpflanze in Ungarn sehr gut
gedeiht, geht aus einer Mitteilung von K. Irk?® hervor. Setzlinge
von Mentha canadensis var. piperascens, die er 1911 aus Berlin-
Dahlem erhielt, wurden mit gutem Erfolg vermehrt. Das 1913
geerntete Ol von aus Setzlingen gezogenem Kraut hatte die
Eigenschaften: d% 0,8968, n,,.1,4606, E.Z. 19,6, Estermenthol
554 %/, freies Menthol 75,38 /s, Gesamtmenthol 81,12%s. Das
aus Samen gezogene Kraut lieferte ein Ql, das «, —34,14° zeigte
und 76.01 */0 Gesamtmenthol enthielt. Wie ersichtlich, enthalten
die aus Samen gewachsenen Pflanzen weniger Menthol als die
aus Stecklingen.

1) Die Heilpflanzenversuchsanstalt der landwirtschaftlichen Akademie in
Kolozsvar. Heft 1. Kolozsvar 1914
9 Pharm. Zentralh. 55 (1914), 459.
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Nach den Untersuchungen von F. Pilz') scheint die Pfeffer-
minze ein grofies Kalibediirfnis zu haben, hinsichtlich der
Phosphorsdure aber weniger anspruchsvoll zu sein. Die Blitter
sind reicher an Kalk, Phosphorsiure und Stickstoff als die
Stengel, wihrend in Blittern und Stengeln nahezu gleiche
Mengen MNatron und Kali enthalten sind,

Produktion und Handel. Der erzeugten Menge nach gruppieren
sich die Pfefferminzél erzeugenden Linder wie folgt:

Japan. Die Pfefferminzélproduktion hatte ihren Sitz ur-
spriinglich nur in der Gegend von Yonezawa, hat sich jedoch in
den letzten Jahrzehnten auch im Bezirk Bingo Bitschiu — beide
auf Hondo und auf der am ndrdlichsten gelegenen Insel
Hokkaido (Yezo) eingebiirgert. Die Produktionsbezirke sind auf
der Karte im Il. Band, S. 486, zu ersehen: die in den einzelnen

Bezirken — soweit sie unter Pfefferminzkultur stehen, sind die
Bezirke koloriert im Jahre 1909 schitzungsweise gewonnenen
Olmengen waren:

Afflamato). . . . . . . . . e vl e 100 Kin®)

B (Bingo Bitschiu und Bizen) . . . . . . . 8500

C(Sanuki}). . . . . . . . . v oo . 200

E (Ischikari, Teschio und Tokachi) | : | 20000

E: : (Hokkaido) -

Hu@Stam)is 0 i v o e e v | 80000 |,

N (Schinano) . 1 . . : ‘ 300

Y (Uzen) . . g e I T T e i 500

rund 63900 kg.

Einzelheiten iiber Anbaufliche und Ertrag in den einzelnen
Bezirken bis 1904 bringt eine Abhandlung von Naojiro Inouye?)
liber ,Japanische Pfefferminze",

Die erzeugte Olmenge ist in den letzten |ahren ganz un-
verhdltnismifiig gestiegen und betrug nach den japanischen
Schitzungen im Jahre 1913 850000 Kin, gegeniiber 135000 Kin
im Jahre 1909. Hand in Hand mit der Ertragssteigerung ging
die Ausfubr in die Héhe. Uber Produktion, Preise und Ausfuhr
geben nachfolgende Zahlen Auskunft.

1) Zeitschr, f. landw. Versuchswesen in Osterreich 15 (1912), 575; Chem,
Zentralbl, 1912, 1I. 743.

9 1 Kin — 601 g.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1908, 205.
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Japanisches Ol

Produktionswerte fiir Menthol und Ol.

1901 . . . 1732983 Yen') 1907 . . . 1322772 Yen
1902 . . 112104 1908 . . . 6330998
1603 . . 1119403 1909 . . . 1340480
1904 2308269 1910 . . . 1679851

1905 . » 2183231 1911 . . . 2870882
1906 2305076

1903 200000 Citties?) O1 1909 v. 110000 Kin Ol
1904 500000 Kin . 1909 n. 135000 .
1906 v. 255000 I 1910 v. 210000
{906 n. 195000 o 1910 n. 184000
{907 v. 260000 i 1911 v. 200000

1911 n. 264000
1912 v. 470000 ,
1913 n. 850000 .,

1907 n. 200000
1908 v. 170000

Vergleichsweiser Ertrag der drei Schnitte eines Bezirks.

1905 1206
I. Schnitt 20000 6000 Kin Ol
i, 70000 40000 ,
HI. s 50000 o0 o o
Ungefihre Preise in Schilling pro Pfd. engl.
O, entmentholisiert Menthal
Dezember 1899 . . . . . 45 10/3
Juli 1902 3/3
Januar 1903 . 13
Juli 1903 . . 22
September 1803 . . af- bis 59 18
MNovember 1903 . i 15
Dezember 1903 T 4 9
November 10906 6/3 10
Sommer 1907 . 3 - 5
Miirz 1908 . 4/2 6
Dezember 1909 5/10 9
Mirz 1910 . Bl 8/3
September 1910 . b 9/8
April 1911 .. 116 16/6
Dezember 1912 ) - 30/-3)
April 1913
Dezember 1913 4/-4) Q/-%)

"1 Yen = 2,09 -#.
) | Citty 605 g.
Umgerechnet aus 20 Yen pro Kin.

3 N i
) " - A £+ B " "

Ernteschdtzungen (ungefihre Angaben vor (v.) und nach (n.) der Ernte
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Ausfuhr. Menthol Ol
Kin Yen Kin Yen

1880 3726 5232
1881 6928 10 258
1882 9940 14671
1883 7166 3085
1884 a7 25781
1885 15362 435541
1886 81018 43189 60997 63 207
1887 22 369 25618 86423 76527
1888 13910 17 657 31082 az1o2
1889 18 221 30735 o6 894 46310
1890 27 219 71433 29362 42883
1891 16931 40 660 28079 39636
1892 16 689 56232 18632 38 207
1893 12028 o4 867 31802 121 687
1894 21135 143 108 57 807 242679
1895 40 826 197 411 J1911 112911
1896 60000 318657 84054 234 213
1897 30700 124750 26 800 55959
1898 25500 116202 19 800 32043
1899 45600 190 424 30 605 73123
1900 J0 485 172 501 20836 50971
1901 63 394 437 051 22 670 108 237
1902 54 332 463719 29 202 164 847
1903 76851 804401 | profitier, | 77024 277617
1904 144148 1090724 174769 238949
1905 167 067 797 642 173906 491 591
1906 05549 517215 121138 371 478
1907 —- 337 865 292706
1908 55 406 263937 103906 199925
1909 102 411 490525 151 801 466 657
1910 — 648 B57

1911 114371Y 963220 1719007 624 800%)
1912 133600% 1589729 185700% 6947004

Hauptausfuhrplitze fiir Pfefferminzil und Menthol sind Yoko-
hama und Kobe.

Zum Hauptmarkt fiir japanisches Pfefferminzél in Europa
hat sich infolge der vorziiglichen Dampferverbindungen Hamburg
emporgeschwungen; erst in zweiter und dritter Linie kommen

') 151538 Pfd. engl. i. W.v. 98300 £. | Dipl. and Cons. Rep., London,
227800 Pid. engl. i. W.v. 63860 £, | No. 5151 (1913), 13.
177000 Pfd. engl. i. W.v. 162300 £, | Dipl. and Cons. Rep., London,

£
246 000 Pfd. engl. i, W.v. 71000 £, | No. 5161 (1913), 45.

—

Gildemeister, Die dtherischen Ote. 11, a9

e ——
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mit gewaltigen Abstinden London und New York. Die in
Hamburg eingefiihrten Pfefferminzélmengen waren:
Einfuhr

in Hamburg auf dem Seewege nach den ,Tabellarischen Uber-
sichten des Hamburger Handels" im Handelsstatistischen Amt.

Pfefferminzdl.

von 1910 1910 Wert 1911 1911 Wert
Japan . . 58440 kg 719410. # 61070 kg 798 350. #
Vereinigten Staaten 27740 ,, 687 460.— ,, 24090 ,, 6f1 150.—
China 3060 ,, 27520.— ,, 7210 ,, 51 340.
GroBbritannien . . 9370 |, 173790.— ., 10900 ,, 241020,
Frankreich . . . 600 ,, 6260, 3 430 4920,
Ubrige Einfuhr . . 80 ,, 1 850.— ,, 170 ,, 2750— |,
99290 kg 1616290.— # 104470 kg 1769530.— -
von 1912 1912 Wert 1913 1913 Wert
Japan . . . . . 60750 kg 869 610. # 78810 kg 1122150. #
Hongkong . . . 4340 57 930. . 1100 ,, 15 500.
Vereinigten Staaten 16010 ,, 546 050.— , 20180 ,, 631 610.
Grofibritannien . . 7910 ,, 203 160. . 14110 , 297 840.
Rufiland . . . . 1260 , 35000.— ,, 210 . 5530,

02270 kg') 172290.— o#*) 115750 kg') 2087 300. #1

Menthol.

von 1910 1910 Wert 1911 1911 Wert
Japan . . . . .Jd8220 kg 673870, — A 47500 kg 1220910.
Vereinigten Staaten a0 ,, 1 900. I 1040 |, 43 180.
China e — 310 4 100.
Singapore . . . 140 ,, 1600.— -
Grofibritannien . . 5380 ,, 92 180. . 2610 61990, !
Frankreich . . . - 760 ,, 15 400,

43830 kg 769550.— o4 52200 kg 1345580.— -
von 1912 1912 Wert 1913 1013 Wert

Japan . . . . . 48520 kg 1955500.— -# 69310 kg 3146780 W

Hongkong . . . 300 |, 15 000. . -

Vereinigten Staaten 530 ,, 24 210.
Grofibritannien . . 1150 ,, 54 010. i 2570 106 220.
Bremen . . . . 200 ,, 7300.— ,, 1370 ,; 38 300,

50790 kg') 2034 300. #*) 73810 kg') 3317 100. #')

1) Diese Zahlen fiir 1912 und 1913 sind als Gesamt-Einfuhr zu betrachten;
die kleinen Differenzen beim Zusammenzihlen rithren daher, dafi nicht
nennenswerte Zufuhren aus andern Lindern in die Tabellen nicht
genommen worden sind.
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Nordamerika. Die Produktion hat ihren Hauptsitz in
den Staaten Michigan und Indiana. Wihrend friiher der Staat
New York den Markt beherrschte, wo namentlich das in Wayne
County mit dem Hauptmarkt Lyons produzierte Ol den Vorzug
vor dem ,Western Qil“ von Michigan genofi, ist der Pfefferminz-
anbau dmr in den letzten 5 Jahren fast ginzlich aufgegeben
worden, und die Pfefferminzélindustrie hat im Staat New York
praktisch zu existieren aufgehért. Trotzdem findet man in
den Marktberichten auch in allerletzter Zeit Notierungen fiir
wWayne Co. Pfefferminzol®.

Die iltesten und bekanntesten amerikanischen Handels-
marken sind die von ,,H. G. Hotchkiss" {II(:H) unter der unr
rohes, naturelles Ol versandt wird, und ,F. S, ¢ & Co.", unter der
seit dem Jahre 1872 rektifiziertes amerikanisches Pfefferminzél
in den Handel gebracht wird. GroBe Mengen rohen amerikanischen
Ols gelangen in Blechkannen (,tins" oder ,,cans* Ucrmnm} in den
Handel. Eine sehr bekannte Marke ist die von A. M. Todd.
Die Hauptumsitze in amerikanischem Pfefferminzol wcrd{rn von
New Yorker GroBhidndlern gemacht, die zum Teil in den Destil-
lationsbezirken ihre stindigen Einkiufer haben.

Anbaufliche in Michigan:

1900 1001 1902
Fliche . . . 2112 2782 6410 Acres?t)
Olertrag . . 47628 63718 82 420 Pfd. engl.%)
Auf den Acre 225 23,9 128 o
1805 1906 a7
geschitzter geschiitzter geschiitzier
Anbauflidche: Ulertrag Olertrag Olertrag
Ant lich Acres Pid. engl. Acres Pid, engl Acres Pfd. engl.
Wayne Co., New York 933 23325 416 17800 646 13265
Michigan . . . . . 7375 184375 7316 0200 6400 110330
Indiana . : - . . . 1000 25000 1169 12500 1111 36633
1908 1809 1910
geschiltzter geachitzter Eeschitzter
Anb: iche: Olertrag Ulertrag (Mertrag
Anbaufliche Acres Pfd. engl. Acres Pfd. engl. Acres Pid. engl.
Wayne Co., New York 380 6735 279 5675 56 692
Michigan . . . . . 8339 7498 - 7130
Indiana . . . . . . 1118 2537 -— 3546
) 1 Acre 40,4 Ar.
Y) 1 Pid. engl. 453,6 g.
%
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1911

geschiitzter

Anbaufliche:

Acre Acre
Wayne Co., New York 20 307
Michigan . . . . . 7392 8600 8393
Indiana . . . . . . 3983 4596 - 6518
IL‘II‘ ‘I‘)I_J
r l':\ll
Anbaufliche: Ly
liche Acres Pid. engl Acres Pfd. engl.
Wayne Co., New York %
Michigan . . . . . 8921 | 550000 bis 10434 | 2
Indiana . . . . . 10090 | 600000 2158 | 2
Ertrag an Ol (geschiitzt) in Pfd. engl.
1805 1006 1907 1908 1000 1910 1911
232700 122 330 160 228 200000 240000

Produktion nach dem amtlichen Censusbericht fiir 1909,

Fiskaljahrt) 1899 /1900 190405
Piefferminzdl 202550 Pid. i. W. v. 188509 § 130022 Pid. i. W. v. 470037
Fiskaljahr?') 190910
Piefferminzdl . . . . . . . . 305781 Pid. i. W.v. 519079 §
davon roh S . e = 4500981 ,, (rund 88°
raffiniert 36 700 & 68098 , ( , 12
. aus Michigan . . 227521 - 382613 , ( , 75
. andern Staaten 78260 , 3 136466 , ( ., 25°

Ungefihre Preise fir das Pid. engl.

Oktober 1890 250 & Oktober 1801 . . . 130 §
= 1891 2.70 0 1902 2.—
i 1892 M=y Mirz 1903 5
o 1893 280 , Oktober 1903 o Hi
b 1894 2.20 |, “ 1905 250 ,,

1895 2.— - 1906 3.
1896 1.70 ,, April 1908 2,
1897 1.80 ,, Oktober 1910 . . . 2.
2 1898 fo— g April 9L . Sy
I 1899 . . . 080, 1912 erst steigend, dann fallend
1900 . . . 090 , Oktober 1913 . . . 350 §

1) Das Fiskaljahr lduft vom 1. Juli bis 30. Juni.
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Ausfuhr.

1892/93 . . . 54087 § 1898/99 . . . 145375 §

1893/94 . . . 099620 1899/00 . . . 117462 ,

1894/95 . . . 80225 , 1900/01 . . . 89558 ,

1895/96 . . . 87633, 1901/02 . . . 60166 ,,

1896/97 . . . 85200 ,, 1902/03

1897/98 . . . 162492 ,
190304 . . . davon nach Dewtschiand
1904/05 . . 36953 Pid. i. W. v, 135060 § 27210 Pid. i. W. v. 102694 §
1905/06 . . . 74151 ,, | 206 261 ,, J5835 o 99 464 |,
1906/07 . . . 147722 . ‘i 499082 61785 ,, = 209967 |,
1907/08 . . . 141617 ., 5 357 555 , 583532 ,, 7 156987 |,
1908/0@ . . . 161811 ,, I 288318 ,, 57310 ,, 5 118023 ,,
1909/10 . . . 215845 ,,
1910/11 . . . — 269034 |,
1911112 . . . 422631 ,,
1912/13 . . . 395351 ,,
1913 1l. Halbjahr 249060

England. Statistische Aufzeichnungen iiber die Olernte
existieren nicht. Uber die Hauptorte der Destillation, Grofe
der Anbauflichen und Schitzung der Ertrige siehe S. 578.
Einige Angaben iiber die Preisentwicklung des englischen Ols,
das 1m Handel gewd&hnlich als Mitchamél bezeichnet wird,
mogen folgen:

Preise des Rohéls des rektifizierten Ols
sh, pro Pid. engl. ¥ pro kg
April 1900 . . . - 61,50
Herbst 1902 . . . 26/~ bis 30 64.— bis 70.
w 1983 . . ., 32 76.
= 196 . i . A
w 1907 . . . 34/- bis 36 80.
R i R
w 1900 . . . 30/~ bis 31
1910 . . . 27
s 1911 . . . 34/- bis 35 80.
1912 . . . 30/- bis 32
w 1913 . . . 31/- bis 32

In Frankreich und in Italien nimmt der Pfefferminzanbau,
besonders von Mitcham-Pflanzen, von Jahr zu Jahr zu, und in
letzterem Lande hat sogar eine Olausfuhr begonnen, wihrend
die (')lorzcugung bis vor wenigen Jahren nur ausreichte, um den
eigenen Bedarf der betr. Linder zu decken, wo das Ol durch
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verhéltnismiBig sehr hohe Eingangszélle geschiitzt ist. So soll
Italien im Jahre 1913 ausgefiihrt haben 22295 dz Ol im Werte
von 1092455 Lire. Die Industrie hat ihren Sitz ausschliefilich
in dem Département des Alpes-Maritimes, bezw. in den Provinzen
Turin und Piemont.

In Deutschland ist die Erzeugung von Pfefferminzdl in
den letzten Jahrzehnten bedeutend zuriickgegangen und hat in
Thiiringen so gut wie ganz aufgehort. Aus den fiir Medizinal-
zwecke nicht geeigneten Abfillen des in Cdlleda, Ringleben und
andern thiiringischen Ortschaften gebauten Krautes wird ein
meist minderwertiges Ol gewonnen. Dagegen sind in der Nihe
von Leipzig Pfefferminzkulturen in grofierem Mafistab angelegt
worden; eine mit modernen Apparaten versehene Destillations-
anlage, mitten in den Feldern gelegen, liefert ein durch besondere
Reinigungsverfahren verfeinertes Ol von besonderer Giite. Die
Jahreserzeugung hat bisher 600 kg nicht iiberschritten. Ebenso
gehért das in Gnadenfrei in Schlesien in beschrinktem Mafie
destillierte Pfefferminzol zu den besten Olen.

Eigenschaften. Wie bereits erwihnt, sind die Pfefferminzél
liefernden Pflanzen der verschiedenen Weltteile nicht eine einzige
botanische Art, Varietit oder Form; es ist daher erklirlich, dall
die einzelnen Pfefferminzdlsorten in ihren Eigenschaften und
ihrer Zusammensetzung groRe Abweichungen zeigen. Fiir die
praktische Verwendung sind Geruch und Geschmack mafigebend,
Eigenschaften, an denen geiibte Kenner im stande sind, die
hauptsichlichsten Handelssorten voneinander zu unterscheiden,
was wegen der groBen Preisdifferenzen von Wichtigkeit ist.
Leider ist durch die chemische und physikalische Untersuchung
der Ursprung eines Ols nicht immer sicher zu erkennen,
unmdglich ist es sogar meist, wenn Gemische verschiedener
Ole vorliegen.

Pfefferminzol ist farblos, gelblich oder griingelb gefédrbt, von
angenehmem, erfrischendem Geruch und kiihlendem, lange an-
haltendem Geschmack. Es ist ziemlich diinnfliissig und wird
mit zunehmendem Alter dunkler und dicker.

OL AUS TROCKNEM UND AUS FRISCHEM KRAUT. Be-
trichtliche Unterschiede weisen die Ole auf, je nachdem sie aus
frischem oder aus trocknem Kraut (was in der Regel geschieht)
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destilliert worden sind. Die Destillation aus frischem Kraut hat
zundchst den Nachteil, dafl sie viel linger dauert als wenn man
trocknes oder abgewelktes Kraut anwendet. Ferner gelangen
dabei leicht verharzende Bestandteile in das Ol, die beim vor-
herigen Trocknen des Krautes durch den Sauerstoff der Luft
schnell in nichtfliichtige Harze iibergefiihrt und dadurch unschid-
lich gemacht werden. Denselben Verharzungsprozess machen
auch die fertigen Ole durch, wenn sie aus frischem Kraut
destilliert waren, dabei steigt das spezifische Gewicht, und die
Loslichkeit in 70 °/oigem Alkohol vermindert sich oder wird auf-
gehoben, wie dies aus Versuchen, die Schimmel & Co.}) in
Barréme (Siidfrankreich) gemacht haben, hervorgeht.

Zwei aus frischem Kraut destillierte Ole wurden einige
Wochen nach der Destillation untersucht und verhielten sich
zunichst folgendermafien:

dizo 0,9184; « 10°44"; Estermenthol 12,0 %a: Gesamtmenthol 50,2 %
2, d1500,9273; ap — 10956"; i 14,8 %/o: = 54,7 /o,

Als die spezifischen Gewichte nach 14 Tagen nochmals
bestimmt wurden, konnte eine erhebliche Zunahme der Dichte
festgestellt werden. Zwei folgende Beobachtungen nach je
14 Tagen zeigten dann eine weitere Zunahme, so daB sich
nachstehendes Bild ergab:

urspriinglich nach 14 Tagen nach 4 Wochen nach 6 Wochen
Ol 1. dyo 0,9184 0,9191 0,9224 0,9292

2. diso 0,9273 0,9291 00,0322 0,9380.

MENTHOLAUSSCHEIDUNG IN DER KALTE. Das normale
japanische Ol ist so reich an Menthol, daf es selbst bei ge-
wohnlicher Temperatur eine feste, mit Ol getrinkte Kristallmasse
bildet. Gerade bei den feinsten Olen zeigen sich oft erst bei
sechr langem Verweilen im Kiltegemisch kristallinische Aus-
scheidungen, woraus hervorgeht, dal die Menge an kristallisier-
barem Menthol nicht fiir die Giite eines Pfefferminzils maR-
gebend ist.

FARBREAKTIONEN. Pfefferminzdl zeigt verschiedene Farb-
reaktionen, von denen die durch Siuren hervorgerufene die
schonste und auffallendste ist. Mischt man im Reagensrohr

') Bericht von Schimmel & Co. April 1909, 77.
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5 Tropfen Pfefferminzél mit 1 ccm Eisessig, so tritt nach Verlauf
von einigen Stunden eine blaue Farbung ein, die allmdhlich an
Intensitdt zunimmt und nach etwa 24 Stunden ihr Maximum
erreicht; alsdann zeigt die Mischung bei gewissen Olen im
durchfallenden Licht ein tiefes Dunkelblau, wdhrend sie im auf-
fallenden Licht prachtvoll kupferfarbig fluoresciert. Bei eng-
lischem Ol sind diese Erscheinungen weniger intensiv, oft tritt
nur eine hellblaue Firbung mit schwach rétlicher Fluorescenz
auf. Japanisches Ol?') zeigt diese Reaktion nicht, denn die
Mischung bleibt farblos.

Gelindes Erwidrmen beschleunigt das Eintreten der Fiarbung
sehr. Man erhilt dann aber kein so reines Blau, sondern eine
mehr violette Niiance. Zum Gelingen der Reaktion ist der
Zutritt der Luft notwendig. Schlieft man sie vollstindig ab, so
ist selbst nach mehreren Tagen keine Fdrbung wahrzunehmen.
Der Vorgang ist deshalb als eine Oxydationserscheinung an-
zusehen. Sehr schnell wird die Reaktion hervorgerufen, wenn
man 2 ccm Ol mit 1 cem Eisessig und 1 Tropfen Salpetersiure
mischt. Hierbei nimmt auch das japanische Ol eine geringe
violette Farbung an.

Die Ursache dieser Farbreaktion ist nach E. Polenske?®)
in einem stickstofffreien, fliichtigen, das Ol begleitenden Korper
zu suchen. Die Farben, die dieser mit Sduren bildet, zeigen ein
charakteristisches spektroskopisches Verhalten. Der Kdorper
selbst wird durch Licht zersetzt, denn ein Ol, das lingere Zeit
der Wirkung des Sonnenlichts ausgesetzt war, gibt die Firbung
nicht mehr.

Eine andre Farberscheinung wird hervorgerufen, wenn man
eine Lésung von 1cem Ol in 5 ccm Alkohol mit 0,5 g Zucker
und 1 ccm Salzsdure erwdrmt. Das Gemisch nimmt hierbei
eine tiefblaue, violette oder blaugriine Farbung?®) an.

Eine rote oder hellbraune Farbe wird erzielt, wenn man zu
Pfefferminzol etwas Chloralhydrat und Salzsdure zusetzt!),

) F. A. Fliickiger, Pharmaceutical Journ. Ill. 1 (1871), 682 und Il 2
(1871), 321.

Yy Arbeiten a. d. Kaiserl. Ges. Amt. Berlin, 6 (1890), 522. — Pharm.
Ztg, 35 (1890), 547.

% A, lhl, Chem. Ztg. 13 (1889), 264.

4) C.)ehn, Arch. der Pharm. 203 (1873), 29 und 205 (15874), 326,
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Obwohl sich die einzelnen Pfefferminzdle bei diesen und
andern Farbreaktionen!) verschieden verhalten, so reichen die
dabei erhaltenen Farbtone doch nicht aus, um mit ihrer Hilfe
die einzelnen Sorten unterscheiden zu konnen. Ein englisches
Fachblatt®) glaubt, dal die Farbungen, wie auch angenommen
worden ist, mit dem Gehalt an Estern nicht in Zusammenhang
stehen. Im allgemeinen mufl man sagen, dall die Ursache des
Entstehens dieser Farberscheinungen ebenso wenig bekannt ist,
wie die Zusammensetzung der Korper, durch die sie hervor-
gerufen werden.

Zusammensetzung. Als charakteristischer Bestandteil der
Pfefferminzdle ist das sich in allen Sorten vorfindende Menthol
anzusehen. Durch seine Kristallisationsfihigkeit machte es sich
schon frithzeitig?) bemerkbar und ist auch wiederholt von dlteren
und neueren Chemikern untersucht worden. Eigenschaften und
chemische Verbindungen dieses interessanten Kérpers sind im
I. Bd., S.404 eingehend beschrieben. Das Menthol kommt im
Pfefferminzol zum groften Teil frei, zum kleineren Teil in Form
seiner Essigsdure- und Valeriansidureester vor.

Neben dem kristallisierten Menthol kommen in dem Ol auch
dessen lsomere vor, und zwar wahrscheinlich solche, die fiir die
Qualitit des Ols von bestimmendem EinfluR sind. DaR von den
zahlreichen theoretisch moglichen isomeren Mentholen bisher nur
ein einziges und zwar das Neomenthol') aus japanischem Ol
isoliert worden ist, liegt daran, daB diese nahe verwandten
Korper sich nur duferst schwierig voneinander trennen lassen.
Ein weiterer, allen Pfefferminzdlen gemeinsamer Bestandteil ist
das Menthon, das zuerst G. H. Beckett und A. Wright?) in
Hinden gehabt zu haben scheinen.

Die neueren chemischen Untersuchungen beziehen sich
immer nur auf je ein Ol ganz bestimmter Herkunft. Da die
verschiedene Beschaffenheit der einzelnen Olsorten zweifelsohne

1) Uber die mit Citronensiure und Paraformaldehyd entstehende Firbung
siehe S, 577.

%) Perfum. Record 4 (1913), 33.

% Vgl. Bd. I, S. 205.

¥) Siehe S. 575.

% Journ. chem. Soc. 1 (1876), 1; Jahresber. d. Chem. 1876, 397.
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auf einer verschiedenen chemischen Zusammensetzung beruht,
so konnen die bei einem Ol gefundenen Resultate nicht ohne
weiteres auf ein andres iibertragen werden, Aus diesem Grunde
mufl auch die chemische Zusammensetzung bei der Beschreibung
der einzelnen Olsorten besprochen werden.

Priifung. Bei der Priifung des Pfefferminzéls sind zundchst
die physikalischen Konstanten zu bestimmen, wobei besonders
auf die Loslichkeit zu achten ist. Wichtig ist auch die Fest-
stellung des Gehalts an freiem und verestertem Menthol, die
zuerst von F. B. Power und C. Kleber') vorgeschlagen und in
3d. | auf S. 594 beschrieben ist.

Nach der U. S. Pharmacopoeia VIII werden bei Pfefferminzdl
das veresterte und gesamte Menthol gleichzeitig bestimmt, indem
10 cem Ol zunichst quantitativ verseift und sodann nach mehr-
maligem Waschen mit Wasser acetyliert werden. G. Heikel?)
macht darauf aufmerksam, daff auf diese Weise unter Umstianden
viel Menthol verloren gehen kann und infolgedessen der Menthol
gehalt des Ols zu niedrig gefunden wird, da durch die Verseifung
die Ldslichkeitsverhiltnisse der einzelnen Olkomponenten zu-
einander eine Verinderung erfahren und beim Auswaschen des
verseiften QOls Menthol in das Waschwasser iibergeht, was
Heikel direkt experimentell feststellen konnte. So wurden bei
einem Ol, das 51,6 */o Gesamtmenthol enthielt, bei Befolgung der
Pharmakopdevorschrift nur 19,6 °/o gefunden. Zur Vermeidung
derartiger Irrtiimer empfiehlt Heikel, das unverseifte Ol zu
acetylieren und den Estergehalt des Ols gesondert zu ermitteln.

Bei der Acetylierung ist darauf zu achten, daB eine sorg-
faltige Kiihlung der Dimpfe stattfindet, weil sonst Ester ent-
weicht und der Bestimmung verloren geht?).

Das Menthon wird nach dem in Bd.l, S.610 mitgeteilten
Verfahren bestimmt.

Als Verfilschungsmittel von Pfefferminzdlen sind folgende
beobachtet worden: Acetine, d. h. Essigsiureester des Glycerins'),

1y Pharm. Rundsch. (New York) 12 (1894), 162.

) Americ. Journ, Pharm. S0 (1908), 373.

") Journ. ind. eng. Chemistry (1914), 401; Bericht von Schimmel & Co.
April 1915, 309,

) Chemist and Druggist 62 (1903), 591.
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Copaivabalsam'), Cedernholzdl?), Petroleum?), Mineralél!) und
Campherdl?).
AMERIKANISCHES PFEFFERMINZOL.

Herkunft. Das aus der Pfefferminzpflanze und ihren Varie-
titen gewonnene Pfefferminzol ist eins der wichtigsten Ole, die
in den Vereinigten Staaten hergestellt werden. Die drei Sorten
von Minze, welche in diesem Lande angebaut werden, sind nach
A.Henkel®) die sogenannte ,American Mint* (Mentha piperita L.)
und zwei Varietiten, die schwarze Minze (Mentha piperita vulgaris
Sole) und die weifle Minze (Mentha piperita officinalis Sole)*),
die nach der neueren Nomenklatur wohl als M. piperita var.
officinalis forma rubescens Camus und forma pallescens Camus
zu bezeichnen sind.

Die amerikanische Minze ist jetzt in vielen Teilen der dstlichen
Staaten eingebiirgert und kommt in feuchtem Boden von den Neu-
englandstaaten bis Minnesota, siidlich bis Florida und Tennessee
vor. Die schwarze Minze ist hirter und ergiebiger als die andern
beiden Sorten und kommt fiir fast alle Pfefferminzfarmen in Betracht.
Die weifie Minze liefert zwar ein sehr feines Ol, wird aber wegen
ihrer Empfindlichkeit und geringen Ausbeute wenig angebaut®).

Kultur und Destillation. Der im Herbst umgepfliigte Boden
wird bei Beginn des nidchsten Friihjahrs geeggt und mit etwa
3 Fub voneinander entfernten Furchen versehen?). In diese legt
man die '/« Zoll starken, 1 bis 3 FuBl langen Wurzeln — die
Ausldufer der Pflanzen des vorherigen Jahres so, dal sie eine
zusammenhidngende Linie bilden. Ein geiibter Arbeiter kann auf
diese Weise !/: bis 1 Acker (engl.) am Tage bepflanzen. Nach
mehreren Wochen wird das Land mit von Pferden bespannten

'} Chemist and Druggist 63 (1903), 154.
) lhidem 64 (1904), 854.
% fhidem 72 (1908), 770.

‘) Bericht von Schimmel & Co. April 1903, 62. Chemist and Druggist
61 (1902), 948.
%) Bericht von Schimmel & Co. April 1903, 62, Chemist and Druggist

61 (1902), 520,

%) Alice Henkel, Peppermint. U. S. Dept. of Agricult., Bureau of Plant
Industry, Bull. No. 90, Part [ll. Washington 1905.

) A, M. Todd, The American Peppermint Industry. V. Internat. KongreB
f. angew. Chemie 1903. Bericht, Bd. 2, S. 804. — Chemist and Druggist 63
(1903), 482, Perfum. Record 1 (1910), 7; 5 (1914), 252.
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Maschinen bearbeitet und dann sorgfiltig mit der Hand behackt,
um alles Unkraut zu entfernen. Im Juni haben sich neue Wurzel-
stécke gebildet, die im August und September den ganzen Boden
wie mit einem Netzwerk iiberziehen und die im nidchsten |ahr
zur Neupflanzung verwendet werden. Die Ernte beginnt in der
zweiten Hilfte des August, zuerst auf den im Vorjahr angelegten
Feldern, wenn die langen, purpurnen Bliitenstinde am Ende des
Stengels erscheinen. Nach dem Schneiden wird die Pfefferminze
etwas getrocknet, jedoch nicht so weit, dall die Blitter abfallen,
und dann moglichst bald destilliert; einige Destillateure destillieren
die Pflanzen im griinen Zustand, da sie beim Trocknen OI-
verlust fiirchten, was ganz unbegriindet ist, wohl aber den Nach-
teil hat, daf die Destillation doppelt so lange dauert!). Eine
Blasenfiillung von gut getrocknetem Kraut ist in 30 bis 40 Minuten
ausdestilliert, wahrend man bei ungetrocknetem oder durch Regen
feuchtem Kraut bis zu 2 Stunden dazu braucht.

In den Vereinigten Staaten von Nordamerika geschah die
Pfefferminzéldestillation lange Zeit aus einfachen Kupferblasen
mit direkter Feuerung. Im Jahre 1846 wurde von einigen grofieren
Pflanzern und Destillateuren die Destillation mit Dampf in grofien
Holzbottichen eingefiihrt, nachdem die Erfahrung ergeben hatte,
dal fiir die Piefferminzélindustrie in den Vereinigten Staaten alle
nétigen Vorbedingungen vorhanden sind.

Mit den ilteren Destillierblasen lieflen sich meistens nur
etwa 15 Pfd. Ol auf einmal gewinnen. Die Dampfdestillation aus
hélzernen Apparaten ermoglichte ohne erhebliche Mehrkosten dic
Gewinnung von 75 bis 100 Pfd. Ol bei jeder Destillation,

Gegenwiirtig sind verschiedene Arten von Destillationsein-
richtungen im Gebrauch; alle bestehen aus einem Dampferzeuger,
zwei Holzbottichen, einem Kiihler und einer Vorlage. Die Bottiche
dienen zur Aufnahme des Krautes und werden abwechselnd gefiillt
und entleert. Sie sind 6 FuB hoch und haben einen Durchmesser
von 5 FuB. Ein Dampfrohr geht aus dem Kessel in den losen,
durchlécherten Boden eines jeden GefidBes, sodall der Dampf die
Fiillung von unten her durchstreicht. In grofieren Destillationen
fassen die Bottiche 2000 bis 3000 Pfd. getrocknete Pflanzen.

) Vgl. auch Proceed. Americ. Pharm, Ass. 34 (1886), 121. Americ.

Druggist Sept. 1856, p. 161 und Juni 1888, Proceed. N. Y. State Pharm,
Assoc. 1885, Pharmaceutical Journ. Il 19 (1888), 3, 4.
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Das Kraut liegt auf dem siebartigen Boden, der an Ketten
in die Blase hinabgelassen wird. Zur Entleerung nach der
Destillation wird dieser Boden nur emporgezogen, wie es in
Fig. 41 zu sehen ist. Die Fiillung der Apparate geschieht in
der Weise, daB ein Arbeiter die trockne Minze hineinwirft,

Fig. 41. Pfefferminzdestillation.
(Nach Dewey, in Bailey's Cyclopedia of American Horticulture.)

A Dampfkessel. B Dampfrohr. C, C' Dampfventile. 0D Kraut in der Blase,
lation. E Fiillen der Blase mit Kraut. F Abnehmbarer Helm, der abwechselnd
gebraucht wird, G Beweglicher Teil des zum Kithler fihrenden Rohrs. [ Dur
durch das das Wasser iiber die Kihirohre M flicBt. /N Ausiritt des flissigen Ol-

gemisches. O und P Wasser und O1 in der Vorlage. R Wasserablauf.

wihrend ein zweiter die Pflanzen niedertritt. Durch zeitweises
Anlassen von Dampf wird das Kraut etwas durchfeuchtet und
damit fiir dichtere Packung geeigneter gemacht. Durch den
geschlossenen Kasten wird alsdann von unten einstromender
Dampf bis zur Erschopfung der Fiillung durchgefiihrt.

Die Ausbeute schwankt bei dem trocknen Kraut von 0,1 bis
190 Ol. Todd erhielt im zehnjihrigen Durchschnitt 0,3 bis 0,4 °/.

Die oft beobachtete schlechte Beschaffenheit des ameri-
kanischen Pfefferminzéls wurde hiufig durch das Mitdestillieren
andrer mit der Mentha gemeinsam wachsender Labiaten und
Compositen') — besonders Erigeron canadensis L., Erechthites

1) F, Stearns, Proceed. Americ. pharm, Ass. 7 (1858), 449 bis 459.
]. M. Maisch, Americ. Journ. Pharm. 42 (1870), 120; Arch. der Pharm. 192
(1870), 232,
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hieracifolia Raf., Hedeoma pulegioides L., sowie Ambrosia-
(Ragweed-)Arten — bedingt. Dieser Ubelstand ist in neueres
Zeit durch sorgfiltigere Kultur und Reinhalten der Felder von
Unkraut beseitigt worden.

Die Gewinnung von Pfefferminzdl in den Vereinigten Staaten
von Nordamerika hat um das Jahr 1816 in der Grafschaft Wayne
im nordwestlichen Teile des Staates New York ihren Anfang ge-
nommen und wurde ldngere Zeit von einzelnen Unternehmern
auch in benachbarten Grafschaften im kleinen Mafistabe betrieben.
Um das Jahr 1835 wurde die Pfefferminzkultur und die Destillation
auch in Michigan und zwar zuerst in der Grafschaft St. Joseph
eingefiihrt. Diese Industrie hat sich in den &stlichen, zwischen
dem Ohiostrome und dem Erie-, Huron- und Michigan-See ge-
legenen fruchtbaren Landgebieten immer mehr ausgedehnt’).

Augenblicklich nimmt Michigan unter den Pfefferminzol er-
zeugenden Staaten die erste Stelle ein. In Wayne County hat
die Erzeugung sehr nachgelassen und gegenwirtig wird dort
kaum noch Pfefferminze gebaut?).

Zusammensetzung. Uber die Bestandteile des amerikanischen

Pfefferminzdls haben F. B. Power und C. Kleber?) eine sehi
ausfiihrliche Untersuchung verdffentlicht. Das Ol war aus ge-
trocknetem, von Unkriutern vollkommen freiem Kraute aus
Wayne Co., N. Y., destilliert worden. Die Ausbeute betrug
0,67 /. d,;.0,9140; ¢, —32°0". Menthol als Ester 14,12%/s, freies
Menthol 45,5 °/s, Gesamtmenthol 59,6 °/o. Bei der Destillation im
Fraktionskdlbchen gingen iiber: bis 200° 2,6 °/o, von 200 bis 205
2.4, von 205 bis 210° 8,6 °/s, von 210 bis 215 18,8 %o, von
215 bis 220° 24 %/, von 220 bis 225° 19,6 %o, von 225 bis 230
0.0 °/s, von 230 bis 235° 3,6 °/o. Riickstand 12,2°6. Wegen de
griferen Sorgfalt, mit der das Destillationsmaterial ausgelesen
worden war, und wegen der vollkommeneren Destillationsein-
richtungen hatte das Ol einen weit reineren und angenehmeren
Geruch als das gewdhnliche Handelsol.

1) A, M. Todd, Proceed. Americ. pharm. Ass. 34 (1886), 121,

%) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1913, 80. Siehe auch S. 547.

%) On the constituents of American Peppermint Oil and a method for
the quantitative determination of Menthol. Pharm. Rundsch. (New York) 12
(1894), 157. Uber die Bestandteile des amerikanischen Pfefferminzdls.
Arch. der Pharm. 232 (1894), 639.
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Im amerikanischen Pfefferminzél sind bis jetzt nicht weniger
als 17 verschiedene, gut charakterisierte chemische Individuen
nachgewiesen worden.

Es enthilt:
1. Acetaldehyd, etwa 0,044 /o, lieferte bei der Oxydation
Essigsiure.
Isovaleraldehyd etwa 0,048 "o (Sdp. 92°, gab beim
Oxydieren Valeriansdure).
Freie Essigsdure.
Freie Isovaleriansdure.
a-Pinent), inaktiv, vielleicht ein Gemenge von d- und
|-«-Pinen (Pinennitrolpiperidin, Smp. 118% Pinennitrol-
benzylamin, Smp. 1237).
Phellandren (Nitrit, Smp. 100°).
Cineol (Bromwasserstoffcineol; Cineolsdure, Smp. 196).
|-Limonen (Tetrabromid, Smp. 104°).
Menthon (Uberfithrung in Menthol).
Menthol, Sdp. 215,5".
Menthylacetat.
Menthylisovalerianat.
Menthylester einer Siure C,H,,0.,.
Ein Lacton C,,H,,0,, Smp. 23°, von fadem, schwach an
Borneol erinnerndem Geruch. Die dazu gehdrige Oxy-
siure kristallisiert aus Petroldther in
03° schmelzenden MNadeln.
15. Cadinen?) (Dichlorhydrat, Smp. 118°)
16. Amylalkohol?) (Acetat).
17. Dimethylsulfid®).

ldnzenden, bei

o
=]

Aufierdem scheinen im amerikanischen Pfefferminzdl noch
héher siedende, zersetzliche Schwefelverbindungen vorhanden zu
sein, da man bei der Rektifikation des Ols nicht selten gegen
die Mitte der Destillation einen penetranten, an faulende Kohl-
riiben erinnernden Geruch wahrnimmt.

1) Bericht von Schimmel & Co. April 1894, 42,

%) Ist zuerst von Halsey (Proceed. Wisconsin Pharm. Ass. 1893, 90)
beobachtet worden.

%) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1596, 61.
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Um das Dimethylsulfid im Pfefferminzdl nachzuweisen,
destilliert man von ca. 50 ccm des rohen Ols etwa 1 ccm ab
und schichtet das Destillat auf eine wilrige Quecksilberchlorid-
losung. Nach kurzer Zeit beobachtet man die Bildung eine
weiBen Haut an der Beriihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten.
Infolge seiner Fliichtigkeit sammelt sich das Dimethylsulfid beim
Rektifizieren in den ersten Anteilen an, und es zeigen Ole, bei
denen der Rektifikationsvorlauf beseitigt wurde, die Reaktion
nicht mehr.

Menthen, C,,H,, Sdp. 158 bis 160°, das nach G. Andres und
A. Andreef!) im russischen Pfefferminzdl vorkommen soll, konnte
trotz eifrigen Suchens im amerikanischen Ol nicht aufgefunden
werden. Ebensowenig gelang es, ein Terpen C,,H,, vom Sdp. 175
und den Eigenschaften des Briihlschen?) sogenannten Menthens
nachzuweisen,

Eigenschaften. d .. 0,900 bis 0,915; «,— 18 bis 34
Ny, 1,460 bis 1,463; Estermenthol 5 bis 9 °/s; Gesamtmenthol
48 bis 63 %o Menthon 9 bis 16 °/o, selten hoher, bis 25
15slich in 2,5 bis 5 Vol. 70 °/vigen Alkohols zuweilen mit geringe:
beim Verdiinnen meist zunehmender Opalescenz.

Was den Menthongehalt des Ols anbetrifft, so scheint es,
als ob die Pflanzen zuniichst grofiere Mengen von Menthon bilden,
das in den spiteren Vegetationsstufen teilweise in Menthol
gewandelt wird. Wenigstens deutet eine Beobachtung von
C. Kleber?), die allerdings noch durch weitere ergdnzt werden
muf. darauf hin. In der nachfolgenden Tabelle sind die Ole

mn
Nr. Eingegangen d_-.-, iy Gesamtmenthol Menthon
I 21. August 0,8995 25027 49,7 %o 188 ¢
Il 3. September 0,8983 24020° 48,4 %o 16,8 9
1o = 0,900 24°14° 31,7 %Yo 17,98 /o
v 10. o 0,904 24028' 90,2 %o 16,98 °/o
vV 10, = 0,902 24° 30" 50,2 %o 17,7
VI 10. Oktober 0,905 23918’ 53.9 %o 14,0
VIl 10. " 0,901 -269 12’ 56,1 %o 139 9y
Vil 11, o 0,902 25° 30° 55,8 Yo 16,7 "o
IX 20. W 0,903 230 49" 36,4 %o 15,2

1) Berl. Berichte 25 (1892), 609.
3 [bidem 21 (1888), 157.
% Bericht von Schimmel & Co. April 1914,
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der Reihenfolge zusammengestellt, wie sie im Jahre 1913 in
New York eintrafen. Da bei dem dringenden Bedarf die Ole
frisch von der Blase geliefert wurden, so diirfte die Reihenfolge
nahezu mit der ihrer Produktion iibereinstimmen.

Wihrend die Drehung die iibliche ist und das spezifische
Gewicht hochstens insofern etwas abweicht, als die ersten Ole
ein wenig leichter als gewdhnlich sind, ist der Mentholgehalt
dieser ersten Ole verhiltnismiRig niedrig und erreicht z. T. nicht
cinmal die Pharmakopdegrenze von 50°0. Andrerseits steigt
der Menthongehalt hier {iber den normalen Wert. In den spiteren
Oktoberlieferungen zeigen die Pfefferminzéle wieder ein véllig
normales Bild, abgesehen von einem leicht erhéhten Menthon-
gehalt. Aller Wahrscheinlichkeit nach riihrt dieses Verhalten
von anormalen Ernteverhiltnissen her, welche die Produzenten
zwangen, noch unvollkommen entwickeltes Kraut zu destillieren.

Die jetzt ganz oder fast ganz aus dem Handel verschwundenen
Wayne County-Ole (siehe S. 547 u. 560) hatten folgende Eigen-
schaften: d,.. 0,910 bis 0,920, e, — 23 bis 33°, Estermenthol
8 bis 14°/s, Gesamtmenthol 50 bis 60 °/s, Menthongehalt etwa
12%,. Das Ol ldste sich nicht klar in 70 ° oigem, wohl aber in
‘Y2 u. m. Vol. 90 °/wigem Alkohol auf.

JAPANISCHES PFEFFERMINZOL

Herkunft. Wie schon oben erwihnt, erhielt H. Thoms im
Jahre 1909 Setzlinge von japanischen Pfefferminzpflanzen aus
Yamagata-Ken, die in Dahlem bei Berlin gepflanzt wurden
und gut gediehen. Nach der botanischen Bestimmung durch
|- Briquet in Genf ist als Stammpflanze dieser Setzlinge Mentha
canadensis var. piperascens Briq. anzusehen'). Briquet ver-
mutete, daB es sich um dieselbe Art handele, die Holmes als
entha arvensis DC. var. piperascens Holmes bezeichnet hatte?).
Nach Ansicht von englischer Seite?) haben aber bei diesen
Untersuchungen zwei verschiedene Species zugrunde gelegen.

') H. Thoms, Berichte d. deutsch. pharm. Ges. 20 (1910), 424. — Arbeiten
aus dem Pharm. Institut d. Univers. Berlin S (1911), 93. Eine Abbildung der
Pilanze findet sich in Bd. 10, S. 76.

*) Pharmaceutical Journ. III. 13 (1882), 381,

%) Perfum. Record 4 (1913), 32.
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Die Pflanze, die s. Z. Holmes sowie gleichzeitig der franzosische
Botaniker Malinvaud untersucht haben, sei von beiden mit
Sicherheit als eine Varietit von Mentha arvensis erkannt worden
und habe deutliche Unterschiede von der von Briquet unter
suchten Art gezeigt. Wie Naojiro Inouye?) in seiner zusammen
fassenden Schrift iiber die japanische Pfefferminze mitteilt, ist
nach Nagasaki?) die gegenwirtige Pflanze, von der man vier
verschiedene Kulturvarietiten unterscheidet, das Ergebnis zahl-
reicher Verbesserungen.

1. Akamaru (von aka rot und maru rund). Die
Blitter sind rund, der Stengel rotlichviolett, die Bliiten
schwach violett gefirbt. Der Gehalt an Ol und Menthol
ist grofier als bei den andern Varietiten.

Aomaru (von ao griin und maru). Blitter rund,
Stengel blau und Bliiten schwach violett.

Akayanagi (von aka und yanagi — Weide). Das weiden-
dhnliche Blatt ist auf der unteren Fliche schwach violett,
der Stengel ist blau, die Bliite weil. Der Gehalt an Ol
ist gering.

Aoyanagi. Blitter weidenihnlich, Stengel blau, Bliite
weiB. Ahnelt der wilden Pflanze.

Die erste dieser vier Varietiten gilt als die beste.

Die beiden nicht miteinander in Einklang zu bringenden
Ergebnisse der Untersuchungen von Holmes und von Briquet
erkliren sich vielleicht dadurch, daB zu den Bestimmungen zwei
verschiedene dieser Varietiten gedient haben.

Verbreitung des Pfefferminzanbaues. Wihrend noch vor
wenigen Jahren die Kultur der Pfefferminze hauptsidchlich auf
der Hauptinsel Japans, Hondo, betrieben wurde, hat seit etwa
1906 die nordlich gelegene Insel Hokkaido (Jesso) mit ihrem

1) Naojiro Inouye, Japanische Plefferminze. Aus dem Labo

von Prof. Fdward Kremers, Madison, Wisconsin. Anhang zum Bericht von
Schimmel & Co. Oktober 1908, 205.

) Yamagata Sonderbericht der landwirtschaftlichen Versuchsstation
Nr.4: Die Kultur der Plefferminze im Bezirk Yamagata. Veroffentlicht von
der Versuchsstation der Abteilung fiir Landwirtschaft und Handel. Februar
1899 (2. Auflage Mirz 1901).
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Anbau alle iibrigen Gebiete iiberfliigelt'). Auf Hokkaido sind
die ersten Pfefferminzanpflanzungen *von Einwanderern aus dem
Yamagata-Distrikt (Hondo) angelegt worden. Der bedeutendste
Mittelpunkt fiir Pfefferminzélindustrie in Hokkaido ist die Provinz
Kitami, in der wiederum Notsuke-Ushi (Tokora) und Yubetsua
(Monbetsu) die wichtigsten Zentren sind?).

Kultur. Einmal gepflanzte japanische Pfefferminze kann als
perennierende Pflanze nach Nagasaki®) fiinf bis sieben Jahre
erhalten werden. Die Olausbeute ist 2 bis 3 |ahre nach der
Anpflanzung am grifiten und wird dann allmihlich kleiner, sodaR
die Acker in der Regel nach 4 oder 5 Jahren neu bepflanzt
werden. Noch besser ist es, das Feld vor einer Neupflanzung
erst einmal mit Weizen, Gerste oder gewissen Bohnenarten zu
bebauen. Ein solcher, besonders mit Leguminosen vorgenommener
Wechsel soll die besten Resultate ergeben.

Die Vermehrung der Pfefferminze soll nicht durch Samen
erfolgen, da hierdurch eine Verschlechterung herbeigefiihrt wird,
sondern besser mittels Wurzelauslidufer, die im Friihjahr oder
meistens im Herbst gepflanzt werden. Die Pflanzen, deren
Wurzeln zum Verpflanzen dienen sollen, werden auf dem Felde
markiert. Entweder wird nun das ganze Feld umgepfliigt und
die Wurzeln der gezeichneten Pflanzen ausgelesen, oder die
Pllanzen werden eigens ausgegraben. Zum Verpflanzen wird
besonders die Akamaru-Varietit gewihlt, doch ist es ganz un-
moglich, andre Varietdten vollkommen fernzuhalten. Denn wenn
diese auch jeder andern iiberlegen ist, so ist ihre Lebensfihigkeit
anderseits durch lange Kulturperioden geschwicht, sodaBl sie
leicht von kriftigeren Varietiten, z. B. Aoyanagi, verdringt wird.
Dies ist der Grund, weshalb® die meisten Felder verschiedene
Varietiten aufweisen; am wenigsten ist dies noch im Bezirk
Yamagata der Fall,

) Yeinosuke Shinosaki, Journ. ind. eng. Chemistry 5 (1913), 656;
Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1913, 83.

) Vgl. die in Bd. 2, zwischen den Seiten 486 und 487 eingefiigte Karte
von Japan, auf der die Pfefferminzdistrikie eingezeichnet sind. Diese Karte
ist jedoch noch nach den alten Kuni und nicht nach den modernen Bezirken
(Priffekturen oder Ken) eingeteilt.

¥) Nach Inouye, floc. cit.
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Die alten Wurzelauslidufer, die beim Biegen brechen, kommen
beim Verpflanzen nicht in Betracht, sondern es werden nur die
jlingeren, saftigen, weilen Wurzeln dazu ausgewdhlt und in
4 bis 5 Zoll lange Stiicke geschnitten. Nach dem Pfliigen und
weiteren Bearbeiten des Bodens werden die Wurzeln in ctwa
14 bis 16 Zoll voneinander entfernte Furchen eingesetzt.

Die Herbstpflanzung wird von Ende Oktober bis Ende
November ausgefiihrt, die Friihjahrspflanzung von Ende Mirz
bis zum 1. Mai. Auf eine gute Diingung und auf die Entfernung
von Unkraut ist besondere Sorgfalt zu verwenden.

Die Pfefferminze wird je nach der Gegend 1-, 2- oder 3-mal
im Jahre geerntet'). Das beste Ol gewinnt man in den Bezirken
von Okayama und Hiroshima (Hondo), wo jdhrlich drei Schnitte
gemacht werden, ndmlich im Mai, Juni und August; das aus
dem ersten Schnitt gewonnene liefert etwa 47 °/o Kristallisiertes
Menthol ), das vom zweiten etwa 53 °/v und das vom dritten
etwa 60 "/o. Im Bezirk Yamagata (Hondo) finden nur zwei
Schnitte statt und in Hokkaido sogar nur einer, aber das hier
bepflanzte Areal ist bedeutend grofer als in den andern Be
zirken, sodafl, trotz einmaliger Ernte und einer Ausbeute an
kristallisiertem Menthol von nur 45 °/e, mehr als die Halfte des
gesamten Menthols aus der Provinz Hokkaido kommt.

Nach dem Abschneiden wird das Kraut in Biindel gebunden
und an einem geeigneten Platz sofort zum Trocknen ausgebreitet.
Wird dies verabsidumt, so gerit das Kraut in Gdrung, was Verluste
an Ol verursacht. Nach dem Trocknen wird das Kraut wieder zu
Biindeln verschniirt und an den nach Norden gelegenen Seiten der
Hiuser aufgehingt, wo es gegen starken Sonnenschein, Wind,
Regen und Frost geschiitzt ist. Das Trocknen erfordert im Sommer
zehn Tage, wihrend im Herbst dazu etwa dreifig notig sind.

Destillation. Die Apparate, in denen die Pfefferminzdl
destillation in Japan ausgefiihrt wird, sind sehr verschieden. In
jedem Distrikt scheint eine andre Anordnung bevorzugt zu werden,
alle aber sind noch ziemlich primitiv und noch nicht von den
Errungenschaften der modernen Technik beriihrt.

'y Shinosaki, foc. cit.
%) Hierunter ist lediglich das Menthol verstanden, das aus dem Rohd!
durch einfaches Ausfrieren ohne Fraktionieren abgeschieden wird.
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Eine solche Destillationseinrichtung wird beispielsweise von
E. Marx') sehr anschaulich folgendermafen beschrieben. Der
Apparat besteht aus breitrandigen, gufleisernen Kesseln (A, /,
H, Fig. 45), holzernen Bottichen (B) und den Kiihlern (CJ). Es
sind gewdhnlich drei gleich konstruierte, staffelférmig aufgestellte
Apparate mit einer gemeinsamen Feuerung verbunden. Der

.— —— —T—T—1

il

u
¢

Fig. 45. Japanische Pfefferminzél-Destillation.

Betrieb ist derart, da zundchst die Kessel A, /, H mit Wasser
gefiillt werden; darauf werden die mit durchldcherten Béden
versehenen Bottiche B auf die beiden Kesselrinder aufgesetzt,
mit trocknem Pfefferminzkraut gefiillt und mit Strohkrinzen
und weichem Ton abgedichtet. Hierauf werden die Spitzkessel C
aufgesetzt und das Feuer im Herde F entziindet. Die mit dem

'} Mitteilungen iiber die Destillation von Pfefferminzdl in Japan, in Mit-
teil. d. deutschen Gesell. fiir Natur- und Vélkerkunde Ostasiens 6 (1896), 355.
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stherischen Ol beladenen Wasserddmpfe kondensieren sich an
den AuBenflichen der Spitzkessel C und sammeln sich an den
daran hingenden Bechern K, von wo aus das Wasser- und
Olgemisch durch eine eingesteckte Bambusréhre L nach den
Vorlagen O ablduft. Das vom Ol getrennte Wasser flieft durch
die Réhrehen P wieder in die Kessel A, /, H zuriick und ersetzt
zum Teil das verdampfte Wasser. Sobald das Kiihlwasser in C
heiff geworden ist, wird es durch einen Bambusheber (G) entleert.
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Fig. 46. Verbesserter Pfefferminz- :
destillierapparat. Fig. 47. Verbesserter Kiihler.

T

Manchmal soll es vorkommen, daf durch Uberhitzung c
Kesselrinder die Strohkrinze verkohlen, und das Ol einen
empyreumatischen Geruch und Geschmack annimmt, dem man
tatsichlich hiufig bei dem japanischen Piefferminzdl begegnet

Wie aus der schon mehrfach angefiihrten Abhandlung von
Inouye hervorgeht, werden die in der Abbildung 45 gezeigten
drei miteinander verbundenen Blasen auch als Einzelapparate
benutzt. Einen verbesserten Apparat, der mit einer besseren
Kiihlvorrichtung versehen ist, veranschaulicht Fig. 40. Hierbel
sind Dampfkessel und Bottich des Apparates die gleichen wie
bei Fig. 45, doch ist der Kiihlkessel durch einen auf den Bottich

el

i
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geschraubten Aufsatz ersetzt, durch den die Dampfe in einen
besondern Kondensationsapparat gefiihrt werden, den Fig. 47 zeigt.

Der Kiihlwasserein- und austritt, ebenso der Dampfeintritt
und die AusfluBoffnung des Kiihlers sind durch Pfeile bezeichnet.

BB AR B T R A 4

ERB P RENSRBIIRAAR
Fig. 48. Eine aus zwei Destillierapparaten und Kiihlern
bestehende Batterie in Satos Fabrik.

In der vorstehenden Abbildung (Fig. 48) ist die Anordnung
zweier Destillierapparate mit den dazu gehorigen Kiihlern in der
Fabrik von Sato in Hiroschima zu sehen.

Weitere Destillierapparate beschreibt Inouye, ferner T. Asa-
hina') (mit Abbildung) sowie Shinosaki?. Die Destillation

) |. E. Gerock, Journ. d. Pharm. f. Elsaf-Lothringen. 23 (189¢). 314.
")y Loc. crt.
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einer Fiillung dauert in der Regel 4 Stunden. Die Olausbeute

betrigt bei Kraut vom ersten Schnitt 1,07, vom zweiten 1,83

und vom dritten Schnitt 1,6 °/e. Die Werte schwanken natiirlich

und hingen sowohl von der Qualitiit wie von dem Trockenzustand

der Bldtter ab. Der zweite Schnitt ist immer der ergiebigste,
beispielsweise liefert ein Feld, mit
einem Ertrag von 300 Ibs. Blittern
beim ersten Schnitt, 800 Ibs. Blitter
beim zweiten und 600 Ibs. beim
dritten Schnitt. Von einem Acre
erhilt man etwa 5000 lbs. trockne
Blitter, die etwa 80 Ibs. (= 1,60 /y)
Ol geben?).

Abscheidung des Menthols. Das
rohe Destillat, das noch alles Men
thol?) enthilt, wird von den Japanern
»Torioroschi“ genannt. Dieses wird
in Blechkasten gefiillt, die, wie aus
Fig. 49 ersichtlich ist, mit einem

Abflul versehen sind. Vier von
diesen Kasten werden in einen Eis
schrank gestellt und in eine aus
zerstoienem Eis oder Schnee und
Salz bestehende Kiltemischung ge
packt (siehe Fig. 50). Ist nach drei-
tigigem Stehen eine grofere Menge auskristallisiert, so werden
die AbfluBrohren gedffnet, aus denen man dann zwei Tage lang
das Ol in einen leeren Kasten abtropfen liBt. Die das Menthol
enthaltenden Blechkasten werden dann aus der Kiltemischung
genommen und derart auf ein Gestell gelegt, daB die Ausflub-
offnung nach unten geneigt liegt (Fig. 51), worauf das Abtropfen
noch 2 bis 3 Tage lang bei Zimmertemperatur fortgesetzt wird.

Fig. 49. Blechkasten zur Ab-
scheidung des Menthols.

'y Board of Trade Journal 79 (1912), 78; Bericht von Schimmel & Co.
April 1913, 79,

%) Die Herstellung von ,Pfefferminzcampher" ist beschrieben in der Ein-
leitung einer Dissertation von M. Moriya, die im Jahre 1880 der Universitit
Tokio vorgelegt wurde; der betreffende Teil der Dissertation wurde jedoch
nicht verdffentlicht. Siehe auch Journ. chem. Soc. 39 (1881), 77; Jahresber.
d. Chem. 1881, 629,
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Bei Anwendung eines Eisschrankes kann die Abscheidung von
Menthol zu jeder |ahreszeit vorgenommen werden, sie wird aber
von den meisten Pfefferminzdestillateuren wihrend der kalten
Jahreszeit ausgefiihrt. Wenn sich das Menthol unter dem Ein-
fluf der natiirlichen Kdlte ausscheidet, so steigt es in den Kasten
an die Oberfliche und wird mittels eines Siebes abgeschopft. Aus
dem Torioroschi werden durchschnittlich 40 bis 50 "/s Menthol
abgeschieden.

il
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Fig. 50. Anordnung der Kasten im Fig. 51. Abtropfen des Ols nach
Eisschrank. Entfernung der HKannen aus der

Kaltemischung.

Das so erhaltene Menthol wird nochmals niedergeschmolzen
und erstarren gelassen und durch Abtropfenlassen mdoglichst
von anhaftendem Ol befreit und ist nun zum Verkauf fertig,

Der Versand des Menthols wie des entmentholisierten Ols
(Oil) erfolgt in Blechbiichsen von 5 Ibs. Inhalt; 12 Biichsen
kommen zusammen in eine Kiste.

Zusammensetzung. Japanisches Pfefferminzil wurde 1876 von
G. H. Beckett und A. Wright?) untersucht. Sie fanden nach der
Entfernung des Menthols in dem beim Abkiihlen fliissig bleibenden

) Journ. chem. Soc. 1876, I. 3; Jahresber. d. Chem. 1876, 397,

e —————— =
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Teil vom Sdp. 210 bis 215° einen dem Borneol isomeren Kdrper

C,,H, O, der wohl Menthon gewesen sein diirfte. In der

zwischen 245 bis 255° siedenden Fraktion vermuteten sie eine

Verbindung C,,H,,Q, die nach ihrer Ansicht durch Wasser-

spaltung aus 3 Molekiilen des Korpers C,,H, O entstanden war,
3C,,H,,0 = G H,, 0+ 2H,0.

Da diese Formel sehr wenig wahrscheinlich ist, so muf
man annehmen, daR die Fraktion 245 bis 255° aus unreinem,
mit Menthol vermischtem Sesquiterpen bestanden hat.

Von Terpenen enthilt das Ol 1-Limonen, dessen bei 104
bis 105° schmelzendes Tetrabromid von Y. Murayama') aus
einer Fraktion mit [«],— 58,51 und von Schimmel § Co.’)
aus einer solchen mit e, — 84”27 erhalten worden ist. Phellan
dren war nicht nachweisbar?).

Im Vorlauf des Ols ist auch ein Alkohol enthalten, der von
Schimmel & Co.?) als Athyl-n-amylcarbinol erkannt
worden ist.

Eine Fraktion von den Eigenschaften: d,;. 0,8521, «,— 52" 26',
Npeqe 1,43991, wurde mit Phthalsdureanhydrid behandelt. Der
aus dem Phthalat zuriickgewonnene Alkohol zeigte die Konstanten:
Sdp. 56° (3,5 mm), d,;.0,8279, «, 4 6°17', ny,,. 1,42775. Nach
der Destillation bei gewdhnlichem Druck hatten sich die Eigen-
schaften kaum gedndert: Sdp. 178,5 bis 179,5°, d,, 0,8276,
ay, +6°26', np,, 1,42755. Das «-Naphthylurethan des Alkohols
schmilzt bei 81 bis 82°. Bei der Oxydation mit Natrium
bichromat und Schwefelsiure bildete sich ein Keton, das nicht
mit Bisulfit reagierte. Das aus dem Semicarbazon (Smp. 117°)
regenerierte Produkt hatte die Eigenschaften: Sdp. 1707, d, ;. 0,8255,
ay, -+ 0°22', ny,,. 1,41556. AuBer der geringen optischen Aktivitit,
die von einer minimalen Verunreinigung herzuriihren scheint, hatte
das Keton die Konstanten des Athyl-n-amylketons (Semicarbazon,
Smp. 117 bis 117,57°). Hierdurch war bewiesen, daf in dem
Alkohol d-Athyl-n-amylcarbinol, C,H,CH(OH)C H,,, vorlag.

Bei der weiteren Oxydation mit Natriumbichromat und
Schwefelsdure entstand n-Capronséure.

1) Yakugakuzasshi 307 (1910), 141; Journ. de Pharm. et Chim. VIL. 1
(1910), 549.
%) Bericht von Schimmel & Co. April 1912, 100.
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Der Vergleich mit dem von Schimmel & Co.!) synthetisch
aus n-Capronaldehyd und Athylmagnesiumjodid erhaltenen Athyl-
n-amylcarbinol bestitigte die Identitit beider.

Neben dem gewdhnlichen 1-Menthol enthilt das japanische
Pfefferminzdl ein isomeres in ganz kleinen Mengen, das von
den Entdeckern Neomenthol genannt worden ist. R.H, Pickard
und W. O. Littlebury®) hatten von Schimmel & Co. eine
Fraktion von japanischem Pfefferminzdl erhalten, die soviel wie
moglich von Menthol befreit war, und die nach Wegnahme des
Vor- und Nachlaufs mit der gleichen Menge Benzoylchlorid
erwdrmt worden war. Nachdem die Reaktion beendet und die
Salzsdure durch Schiitteln mit Sodalosung entfernt war, wurden
Menthon und andre fliichtige Substanzen mit Wasserdampf ab-
destilliert. Die zuriickbleibenden Ester lieferten bei der Verseifung
ein Alkoholgemisch, aus dem eine Fraktion von den Eigenschaften:
Sdp. 80 bis 82° (4 mm), d,;.0,9032, «, —8°48" (Mentholgehalt
ca. 90 "s) erhalten wurde.

Diese Mentholfraktion fiihrten die Autoren in das saure
Phthalat {iber, das bei 140 bis 143" schmolz und [«],, | 4,58°

zeigte. Der Ester wurde 28-mal aus 95 °/siger Essigsiure um-
kristallisiert und schmolz sodann bei 141 bis 144°, wihrend die
spezifische Drehung +57,16° (in Chloroformldsung) betrug. Mit
d-Neomenthylphthalestersdure gemischt, schmolz der Ester bei
142 bis 144°., Der aus dem Ester regenerierte Alkohol lieferte
bei der Oxydation mit Beckmannscher Chromsiuremischung
I-Menthon ([«],, — 28,33°).

Pickard und Littlebury hatten das Neomenthol vorher
neben Hexahydrothymol erhalten, als sie Thymol nach der
Methode von Sabatier und Senderens reduzierten. Der Ver-
gleich des so gewonnenen Alkohols mit dem natiirlichen zeigte,
dall derselbe Korper vorlag.

Ein weiterer, wenn auch unwesentlicher Bestandteil des
japanischen Ols ist das 4'-Menthenon?®). Schimmel & Co.

') Bericht von Schimmel & Co. April 1913, 79. Spiter haben R. H. Pickard
und |. Kenyon (Journ. chem. Soc. 103 [1913], 1923) noch eine andre Synthese
des Athyl-n-amylcarbinols beschrieben.

%) Journ. chem. Soc. 101 (1912), 109.

% 0. Wallach, Liebigs Annalen 362 (1908), 272.

%) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1910, 70,
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isolierten das Keton durch die Sulfitverbindung, aus deren Ldsung
sie durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather die nicht an
Natriumsulfit gebundenen Produkte entfernten und dann mit
Kalilauge das Keton in Freiheit setzten. Das auf diese Weise
erhaltene Ifohkcmn besafl folgende Eigenschaften: Sdp. 101 bis
103° (7,5 mm), d,,. 0,9387, ¢, +0°30, Ny, 1,48675. Das durch
mehrmaliges ?|=Lixlmmcrf:n gereinigte Keton hatte: Sdp. 235 bis
237° (752 mm), d,,.0,9382, d,;.0,9343, ¢, + | 307, ng.. 1,48441,
Mol.-Refr. gefunden 46,58, hcrcu.hnet i L..r,H 0/; 45,82,

Das Semicarbazon existiert in zwei Modifikationen. Die
«-Modifikation schmilzt bei 224 bis 226°. Sie ist in Alkohol
schwer léslich und 14Bt sich daher durch Auskochen mit ab-
solutem Alkohol von der leichtldslichen 3-Verbindung reinigen.
Die g-Modifikation, die schwerer in reinem Zustand zu erhalten
ist, schmilzt bei 171 bis 1727,

Mit Hydroxylamin entstehen aus dem Keton ein normales
Oxim und ein Oxaminooxim. Das Oxim erhilt man durch Ein-
wirkung der berechneten Menge Hydroxylamin. Da sich jedoch
auch hierbei zum Teil schon das Oxaminooxim bildet, so ist es
notig, das Oxim von anhaftendem Oxaminooxim durch Wasser-
dampfdestillation zu befreien. Aus Alkohol umbkristallisiert,
schmilzt es bei 107 bis 109",

Das in derben Prismen kristallisierende Oxaminooxim schmilzt
bei 164 bis 165°. Es entsteht sehr leicht bei Anwendung von
iiberschiissigem Hydroxylamin und [dft sich von dem Keton
und dem Oxim wegen seiner Schwerfliichtigkeit bequem trennen.

Bei der Wasserabspaltung mit Phosphorsdureanhydrid ent-
steht Cymol, bei der Oxydation mit Eisenchlorid in Eisessig
Thymol. Samtliche Reaktionen des synthetischen 4'-Menthenons
wurden in genau derselben Weise mit dem natiirlichen Keton
erhalten.

Eigenschaften. Das normale japanische Ol bildet bei ge-
wohnlicher Temperatur eine feste, dlgetrinkte Kristallmasse. In
den Handel kommt das normale Ol (Unseparated), das aus
lockeren Kristallen bestehende Rohmenthol (Crystals), und das
von diesem getrennte fliissige 01 (Oil).

Das .npﬂnm.lu Ol ist das billigste aller Pfefferminzdle, ist
aber wegen seines bitteren Geschmacks nicht fiir alle Zwecke
verwendbar.
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NORMALES OL. d,,.0,895 bis 0,902 (= d,,.0,901 bis 0,909);

Erstp. +17 bis +28% «, —29 bis —42% ny,,. 1,460 bis 1,462;

S.Z. bis 2; Estermenthol 3 bis 6 "o; Gesamtmenthol 69 bis 91 %/s:

Menthon (1 Bestimmung) 21,5 %/o; l8slich in 2,5 bis 3 Vol. u. m.
70 "/oigen Alkohols; die verdiinnte Losung opalisiert zuweilen.

FLUSSIGES OL. d,,.0,895 bis 0,905; «, — 25 bis — 357
1,459 bis 1,463; S. Z. bis 2,0; Estermenthol 4 bis 15 %u;
Gesamtmenthol 47 bis 68 °/u, meist 49 bis 55"/0: Menthon 21
bis 30 %0; léslich in 2,5 bis 4 Vol. u. m. 70 °/vigen Alkohols;
die verdiinnte Ldsung opalisiert meistens.

Zur Unterscheidung des japanischen Pfefferminzils von
denen andrer Herkunft wird auBler der auf S. 551 beschriebenen
Farbreaktion mit Eisessig eine neue empfohlen, die folgender-
mafien ausgefiihrt wird!): Man erwdarmt 1cecm Ol mit 05 g
eines Gemisches von gleichen Teilen Paraformaldehyd und
Citronensidure im Wasserbade und beobachtet bei japanischem
Ol keine Verfirbung, wihrend bei amerikanischen, englischen,
italienischen und sichsischen Olen eine Purpurfirbung eintritt.
Vor der Farbreaktion mit konzentrierter Essigsdure hat diese
neue Priifung den Vorzug, schneller beendet zu sein.

n

ENGLISCHES ODER MITCHAM-PFEFFERMINZOL.

Herkunft. In England werden zwei Sorten Pfefferminze an-
gebaut, die griinstengelige ,,White mint* und die ,,Black mint",
deren Stengel einen roétlichen Schein hat. Diese ist nach den
neuesten Untersuchungen von A. und E. G. Camus?) als Mentha
piperita var. officinalis forma rubescens Camus, jene als
M. piperita var. officinalis forma pallescens Camus zu be-
zeichnen,

Kultur. Der Anbau der Pfefferminze in England geschieht
auf dhnliche Weise, wie dies in Nordamerika und in Japan der
Fall ist®. Auch hier wird das Kraut aus Wurzeln, nicht aus

'y Perfum. Record 2 (1911), 275.

% Berichte von Roure-Bertrand Fils Qktober 1911, 3,

% Uber die Kultur der englischen Pfefferminze vgl. The Chemists' and
Druggists' Diary 1908, 237: Umney, Perfum. Record 1 (1910), 292; W. A. Bush,
Americ. Perfumer 8 (1913), 122,

Gildemeister, Die dtherischen Ole, 11, 5T
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Samen gezogen. Nachdem das Land bearbeitet und im Winter
gediingt ist, werden die Pflanzen im Mai eingesetzt. Die Pflan-
zung bleibt 4 bis 5 Jahre bestehen; die beste Ausbeute liefert
sie im zweiten Jahre. Nach dem vierten bis fiinften Jahre ist
das Land einige Jahre zur Bestellung mit Minze nicht geeignet’),
Die Ernte findet jdhrlich einmal statt und beginnt gewdhnlich in
der dritten Augustwoche. Das Kraut wird vor der Destillation
auf Matten ausgebreitet und etwas getrocknet, che es in die
Blase kommt.

Piefferminzolkultur und Oldestillation haben ihren Sitz in
den Grafschaften Kent, Surrey, Hertfordshire, Suffolk, Cam-
bridgeshire und Lincolnshire, in der Umgebung der Ortschaften
Mitcham, Waddon, West Croydon, Wallington, Carshalton, Ewell,
Dorking, Leatherhead, Caterham, Chelsfield, Long Melford,
Flsenham, Hitchin und Market Deeping. Die mit Pieffer-
minze bebaute Gesamtfliche in den Mitchamdistrikten wird
auf 450 bis 500 Acres geschitzt. Ungefahr 50 Acres sind mit
der bevorzugten sogenannten ,Weilien Minze" bepflanzt. Die
Gesamtproduktion der genannten Distrikte wird schdtzungs-
weise mit 20000 Ibs. angegeben; statistische Aufzeichnungen
existieren nicht.

Destillation. Es wird zum Teil noch mit der alten, mit
direktem Feuer geheizten Blase gearbeitet, meist aber jetzt mit
grofien, mit Dampf betriebenen Destillierapparaten ®), die '/= bis
{12 Tonnen Kraut aufzunehmen vermdgen. Eine Destillation
dauert gewohnlich 5 Stunden, doch geht die Hauptmenge des
Ols in den ersten 2 Stunden iiber.

Ein Acre liefert 4 bis 6 Tonnen Kraut. Aus einer Tonne
erhilt man 2'/= bis 6 Ibs. Ol. Die Angaben iiber die Olaus-
beute von 1 Acre schwanken zwischen 10 und 30 Ibs. Nach
H. ). Henderson?) geben Pflanzen, die an freien, sonnigen Orten
wachsen, bedeutend mehr Ol als solche, die von feuchten,
schattigen Stellen geerntet sind. Im ersten Fall wurde aus
frischem Kraut 0,400 %o, im zweiten nur 0,1 %0 Ol erhalten.

1) Journal of the Board of Agriculture 15 (1908), Nr. 5; Bericht von
Schimmel & Co. Oktober 1909, 96.

%) Vgl. ]. C. Shears, Perfum. Record 1 (1910), 9.

% Chemist and Druggist 79 (1911), 216.
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Eigenschaften. Das englische Ol, meist als Mitcham Pfeffer-
minzdl bezeichnet, wird wegen seines feinen Aromas und Ge-
schmacks sehr hoch geschitzt. Da jetzt in andern Lindern
ebenso gute Ole hergestellt werden, hat das englische seine
friihere, alles iiberragende Stellung eingebiift. d,,. 0,901 bis
0912; &, —21 bis 337 np... 1,460 bis 1,463; S.Z. bis 1,6:
Estermenthol 3 bis 21 %, (3 bis 8°/ bei Olen der weiBen und
13 bis 219 bei Olen der schwarzen Minze); Gesamtmenthol
18,5 bis 68 °/o; Menthon 9 bis 12 °/s (nur wenige Bestimmungen!);
16slich in 2 bis 3,5 Vol. u. m. 70 °sigen Alkohols; die verdiinnte
Losung ist in vereinzelten Fillen mehr oder weniger opal bis triibe.

Zusammensetzung. F. A. Fliickiger und F. B. Power?) iso-
lierten aus englischem Pfefferminzdl zwei linksdrehende Terpene
vom Sdp. 165 bis 170° (Gemisch von Pinen und Phellandren?),
und von 173 bis 176° (Gemisch von Phellandren und Limonen?),
sowie ein zwischen 255 bis 260° siedendes, rechtsdrehendes
Sesquiterpen (wahrscheinlich Cadinen). ]. C. Umney?) wies
Phellandren durch die Nitritreaktion nach und konstatierte,
dall die mit Menthol zu Estern verbundenen Siuren dieselben
sind, wie beim amerikanischen 61, namlich Essigsdure und
Isovaleriansidure.

Es unterliegt keinem Zweifel, dafi bei einer genauen Unter-
suchung des englischen Ols auch ein grofier Teil der im ameri-
kanischen Pfefferminzdl vorkommenden Substanzen aufgefunden
werden wiirde,

FRANZOSISCHES PFEFFERMINZOL.

Herkunft und Gewinnung. In Frankreich wird Pfefferminze
zur Olgewinnung im Département Alpes-Maritimes bei Grasse,
Cannes, Vence, Cagnes und bei Villeneuve-Loubet, einem Ort,
der als Hauptzentrum der Kultur zu betrachten ist®), angebaut;
ferner im Département Basses-Alpes bei Entrevaux, Barréme
und Castellane, in Var bei Fayence und in Haute-Garonne bei
Revel am Montagne noir. Bedeutende Kulturen finden sich in

') Pharmaceutical Journ. IIl. 11 (1880), 220. Arch. der Pharm. 218
(1881), 222,

*) Pharmaceutical Journ. 56 (1896), 123 und 57 (1896), 103.

) Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 1906, 34.
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Vaucluse. Wihrend in England von 1 ha nur 11 bis 17 kg Ol
gewonnen werden, soll man in Frankreich von derselben Fliche
50 kg erzielen konnen'), dabei geben im Durchschnitt 400 kg
Kraut 1 kg Ol oder 0,25°0%. Die schwarze oder rote Pfeffer
minze gibt sogar 0,33 °%?®). In Grasse allein werden jdhrlich
4000 bis 5000 kg Ol hergestellt!). In Vaucluse bedecken die An
pflanzungen 250 bis 300 ha"). In Revel werden jdhrlich 60000 kg
Kraut destilliert').

Es scheint, dab in Frankreich jetzt allgemein d
von englischen Pfefferminzpflanzen bevorzugl wird. Bei Grasse
werden von Roure-Bertrand Fils®) sowohl die weille Minze,
Mentha piperita Huds. var. officinalis Sole forma pallescens
Camus, als auch die schwarze oder rote Minze, M. piperita Huds.
var. officinalis Sole forma rubescens Camus, Kultiviert, wahrend
in Vaucluse®) nur die letztgenannte Abart gezogen wird.

Anleitungen fiir die franzdsische Pfefferminzkultur, die

er Anbau

sich urspriinglich auf den Grasser jezirk beschrinkte und
sich spiter im Tal des Var bis Entrevaux ausdehnte, geben
L. Belle® sowie A. Rolet®), Professor an der Gartenbauschule
in Antibes.

Die als ,Menthe basiliquée" bezeichnete Entartung der
Pfefferminzpflanze, die eine erhebliche Qualititsverschlechterung
des Ols zur Folge hat, wird, wie E. Charabot und C. Ebray?")
sowie M. Molliard'?) nachgewiesen haben, durch einen tierischen
Parasiten (Eryophyes Menthae Molliard) hervorgerufen.

Die Entwicklung des Ols in der Pfefferminzpflanze ist von
E. Charabot und A. Hébert") studiert worden. Dieselben
Autoren haben Versuche angestellt iiber den Einflufi, den Roch-

1y Perfum. Record 2 (1911), 13; & (1914), 7.

% Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 1902, 38.

Y Ihidlerm Qktober 1911, 40.

Y fhidem Oktober 1907, 44,

Y Perfum. Record 1 (1910), 294.

%) Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 1911, 11.

) Journ. Parfum. et Savonn. 20 (1907), 80: Bericht von Schimmel & Co.
Oktober 1907, 72.

% Parfum. moderne 7 (1914), 73.

o Bull, Soc. chim. 1. 19 (1898), 117,

10) Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 1905, 3.
i) Compt. rend. 130 (1900), 257, 518; 138 (1904), 380.
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salz, Natronsalpeter und andre Salze auf das Wachstum der
Pflanzen ausiiben').

Zusammensetzung. Durch fraktionierte Destillation des ver-
seiften franzdsischen Pfefferminzdls haben Roure-Bertrand
Fils®) folgende Bestandteile abscheiden und kennzeichnen kinnen:
. Isovaleraldehyd (Ammoniakverbindung, Smp. 56 bis 58°).
2. Isoamylalkohol (Sdp. 132; Oxydation zu Isovaleraldehyd).
Ob der Alkohol frei oder als Ester vorhanden ist, ist noch nicht
festgestellt. 3. l-«-Pinen (Sdp. um 155% Nitrosochlorid, Smp.
102 bis 103%). 4. 4%-p-Menthen (nicht bestimmt nachgewiesen).
5. Cineol. 6. 1-Menthol. 7. d-Menthon. Nach einer fritheren
Mitteilung derselben Firma?®) enthilt das Ol Essigsdure- und
Valeriansdureester.

Eigenschaften®). d,,. 0,910 bis 0,927; «, — 5 bis 5151
Ny 1,462 bis 1,471; S.Z. bis 1; Estermenthol 4 bis 21 °/;
Gesamtmenthol 45 bis 70 %/o; lGslich in 1 bis 1,5 Vol. 80 "/vigen
Alkohols, bei Mehrzusatz meist Opalescenz bis Triibung; manche
Ole lsen sich schon in 3,5 Vol. 70 ° sigen Alkohols.

Hand in Hand mit den krankhaften duflerlichen Verinderungen,
die durch Insektenstiche an den als Menthe basiliquée (siehe
oben) bekannten Pflanzen hervorgerufen werden, geht eine
Anderung der Eigenschaften und der Zusammensetzung des
itherischen Ols, indem das spezifische Gewicht steigt, die sonst
bestehende Linksdrehung in Rechtsdrehung verkehrt wird und
der Mentholgehalt nicht unbetrichtlich sinkt. d,;. 0,924 bis 0,935;
tt, +4 bis + 7% Ny, 1,471 bis 1,473; Estermenthol 8 bis 11 %;
Gesamtmenthol 40 bis 42 /.

Die Eigenschaften von 2 verschiedenen, in Siidfrankreich
gebauten Varietditen sind von Roure-Bertrand Fils?®) fest-
gestellt worden. Was botanisch hier unter der Bezeichnung
wGewdhnliche Pfefferminze" zu verstehen ist, geht aus der Ver-

1y Compt. rend. 132 (1901), 159; 134 (1902), 181, 1228; 136 (1903), 160,
)

1009, 1678. Bull. Soc. chim. Il 27 (1902), 204, 914; 29 (1903), 612, 698.
') Berichte von Roure-Bertrand Fils April 1909, 40.
) lbidem Mirz 1900, 17, Bull, Soc. chim. llI. 19 (1898), 117.

'} Vgl. auch Bericht von Schimmel & Co. April 1905, 66; Oktober 1106,
61 und Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 1908, 23: Oktober 1909, 14,
") Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 1911, 39,

————

_.__
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dffentlichung nicht deutlich hervor. Die ,Rote Pfefferminze® ist
Mentha piperita Huds. var. officinalis forma rubescens Camus.

Gewdhnliche Pleflferminze Rote Plefferminze

0,919 0,9184 0,9170 09136
A 10° 54' §° 2 16° 38"
Laslichkeit 1 Vol., 1 Vol,,
in 80 °vigem Alkohol | dann Triibung dann Tritbung
e R S = = 0,8 1,0
5L A 405 3,7 18,9
Menthylacetat . : 14,3 %o 11,2 %o 6,7 %0
E.Z. nach Actlg. . . 160,8 169,1 180,2
Gesamtmenthol . . 500 9/y 539% 58,0 %
Freies Menthol . . 39.6°%0 45,1 %o

52,8 %0

E—J~-‘|
Menthongehalt . . . 7,3 %0 16,8 %/o

Aus trocknen, wihrend des Wachstums der Pflanzen
abgefallenen Pfefferminzblittern (von Mentha piperita) hat
J]. Muraour?) in einer Ausbeute von 0,4 bis 0,5°0 ein gelbes
Ol erhalten, das im Geruch an japanisches Pfefferminzol erinnerte
und folgende Konstanten aufwies:

Muster | Muster I

- eyt B 0,913 0,911

Wesiny e e 38°18' 40° 4'

Menthylacetat . 33,16 %o 40,31 %o

Gesamtmenthol 43,99 %o 45,67 %0

Loslich in 1,5 Vol Loslich in 2,5 Vol.
80 %foigen Alkohols. 80 ¢/oigen Alkohols.

Die Grenzwerte, die Muraour in seiner Abhandlung fiir
normales Ol angibt, sind viel zu eng gezogen und deshalb
unzutrefiend. Daher sind auch die Schiufifolgerungen, die er
aus dem Verhalten verschiedener von ihm untersuchter Olmuster
zieht, hinfillig,

ITALIENISCHES PFEFFERMINZOL.

Herkunft und Gewinnung. Wihrend friither, und z. T. auch
ietzt noch, in ltalien eine Minze unbestimmter Herkunft gezogen
wurde, werden seit einiger Zeit an verschiedenen Orten, Z. B.

1) Bull. Soc. chim. V. 9 (1911), 66.
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in Pancalieri in Piemont, englische Mitcham-Pflanzen sowohl
der weiflen?) als auch der schwarzen Varietit®) angebaut. Die
Olausbeute aus frischem Kraut betrdgt 0,02%) bis 0,025 °/?).
Im Jahre 1910 wurden 4000 kg'), nach einer andern Angabe
10000 kg italienisches Mitcham-Ol, wie es zum Unterschied vom
Piemonteser Ol, d. h. dem Ol aus der alten Pflanze, heifit, er-
zeugt. 1 ha der italienischen Mitcham-Pflanzen soll 50 kg Ol
liefern, die gleiche Fliche der einheimischen Pflanze aber nur
30 kg?). Eine Blasenfiillung betrdgt 350 kg, das frische, blithende
Kraut liegt auf einem Rost; die Destillation geschieht entweder
mit Dampf!) oder iiber freiem Feuer?®). Ein Versuch, englische
Pfefferminzpflanzen in Messina zu bauen, wurde bald wieder
aufgegeben ™),

Eigenschaften?). d,,.0,909 bis 0,926; «, — 2° 30’ bis — 26° 51
Nyeq 1,462 bis 1,468; S.Z. bis 0,6; Estermenthol 3,3 bis 10,4 °/o;
Gesamtmenthol 44 bis 67 °/o: Menthon 8 bis 21°%. Die Ole
losen sich gewdhnlich klar in 3 bis 7 Vol. 70 "/sigen Alkohols,
auf weiteren Zusatz tritt meist Opalescenz bis Triibung ein; in
einigen Fillen war mit 70 °/vigem Alkohol {iberhaupt keine voll-
stindige Ldsung zu erzielen.

Das Ol der oben erwihnten, in Messina kultivierten Pfeffer-
minze ist von ]. C. Umney und C. T. Bennett®) untersucht
worden. Bemerkenswert sind die Unterschiede der zu ver-
schiedenen Zeiten destillierten Ole. Das vom ersten (Juli-) Schnitt
erzielte Ol (Ausbeute 0,4 °/0) verhielt sich folgendermafien: d 0,908
und 0,906, «,, 14 und 21°, Gesamtmenthol 40 und 41,6 %/,
freies Menthol 36,2 und 36,9 */u, Ester (als Menthylacetat be-
rechnet) 4,8 und 6 %o, loslich in 3 Vol. 70 %/vigen Alkohols. Ein
Ol vom zweiten (Dezember-)Schnitt hatte die Eigenschaften:
d 0,920, «, — 237, Gesamtmenthol 70,5 °/s, freies Menthol 47,4 %o,
Ester 29,4 °/s, nicht Islich in 70 %/vigem, 18slich in 2 Vol. u. m.
80 °/vigen Alkohols.

' W. S. Flick, Perfum. Record 2 (1911), 136.

%) Parfum. moderne 3 (1911), 116.

" Perfum. Record 2 (1911), 13.

') Vgl. auch Anm. | und 2 sowie L. Bourdet, Bull. Sciences pharmacol.
18 (1911), 392,

% Chemist and Druggist 66 (1905), 945; 67 (1905), 970.
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DEUTSCHES PFEFFERMINZOL.

Das sdchsische Pfefferminzdl wird von keinem der andern
Handelssorten an Feinheit des Aromas und Geschmacks {iber-
troffen. Es ist das teuerste aller Pfefferminzéle. Da seine
Produktion jdhrlich nur einige hundert Kilo betrigt, so kommt
es fiir den Weltmarkt weniger in Betracht. d,,. 0,900 bis 0,915:
a,—23 bis — 377, np,,. 1,458 bis 1,469; S. Z. bis 1,3: Ester-
menthol 2,8 bis 20,8 %/o; Gesamtmenthol 48 bis 81 °/s: Menthon
12 bis 23 °/. Léslich in 2,5 bis 5 Vol. 70 °/sigen Alkohols u. m.,
die verdiinnte Ldsung ist bisweilen schwach getriibt.

Das in Gnadenfrei in Schlesien in beschrinktem Mafie
destillierte Pfefferminzol gehdrt zu den besten Pfefferminzélen
und ist in seinen Eigenschaften dem sichsischen sehr #hnlich.

Aus den fiir Medizinalzwecke nicht geeigneten Abfillen des
in Célleda, Ringleben (Thiiringen) und an andern Orten ge-
bauten Pfefferminzkrautes wird ein Ol von meist minderwertiger
Beschaffenheit und unangenehmem, krauseminzartigem Neben
geruch gewonnen. d,,.0,899 bis 0,930; «,, — 27 bis —34°". In
70 °/oigem Alkohol ist dies Ol gewshnlich nicht klar 18slich.

RUSSISCHES PFEFFERMINZOL.

Herkunft. Ebensowenig wie das franzosische, italienische
oder deutsche Pfefferminzdl gelangt das in verschiedenen Teilen
RuBllands gewonnene Ol auf den Weltmarkt, da es hauptsichlich
im Inland verbraucht wird. Hergestellt wird es im Gouvernement
Tambow!), in Kaukasien®) und in der Ukraine®), vornehmlich
im Gouvernement Poltawa'), wo die Jahresproduktion auf etwa
9000 kg geschitzt wird.

Wie |. Maisit® mitteilt, wird in Kaukasien in dem am
Schwarzen Meere gelegenen Kreise Sotschi in ca. 500 m Héhe
hauptsdchlich die schwarze Varietit der englischen Minze kulti-
viert und in neubeschafften, modernen Destillationsanlagen auf
Ol verarbeitet. Aus dem getrockneten Kraut der blithenden
Pflanze werden nach Angaben der Produzenten etwa 1,6 bis 1,7
Rohdl gewonnen.

'} ]. Schindelmeiser, Apotheker Ztg. 21 (1906), 927,
‘) J. Maisit, Arch. der Pharm. 249 (1911), 637.

% Perfum. Record 5 (1914), 314.

) Zeitschr. f. angew. Chem. 28 (1915), lll. 517.
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Eigenschaften. d,,. 0,904 bis 0,920: a, — 17 bis — 26°; Ester-
menthol 3 bis 11 “/o; Gesamtmenthol 50 bis 58 °/o; Menthon (eine
jestimmung) 16,35 °/o; meist ldslich in 70 /oigem Alkohol. Zwei
in Kaukasien hergestellte Ole hatten folgende Eigenschaften?):

3 s Ester Freies Gesamt-

5 i f s
Ol au o D S Z. Menthaol Mentho Menthol
I-jihrigen Pflanzen | 0,912 17°42" | 057 6,57 %k 42,44 %0 | 49,01%%
2-jdhrigen PHanzen || 0,913 17°57"| 0,56 8,74% | 41,33% | 50,07 %

Zusammensetzung. Ein russisches, im Gouvernement Kasan
destilliertes Pfefferminzél ist von G. Andres und A. And reet?)
untersucht worden. Aufler Menthol enthielt es rechtsdrehendes
Menthon, wahrscheinlich ein Gemenge der beiden optisch Iso-
meren, bei denen die rechtsdrehende Modifikation iiberwog. Die
von 158 bis 160° siedende Fraktion gab bei der Analyse Zahlen,
die auf ein Gemisch eines Kohlenwasserstoffs C,,H,. mit einem
lerpen (Pinen?) hindeuten. Die Autoren nehmen deshalb im
Ol ein Menthen an, das sie aber nicht im reinen Zustand zu
isolieren vermochten. Die Fraktion vom Sdp. 173 bis 175
enthielt I-Limonen (Tetrabromid, Smp. 102°; Nitrosochlorid,
Smp. 103°; Dichlorhydrat, Smp. 49,5 bis 50°).

|. Schindelmeiser?) wies in einem aus dem Gouvernement
Tambow stammenden Ol i-«-Pinen (Nitrosochlorid, Smp. 1037
Nitrolpiperidin, Smp. 118°), Dipenten (Tetrabromid, Smp. 125
bis 1267 Nitrosochlorid, Smp. 103" Carvoxim, Smp. 92 bis 937),
Cineol (Bromwasserstoffverbindung, Smp. 577), ein Gemenge
von |- und d-Menthon, in dem die linksdrehende Verbindung
iiberwog und endlich Menthol und dessen Essigsdure- und
Valeriansdureester nach. Phellandren und das von Andres
und Andreef angeblich gefundene Menthen waren nicht zugegen.

DALMATINER PFEFFERMINZOL.

Schimmel & Co.*) haben eine Anzahl Plefferminzéle unter-
sucht, die J. Giaconi in Triest aus in Dalmatien Kkultivierter

) ). Maisit, Arch. der Pharm. 249 (1911), 637.

“) Berl. Berichte 25 (1892), 609, G. Andres, Pharm. Zeitschr. f. RuBl.
29 (1890), 341.

®) Apotheker Ztg. 21 (1906), 927,

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1911, 69,
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franzdsischer Pfefferminze destilliert hatte. Sie waren grofitenteils
aus frischem Kraut gewonnen und teils roh, teils rektifiziert.
Die Rohdle zeigten einen eigentiimlichen, poleiartigen Neben-
geruch, der sich aber offenbar durch Rektifizieren beseitigen
Iift, denn bei den rektifizierten QOlen war er nicht mehr zu be-

obachten, sodafi diese fiir Likorfabrikation
Die Konstanten bewegten sich inner-

Frage kommen kdnnten.
halb folgender Grenzen:
Rohiile

digr o v o % e oo o« s o« 09074 bis 09127

&g 3 v i oa o a e =—15%45" bis —207 58"

M2 . . o+ o+ o+ o+« . . 1,46229 bis 1,46684
.2 0 bis 1,9
Estermenthol 3,4 bis 48%
Gesamtmenthol 46,3 bis 54,2%0

= ; 28 bis 34 Vol. und mehr,
Léslichin 70%vigem Alkohol in der Verdiinnung meist
Opalescenz.

und Parfiimerie in

Rektifizierte Ole
0,9094 bis 0,9141

11° 45" bis 18
1, 46041 bis 1,46783
0 bis 1,0
26 bis 3,8%
39,6 bis 54,1%0
28 bis 3 Vol. und mehr, n
in einem Falle zeigte die ver-
diinnte L8sung Opalescen:,

UNGARISCHES PFEFFERMINZOL.

In der mit der Kgl. Ungarischen Landwirtschaftlichen Akademie
in Klausenburg-Kolozsvar verbundenen Heilpflanzenversuchs
station sind eine Reihe in Ungarn destillierter Pfefferminzile
untersucht worden, iiber die K. Irk?') berichtet.

Das ungarische Pfefferminzdl steht dem amerikanischen
am nichsten. Es ist zu 1,17 %0 in der Pflanze (im trocknen
Zustand ?) enthalten und zeigt folgende Konstanten: d,;.0,9014
bis 0,9192, «,, — 26,15 bis — 32,40°, ny,,,. 1,4632 bis 1,4769, Ester-
menthol 8 bis 12,8 °/s, Gesamtmenthol 56,4 bis 65,2°/o, Menthon
7.4 bis 13,2 %, loslich in 2 bis 5 Vol. 70 %/higem, 1 bis 2 Vol
80 %/oigem und 0,5 Vol. 90 °/vigem Alkohol.

BOHMISCHES PFEFFERMINZOL.

Ein in Bohmen destilliertes Ol hatte folgende Eigenschaften:
d... 0,905, «,—27°22', Estermenthol 8,7 °/o, Gesamtmenthol

1
59,9 9/s%), Laslich in 70 "/vigem Alkohol.

|
7l

1) Kisérletiigyi Kozlemények 13 (1910), 3. f. bol. und 4. f. bol. Bericht
aus dem chemischen Laboratorium der Heilpflanzenversuchsstation der
Kgl. Ungarischen Landwirtschaftlichen Akademie in Kolozsvar; Bericht von
Schimmel & Co. April 1911, 95; Oktober 1911, 72,

%) Bericht von Schimmel & Co. April 1596, 30.
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CHINESISCHES PFEFFERMINZOL.

In China wird Pfefferminzol in der Gegend von Hongkong
in anscheinend nicht unbedeutender Menge gewonnen!). Die
Stammpflanze ist wahrscheinlich Mentha canadensis var. glabrata
Gray®). Es liegen nur zwei Untersuchungen® vor, die sich
moglicherweise auf dasselbe Ol beziehen. d,..0,918; «, 44°2’
und 44°40’; Estermenthol 12,6 und 13,5 %o: Gesamtmenthol
64,0 und 64,2 °/o; 16slich in 2,5 Vol. und mehr 70 /sigen Alkohols.

820. Feldminzdl.

Aus dem trocknen Kraut der Feldminze, Mentha arvensis L.,
wurden von Schimmel & Co. 0,22° Ol erhalten. d,,. 0,857;
a, — 2° 44",

821. Ol von Mentha arvensis var. glabrata.

Aus der in Siid-Dakota wachsenden Mentha arvensis var.
glabrata Gray hat F, Rabak*) ein #therisches Ol destilliert. Die
Ausbeute betrug 0,8 "/, berechnet auf frisches Kraut, Der Geruch
des blaBgelben Produkts war pfefferminzéhnlich, lieR aber auch
auf die Anwesenheit von Pulegon schliefen; der Geschmack
war stark pfefferminzartig und scharf. Das ohne Triibung im
halben Volumen 90 “/vigen Alkohols ldsliche Ol zeigte folgende
Konstanten: d 0,9267, «, +16°27’, S.Z. 26, E. Z. 13,1, ent-
sprechend einem Gehalt von 4,6 "/o Ester C,,H,,OCOCH,, E. Z.
nach der Actlg. 47, entsprechend 13,57 °/s Alkohol C,,H, OH.
Es gelang nicht, mit Fuchsinlésung oder mit Nesslers Reagens
Aldehyde nachzuweisen.

822. Canadisches Minzdl.

Die in Nordamerika wild wachsende Mentha canadensis L.
(Wild Mint) gibt bei der Destillation ein Ol von rétlichgelber
Farbe und starkem, an Polei erinnerndem Geruch. Ausbeute

') Daily Cons. and Trade Rep., Washington 17 (1914), Nr. 56, S. 906.

*) Perfum. Record 4 (1913), 33.

%) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1910, 78. Bull. Imp. Inst. 11
(1913), 434.

‘) Midland Drugg. and pharm. Review 43 (1909), 5.
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aus trocknem Kraut 1,23 °/?). d,,.0,943%); d,, 0,927 bis 0,935%);
a, +16°11" bis +20°32". Klar lslich im doppelten Volumen
70 ®/sigen Alkohols?).

Das Ol enthdlt nach F. M. Gage®) Pulegon, dessen An-
wesenheit durch die Darstellung der von Baeyer zu dem Zweck
empfohlenen Bisnitrosoverbindung nachgewiesen wurde. Der
Schmelzpunkt dieses Kérpers, iiber den Baeyer keine Angaben
macht, liegt nach Beobachtungen von Gage bei 81,5°. Aufier
Pulegon enthdlt das Ol wahrscheinlich kleine Mengen von
Thymol oder Carvacrol.

823. Ol von Mentha javanica.

Uber javanisches Minzdl von Mentha Javanica Bl. (Mentha
lanceolata Benth.), die nahe verwandt mit Mentha canadensis L.
ist und auch als Varietit von Mentha arvensis L. angesehen
wird, hat zuerst P. van der Wielen®) Mitteilung gemacht. Es
besaB einen angenehmen, aber nicht typisch pfefferminzartigen
Geruch, bitteren Geschmack und hellgriine Farbe. d,;. 0,9214;
[«], + 4°40; 18slich in 1,5 Vol. 70 "jvigen Alkohols. Beim Ab-
kithlen auf 60° erstarrte das Ol teilweise, war aber schon
bei — 15° wieder fliissig. Es enthielt viel Pulegon und nu
wenig oder gar kein Menthol und Menthon.

Vermutlich von derselben Pflanze stammte ein von Dr. Car
thaus in Java dem Botanischen Institut in Buitenzorg®) iiber
sandtes Minzél. Es hatte ein spez. Gewicht von 0,974 (20),
eine optische Drehung von «,,,,. 12728’ (Vorzeichen fehlt), einen
anscheinenden Gehalt an Estermenthol von 52°s und an Ge-
samtmenthol von 44,9 "/o.

Wahrscheinlich identisch mit diesem Ol war ein Destillat,
das Carthaus an Schimmel & Co.?) gesandt hatte. Es wa
von blafgelber Farbe und eigentiimlichem, auch nicht entfernt an
Pfefferminzol erinnerndem Geruch. Es enthielt etwa 55 °/o einel
mit neutralem Natriumsulfit reagierenden, wahrscheinlich aus
Pulegon bestehenden Verbindung; die nicht mit Natriumsulfit

1) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1893, 45.

% Pharm. Review 16 (1898), 412.

% Pharm. Weekblad 41 (1904), 1081; Apotheker Ztg. 19 (1904), 930.
%) Jaarb. dep. Landb. in Ned.-Indié 1906, 45. Batavia 1907,

%) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 190%, 103.
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in Reaktion getretenen Anteile rochen ausgesprochen nach Linalool.
d,+0,9792; a,+11°153" 8. Z.0,7; E.Z.19,0; E. Z. nach Actlg.
45,6; loslich in 1,8 Vol. u. m. 70 */sigen Alkohols.

Von ganz andrer Beschaffenheit war das javanische Minzol,
das von Roure-Bertrand Fils') untersucht worden ist. Als
Stammpflanze wird Mentha arvensis var. javanica genannt,
d ;. 0,9979; «,1+0°24% S.Z.698(); E.Z. 49,7 = 13,8 %, ber.
auf Estermenthol; E.Z. nach Actlg. 153,3 48,2 %, ber. auf
Gesamtmenthol; léslich in 1,5 Vol. 70 °eigen Alkohols u. m.
Wegen des ungewdhnlich hohen Sduregehalts sind alle Konstanten
mit Ausnahme der Dichte an dem zuvor neutralisierten Ol be-
stimmt worden. Beim Abkiihlen des dunkelgelben QOls trat keine
Mentholabscheidung ein, selbst nicht nach dem Impfen mit einigen
Mentholkristillchen. Aldehyde und Ketone enthielt das Ol nicht,
oder hdchstens Spuren davon, woraus hervorgeht, daf es mit
den oben beschriebenen Olen keine Ahnlichkeit hat.

Die im Botanischen Institut in Buitenzorg beobachtete Ol-
ausbeute aus trocknem Kraut von Mentha arvensis var. javanica
betrug nach M. Greshoff?) etwa 1%, d,,.0,943; «, des Ols aus
Pflanzen vom ersten Schnitt + 107 18’, aus Pflanzen vom zweiten
Schnitt +1°24",

824. Ol von Mentha aquatica.

Aus dem trocknen Kraut der Wasserminze, Mentha aqua-
tica L., erhielten Schimmel & Co.%) bei der Destillation 0,34 %/
itherisches Ol von gelblichgriiner Farbe und poleiartigem Geruch.
d,s 0,880; «,—2°14",

Ganz andre Eigenschaften hatte ein Ol%), das von derselben
Firma auf Wunsch von Prof. Tschirch aus ganz zuverlissig
bestimmtem, trocknem Kraut in einer Ausbeute von 0,8 /s er-
halten worden war. Die Farbe war blafRgelb, der Geruch schwach
minzig. d,;.0,9553; «,+64"56"; n,,,.1,48276.

Wiederum verschieden war ein ungarisches Ol von Mentha
aquatica, das nach K. Irk?®) folgende Konstanten zeigte: d'- 0,9603,

') Berichte von Roure-Bertrand Fils April 1910, 65.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 19058, 88,

%) Ibidem QOktober 1889, 55,

') [hidem April 1913, 70.

%) Kiserletiigyi Kozlemenyek 14 (1911); Pharm. Zentralh, 52 (1911), 1113;
Bericht von Schimmel & Co. April 1912, 88.
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oy 73°, Ny 1,4900, 1slich in 0,5 Vol. 90 °/oigen Alkohols.
Das Ol hatte eine dunkelstrohgelbe Farbe und besal einen an-
genehmen, an Poleiél erinnernden Geruch.

Mit Poco-olie (Minjak poko oder Minjak poho) wird auf
Java') das von China eingefiihrte Ol von Mentha aquatica L.
(chinesisch Loeng noo poho oder Loeng nao poko)*) bezeichnet.
Ein dem Botanischen Institut in Buitenzorg eingesandtes, echtes
Pocodl hatte d,,. 0,909 und e, — 42" 20".

Synonym mit Mentha aquatica L. ist Mentha citrata Ehrh.,
eine Pflanze, die in Florida unter dem volkstiimlichen Namen
,Bergamottminze* bekannt ist®). Das aus jungen, nicht blithenden,
frischen Pflanzen (ohne Wurzel) in einer Ausbeute von etwa
0.2/ erhaltene Ol war von blaRgelber Farbe und besali einen
angenehmen, an Lavendeldl noch mehr als an Bergamottdl er-
innernden Geruch: d,,. 0,8826, «,— 5°35, E.Z. 31,28 = 10,95
Linalylacetat; 16slich in 2 Volumen und mehr 70 °/oigen Alkohols.

Von derselben Pflanze stammte ein Destillat aus erfrorenen
Blittern, das in etwa der gleichen Ausbeute erhalten worden
war, in seinen Eigenschaften aber von dem vorstehenden Ol
abwich: d,,. 0,8895, «,—1°41', E.Z. 111,28 = 38,95 %o Ester
(berechnet auf Linalylacetat); loslich in 2 Volumen und mehs
70 °/vigen Alkohols.

Infolge des hiheren Estergehalts war der Geruch nach
Linalylacetat hier noch stirker als bei dem vorigen Ol. Worauf
die recht betrichtlichen Unterschiede in den Eigenschaften der
beiden Destillate zuriickzufiihren sind, ist unbekannt.

2
h

825. Krauseminzol.
Oleum Menthae Crispae?). — Essence de Menthe Crépue. 0il of Spearmint

Herkunft. Man unterscheidet im Handel amerikanisches,
englisches, deutsches und russisches Krauseminzdl. Die bo-

1) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1908, 88. Jaarb. dep. Landb.
in Ned.-Indié, 1906, 45. Batavia 1907.

%) Bull. van het Koloniaal Museum te Haarlem No. 42, S. 179. Amster-
dam 1909,

%) Bericht von Schimmel & Co. April 1904, 98.

Y Krauseminzdl wurde friiher, z. B. in der Londoner Pharmacopoeia fir
1788, als Oleum Menthae Sativae bezeichnet. E. M. Holmes, Pharmaceuticai
Journ. 94 (1913), 229.
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tanische Herkunft der zur Gewinnung dieser Ole dienenden
Pflanzen ist verschieden. Als Krauseminzen bezeichnet man
niamlich eine grofie Anzahl krausblittriger Minzen mit Krause-
minzgeruch, deren botanische Nomenklatur- und Verwandt-
schaftsverhdltnisse dufierst verwickelt sind, die aber jetzt durch
A. Tschirch, |. Briquet und andre') als vollig aufgeklirt
gelten konnen.

In Nordamerika (Michigan, Indiana, New York) und in England
werden als ,Spearmint* eine grofe Anzahl von Varietiten von
Mentha spicata Huds. (M. viridis L.) kultiviert, so in Nord-
amerika M. spicata Huds. var. tenuis (Mchx,) Brig. und in
England M. spicata Huds. var. trichoura Brig. In Deutschland
(und auch in Korneuburg und Klausenburg) wird hauptsichlich
M. spicata Huds. var. crispata (Schrad.) Brig., seltener M. longi-
folia Huds. var. undulata Brig. gebaut. Eine russische Krause-
minze aus dem Gouvernement Poltawa stammte nach Tschirch
von M. verticillata L. var. strabala Brig., eine nicht krause
Form war M. verticillata var. ovalifolia H. Br.

Gewinnung. Krauseminzél wird in grofem Umfang in den
Vereinigten Staaten (wo es auch Griinminzdl heifit) destilliert,
hauptsichlich in Michigan und in Indiana, und in den letzten
Jahren in rasch steigenden Mengen. Der friiher in Wayne County
(New York) betriebene Anbau hat seit 1911 fast ganz aufgehort.
In den zuerst genannten beiden Staaten waren bebaut?) 1908
800 Acres, 1910 1462, 1911 1726, 1912 2057, 1913 3500 Acres.
Da ein Acre etwa 20 Ibs. Ol liefert®), so wiirden 1913 etwa
70000 Ibs. Krauseminzdl in jenen Staaten gewonnen worden
sein. Die Erzeugung in Deutschland ist unbedeutend, ebenso in
England, wo gegenwirtig nur 300 Acres mit Krauseminze bestellt
werden, die sicher nicht ausschlieflich der Oldestillation dienen.
Uber die GroBe der Produktion in Osterreich-Ungarn gibt es keine
Angaben. Was Rufiland anbetrifft, so betrdgt die Olgewinnung
in der Ukraine*) 1000 Ibs. und im epiphanischen Kreise des

') A. Tschirch, Handbuch der Pharmakognosie, Bd. 2, S. 1100,

*) Berichte von Schimmel & Co. 1908 bis 1914,

) Twentieth annual report of the bureau of labor of the State of
Michigan, p. 447.

') Perfum. Record 5 (1914), 314.




592 Familie: Labiatae.

Gouvernements Tula') nach einer aber ganz unglaubwiirdigen
Angabe 200000 kg.

Kultur. Die Kultur der Krauseminze ist dieselbe wie die
der Pfefferminze. In Korneuburg®) brachte ein Ar ungediingten
Landes 8,6 kg, dieselbe Fliche gediingten Landes 15,87 kg trocknes
Kraut. In Klausenburg®) wurden 3 Schnitte im Jahr erzielt;
der dritte Schnitt hatte keinen ungiinstigen Einfluf auf dic
Uberwinterung.

Eigenschaften. Griinminz- und deutsches Krauseminzdl sind
einander so #hnlich, daB im Handel kein Unterschied zwischen
beiden gemacht wird. Es bildet eine farblose, gelbliche oder
griinlichgelbe Fliissigkeit von dem charakteristischen, durch-
dringenden, anhaftenden, widerlichen Geruch der Krauseminze
Durch Alter und durch Stehen an der Luft wird das Ol dicker
und dunkler,

AMERIKANISCHES UND DEUTSCHES OL. d,;. 0,920
0,940; «,— 34 bis 527 Ny 1,482 bis 1,489; S. Z. bis
E. Z. 18 bis 36; Carvongehalt (Sulfitmethode, siehe Bd. |, S.
42 bis 60 °/o; loslich in 1 bis 1,5 Vol. 80 "/vigen Alkohols u. m.,
die verdiinnte Losung opalisierend bis triibe. Etwas abweichende
Eigenschaften hatten die Destillate, die in der amerikanischen
Filiale von Schimmel & Co. in Garfield N. |. gewonnen waren.
Die in unmittelbarer Nihe der Fabrik kultivierten Griinminz-
pflanzen wurden beim Beginn der Bliite im frischen Zustand
destilliert und gaben 0,3 /o Ausbeute. Das Ol hatte das spez
Gewicht 0,980, war also wesentlich schwerer als die gewdhnlichen
Handelsble; «, —42°30". Der Geruch war ganz von dem der
Handelsole verschieden, durchaus nicht pfefferminzartig, sondern
erinnerte deutlich an Carvon. Beim Kohobieren des Wassers

wurde verhiltnismifBig viel Ol erhalten, das schwerer als Wasse

war: vielleicht 1Bt man bei den HandelsGlen diesen Anteil durch
nicht geniigend sorgfiltige Destillation verloren gehen, was das

1) Seifenfabrikant 34 (1914), 796.

%) E. Senft, Zeitschr. f. d. landwirtsch. Versuchsw. in Osterreich, 1914,
Heft 3/4.

"} B. Pater, Die Heilpflanzenversuchsanstallt der landwirtsch. Akademie
in Kolozsvar. Heft 1. Kolozsvir 1914,
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abweichende spez. Gewicht jener Ole erkliren wiirde?). MNach
dem ersten Schnitt, Ende Juli, wurde um Anfang Oktober ein
zweiter gemacht. Die Olausbeute (ebenfalls aus frischem Kraut)
betrug diesmal nur 0,18 %; das Ol war weniger fein im Geruch,
spez. Gewicht und Drehung waren niedriger, ndmlich 0,961 und
«,—37°20". Immerhin war dies Ol noch schwerer als die
Handelsdle, obgleich diesmal keine im Wasser untersinkende
Fraktion beobachtet wurde?).

ENGLISCHES OL. Zwei von H. |. Henderson?) untersuchte
englische Ole hatten folgende Konstanten: d,..0,931 und 0,927,
t, —90° und 50°, loslich in 1 Vol. 90 °/vigen Alkohols, beim
Verdiinnen mit 6 bis 7 Vol. wolkige Triibung.

OSTERREICHISCH-UNGARISCHES OLY). Ausbeute aus nicht

getrocknetem Kraut 0,52 ., aus trocknem 1,8 bis 2,5 %,
d,..0936 bis 0,952; «,— 38 bis 30% np.,. 1,489 bis 1,493;
Carvongehalt 61 bis 72 "/y (das abgeschiedene Carvon hatte:
ds- 0,965, «,—58°7' bis 29°50%; léslich in 1 Vol. u. m.

80 "/wigen Alkohols.

RUSSISCHES OL. Das russische Ol zeichnet sich durch
einen hohen Linalool- und niedrigen Carvongehalt aus. Es
besitzt einen faden und nur schwach krauseminzigen Geruch
und kann daher als Ersatz fiir die iibrigen Handelssorten nicht
15 0,883 bis 0,889; «, —23 bis 26°% S.Z. etwa 1;
E.Z. 15 bis 25; Carvongehalt (geschitzt!) 5 bis 10 °/; Linalool-
gehalt etwa 50 bis 60°; I6slich in 2 bis 3 Vol. 70 °/nigen und
in 1 Vol. 80 ‘/nigen Alkohols.

dienen. d

Zusammensetzung. R. Kane?®) beobachtete im Ol von Mentha
viridis einen kristallinischen Bestandteil, der moglicherweise
identisch ist mit der von Nelson (siehe spiiter) entdeckten Fett-
sdure vom Smp. 182 bis 184°. ]. H. Gladstone®) fand im Griin-

') Bericht von Schimmel & Co. Qktober 15896, 45.

*) lbidem April 1897, 49,

%} Pharmaceutical Journ. 79 (1907), 506.

) Vgl. Bericht von Schimmel & Co. April 1909, 55 und K. Irk, Kiser-
letiigyi Kdzlemenyek 14 (1911); Pharm. Zentralh. 52 (1911), 1111; Bericht von
Schimmel & Co. April 1912, 76,

) Journ. f. prakt. Chem. 15 (1838), 163. Liebigs Annalen 32 (1839), 286.

% Journ. chem. Soc. 25 (1872), 1 ff.; Jahresber. d. Chem. 1872 816,

Gildemeister, Die dtherischen Ole. 111, 5]
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minzél Carvon; er erhielt mit Schwefelwasserstoff eine feste
Verbindung, aus der er mit Alkalien ein Ol der Formel C,,H,,0
abschied, das den polarisierten Lichtstrahl ebensoviel nach links
ablenkte wie das Dillcarvon nach rechts. Gladstone bezeichnete
den Korper mit dem unpassenden Namen Menthol.

Aus deutschem Krauseminzdl isolierte F. A. Fliickiger!') ein
I-Carvon von ziemlich niedriger Drehung. A. Beyer?®) hingegen
fand, daB der Drehungswinkel des Carvons aus dem deutschen
Ol derselbe wie der des Kiimmel- und Dillcarvons ist. Die
Menge des im Griinminzol enthaltenen Carvons ermittelten
E. Kremers und O. Schreiner? mit 56 “. Im Griinminzdl
findet sich nach H. Trimble*) ein von 160 bis 167,5° siedendes
Terpen, nach Beyer ein von 168 bis 171° siedender, links
drehender Kohlenwasserstoff. |. W. Briihl?) glaubt aus den
Angaben Gladstones auf das Vorkommen von d-Pinen im
Griinminzéle schliefen zu diirfen. Nach F. B. Power") enthilt
das Ol I-Limonen und wahrscheinlich 1-Pinen.

Bei der Darstellung von I-Carvon aus Krauseminzdl un-
bekannter Herkunft hat F. Elze?) als Abfallprodukt ein Ol er
halten, das einen intensiveren Krauseminzgeruch als das Aus-
gangsmaterial zeigte. Die Konstanten dieses Abfalldls waren:
d,..0917, «—28°0". Es enthielt 18 °o Ester, als Acetat des
Dihydrocuminalkohols berechnet, und wurde fraktioniert destilliert.
In der niedrigst siedenden Fraktion war I-Phellandren (Nitrosit,
Smp. 105 bis 105,5%), enthalten. Eine Fraktion, die einen aus-
gesprochenen Krauseminzgeruch besaB, wurde verseift. In de
Lauge liefen sich Essigsdure sowie Valeriansdure nachweisen.
Der alkoholische Anteil bestand zu 15°6 aus Dihydrocumin-
alkohol (d,;.0,9539; «— 30°15"; Naphthylurethan, Smp. 146 bis
147°), der bei der Oxydation mit Beckmannscher Mischung
einen Aldehyd (Smp. des Semicarbazons 198 bis 199°) und eine
bei 132° schmelzende Siure lieferte. Beim Verseifen der Fraktion

1) Berl. Berichte 9 (1876), 473.

% Arch. der Pharm. 221 (1883), 283.

% Pharm. Review 14 (1896), 244,

Yy Americ. Journ. Pharm. 57 (1883), 484.

5 Berl. Berichte 21 (1888), 156.

" Descriptive Catalogue of Essential Oils. Published by Fritzsche
Brothers. MNew York 1894, p. 33.

) Chem. Ztg. 34 (1910), 1175.
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verschwand der typische Krauseminzgeruch, sodaB, nach Elzes
‘umcht das Acetat des Dihydrocuminalkohols der Geruchstriger

s Ols ist?).

E. K. Nelson? hat eine Untersuchung eines authentischen
amerikanischen Krauseminzéls, das in Michigan aus aus-
gesuchtem Pflanzenmaterial destilliert war, ausgefiihrt. Es hatte
die Konstanten: d3}’ 0,9290, «,,,.—52,16°, Npese 1,4866, E. Z. 12,4,
E.Z. nach Actlg. 36,4, im]‘ im gleichen Vol. “xﬂ "/oigen Alkohols
und enthielt etwa 66 °/v Carvon. In dem vom Carvon befreiten
Ol wies Nelson auier Phellandren (Nitrosit) I-Limonen nach,
das er durch lhcrfuhrunu in das Nitrosochlorid und Carvoxim
(Smp. 71 bis 729 ]{um;cm!n ote,

Das amerikanische Ol enthielt aber kein Dihydrocuminyl-
acetat, das Elze als Triger des Kr: auseminzgeruchs angesehen
hatte, sondern das Acetat des Dihydrocarveols. Nelson
isolierte das Dihydrocarveol aus einem bei 100 bis 115 (10 mm)
siedenden Anteil des verseiften Ols. Mit Phthalsidureanhydrid
reagierte der Alkohol nur unvollkommen, besser gelang seine
Abscheidung durch Erhitzen mit Bernsteinsdureanhydrid auf
125°.  Das Dihydrocarveol wurde durch die Bestimmung seiner
Konstanten sowie durch Oxydation zu Dihydrocarvon (Smp.
des Semicarbazons 200 bis 201° beim schnellen Erhitzen: Smp.
des Oxims 88 bis 89°) gekennzeichnet. Der Essigester des
Dihydrocarveols roch krauseminzartig.

Aufler Essigsiure und vielleicht auch Buttersidure,
Capron- oder Caprylsiure enthielt das Ol 0,19 einer festen,
bei 182 bis 184° schmelzenden Siure, die Nelson auch in
verschiedenen andern Krauseminzélmustern gefunden hat,

Deutsches Krauseminzdl enthdlt nach H, Haensel?)
Dipenten und Cineol.

Das russische Krauseminzdl besteht, wie Schimmel § Co.%)
gefunden haben, zum groiten Teil, nimlich zu 50 bis 60 /o, aus

) H. Walbaum u. O. Hiithig (Journ. f. prakt. Chem. 71 [1905], 472)
n schon friher auf den kriftigen Krauseminzgeruch dieses Esters hin-
viesen. Nach A. Blumann u. O. Zeitschel (Berl. Berichte 47 [1914], 2623)
hat auch Carveolacetat einen ausgesprochenen Krauser ninzgeruch.

¥) U. 8. Dep. of Agriculture, Bureau of Chem., Circular No. 92,
) Chem. Zentralbl. 1907, 1. 1332,
‘) Bericht von Schimmel & Co. April 1898, 28,




596 Familie: Labiatae.

I-Linalool. Die von 196 bis 200° siedende Fraktion mit dem
Drehungswinkel ¢, —17737" gab beim Oxydieren Citral (Citryl-
g-naphthocinchoninsdure, Smp. 197°). Die Fraktion 170 bis 175
(e, —24°54"), die etwa 20 °/o des Ols ausmachte, gab mit Jodol
ein bei 113° schmelzendes, kristallinisches Additionsprodukt und
enthidlt demnach Cineol. Sie gab aufierdem ein bei 100
schmelzendes Nitrosochlorid, dessen Bildung aller Wahrschein-
lichkeit nach auf 1-Limonen zuriickzufiihren ist. Die hdchst-
siedende Fraktion lieferte das charakteristische, bei 210 bis 211
schmelzende Schwefelwasserstoffcarvon ([«],,,,. in 5 °/oiger Chloro-
formlosung —36°0"). Die Menge des I-Carvons im russischen
Ol wird auf 5 bis 10 %o geschitzt.

826. Ol von Mentha silvestris.

Aus trocknem Kraut von Mentha silvestris L. haben
Schimmel & Co.Y) auf Wunsch von Prof. Tschirch in Bern
eine kleine Menge Ol destilliert, das in einer Ausbeute von 0,9
erhalten wurde. Es war hellgelb und hatte einen faden, schwach
minzigen Geruch. d,;.0,9852; ty 1327 52"; ny.,. 1,46856.

Ein auf Cypern hergestelltes Ol von Mentha silvestris L., das
der Firma Schimmel & Co.?) vom Imperial Institute in London
iibersandt worden war, hatte 1‘0[00111[0 Eigenschaften: d,..0,9701,
ay, + 31°30°, ny,.. 1,49544, S.Z. 24, E. Z. 20,9, E. Z. nach Actlg.
171,4, 18slich in 3 Vol. 70 “/sigen ;\.limlmh; die verdiinnte Lésung
zeigte geringe Opalescenz, der Geruch war schwach minzig und
die Farbe gelb. Die nach der Acetylierung des Ols gefundene
Verseifungszahl 171,4 kann in diesem Falle fiir den Menthol-
gehalt, der sich daraus zu scheinbar 54,8 °/o berechnen wiirde,
in keiner Weise maBgebend sein, denn das Ol enthiilt tatsichlich
nur wenig Menthol; der minzige Geruch riihrt in erster Linie
von Pulegon her, das in dem Ol zu 40 °6 vorkommt (ab-
geschieden mit neutralem Natriumsulfit). AuBerdem lieB sich
noch ein Phenol (wahrscheinlich Carvacrol) nachweisen, weshalb
anzunehmen ist, dal auch dieses mit verestert wird und die
Acetylierungszahl erhdht. Wegen der gleichzeitigen Anwesenheit

1y Bericht von Schimmel & Co. April 1913, 70

%) Ibidem April 1910, 124.
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von Menthol, Pulegon und einem Phenol ist das Ol weder als
Pfefferminzél noch als Poleiél oder Origanumél zu brauchen.
An einem ebenfalls auf der Insel Cypern angeblich aus
dem Kraut von Mentha silvestris destillierten Ol hat man im
Imperial Institute’) folgende Eigenschaften bestimmt: d,,.0,9687,
a, +31°38", V. Z. 249, V. Z. nach Actlg. 175,5, loslich in

2,5 Volumen und mehr 70 °/sigem Alkohol.

Diese beiden cyprischen Ole scheinen dieselben gewesen
zu sein. Ob sie aber von Mentha silvestris herrithren, mufl
nach den ganz verschiedenen Konstanten des zuerst erwihnten
Ols, das aus botanisch richtig bestimmtem Material gewonnen
war, zweifelhaft erscheinen.

827. Ol von Mentha rotundifolia.

Ein der Firma Schimmel & Co.%) aus Algier iibersandtes
kleines Muster des Ols von Mentha rotundifolia L. war dunkel-
orangegelb gefirbt und hatte einen dumpfigen, schwachen, etwas
stechenden Geruch, der entfernte Ahnlichkeit mit dem Geruch
des Krauseminzdls hatte. Die Eigenschaften waren folgende:
dyge 09777, ap, —37°30°, ny,,.1,49471, S.Z. 1,5, E. Z. 71,2,
E.Z. nach Actlg. 209. Das Ol war in jedem Verhiltnis misch-
bar mit 90 °/sigem Alkohol und loste sich in 1 Vol. 80/sigen
Alkohols; beim Verdiinnen traten sofort starke Triibung und
Abscheidung von Oltropfchen ein.

828. Perilladl.

Herkunft und Eigenschaften. Die in Japan unter dem Namen
~Shiso" bekannte Perilla nankinensis Decne. (Perilla arguta
Benth.; Ocimum crispum Thunb., Labiatae), deren Blitter als
Gemiise und Gewiirz verwendet werden, enthilt ein 4therisches Ol,
von dem der Firma Schimmel & Co.?) ein Muster aus Yokohama
zugesandt wurde. Es war diinnfliissig, blaligelb bis griinlich, mit
eigentiimlichem, an Heu erinnerndem Geruch und hatte die Eigen-
schaften: d,;.0,9265, ¢, —90° n,,,.1,49835, léslich in 0,3 Vol.
u. m. 90 °/sigen Alkohols; die verdiinnte L&sung opalisierte.

') Bull. Imp. Inst. 11 (1913), 432.
‘) Bericht von Schimmel & Co. April 1907, 80
) Ibidem Qktober 1910, 136.
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Zusammensetzung. Das Ol reagierte sowohl mit saurem als
auch mit neutralem Natriumsulfit und es lieBen sich auf diese
Weise 50"s eines Aldehyds abscheiden, der im Geruch eine
gewisse Ahnlichkeit mit Cuminaldehyd hatte, von diesem aber
durchaus verschieden war, wie auch unter anderm daraus hervor-
geht, da er mit neutralem Natriumsulfit reagiert. An einer
Probe, die iiber die Sulfitverbindung sorgfiltis gereinigt und
zunidchst mit Wasserdampf, dann noch im Vakuum destilliert
worden war, wurden folgende Konstanten ermittelt: Sdp. 91
(45 mm), 104° (9 mm), 235 bis 237° (750 mm), d,,. 0,9645,
d,,. 0,9685, «,—146°, [«],—150,7°, n;4,.1,50693. Das ebenfalls
linksdrehende Oxim hatte den Schmelzpunkt 102°, das Phenyl-
hydrazon schmolz bei 107,5°. Sowohl mit aufgeschlimmtem
Silberoxyd als auch mit Hilfe von Beckmannscher Chromséure
l6sung wurde der Aldehyd zu der entsprechenden Sdure oxy
diert. Sie ist fast unldslich in Wasser, leicht léslich in fast
allen organischen Losungsmitteln. Aus verdiinntem Alkohol
umkristallisiert, bildet sie zarte, weie Schiippchen vom Smp. 1307,

Dieser ,Perillaaldehyd" ist dann spiter von F.W.Semmle:
und B. Zaar?') ndher untersucht worden, wobei sie in ithm einen
Dihydrocuminaldehyd C,,H,,O erkannt haben. Die von
ihnen gefundenen Konstanten sind: Sdp. 104 bis 105" (10 mm),
d,,.0,9617, [e],— 1467, n, 1,50746, Mol.-Refr. gef. 46,40, ber. f.
C,,H,,0/; 45,52. Das Semicarbazon schmilzt bei 199 bis 200
(aus Alkohol).

Durch Reduktion mit Zinkstaub in Essigsdure wurde aus dem
Perillaaldehyd der zugehdrige Perillaalkohol, C,,H,,O, erhalten:
Sdp. 119 bis 121° (11 mm), d,.0,9640, [«],— 68,5, n; 1,49904.
Der .-";.th'_\'iv:al.t'r siedet bei 123 bis 126° (13 mm): d,; 0,9785,
[«], —48°, n, 1,48142. Das Chlorid des Perillaalkohols zeigt dic
Eigenschaften: Sdp. 99 bis 101° (12 mm), d,.0,9861, [e¢],, —607
n, 1,49728. Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol entstand
aus dem Chlorid Limonen ([«], —51,5%; Smp. des Tetrabromids
104 bis 105°). Aus dem Perillaaldoxim bildet sich beim Kochen
mit Acetanhydrid und Natriumacetat Perillasdurenitril (Sdp. 116
bis 118° bei 11 mm; d,,.0,9439; [«], — 1157 n, 1,49775). Die
zugehorige Perillasiure zeigt die Eigenschaften: Smp. 130 bis 131

1) Berl. Berichte 44 (1911), 52.
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(aus verd. Alkohol), Sdp. 164 bis 165° (10 mm), [«],— 20° (in
25 "[oiger alkoholischer Lésung), Smp. des Dibromids 166 bis 167°.

Aus dem Vorstehenden geht hervor, dafi dem Perillaaldehyd
das Skelett des Limonens zu Grunde liegt und daB also eine
reduzierbare doppelte Bindung der Aldehydgruppe benachbart
steht. Tatsdchlich wurde durch Behandlung der Perillasiure
mit Natrium in amylalkoholischer Lasung die Dihydroperillasiure,
C,,H,,0,, erhalten: Smp. 107 bis 109°, Sdp. 152 bis 153° (10,5 mm),
[¢]p, + 0, Smp. des Dibromids 116 bis 117°. Der Methylester
siedet bei 105 bis 106° (11 mm): d,,. 09732, n, 1,46768. Durch
Reduktion des Esters mit Natrium und Alkohol in der iiblichen
Weise erhielt Semmler den Dihydroperillaalkohol CsH O
Sdp. 114 bis 115" (10 mm), d,,.9284, [«], +0, n,1,48191, Der
Alkohol riecht angenehm rosenartig.

Nach dieser Untersuchung ist der Perillaaldehyd als ein
1-Methylal-4-isopropenylhexen-1 anzusprechen.

C.-CHO C-CH,OH(CH,CI)
H.C NCH HC” SCH
H,C\_ /CH, H,C\__/CH,
CH CH
C A0
H,C CH, H,C CH,
Perillaaldehyd. Perillaalkohol(-chlorid).
CH-COOH(CH,OH) C-CH,
H,C” \CH, H,c/” NCH
H,C CH, ;€ CH,
CH CH
C C
H,C CH, H,C CH,
Dihydrosdure. (Dihydroalkohol.) Limonen.

829. Ol von Mosla japonica.

Die in Japan einheimische, krautartige Labiate Mos/a japonica
Maxim. gibt nach Shimoyama?) bei der Destillation im trocknen

'y Apotheker Ztg. T (1892), 439 )ahresb. f. Pharm. 1892 465,
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Zustand 2,13/ eines braunroten, linksdrehenden Ols vom spez.
Gewicht 0,820 (?). Es enthilt 44°/o Thymol und in dem zwischen
170 und 180° siedenden Anteil wahrscheinlich auch Cymol.

Nach einer spiteren Untersuchung von Y. Murayama')
enthilt das Ol, das in einer Ausbeute von 2° aus dem Kraut
gewonnen wurde, nicht Thymol, sondern Carvacrol neben Cymol.

Dieselben Bestandteile, ndmlich Carvacrol und p-Cymol,
haben auch Murayama und Nara®) in dem Ol festgestellt und
aufierdem noch e¢-Pinen.

830. O1 von Elsholtzia cristata.

Y. Asahina und Y. Murayama?®) haben das Ol von Els-
holtzia cristata Willd., einer Labiate, die man friiher in ]Japan
als Antipyreticum und Diureticum angewendet hat, die jetzt aber
zu den obsoleten Arzneimitteln gehort, dargestellt und untersucht.
Das trockne Kraut liefert 2/ itherisches Ol, das eine gelbe,
allmihlich sich briunende, leicht bewegliche Fliissigkeit von
eigentiimlichem Geruch bildet. d,;.0,970; «,—27% S.Z. 0;
V.Z.1,8; V.Z. nach Actlg. 14,7. Es siedet hauptsichlich zwischen
210 und 215°. Weder beim Schiitteln mit Kalilauge noch mit
Bisulfitlauge wurde ein nennenswerter Teil des Ols geldst; auch
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure wurde kein Jodmethyl
abgespalten. Mit Semicarbazidchlorhydrat lieferte das Ol ein
Semicarbazon vom Smp. 171°, mit Hydroxylaminchlorhydrat ein
Oxim vom Smp. 54°; das aus diesen Derivaten wiedergewonnene
Keton stellte ein fast farbloses, leicht bewegliches, eigentiimlich
aromatisch riechendes Ol dar vom Sdp. 87 bis 88° (10 mm);
112° (31 mm); 210° (764 mm); d,,.0,9817; «;, +0; ny,,. 1,48424.
Die Autoren nennen das Keton Elsholtziaketon; es hat die
empirische Zusammensetzung C, H,,0,. Bei der Reduktion mit
Zinkamalgam und Salzsiure nach Clemmensen liefert es in
schlechter Ausbeute einen Korper C,,H,,O, der kein Semicar-
bazon mehr bildet. Die Oxydation mit Kaliumpermanganat fiihrte
zu Isovaleriansiure, die durch die Analyse des Silbersalzes und

1) Journ. pharm. Soc. of Japan 1%, Novemberheft: Pharm. Zentralh.
al (1910), 35.

) Journ. pharm. Soc. of Japan 1912; Chemist and Druggist 82 (1913), 1°.

) Arch. der Pharm. 252 (1914), 435.
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die Uberfiihrung in Isovaleranilid (Smp. 115°) gekennzeichnet
wurde. Durch Einwirkung von Amylnitrit und Natrium auf das
Elsholtziaketon entstand Elsholtziasidure C,H,0, vom Smp. 134°,
Es liegt in dem Elsholtziaketon vermutlich ein Furanderivat vor,
vielleicht von der Formel C,H,0O L,”” ~ o

* *CO-CH,-CH(CH,),.

831. Patchouliol.

Oleum Foliorum Patchouli. — Essence de Patchouli. Oil of Patchouly.

Herkunft. Eine Anzahl in den Tropen wachsender Labiaten
besitzt einen charakteristischen, patchouliartigen Geruch; sie
werden zwar sdmtlich im getrockneten Zustand von der ein-
heimischen Bevdlkerung zum Parfiimieren von Teppichen, Schals
und andern gewebten Waren verwendet oder auch zum Fern-
halten von Insekten in die Kleider gelegt, aber nur einige von
thnen werden zur Gewinnung ihrer dtherischen Ole benutzt.

I. Pogostemon Patchouli Pell. (P. suavis Ten."); P. Cablin
senth.; Mentha Cablin Blanco; non P. Heyneanus Benth.), die
echte Patchoulipflanze des Handels (Dhelum oder Tilam Wangi
der Eingeborenen), ist auf den Philippinen heimisch?) und wird
hauptsdchlich in den Straits Settlements auf Pinang, Singapur
und in der Provinz Wellesley meist von Chinesen kultiviert. Die
getrockneten Blitter dieser nicht blithenden Pflanze werden
entweder an Ort und Stelle destilliert, was gegenwiirtig nur
noch selten geschicht, oder kommen in Ballen gepreBt in den
europdischen oder amerikanischen Handel. Anbauversuche mit
ihr sind gemacht worden auf Java, Sumatra, Mauritius und
Réunion®), in Paraguay'), auf Mayotta®) sowie auf den west-
indischen Inseln Dominica, Guadeloupe und Martinique.

2. Pogostemon Heyneanus Benth. (P. Patchowli Dalz. et
Gibs.) ist in Indien heimisch, wo sie sich in den Girten der
Eingeborenen findet; sie bildet aber dort keine Handelsware.

} Kew Bull. 1908, 78; Bericht von Schimmel & Co. April 1908, 76.

) E. M. Holmes, Perfum. Record 4 (1913), 369 bis 371, 418 bis 420.
Vgl. auch Pharmaceutical Journ. 56 (1896), 222: 80 (1908), 349,

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1890, 36.

) Ihiderm Qktober 1887 24,

") Ibidem April 1908, 124,

T

=
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Dieselbe Pflanze!) wird in grosseren Mengen auf Java, wo sie
Dilem heifit, angebaut. Das bliihende, getrocknete Kraut ist
das bliihende javanische Patchoulikraut oder Dilemkraut des
Handels.

3. Das wilde Patchoulikraut, das die Eingeborenen in
Singapur bei der Destillation des echten Krautes zusetzen, ist
nach Holmes?) eine Form von P. Heyneanus, die sich von
dieser durch einen schlafferen Wuchs und durch eine schlankere
und mehr unterbrochene Bliitendhre unterscheidet.

4, Die Stammpflanze des nichtbliihenden Java-Patchouli-
krautes ist noch nicht sicher bestimmt, sie dhnelt aber sehr der
P. paniculatus Benth.?).

5. Microtaena cymosa Prain (Plectranthus Patchouli Clarke)’)
wird in Assam (im Khasia-Gebirge) angebaut und ist auch in
Burma gefunden worden. Das Khasia-Patchoulikraut kam friiher
auch in Calcutta auf den Markt?), besonders, wenn der Preis
fiir das echte Kraut sehr hoch war.

6. Microtaena robusta Hemsl. liefert das chinesische Pat-
chouli. das bisher nicht in den europdischen Handel gebracht
worden ist. Die Pflanze ist heimisch in Szetschuan, kommt
aber auch in Kwangtung vor?).

Von welcher Pflanze das in Neuguinea wildwachsende Pat-
choulikraut (siehe S. 610)') stammt, ist nicht bekannt.

Kultur und Destillation. Uber den Anbau und die Destillation
des Patchoulikrautes in Singapur macht J. Fisher, der friiher dort
eine Destillationsanlage betrieb, folgende Angaben?):

Die von den Eingeborenen ,Dhelum Wangi genannte
Pflanze (Pogostemon Patchouli Pell.) wird in geeigneten, an der
Kiiste gelegenen Ldndereien angebaut. Da die kultivierte Pflanze
nicht bliiht. so vermehrt man sie durch Ableger, die man, bis
sie Wurzeln getrieben haben, durch Stiicke von Kokosnufischalen
gegen die Sonne schiitzt. Die Ernte geschieht bei trockenem

1) Nicht Pogosteron comaosus Mig., wie Holmes friilher angenommen
hatte.

) E. M. Holmes, Perfum. Record 4 (1913), 369 bis 371, 418 bis 420.
Vgl. auch Pharmaceutical Journ. 56 (1896), 222; S0 (1908), 349.

) Kew. Bull. foc. cit.

{) P, PreuB, Berichte d. deutsch. pharm. Ges. 19 (1909), 25.

% Sawer, Odorographia. Vol I, p. 297
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Wetter; man pfliickt die griinen Teile der Pflanzen ab, entfernt
abgestorbene Blitter und die Stiele und trocknet sie im Schatten
grofier Schutzdacher auf Horden von Bambus, durch die die Luft
von unten zutreten kann, moglichst rasch unter hdufigem Um-
wenden. Wenn sie fast trocken sind und nur noch so viel
Feuchtigkeit besitzen, um eine geringe Girung zuzulassen,
schichtet man die Blitter auf Haufen und 1ift sie sich leicht
erwarmen. Dann werden sie wieder ausgebreitet und ganz
getrocknet. Ein Zusatz von 25°% des wilden Patchoulikrauts
wDhelum Qutan® soll den Wohlgeruch des Destillats vermehren.

Die Destillation wird ausgefiihrt, indem man den in einem
besonderen Dampfkessel erzeugten Dampf durch die in eine
Destillierblase gefiillten Blitter leitet. Die Spannung des Dampfes
soll 17/s Atmosphire nicht iibersteigen. Unter diesen Bedingungen
betrigt die Ausbeute etwa 1,5°:. Durch Dampf von héherem
Druck wiirde man etwas mehr Ol gewinnen, seine Qualitit wiirde
indessen darunter leiden. Die Blasen sind manchmal mit einem
Dampfmantel versehen, wodurch die Kondensation des Dampfes
zu Anfang der Destillation vermieden wird®.")

Von einer andern Anlage in Singapur wird berichtet®), daf
die Destillation einer Fiillung 36 Stunden dauert, und daf dasselbe
Material dreimal destilliert wird, wobei man eine Ausbeute von
2,6 /o erhdlt. Infolge der vollkommneren Destillationseinrichtungen
und -apparate erzielt man in Europa, wo die Hauptmenge des
ausschlieBlich in der Parfiimerie verwendeten Patchoulibls ge-
wonnen werden diirfte, bis 4 9.

Der Ertrag einer Monatsernte an Patchoulikraut in den
Straits Settlements wird auf 600 bis 700 Pikuls 35000 bis
40000 kg geschitzt?); man kann im Jahr dreimal ernten?).

') Weitere interessante Mitteilungen von dem Kurator des Regierungs-
museums von Perak, \’i’r;i).', tber den Anbau und die Destillation von Patchouli
auf der Halbinsel Malakka finden sich im Kew Bulletin, Juni 1889, und sind
in der sehr ausfiihrlichen Abhandlung in Sawers Odorographia, Vol. I,
p. 293 bis 308, wiedergegeben. Vgl auch Holmes, floc. cit. und P. Serre,
Journ. d'Agriculture tropicale & (1903), 369; Bericht von Schimmel & Co.
April 1906, 50; Ferner:-W. R. Tromp de Haas, Teysmannia 15 (1904), 474
jerichte iiber die pharmak. Lit. aller Linder 1905, 69.

*) Bull. de la chambre d'Agricult. de la Cochinchine 10 (1907), 37.

) Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 1906, 37,

Y} thidem April 1902, 38,
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Bemerkenswert ist, dal in den Patchouliblittern Aceton
vorkommt'); es muf deshalb auch in den Destillationswissern
zu finden sein.

Versuche iiber den EinfluB des Entwicklungszustandes und der
Fermentation der Blitter auf das Destillationsergebnis. In der
Absicht, das bisher in den Tropen mehr willkiirlich gehandhabte
Ernten und Destillieren der itherische Ole enthaltenden Pflanzen
sachgemaf zu gestalten, hat A. W. K. de Jong?) in Buitenzorg
(Java) Untersuchungen iiber den Olgehalt der Patchoulipflanzen
in den einzelnen Entwicklungsstadien ausgefiihrt, um zu er-
mitteln, wann die fiir die Ernte giinstigste Zeit ist. Es wurden
zu diesem Zweck Vergleichsdestillationen (Wasserdestillation) mit
verschieden weit in der Entwicklung vorgeschrittenem Material
vorgenommen, also beispielsweise bei Bldttern alle ersten (von
der Zweigspitze aus gerechnet), zweiten, dritten, vierten usw.
Blattpaare fiir sich destilliert, um zu sehen, ob der Olgehalt mit
der Entwicklung des Blattes Schritt hdlt. Dabei wurden die
Blitter dem Gewicht und der Anzahl nach bestimmt. Ferner
wurden noch andre Pflanzenteile auf ihren Olgehalt gepriift, um
festzustellen, ob ihre Destillation sich lohnt oder nicht. De Jong
stellte fest, dal sowohl bei der echten Singapur- als auch bei
der Java-Patchoulipflanze das Ol hauptsichlich in den drei ersten,
d. h. in der Entwicklung jiingsten Blattpaaren gebildet wird, dann
aber konstant bleibt, obgleich das Blatt noch bedeutend an
Gewicht zunimmt. Es empfiehlt sich daher, die Pflanzen zu
schneiden, wenn sie 5 Blattpaare haben, und nur die Blitter
zu destillieren, da der geringe Olgehalt der Stiele deren Ver-
arbeitung nicht lohnt.

Was die Fermentation anbetrifft, so geht aus den Versuchen
hervor, dak eine verschiedene Behandlungsweise der Blitter vor
der Destillation bei den einzelnen Varietiten von ungleicher
Wirkung ist. Wihrend bei Singapurblittern die aus frischem,
getrocknetem oder fermentiertem Material erhaltenen Ole nur

wenig voneinander abweichen, war eine verschiedene Vorbehand-
lung der Javablitter von ganz bedeutendem EinfluB auf die Be-

1) Verslag Plantentuin Buitenzorg 18, 43.

) Teysmannia 1906 und 1909, Vgl auch von demselben Verfasser
’huile essentielle de patchouli, Recueil trav. chim. des P.-B. 24 (1903), J09;
Chem. Zentralbl. 1905, 1I. 1180.




Patchoulidl, 605

schaffenheit der Ole, was aus der folgenden Zusammenstellung
ersichtlich ist,

l. Singapurdle.

‘ 0,9655 al® 18" | 1,50820 | 1,5 | 2.0
5 58 207 1
It ert 19628 1, 5 4] )
Il. Javadle.
frisch ] terpenartig | 0,0844 3 1,5 )| 08| 9.9
’ 09450 152X 1,20483 8
1 h L| - DIRE Y
Betrockn f o) l 1D D

t t |3
schwach
fermentier

Die unter 1 bis 3 angefiihrten Singapuréle stimmen bis auf
unbedeutende Unterschiede miteinander tiberein und entsprechen
bis auf den erheblich schwicheren Geruch den in den Straits
Settlements destillierten Olen. Aus der etwas besseren Loslichkeit

des aus frischem Material gewonnenen Ols kann man vielleicht
schlieBen, daB beim Trocknen umi Fermentieren schwer losliche
Spaltungsprodukte auftreten und in das Destillat mit iibergehen.
Die iibrigen, aus Javablittern -LU'-FL\C.]"”LJL”L” Ole weichen nicht
nur von den gewdhnlichen Patchoulidlen stark ab, sondern sind
auch untereinander sehr verschieden, je nachdem wie das
Destillationsmaterial vorher prdpariert wird. Der zwar schwache,
aber doch deutlich p: m!tm[!nrtwc Geruch des aus frischen
Blittern gewonnenen Ols Nr. 5 (Ol Nr. 4 zeigte merkwiirdiger-
weise einen wenig ausgesprochenen Geruch) bekommt beim
Trocknen und schwachen Fermentieren der Blitter einen cal-
musolartigen Charakter, wird aber beim stirkeren Fermentieren
der Bldtter wieder patchouliartig. Diese Unterschiede traten
nach monatelangem Stehen der Ole nicht mehr in der gleichen
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Stirke hervor wie im Anfang. Auch die Drehung des Ols wird
durch den Trocken- resp. Fermentierungsprozef beeinflufit. Sie
wird zunichst schwach rechts, um bei stirkerem Fermentieren
wieder in schwache Linksdrehung iiberzugehen.

Was die Vorbereitungen zur Destillation anbetrifft, so sei
erwihnt daB die Stiele vorher entfernt worden waren, da sie
nur wenig Ol enthalten. Zum Trocknen wurden die Blitter an
schattigen Stellen in einer 5 cm hohen Schicht ausgebreitet und
tiglich gewendet, bis sie vollkommen diirr und briichig waren.
Zur Fermentation lieR de Jong die Bldtter vorher halbtrocken
werden und schichtete sie dann zu einem Haufen, der mit einer
durch Steine beschwerten , Tetampa“ (Bambusgeflecht) bedeckt
wurde. Die Blitter wurden téglich durchgemischt, um einc
moglichst gleichmafBige Fermentation zu erreichen. Der Prozef
wurde so lange fortgesetzt, bis die Temperatur im Innern der
Blittermasse nicht mehr hoher war als die der umgebenden
Luft. Als Hochsttemperatur wurde je nach dem Feuchtigkeits
gehalt der Blitter 35 bis 52° beobachtet. Ein meist vorhandener
schimmeliger Geruch wurde dadurch wieder beseitigt, dali die
Blitter nach Beendigung der Fermentierung ausgebreitet und
erst nach einigen Tagen destilliert wurden.

Die Destillation geschah mit Dampf von 3 bis 4 Atmospharen.
In allen Fillen wurden die Blitter nach der Destillation durch
Abpressen vom Wasser befreit, getrocknet und nochmals
destilliert. Die aus frischen Blittern gewonnene Olmenge war
ganz bedeutend geringer, als die aus getrockneten und fermen-
tierten. Die bei den Javablittern erhaltenen Ausbeuten waren
folgende:

Zustand der Bliitter 1. Destillation 2. Destillation
frisch 38 ccm 114 cem 152 ccm
fermentiert = 6 T 30 405
getrocknet 300 49 400
5 31D 9 ., 384
fermentiert S0l 28 , 378
- 359 28 . 387

Hieraus geht hervor, daB ein Verarbeiten frischer Blitter
ganz unzweckmiBig ist, denn sie geben nur sehr wenig Ol, die
Hauptmenge wurde erst bei der zweiten Destillation, nachdem
sie also inzwischen getrocknet worden waren, abgeschieden.
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Ganz erheblich gréfere Ausbeuten erhilt man dagegen aus ge-
trockneten und fermentierten Blittern, wo schon bei der ersten
Destillation fast das gesamte darin enthaltene Ol iibergeht und
die zweite nur noch verhiltnismiBig wenig Ol liefert. Die Ge-
samtmenge an Ol ist bei getrockneten und fermentierten Blittern
ungefdhr gleich.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei Singapurblittern, wo bei
einmaliger Destillation 24 kg Blitter im frischen Zustand 20 ccm
Ol lieferten, nach dem Trocknen aber 77 cem und nach dem
Fermentieren 86 ccm. Die im Vergleich zu den Javablittern
durchgehends geringeren Ausbeuten hingen damit zusammen,
daBl hier nur mit Dampf von einer Atmosphire destilliert wurde.

Die groBen Unterschiede in der Olausbeute bei Verarbeitung
frischer Blitter einerseits und getrockneter und fermentierter
Blitter andrerseits sind darauf zuriickzufithren, daf sich die Ol-
behilter') teils an der Oberfliche, teils im Innern des Blattes
befinden, und daB beim Destillieren frischer Blitter fast nur die
an der AuBenseite liegenden Olzellen ihr Ol abgeben. Durch
das mit dem Trocknen oder Fermentieren verbundene Verwelken
des Blattes werden die Zellmembranen durchlissiger, und nun
kann auch das im Blattinnern befindliche Ol durch die Destillation
abgeschieden werden. Eine nachtrigliche Olbildung wihrend des
Trocknens oder Fermentierens findet nicht statt, vor allem be-
dingt auch der letztere ProzeR keine Neubildung von Ol, da das
trockene Blatt dieselbe (3imengv liefert wie das fermentierte.

Mit diesen Anschauungen steht im Einklang, daB bei frischem
Material die Olausbeute mit dem Dampfdruck steigt und bei
Anwendung von iiberhitztem Dampf sehr betrichtlich zunimmt.
De Jong erkldrt dies so, daR durch die mit dem Steigen des
Dampfdrucks verbundene Temperaturerhthung mehr Zellwinde
zerstort werden, wodurch mehr Ol freigelegt wird. Ferner zeigten
Versuche, daB die Olausbeute durch vorheriges Zerkleinern der
frischen Blitter sehr gesteigert werden konnte. Irgendeine

1) Uber die Lage der Olbehilter in den Patchouliblittern sieche
H. Paschkis, Zeitschr. d. allg. dsterr. Apoth. Ver. 17 (1879), 415: Phar-
maceutical Journ. IIl. 11 (1881), 813 und Fritz Mayer, Systematisch-ana-
tomische Untersuchung der Pogosternoneae Reichenb., unter besonderer
|

der Patschuli-Droge. Inaug.-Dissert. Erlangen 1909,

ucksichtigung der inneren Driisen von Pogostemon und Dysophyila sowie
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Enzymwirkung kam dabei nicht in Frage, da de Jong die
osleichen Resultate mit vorher in kochendes Wasser getauchten
Blittern erhielt.

Es wurden noch die Blattsticle sowie die Wurzeln auf ihren
Olgehalt untersucht. Dieser ist bei den ersteren sehr gering, bei
den Wurzeln etwas hoher. Das Wurzeldl war spezifisch schwerer
als Wasser und mithin anders zusammengesetzt als das Blitterdl.

Verfilschung des Patchoulikrautes. Der Einkauf des Krautes
erfordert. da es vielfach in der grébsten Weise verfilscht wird,
grofe Vorsicht. Am hiufigsten werden die Blatter des von den
Malayen Ruku genannten Ocimum Basilicum L. var. pilosum
(Familie der Labiatae) beigemischt, deren abweichender Geruch
in Berithrung mit den Patchouliblittern ganz zuriicktritt. Haufig
findet man in den Ballen die Blitter der als Unkraut in den Kokos-
plantagen gemeinen Urena lobata L. var. sinuata (Malvaceae),
die bei den Malayen den Namen ,Perpulut fiihrt. Als Ver
filschungen werden ferner genannt die Blitter von Hyptis
suaveolens (siehe S. 612), Plectranthus fruticosus Lam., Lavatera
Olbia L. und von Pavonia Weldenii).

AuBer diesen fremden Kriautern, die manchmal bis 80 “/o der
Patchouliballen ausmachen, sind neuerdings bis 50 °/o Sand und
Erde und bis 35 °/s Feuchtigkeit aufgefunden worden.

Eigenschaften. Man kann im grofien und ganzen drei ver-
schiedene Typen von Patchoulidlen unterscheiden. 1. In Europa
aus getrocknetem Kraut gewonnene Destillate. Sie bilden die
Hauptmenge des Patchoulidls des Handels. 2. In Singapur
destillierte Ole. 3. Aus Javablittern hergestellte Ole, unter die
die sogenannten Dileméle fallen.

Wie oben ausgefiihrt wurde, werden die Patchoulidle von
Blittern verschiedener Stammpflanzen gewonnen, deren botanische
Bestimmung, besonders wenn in Ballen geprefites Destillations-
material in Frage kommt, recht schwierig ist. Deshalb ist auch
die Vermischung der einzelnen Krautsorten nicht ausgeschlossen,
woraus folgt, daB die nachstehend angefiihrten Konstanten
vielleicht nicht immer den Destillaten der entsprechenden un-
vermischten Blittersorten entsprechen.

1) Siehe Anmerkung S. 607.
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I. Das aus trocknem Singapur-Kraut in Europa
destillierte Ol ist eine gelblich- oder griinlichbraune bis dunkel-
braune, sehr dicke Fliissigkeit, aus der sich beim Stehen manch-
mal Kristalle abscheiden. Der Geruch des Ols jst aulierordent-
lich intensiv, anhaftend und aufdringlich. d,,.0,966 bis 0,995;
¢t;, — 50 bis €87 ny,. 1,507 bis 1,513: S.Z. bis 5: E. Z. 2
bis 12. Meist 16slich in 0,5 bis 1,5 Vol. 90° vigen Alkohols;
bei weiterem Zusatz in einigen Fillen voriibers gehende Triibung.
Manche Ole lésen sich liberhaupt erst in 4 bis 6 Vol.1).

2. Importierte Singapur-Ole. Sie sind meist von
hellerer Farbe und riechen weniger intensiv als diu \'m'hm'-
gehenden. d,,.0,960 bis 0,980; «, —47 bis — 61° 1,508
bis 1,512; S.Z. bis 1; E. Z. 1,5 bis 7. Zum Teil sg'hm in 0,5
bis 1, meist erst in 5 bis 8 Vol. 90 ¢ oigen Alkohols oder noch
schwerer loslich.

3. Java-Patchouliéle. Diese Ole, die auch Dilemdle
genannt werden, zeichnen sich im allgemeinen durch einen viel

schwacheren, fast calmusartisen Geruch, eine niedrigere Links-
oder selten auch schwache Rechts-Drehung, ein nieds igeres
spezifisches Gewicht und weniger gute Léslichkeit aus. Ob die
Ole von der blithenden oder der nichtbliihenden Java-Varietit
oder von beiden hergestellt werden, lieR sich nicht ermitteln.
Bliiten wurden in dem im letzten Jahrzehnt von Schimmel & Co.
verarbeiteten Kraut in keinem Fall aufgefunden. d,;. 0,925 bis
0,935; ¢, + 315" bis —32°17’%); S.Z. 1 bis 4: E. Z. 6 bis 18;
Ioslich in 6 bis 8 Vol. u. m. 90 %/vigen Alkohols. Weitere Kon-
stanten sind auf S. 605 aufgefiihrt.

) An (_'lluu aus Penangblittern 1912er Ernte hat M. Lehmann [Chem. Ztg.

"(

37 (1913)

insofern Abweichungen beobachtet, als die Ole z. T. niedrigeres
_-;‘-L‘}"i1-‘\L|IL‘\ Gewicht, schwichere Drehu ing und schlechtere Loslichkeit zeigten,
als das sonst der Fall ist. Die Dichte betrug bis herab zu 0,95, die Drem ng
bis zu 42° herunter: bei zwei derarti igen U.cﬂ die sich durch ein besonders
es und kridftiges Aroma auszeichneten, waren die Werte sogar noch
niedriger: d 0,935 und 0,937, @, — 9 und d4°. Von 90%igem Alkohol
varen in vielen Fillen etwa 6 Volumen zur klaren Losung LrnwnJLrIuI. Auch

Ausbeute lieB zu wiinschen iibrig und betrug vereinzelt nur 2 %, Ein
(T von dihnlich niedriger Drehung (a;, — 43°31°), das aus Perak stammte, ist
im Bull. Imp. Inst, 3 (1905), 230 beschrieben.

*} Vgl. Verslag Plantentuin Buitenzorg 1893, 55, Bericht von Schimmel
¢ Co. Oktober 1908, 99, Berichte von Roure-Bertrand Fils April 1910, 64.

Gildemeister, Die dtherischen Ole, I a9
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Ein von Schimmel & Co. aus Java-Blittern erhaltenes
Destillat zeigte: d,,.0,9665, «;, — 53350, ny,,.1,50939, 5.Z. 18
E. Z. 2,0, léslich in 1 Vol. 90 */uigen Alkohols.

Gewisse Ahnlichkeit mit diesem hatte ein aus Sumatra
Dilemblittern dargestelltes Ol, es verhielt sich wie folgt:
d.,.0,9659, «,—51°16', S.Z. 51, E.Z. 27, lbslich in etwa
10 Vol. 90 °/uigen Alkohols. Nach den Konstanten dieser beiden
letzten Ole darf man wohl als Stammpflanze die Singapur-
Varietit ansehen.

Normale Eigenschaften hatte ein von Schimmel & Co.')
untersuchtes Ol, das in Neuguinea aus der dort wildwachsenden
Patchoulipflanze in einer Ausbeute von 3,75°/o erhalten worden
war, ebenso auch ein Destillat aus Mayotta®).

Zusammensetzung. Obwohl mehrfach Untersuchungen tber
die Zusammensetzung des Ols ausgefiihrt worden sind, weil
man von den den charakteristischen Geruch bedingenden Sub-
stanzen noch sehr wenig.

Der Patchoulialkohol, frither Patchoulicampher genannt,
scheidet sich gelegentlich beim lingeren Stehen aus dem Ol ab

und zog dadurch zuerst die Aufmerksamkeit der Chemiker auf
sich. H. Gal?®) stellte fiir den Korper die Formel C,,H,,O auf,
|. de Montgolfier?) fand, daB seine Zusammensetzung richtiger
durch C,,H,,O ausgedriickt wird. O. Wallach®) fiihrte fiir ihn
die rationellere Bezeichnung Patchoulialkohol ein.
Patchoulialkohol, C,,H,,O, kristallisiert in durchsichtigen,
wasserhellen, hexagonalen Prismen, die in sechsseitigen Pyramiden
endigen und schmilzt bei 56°, Er ist optisch stark linksdrehend.
[«], im iiberschmolzenen Zustand 118°%), in Chloroform-
losung —97°42'%). Die Bestandteile des Wassers enthilt der
Patchoulialkohol so lose gebunden, daB wasserentzichende Mittel,
wie Salzsiure, Schwefelsiure und Essigsdureanhydrid schon
in der Kilte, oder Essigsdure, Kaliumbisulfat und Zinkchlorid
beim Erwirmen sogleich den Kohlenwasserstoff C, H,,, das

)} Bericht von Schimmel & Co. April 1909, 74,

) [hidemm April 1908, 124,

) Compt. rend. 68 (1869), 406; Liebigs Annalen 150 (1869), 374.

Y) Compt. rend. 84 (1877), 88.

% Liebigs Annalen 279 (1894), 394.

) Bericht von Schimmel & Co. April 1904, 71 bis 75; April 1905, 62.
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wPatchoulen, abspalten. Das Patchoulen riecht cedernartig und
siedet von 254 bis 256 d.,.0,939); d,,.0,9334; t, —36°52'Y),

Die durch Austausch des Hydroxyls gegen Halogen aus dem
Patchoulialkohol entstehenden Verbindungen sind aufierordentlich
unbestindig und spalten sofort wieder Halogenwasserstoff ab.
Das ganze Verhalten des Patchouliallgohols spricht dafiir, daf
sich das Hydroxyl in tertidrer Bindung befindet (Wallach I. ci):

Schimmel & Co.?) fanden bei der l.-'nicrsuchtmg, die mit
einer groBen Menge Ol ausgefiihrt worden ist. daf etwa 97 %,
des Patchoulitls aus Korpern bestehen, die fiir seinen Geruch
fast wertlos sind. Davon entfallen etwa 40 bis 45 %/ auf die
zwischen 260 und 280° destillierenden Anteile, die in der Haupt-
sache von einem oder mehreren Sesquiterpenen gebildet werden.
Der Rest ist fiir den Patchoulialkohol in Anrechnung zu bringen.

Nachgewiesen wurden ferner: Benzaldehyd in Spuren
(Semicarbazon, Smp. 214°), Eugenol (Benzoat, Smp. 69 bis 70°),
Zimtaldehyd (Semicarbazon, Smp. 208°), in dem von 54 bis 95
(4 mm) siedenden Anteil ein angenehm nach Rosen riechender
Alkohol, in demselben Anteil ein Keton (Semicarbazon, Smp. 134
bis 135%), dem eine minimale Menge eines zweiten, irisihnlich
riechenden beigemengt war, und zwei Basen. Diese waren in
allen niedrigen und in den Sesquiterpenfraktionen enthalten und
erteilten ihnen einen betiubenden Geruch. FEin Teil des mit
Hilfe von verdiinnter Schwefelsiure dem Ol entzogenen Basen-
gemisches siedete von 80 bis 130° ein andrer von 135 bis 140
(3 bis 4 mm). Die niedriger siedende Base gab ein stark hygro-
skopisches, salzsaures Salz vom unscharfen Smp. 105 bis 115
und ein Platinsalz vom Smp. 208°, das 35,9 %% C, 4,06 °% H.
26,94 °/o Pt und 5,36 /o N enthielt.

Die Base vom Sdp. 135 bis 140° (3 bis 4 mm) gab ein bei
147,5 bis 148,5 scharf schmelzendes salzsaures Salz. dessen
Analyse auf C,,H,,NO-HCI stimmte. Ubereinstimmend hiermit
wurde der Pt-Gehalt des bei 175° schmelzenden Platindoppel-
salzes mit 22,89 °/s gefunden.

Wallach hatte in dem von ihm untersuchten Ol grofie
Mengen Cadinen (Dichlorhydrat, Smp. 117 bis 118%) nach-

imel & Co. April 1904, 71 bis 75; April 1905, 62,
0%
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gewiesen. Weder Schimmel & Co. noch H. von Soden und
W. Rojahn') haben in den von ihnen untersuchten Olen dies
Sesquiterpen nachweisen konnen, was die Vermutung nahelegt,
daf das Wallachsche Ol von einer andern Pflanze herriihrte.

Von Soden und Rojahn isolierten aus dem Patchoulidl
durch Fraktionieren zwei Sesquiterpene:

{. Sdp. 264 bis 265° (750 mm); 05 bis 96° (3 bis 4 mm);
d,;. 0,9335; apy, 58°45’. Es addierte Brom und Bromwasser-
stoff und lieferte beim Einleiten von trocknem Salzsduregas in
seine itherische Losung ein oliges Chlorhydrat, das nicht zum
Erstarren gebracht werden konnte.

2. Sdp. 273 bis 2747 d,;-0,930; ¢y 0°45°’, Ein kristal-
lisiertes Chlorhydrat konnte auch hier nicht erhalten werden.

In den hochst siedenden Anteilen beobachtete |. H. Glad-
stone?) einen mit blauen Dimpfen ibergehenden, auch in ver-
schiedenen andern Olen vorkommenden Kdrper, das sogenannte
Azulen?®) oder Coerulein.

832. Ol von Hyptis suaveolens.

Die von Mexico bis Siidbrasilien, auf den Philippinen und
Java, in China und Ostindien verbreitete Labiate Hyptis suave
olens (L.) Poit.!) wird im getrockneten Zustand zuweilen zum
Verfilschen der Patchoulibldtter benutzt.

Bei der Destillation von 200 kg dieser auf den Philippinen
in der Tagalensprache , Sub-cabayog” genannten Pllanze wurden
nach R. F. Bacon®) nur 27 g (0,0135 °/s) eines griinen Ols von
kriftisem Geruch nach Menthol erhalten, das, wie die weitere
Untersuchung dartat, den Hauptbestandteil des Ols bildete.
Der geringe Olgehalt schlieBt eine Destillation in groBerem
Mafistab aus.

Bei den Eingeborenen in Java heifit die Pflanze LDaon
roeroekoe oetan”. Das frische Kraut lieferte bei der Destillation

1y Berl. Berichte 37 (1904), 3354.

% Journ. chem. Soc. 17 (1864), 3; Jahresber. d. Chem. 1863, 545.

% Vgl. auch de Jong, Recueil trav. chim. des P.-B. 24 (1903), 309;
Chem. Zentralbl. 1905, 1I. 1180.

Y) Abgebildet im Bericht von Roure- Jertrand Fils April 1902, 36.

% Philippine Journ. of Sc. 4 (1909), A, 130.
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in Buitenzorg 0,025 Ol von den Eigenschaften: «,—16°18’,
S.Z. 0,7, V. Z. 14, V. Z. nach Actlg. 31,7. Aldehyde wurden
nicht gefunden?).

Ein wahrscheinlich von Hyptis suaveolens stammendes Ol
war schon frither einmal in Buitenzorg destilliert worden. Die
Ausbeute aus frischem Kraut betrug etwa 1 %o. € 1556
V& 11%); .

833. Ol von Hyptis spicata.

Das Kraut der in Florida in groBen Massen vorkommenden
Hyptis spicata (Poit.) Brig. lieferte bei der Destillation?) eine
sehr geringe Menge (etwa 0,005 °/) eines hellgelben Ols von
schwach minzenartigem Geruch: d,,. 0,915, «, —27°25', 8. Z. 2,17,
E. Z. 4,35, unldslich in 10 Vol. 80 ?sigen Alkohols.

Der Geruch des Ols macht es wahrscheinlich, dafB es geringe
Mengen von Menthon oder Pulegon enthilt.

Th. Peckolt?) erhielt aus frischen Blittern 0,07 °s Ql.

834. O1 von Hyptis Salzmanni.

Die frischen Blitter der in Brasilien oft grofie Flichen be-
deckenden Hyptis Salzmanni Benth. gaben bei der Destillation
0,145 %o eines angenehm nach Kamillen und Melissen riechenden
Ols?). d.,.0,9018.

835. Ol von Hyptis fasciculata.

Hyptis fasciculata Benth. kommt ebenfalls in Brasilien vor.
Die wohlriechenden Blitter werden als Tee bei Dyspepsie und
zu aromatischen Bidern benutzt. Aus ihnen ist 0,15 %o (frische
Blitter) eines #therischen Ols erhalten worden. d,s. 0,903; der
Geruch war dhnlich einer Mischung von Melissen- und Ori-
ganumol?).

') Jaarb. dep. Landb. in Ned.-Indié, Batavia 1911, 47,

) Ibidem 1906, 46.

% Bericht von Schimmel & Co. April I!!lllr 09,

‘) Berichte d. deutsch. pharm. Ges. 14 (1904), 376.

) Th. Peckolt, Berichte d. deutsch, pharm. Ges. 14 (1904), :
% Th. Peckolt, rhidern 379.

=
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836. Ol von Peltodon radicans.
Frische Blitter von Peltodon radicans Pohl. lieferten bei
der Destillation 0,08 eines hellgelben, wohlriechenden Ols.
d,,. 0,890%).

837. Ol von Aeolanthus suavis.

Die frischen Blitter der aus dem tropischen Ostafrika
stammenden, in Brasilien kultivierten Labiate Aeolanthus suavis
Mart, gaben bei der Destillation 0,16 °/o dtherisches Ol von
angenehmem, etwas patchouliartigem Geruch. d 1,0282).

838. Basilicumol.

Oleum Basiliei. Essence de Basilic. Dil of Sweet Basil.

Herkunft. Man unterscheidet im Handel zwei verschiedene
Basilicuméle und zwar das gewdhnliche Basilicumdl und das
Réunion-Basilicumdl. AuBerdem sind noch gelegentlich Ole von
nicht genau bestimmten Varietiten gewonnen worden, die aber
ohne Bedeutung geblieben sind. Da die Nomenklatur der ver-
schiedenen Varietiten oder Formen der eigentlichen Basilicum-
pflanze, Ocimum Basilicum L., duBerst verwickell ist, und fiir
dieselben Pflanzen die verschiedensten Bezeichnungen gebraucht
werden, da ferner der eine Botaniker als Art ansieht, was der
andre als Varietdt oder Form bezeichnet, so sind die Verhdltnisse
der die Basilicumole liefernden Pflanzen noch nicht als ganz
gekliart anzusehen. Man kann die Ole in folgende Gruppen
einteilen:

I. Das gewdhnliche Basilicumdl des Handels, das in
Deutschland, Frankreich, Algerien und Spanien hergestellt wird.
Alle diese Ole haben so ziemlich dieselben Eigenschaften und

auch dieselben Bestandteile (Methylchavicol und Linalool). Auch
ein in Zentralafrika®) hergestelltes Ol verhielt sich genau wie dic
genannten. Als Stammpflanze kommt in Betracht die Urform,
das grofe Basilicum, Oc/imum Basilicum L. In Siidfrankreich
werden folgende Varietiten angebaut und zur Oldestillation

1} Th. Peckolt, Berichte d. deutsch. pharm. Ges. 14 (1904), 375.
Y} Th. Peckolt, ibidem 3i4.
) Bericht von Schimmel & Co. April 1914, 29,
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verwendet'): Ocimum Basilicum var. purpurascens Benth.
(O. nigrum Thouin), das violettrote Basilicum, O. B. var. thyrsi-
florum Benth., das gewdhnliche weifie Basilicum, O. B. var.
album Benth., das lattichblittrige Basilicum und O. B. var.
crispum E. G. Camus, das krausblittrige Basilicum. Die zuletzt
genannte Varietit soll sich, sowohl in bezug auf Ausbeute, wie
auf feines Aroma, am besten zur Olgewinnung eignen. Die
Ausbeuten der franzosischen Abarten sind aus der auf S. 616
befindlichen Tabelle ersichtlich. In Deutschland wurden aus
frischem Kraut 0,02 bis 0,07 °/s Ol erhalten.

2. Réunion-Basilicumdl. Die Stammpflanze ist unbekannt.
Das Ol unterscheidet sich von dem unter 1. genannten durch
seinen Gehalt an Campher. Die Comoreninseln Mayotta und
Johanna (Anjouan) haben Ole von denselben Eigenschalften ®)
geliefert.

3. Javanisches Basilicumdl von Ocimum Basilicum L.
Varietit selasih hidjau ist, wie das folgende, gelegentlich in
Buitenzorg destilliert worden (Ausbeute aus frischem Kraut
0,2 %/s); es unterscheidet sich von dem gewdhnlichen Basilicumol
durch seine Rechtsdrehung und seinen Gehalt an dem olefinischen
Terpen Ocimen. Niheres siehe unter Zusammensetzung.

4. Javanisches Basilicumdél von Ocimum Basilicum L.
Varietit selasih mekah oder selasih besar (Ausbeute 0,18 bis
0,32 °/s). Es enthillt Eugenol, wie das Ol aus dem kleinen
Basilicum, Ocimum minimum L.

5. Das Ol einer unbekannten Basilicum-Art von Mayotta?)
enthielt ebenfalls Eugenol.

Eigenschaften. Deutsches und franzosisches Ol Wie
schon erwiéhnt, haben das deutsche und das franzdsische
Ol dieselben Eigenschaften wie die aus Spanien und Algerien in
den Handel kommenden Ole. Es sind gelbliche ‘liissigkeiten
von aromatischem, durchdringendem, an Esdragon erinnerndem
Geruch. d,;. 0,904 bis 0,930; ¢, —6 bis —22°% n,,,. 1,481 bis

‘) Botanische Untersuchung der angebauten Basilicumarten von E. G.
Camus und A. Camus. Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 1910, 23,

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1909, 20: Oktober 1913, 26,
Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 1912, 76.

) Bericht von Schimmel & Co. April 1908, 123
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1,495: S.Z. bis 3,5; E.Z. 1 bis 12; 16slich in 1 bis 2 Vol. 80 %/vigen
Alkohols und mehr, bisweilen unter Opalescenz oder Paraffin-
abscheidung. Uber die Eigenschaften der auf S. 615 aufgefiihrten
franzosischen Varietiiten gibt eine Tabelle aus den Berichten von
Roure-Bertrand Fils, Oktober 1910, 39, Auskunft?):

Ocimum Basilicam L.

Konstanten P TR
var. by dar. Yar 1ioermm 150
Emte 1910 1910 18
T 0,0168 09125 09123 0,8975 0,8959 0,9100
N A 10°52' 11°28° 10730’ 12°54° 13°52° | — 107 147
a;, des acety- - ; arid A o -
b l +1° 36 1" 34 0" 30 ~0%2 1°52 J7 28
lierten Ols |
Npso oM e F 1,488 1,484 1,484 1,479 1,477 1,477
BT o e 28 1,4 2,1 0,7 35 2,1
Bl b e a o 5,6 35 4,9 7,0 9,8 7.7
“stergeh: ver. = = = Rl
Estergehalt,ber. | | | ggo0/ | 12206 | 245% | 1,71% | 343%0 | 268"
auf Linalylacetat | i
E. Z. nach Actlg. 116,9 114,8 116,9 130,2 126,7 117,6
Alkoholgehalt, | || 35 190/ | 3450/ | 35,199/ | 39,66% | 38,46°%0 | 3543°
ber. auf Linaloal | ! 5
Ausbeute . . . || 0,0855%% 0,1285%0 0,0780 %0 0,0370"%0

Der Methylchavicolgehalt simtlicher Proben, durch Ermitt-
lung der Methoxylzahl bestimmt, betrug etwa 55 °

Réuniondl (einschlieflich der obenerwdhnten Comorendle).
Dieses Ol unterscheidet sich von dem vorhergehenden durch
einen camphrigen Nebengeruch. d,;. 0,945 bis 0,987; ¢, 40" 22°
bis 4+ 12°% ny,, 1,51505 bis 1,51753; S. Z. bis 3; E. Z. 9 bis 22;
l5slich in 3 bis 7 Vol. 80 ?/nigen Alkohols, bisweilen auch schon
in 2 bis 3 Vol., in einzelnen Fillen Paraffinabscheidung.

]

Zusammensetzung. Bonastre®) fand im Jahre 1831 im Ba-
silicumd!l einen festen Bestandteil, den sogenannten ,Basilicum-
campher®. Eine von |. Dumas und E. Péligot?®) ausgefiihrte
I Analyse stimmte auf die Formel C,,H,,0,, also auf Terpinhydrat.
i Dieser Korper hatte sich wahrscheinlich entweder aus Pinen
- oder aus Linalool durch Anlagerung von Wasser gebildet.

i 1y Vgl. auch G. Laloue, Bull. Soc. chim. IV. 11 (1912), 491.
%) Journ. de Pharm. Il 17 (1831), 647; Pharm. Zentralbl. 1831, 848.
1 % Liebigs Annalen 14 (1835), 75.
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Franzosisches Basilicumdl ist von |. Dupont und Guerlain?)
untersucht worden, die als Hauptbestandteile Methylchavicol
und Linalool fanden.

Ganz dhnlich ist das von |. Bertram und H. Walbaum ?)
untersuchte deutsche Basilicumol zusammengesetzt. Die niedrigst
siedenden Fraktionen enthielten Cineol #) (Cineoljodol, Smp. 1129).
Der um 215° siedende Anteil bestand aus Methylchavicol
(Homoanissdure, Smp. 85°). Der Gehalt des Ols an diesem
Rorper berechnete sich aus einer quantitativen Methoxyl-
bestimmung auf 24°,. Die um 200° siedende Fraktion war
alkoholischer Natur, und es diirfte wohl kaum einem Zweifel
unterliegen, dafi dieser Anteil, gerade wie beim franzésischen
Ol, aus Linalool besteht. Campher ist weder im deutschen
noch im franzésischen Ol enthalten.

Im Basilicumdl von Réunion fanden Bertram und Walbaum
I. d-¢-Pinen (Pinennitrolbenzylamin, Smp. 123°). 2. Cineol
(Bromwasserstoffcineol; Jodolcineol, Smp. 112°). 3. d-Campher
(Campheroxim, Smp. 118°). 4. Methylchavicol. Der grofite
Teil des Ols besteht aus dieser Substanz. Der Nachweis der
Identitdt mit p-Allylphenolmethylither wurde durch die Oxydation
zu Homoanissdure und Anissiure, sowie durch die Umwandlung
in das isomere Anethol gefiihrt. Aus einer quantitativen Methoxyl-
bestimmung nach der Zeiselschen Methode wurde ein Gehalt
von 67,8 °/o Methylchavicol im Réunion-Basilicumél berechnet.
Linalool ist in diesem Ol nicht enthalten.

Aus einer kleinen, ebenfalls von Réunion stammenden Probe
von Basilicumdl isolierten Dupont und Guerlain einen kristal-
lisierten Korper vom Smp. 64 bis 65°, dessen geringe Menge zu
einer Untersuchung nicht ausreichte.

Das Ol der als Selasih hidjau in Java bekannten Varietit
(dys 0,948 und d,,.0,962; «;,+0,35° und +0°50") ist von P. van
Romburgh?) untersucht worden. Er fand darin Cineol (Jodol-

') Compt. rend. 124 (1897), 300. Bull. Soc. chim. IlI. 19 (1896), 151.

") Arch. der Pharm. 2385 (1897), 176.

) Die Gegenwart von Cineol im Basilicumdl war durch die Bildung von
Kristallen beim Zusammenbringen mit Jodo! schon vorher von E. Hirschs ohn
(Pharm, Zeitschr. f. Russl. 32 [1893], 419) wahrscheinlich gemacht worden.

) Verslag Plantentuin Buitenzorg 1898, 28: 1901, 58, Koninklijke
Akademie van Wetenschappen te Amsterdam 1900, 446; 1904, 700; 1909, 15,




618 Familie: Labiatae.

reaktion), Methylchavicol und niedrig siedende Kohlenwasser-
stoffe, die vermutlich Pinen und ein olefinisches Terpen
enthielten,

Von demselben Gelehrten!) wurde auch das Ol der Varietit
Selasih besar oder mekah (d,,. 0,890 bis 0,940; «,— 11,25
bis 18°) untersucht. Nachgewiesen wurden: das olefinische
Terpen Ocimen (siehe Bd. I, S. 295) und 30 bis 46 °/o Eugenol.
Dieselbe botanische Herkunft hatte moglicherweise ein der
Firma Schimmel & Co.?) von der Insel Mayotta iibersandtes
Ol, das einen hoheren Gehalt an Eugenol (Benzoylverbindung,
Smp. 70°) aufwies. Seine Eigenschaften waren folgende: d,;. 0,9607,
e, —14°54", S.Z. 4,7, E.Z. 3,7, E.Z. nach Actlg. 140,1, mit
leichter Triibung I6slich in 7 Vol. u. m. 90 °/sigen Alkohols.

839. Ol von Ocimum canum.

Roure-Bertrand Fils® haben ein Ol von Ocimum canum
Sims (0. americanum L.), das ihnen aus Dabakala (Elfenbeinkiiste)
zugeschickt worden war, untersucht. Die Pflanze, die darauthin
von derselben Firma in Frankreich destilliert wurde, gab dasselbe
Ol (Ausbeute 0,65°/s) wie das aus Afrika stammende. Die
botanische Bestimmung der Pflanze ist von E. G. Camus aus
gefiithrt worden.

Das Ol setzte bei gewdhnlicher Temperatur bald nach der
Darstellung nadelformige Kristalle ab, die oft mehrere Zentimeter

lang wurden. Wurde das Ol mit der Hand schwach angewirmt,
= s

so bildete es eine sehr stark lichtbrechende, schwach gelbe
Fliissigkeit von den Eigenschaften: dg,.1,0330, ¢py.—27 30,
S.Z.0 V.Z. 3014, Ioslich in 2%s Vol. u. m. 75 %oigem Alkohol
und in jedem Verhiltnis in 80 °/sigem Alkohol. Die fest
Substanz schmolz bei 35 bis 37° und erwies sich als identisch
mit Zimtsiuremethylester. Die aus den Verseifungslaugen
abgeschiedene Siure zeigte den Schmelzpunkt der Zimtsdure
(133°). Aus der Verseifungszahl des Ols ergab sich ein Gehalt
von rund 87 /o Methylcinnamat. Die nicht verseifbaren Anteile

1) Verslag Plantentuin Buitenzorg 1898, 28; 1001, 58. — Koninklijke
Akademie van Wetenschappen te Amsterdam 1900, 446; 1904, 700; 1909, 15

") Bericht von Schimmel & Co. April 1908, 23,

) Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 19813, 19.
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des Ols schienen aus stark linksdrehenden Kohlenwasserstoffen
zu bestehen.

Auch Schimmel & Co.!) haben vor einiger Zeit ein Ol
von Ocimum canum untersucht, das ihnen aus Zentralafrika
zugeschickt war. Es hatte die Konstanten: Qg 0431, o, — 255"
Npae- 1,95611, S.Z. 0,6, E. Z. 289,8 und léste sich nicht vollig in
10 Volumen 70 °/oigem Alkohol, dagegen gab es mit 1 Volumen
80 "/oigem Alkohol u. m. eine klare Lésung. Das Ol bildete in
der Wirme eine gelbe Fliissigkeit, die aber schon bei Zimmer-
temperatur grofitenteils erstarrte. Die abgesaugten Kristalle
zeigten nach dem Umkristallisieren aus Alkohol den Schmelz-
punkt des Methylcinnamats (36°). Durch Verseifung des Esters
konnten Zimtsiure (Smp. 133°) und Meth wylalkohol isoliert werden.
Er wurde durch seinen Siedepunkt und Uber fiihrung in Formaldehyd
gekennzeichnet.

Das nach starkem Abkiihlen von den Kristallen abgesaugte

Ol hatte noch den intensiven Geruch des Methylcinnamats und
zeigte folgende Konstanten: d;;-1,0404, n,..1,54932. Durch
mehrfache Destillation bei gewdhnlichem Druck, wobei es von
230 bis 260° iiberging, wurde das Ol méglichst von dem Zimt-
sauremethylester (Sdp. 255 bis 260°) befreit, was jedoch nur
unvollkommen gelang. Nach Verseifung des Vorlaufs blieb nur
eine kleine Menge Ol von schwach campherdhnlichem Geruch
zuriick, jedoch konnte weder mit Semicarbazid Campher, noch
mit Phenylisocyanat Borneol darin nachgewiesen werden.

Vor einigen Jahren hat E. Ch arabot®) ein angeblich aus
Ocimum canum Sims destilliertes Ol beschrieben, das ziemlich
viel d-Campher enthielt. Nach den obigen Untersuchungen muf
man annehmen, daB Charabot eine andre Oc/mum-Art in
Héinden gehabt hat.

Ein von Schimmel & Co.%) beschriebenes Ol von Ocimum
canum, das von der Insel Mayotta stammte, enthielt ebenfalls
ziemlich viel d-Campher und stimmte in dieser Hinsicht mit
dem Charabotschen Ol iiberein.

) Bericht von Schimmel & Co. April 1914, 7
) Bull. du Jardin colonial 1903; Berichte von Roure-Bertrand Fils
April 1903, 33,

%) Bericht von Schimmel & Co. April 1908, 123.
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840. Ol von Ocimum minimum.

Schimmel & Co.!) erhielten aus Siidfrankreich zwei Destillate
der dort unter dem Namen Basilic nain (petit basilic) bekannten
Spezies Ocimum minimum L., die zwar in ihren Konstanten mit
den handelsiiblichen deutschen und franzosischen Basilicumdlen
aus Grand basilic (Ocimum Basilicum L)) (ibereinstimmten, die
aber durch ihren eigenartig-gewiirzigen Geruch und auch hin-
sichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung erheblich von
letzteren abwichen. Sie enthielten etwa 14°/6 Eugenol, das
durch die Benzoylverbindung vom Smp. 69° charakterisiert werden
konnte. AuBerdem schien Linalool vorhanden zu sein, wenigstens
rochen die phenolfreien Anteile der Ole deutlich danach. Ob sie
auch das in den Handelsdlen tiberwiegende Methylchavicol ent-
hielten, konnte in den kleinen Mengen, die bemustert worden
waren, nicht festgestellt werden, weshalb es auch fast aus-
schlieflich bei der Festlegung der allgemeinen Konstanten
bleiben mufite.

Ny d g 5 = - *henol- Léslichkeit in
80 ®/o igem Alkohol 70 %/s igem Alkoh

1. 10,9102 11°58"' | 5,3 2! % 1n 06 Vol. u.m. |in2Vol., bei 10 Vol
opal.

2. 10,8901 13°36° in 1 Vol. u. m. in 25 Vol,, von

45 Vol. ab Trbg.

841. Ol von Ocimum gratissimum.

Ein von der Firma Roure-Bertrand Fils?) untersuchtes Ol
von Ocimum gratissimum L. war in Dabakala (Elfenbeinkiiste)
destilliert worden. Es roch genau wie Ajowandl und zeigte die
Konstanten: d,;.0,9105, «, + 0°58’, I6slich in 1,2 Vol. 80 °/s igem
Alkohol. Es enthielt 44 °/o Phenol, das durch den Schmelzpunkt
(49,5 bis 50,5%) als Thymol identifiziert wurde.

Die botanische Untersuchung des Materials hatte E. G.Camus
ausgefiihrt,

Ein gleiches Ol erhielten Schimmel & Co.?) aus Zentral-
afrika. Es hatte die Eigenschaften: d,,.0,9055, «, -+ 0°50/,

1) Bericht von Schimmel & Co. April 1909, 19,
%) Berichte von Roure-Bertrand Fils Oktober 1913, 21,
) Bericht von Schimmel & Co. April 1914, 73,
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Nyage 1,49373, S. Z. 0,4, E. Z. 3,5, nicht vdllig l6slich in 10 Vol.
70 */oigem Alkohol, l6slich in 9 Vol. u. m. 80 °sigem Alkohol
mit minimaler Opalescenz und in 0,5 Vol. u. m. 90 % igem
Alkohol. Das Ol war von hellbrauner Farbe und thymianartigem
Geruch und enthielt 35%% Thymol.

842. O1 von Ocimum viride.

Ocimum viride Willd., die Moskitopflanze, enthilt reichliche
Mengen gewiirzig duftenden idtherischen Ols in den Oldriisen
der Blitter, weshalb sie als Schutz gegen Moskitos empfohlen
wird. Vier Pflanzen, um das Bett gestellt, sollen einen besseren
Schutz gewihren als ein Moskitonetz. Diese Wirksamkeit wird
aber von |. P. Quinton?) in Abrede gestellt.

Dem Imperial Institute in London im Mirz 1907 aus der
Sierra Leone libersandte Blatter wurden von E. Goulding und
R. G. Pelly?®) mit Wasserdampf destilliert und ergaben ca. 0,35 %o
eines orangegelb gefirbten dtherischen Ols von aromatischem,
thymiandhnlichem Geruch und gewiirzhaft brennendem Ge-
schmack: d,;.09115, [e], + 1°30’, léslich in jedem Verhiltnis
in 90 °oigem Alkohol. Bei der Destillation unter gewdhnlichem
Druck wurden folgende Fraktionen erhalten: 25 %y vom Sdp. 165
bis 180° (d,,.0,8614; [«],, +0°33"), 20°s vom Sdp. 180 bis 200
(d,5.0,8804; [}, -+1°40"), 20°/o vom Sdp. 200 bis 220° (d,,.0,9164;
[e],, +2°38), 20 °/o vom Sdp.220 bis 235° (d,,.0,9548; [«], + 3°38"),
10%/6 vom Sdp. 235 bis 250° (d,;.0,9565; [«],, + 5°14').

An Bestandteilen wurden nachgewiesen: Thymol (32 %),
Alkohole (40 %/, berechnet auf C,,H,,O), Ester (2"/s, berechnet
auf C,;H,,OCOCH,); den Rest bildet ein Terpen oder Terpen-
gemisch von starkem Brechungsvermdégen und citronenéihnlichem
Geruch mit den WKonstanten: Sdp. 160 bis 166° d,..0,8456,
tty, + 0° 10",

Im September 1904 aus Northern Nigeria bezogene Blitter
gaben nach einer Untersuchung im Imperial Institute 1,2 %
itherisches Ol. Der Unterschied im L'”)Igcllnlt wird darauf zuriick-

') Annual Report on Government Gardens and Parks in Mysore for the
year 1902/03, 11. Dieser Bericht enthiilt auch eine gute Abbildung von Ocimum
viride Willd. und einzelnen Teilen der Pflanze.

‘) Proceed. chem. Soc. 24 (1908), 63. Bull. Imp. Inst. 6 (1908), 209.

jg.

|
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gefiihrt, daB diese und die oben erwihnten Blitter zu ver
schiedenen Jahreszeiten gepfliickt sind.

Schimmel & Co.Y) untersuchten ein Ol, das ihnen vom
Imperial Institute zugesandt worden war. Es roch thymianartig,
war von brauner Farbe und zeigte folgende physikalische Kon-
stanten: d,.0,9338, «, + 0, n,,, 1,50418. Das Ol I5ste sich in
4 Vol. u. m. 70 */vigen Alkohols, die verdiinnte Lésung opalisierte.
Eine Bestimmung mit 5°siger Lauge ergab einen Gehalt von
52 %6 Phenol, das mit Thymol identisch war.

843. Ol von Ocimum sanctum.

Ocimum sanctum L. wird auf den Philippinen hiufig in
Girten kultiviert. Die Blitter, die 48 Stunden nach dem Ab-
pfliicken destilliert wurden, lieferten nach R. F. Bacon?®) 0,6
griines Ol von siifiem, anisartigem Geruch. Es hatte folgende
Konstanten: d2%:0,952, e, + 0, ny,,. 1,5070, V.Z. 28. Eine
Fraktion vom Sdp. 85 bis 95° (9 mm) enthielt betrichtliche
Mengen Methylchavicol, das durch Oxydation zu Homoanis
sidure (Smp. 85%) charakterisiert wurde.

Spiiter wies B. T. Brooks®) noch Cineol (Bromwasserstofl
verbindung) und Linalool in dem Ol nach.

844. Ol von Ocimum pilosum.

Das Ol von Ocimum pilosum Roxb.") ist von Kshitibhusan
Bhaduri®) dargestellt worden. Es ist in den frischen Samen und
auch in den Blittern enthalten, nicht aber in den getrockneten
Samen. Dies erklirt der Autor dadurch, dafi das sehr fliichtige
Ol wihrend des Trocknens verdampft oder verharzt. Das Ol
ist eine blaBgelbe, leicht bewegliche Fliissigkeit, die wie Lemon-
gras6l riecht. Die Eigenschaften sind: d,;, 0,8872, «, —3,7",
Nyouse 1,4843. Es enthidlt 34 °/0 Citral und 41°6 Citronellal

1) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1911, 66.

) Philippine Journ. of Sc. & (1910), A, 261.

3 [thidem 6 (1911), A, 3435,

4) Mach dem Index Kewensis ist Ocimum pilosum Willd, synonym mit
0. Basilicum L.; O. pilosum Roxb. kommt nicht im Index vor.

% Journ. Americ. chem. Soc, 36 (1914), 1772,
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(gekennzeichnet durch die Kondensationsprodukte mit Brenz-
traubensdure und #-Naphthylamin), Cineol, Limonen und
Thymol. Beim Schiitteln mit einer wifirigen Losung von Natrium-
sulfit und Natriumbicarbonat wurden 75°s des Ols absorbiert.

845. Ol von Ocimum micranthum.

Th. Peckolt!) erhielt aus den wohlriechenden Blittern des
in Brasilien ,,Grofler Majoran* genannten Ocimum micranthum
Willd. 0,14 °/o #therisches Ol; d,,.0,982.

Die fleischigen, angenehm aromatisch riechenden Blitter
des nahe verwandten O. carmosum Lk. et Otto geben nach
demselben Autor®) 0,259/ itherisches Ol.

Familie: SOLANACEAE.
846. Ol von Datura Stramonium.

Aus den (trocknen?) Blittern des Stechapfels, Datura Stra-
monium L. (Familie der Solanaceae) erhielt H. Haensel®) bei
der Destillation mit Wasserdampf 0,045 "o eines dunkelbraunen,
bei 20° festen, nach Tabak riechenden Ols; d,,.0,9440. Nach
Entfarben des Ols mit Tierkohle in Atherischer Losung und Ent-
fernung des Losungsmittels war die S. Z. 52,4, die V. Z. 9,57.

847. Ol von Fabiana imbricata.

Aus dem étherischen Extrakt der Blitter von Fabiana im-
bricata Ruiz et Pavon (Familie der Solannaceae) erhielt H. Kunz-
Krause') durch Dampfdestillation und Ausschiitteln des Destil-
lationswassers mit Ather eine kleine Menge itherisches Ol, das in
der Hauptsache bei 275° siedete, wihrend ein kleiner Teil schon
bei 130° iiberging. Der Hauptbestandteil, der Fabianol genannt
wurde, gab bei der Analyse auf C,,H, O, stimmende Zahlen.

') Berichte d. deutsch. pharm. Ges. 14 (1904), 374.
) thidem 373.

5 Chem, Zentralbl. 1910, Il. 1539.

Y) Arch. der Pharm. 237 (1899), 10.
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