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druck zwischen 260 und 270° iiber. Er besteht hauptsichlich
aus einem Sesquiterpen C,,H,, Aralien, das bei 270° siedet
und bei 18° das spezifische Gewicht 0,9107 (0,9086 bei 20°) und

den Brechungsexponenten n,— 1,49936 besitzt; das Drehungs-
vermogen [e«],, wurde in benzolischer Losung zu 7 bis —8

ermittelt. Feste Derivate konnten nicht erhalten werden. Das
Ol enthilt noch einen sauerstoffhaltigen Kérper, der seines hohen
Siedepunktes wegen wohl in die Klasse der Sesquiterpenalkohole
gehort.  Die gegen 300° siedenden Anteile des Ols waren

lau gefarbt.

Familie: UMBELLIFERAE.

684. Laretiaharzol.
Das von der chilenischen Umbellifere laretia acaulis Gill.
et Hook. gewonnene Gummiharz riecht wie Galbanum und ent-
hilt Umbelliferon und ein bei 160° siedendes Terpen').

685. Ol von Eryngium campestre.
Das in Siidfrankreich aus dem frischen Kraut von Eryngium

campestre L. (Familie der Umbelliferae) in einer Ausbeute von

!

0,088 /s gewonnene O1®) ist von schwach gelber Farbe und hat
einen angenehmen, unbestimmten, entfernt an Moschuskdrnerdl
erinnernden Geruch; d,,. 0,9043; ¢, — 5742 n,,,. 1,48518;

E.Z. 10,47; nicht 16slich in 10 Vol. 80 °/oigen Alkohols; 1slich in
| Vol. 90 °/vigen Alkohols und mehr; die verdiinnte Lésung opali-
siert schwach.

686. Ol von Eryngium foetidum.

Aus der in Java ,Walang doeri* genannten Umbellifere
Eryngium foetidum L. hat man in Buitenzorg 0,03 °/s Ol destil-
liert von den Eigenschaften: d,,.0,905, ¢, +0°42", S.Z. 29,5,
V.Z. 65, V.Z. nach Actlg. 327. Beim Erhitzen mit alkoholischer
Kalilauge fidrbt sich das Ol sehr dunkel, sodaf die Titration

1y A. Tschirch, Die Harze und die Harzbehdlter. Il Aufl. Leipzig 1906, I.
5. Ja8.
‘) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1905, 73.
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ungenau wird. Aus dem Destillationswasser wurde durch Aus-
schiitteln mit Benzol eine feste Sdure (Smp. 165 bis 166°:
S. Z. etwa 330) gewonnen?).

687. Kerbelol.

Bei der Destillation der frischen Friichte des Gartenkerbels,
Anthriscus Cerefolium Hoffm. (Chaerophyllum sativam Lam.,
Familie der Umbelliferae) erhielten E. Charabot und L. Pillet?)
0,0118° eines hellgelben Ols von anisartigem, an Esdragon
erinnerndem Geruch. Es besteht hauptsichlich aus Methyl
chavicol. Beim Behandeln des Ols mit alkoholischem Kali
entstand Anethol (Smp. 20 bis 21°), das zur Identifizierung durch
Oxydation in Anisaldehyd libergefiihrt wurde.

H. Gutzeit®) destillierte unreife Kerbelfriichte und gewann
aus 10 Kilo 27 g OL. Im Destillationswasser wies er Athyl
und Methylalkohol nach.

688. Osmorhizaol.

Die Wurzel der in Nordamerika unter den Namen ,,Sweet
Cicely", ,Sweet root" und ,,Sweet anise* bekannten Umbellifere
Osmorhiza longistylis DC. riecht deutlich nach Anis und
Fenchel'). Hierdurch veranlaBft, unterwarf L. Eberhardt?) die

Wurzel der Destillation und erhielt 0,63 /0 Ol vom spez. Gewicht
1,0114 bei 10
fliissig wurde,

, das bei 10 bis 12° erstarrte und bei 16° wieder

Bei der Destillation begann das Ol bei 189° zu sieden;
das Thermometer stieg dann rasch auf 225°; von 225 bis
2307 ging die Hauptmenge i{iber, widhrend von 230 bis 280
nur ein kleiner Teil destillierte. Die von 226 bis 227° siedende
Fraktion bestand, wie aus ihren Eigenschaften hervorging,
aus Anethol. Bei der Oxydation wurde Anissiure vom
Smp. 184° erhalten.

') Jaarb. dep. Landb. in Ned.-Indié, Batavia 1911, 46; 1912, 57; Bericht von
Schimmel & Co. Oktober 1913, 44; April 1914, 48,
) Bull. Soc. chim. III. 21 (1859) 368.
) Liebigs Annalen 177 (1875), 382.
Y H. Green, Americ. Journ. Pharm. 54 (1882), 149,
) Pharm. Rundsch. (New York) 5 (1887), 149.
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Die um 250° siedenden Teile gaben mit Brom ein in
rhombischen Tafeln kristallisierendes Bromid vom Smp. 139"
Die Natur des dieser Bromverbindung zu Grunde liegenden
Korpers wurde nicht ermittelt.

689. Corianderol.

Oleum Coriandri. Essence de Coriandre. — 0il of Coriander.

Herkunft und Gewinnung. Corianderdl wird aus den durch
Quetschen zwischen Walzen zerkleinerten Friichten') von Corian-
drum sativam L. destilliert. Fiir die fabrikmiBige Darstellung
kommen eigentlich nur méhrischer, thiiringischer, russischer und
ungarischer Coriander, deren Ausbeute 0,8 bis 1,0°s betrigt,
zur Verwendung. Nur im Notfall wird auf Friichte andrer Her-
kunft die aber siamtlich bedeutend drmer an Ol sind, zuriick-
segriffen. Von diesen sind zu nennen: Franzosischer (Ausbeute
etwa 0.4 %), hollindischer (0,6 “/o) und italienischer (0,5 /)
Coriander. Noch weniger Ol liefern die grofkdrnigen marok-
kanischen Friichte, nimlich 0,2 bis 0,3°%, wihrend die ost-
indischen mit nur 0,15 bis 0,2 °/o die niedrigste Ausbeute geben.

Die ausdestillierten und getrockneten Friichte dienen als Vieh
futter. Sie enthalten 11 bis 17 °/o Protein und 11 bis 20"/ Fett®).

Eigenschaften. Corianderdl ist eine farblose oder schwach
gelbliche Fliissigkeit von charakteristischem Coriandergeruch und
aromatischem, mildem Geschmack. d,.. 0,870 bis 0,885; ¢, + 8
bis + 13°; ny,,. 1,463 bis 1,476; S.Z. bis 35; E.Z. 3 bis 21. Das
Ol 16st sich in 2 bis 3 Vol. 70 */sigen Alkohols bei einer Temperatur
von 20° klar auf.

Zusammensetzung. Durch die Untersuchung von A.Kawalier?)
wurde als Hauptbestandteil des Ols ein Korper der Formel
C,,H,.O erkannt, dessen Alkoholnatur spiter B. Grosser?) fest-
stellte. F. W. Semmler?®) bezeichnete ihn als Coriandrol und
fand, daBl er eine offene Kette habe und zu den sogenannten

') Die Friichte der Umbelliferen werden vielfach, wenn auch nicht ganz
richtig, als Samen bezeichnet.
) Uhlitzsch, Die landwirtschaftlichen Versuchsstationen 42 (1893), 60
) Liebigs Annalen 84 (1852), 351. Journ. f. prakt. Chem. 58 (1853), 226.
‘) Berl. Berichte 14 (1881), 2485.
) Ibidem 24 (1891), 206
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wolefinischen Camphern gehére. P. Barbier?!) zeigte, dafi
Linalool und Coriandrol bis auf das entgegengesetzte Rotations-
vermdgen dieselben physikalischen Eigenschaften haben, und
auch in ihrem chemischen Verhalten vollstindig gleich sind.
Jeide geben bei der Oxydation denselben Aldehyd (Citral),
spalten in gleicher Weise Wasser ab und lassen sich durch ge-
eignete Behandlung in Geraniol iiberfithren. Aus diesen Griinden
muBl daher das Coriandrol als die rechtsdrehende Modifikation
des Linalools angesehen werden.

Was die Menge des im normalen Ol enthaltenen Linalools
anbetrifft, so sind dariiber von H. Walbaum und W. Miiller?)
Versuche angestellt worden. Die Bestimmung des freien Alkohols
(berechnet auf C,,;H, O) ergab bei der gewdhnlichen Acety-
lierung 49,65"/o; nach dem von Schimmel & Co. abgeinderten
joulezschen®) Verfahren wurden 67,5 "/o erhalten. Ein Versuch,
durch Erwirmen des trocknen Ols in Toluolldsung mit Natrium
aus der Menge des verbrauchten Natriums den Alkoholgehalt
zu bestimmen, ergab 75 Durch sorgfiltiges Fraktionieren im
Fabrikbetriebe liefien sich ca. 70°o d-Linalool gewinnen. Man
kann demnach den Linaloolgehalt des Corianderdls zwischen
60 und 70"/0 annehmen.

Die iibricen Bestandteile des Corianderdls sind ebenfalls von
Walbaum und Miiller®) eingehend untersucht worden.

In den etwa 20°u des Ols betragenden HKohlenwasser-
stofffraktionen wurden folgende Verbindungen nachgewiesen:
i-¢-Pinen durch das Nitrolbenzylamin vom Smp. 123 bis 124
und die i-Pinonsdaure vom Smp. 104 bis 105°, d-¢-Pinen*) durch
die d-Pinonsdure vom Smp. 68,5 bis 70 ([e];, + 89,407), #-Pinen
durch Oxydation mit Permanganatlésung zur Nopinsiure, Smp.125
bis 127°; ferner konnte p-Cymol von den Konstanten d,,. 0,8601,
e, 0, n,.. 1,48565 isoliert werden. Das Cymol lieferte bei
der Oxydation mit Permanganat p-Oxyisopropylbenzoesidure vom
Smp. 155 bis 156°. Dipenten, das nur in sehr geringer Menge
in dem Ol vorkommt, lieR sich durch das Tetrabromid vom

'y Compt. rend. 116 (1893), 1460.
%) Wallach-Festschrift, Gittingen 1909, S. 654.
') Bericht von Schimmel & Co. April 1907, 127.

'} Vgl. auch /ibidem April 1882, 11.
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Smp. 123 bis 124" nachweisen. Auch fiir das Vorkommen von
Terpinolen und Phellandren wurden Anzeichen erhalten,
doch geniigten sie nicht, um daraus mit voller Sicherheit auf die
Anwesenheit dieser Terpene zu schliefen. Ein erheblicher Teil
der Kohlenwasserstofffraktionen bestand aus Terpinen, und
swar wurde sowohl das «-Terpinen als auch das y-Terpinen
aufgefunden. Mit salpetriger Sdure entstand in den von 179
bis 180° siedenden Fraktionen das bei 154 bis 155 schmelzende
Terpinennitrosit. Mit gasformiger Salzsdure w urde aus derselben
Fraktion in reichlicher Ausbeute Terpinendihydrochlorid, Smp. 51
bis 52°. erhalten. Das Dihydrobromid schmolz bei 58,5 bis 59,5".
Das Hydrochlorid, nach Wallach') mit Alkali behandelt, ging
glatt in Terpinenol iiber. Bei der Oxydation der Terpinen-
fraktionen mit verdiinnter Kaliumpermanganatldsung entstand
der bei 235 bis 236° schmelzende Erythrit, welcher sich nach
den Untersuchungen von Wallach®) vom p-Terpinen ableitet,
und ferner die inaktive «,¢-Dioxy-e,d-methylisopropyladipin-
sdure, Smp. 189°. Diese Siure ist ein Derivat des «-Terpinens.
Es ergab sich somit, dafl beide Terpinenformen in der Natur
vorkommen.

In den oberhalb Linalool siedenden Teilen des Corianderdls
fanden sich hhere Aldehyde der Fettreihe, hauptsichlich Decyl-
aldehyd, sowie Geraniol, Borneol und Essigester dieser
Alkohole. Der Decylaldehyd wurde durch Uberfithrung in
Decylsiure und sein Semicarbazon, Smp. 102°, nédher bestimmt.
AuBer Decylaldehyd scheinen noch andre, leicht verdanderliche
Aldehyde vorhanden zu sein. Das Geraniol, mit Hilfe der Chlor-
calciumverbindung rein dargestellt, zeigte die diesem Alkohol
zukommenden Konstanten: Sdp. 231 bis 2327, d,; 0,881, «, 0
und gab das bei 80 bis 81" schmelzende Diphenylurethan. Das
abgeschiedene Borneol war schwach linksdrehend, kristallisierte
aus Petrolither in hexagonalen Tafeln vom Schmelzpunki 204
und lieferte bei der Oxydation Campher, dessen Oxim bei 1138
schmolz. In der Verseifungslauge, die zur Zerlegung der Ester-
fraktionen gedient hatte, war Essigsdure und etwas Decylsiure
nachzuweisen.

1) Liebigs Annalen 350 (1906), 153.
Y thidem 362 (1908), 296.
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Mithin sind als Bestandteile des Corianderdls jetzt folgende
Kérper bekannt:

d-¢-Pinen,i-«-Pinen, 3-Pinen, Phellandren(?), p-Cymol,
Dipenten, «-Terpinen, y-Terpinen, Terpinolen(?), n-Decyl-
aldehyd, d-Linalool, Geraniol, 1-Borneol und Essigester
dieser Alkohole.

Priifung. Corianderdl wird hiufig mit Pomeranzendl oder
Terpentindl verfilscht. Das spez. Gewicht sowie das Drehungs
vermogen lassen diese Zusitze leicht erkennen. Sehr gute
Dienste leistet auch zur Entdeckung von Filschungen die
Laslichkeitsprobe in 70 %/aigem Alkohol; Ole, die sich in 3 Vol.
dieses Losungsmittels nicht klar auflésen, sind zuriickzuweisen.

Zum Studium der Verdnderungen, die das itherische Ol
wihrend des Reifungsprozesses in der Pflanze durchmacht,
destillierten Schimmel & Co.Y) den Coriander in verschiedenen
Vegetationsstadien. Zuerst wurde frisches, bliihendes Coriander-
kraut mit Wurzeln direkt nach dem Einsammeln der Destillation
unterworfen (1.). Die Pflanze besal in diesem Zustand einen
hochst widerwértigen, betdubenden Wanzengeruch. Spiter, als
das Kraut halbreif war und bereits Samen angesetzt hatte, wurde
die zweite Destillation unternommen (2.). Der Wanzengeruch
trat schon etwas zuriick, und der eigentliche Coriandergeruch
machte sich mehr bemerkbar. Da das Kraut, wenn die Friichte
reif sind, kaum noch riecht, so wurden zur dritten Destillation
nur die reifen Friichte sofort nach der Ernte verwendet (3.).

l. Ol aus der frischen, blithenden, ganzen Pflanze.

Ausbeute 0,12 °fn. d,.0,853. Nicht I6slich in 70 “loigem
Alkohol. Geruch hdchst unangenehm wanzenartig. Nach 2!/
Monaten hatte sich das spezifische Gewicht auf 0,856 erhéht.
Der Drehungswinkel (der zuerst nicht bestimmt worden war)
betrug +1°2". Der Wanzengeruch war jetzt fast vollstindig
verschwunden; sein Tridger scheint sich demnach polymerisiert
oder sonst in irgend einer Weise umgelagert oder verindert zu
haben.

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1895, 12,
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2. Ol aus frischem, halbreifem Corianderkraut mit
Friichten.
Ausbeute 0,17 %. d,,.0,866; ¢, +7°10". Loslich in 3 Vol.
70 vigen Alkohols. Geruch corianderartig mit dem an Wanzen
erinnernden Nebengeruch. Nach einem Monat war das spez.
Gewicht auf 0,869 gestiegen.

3. Ol aus reifen Corianderfriichten, direkt nach der
Ernte destilliert.
Sal

Ausbeute 0,83 d,,. 0,876; «, +10°48". Loslich in 3 Vol.
70 “/sigen Alkohols. Reiner Coriandergeruch.

690. Ol von Conium maculatum.

KRAUTOL.

Aus dem Kraut (ohne Bliiten) des gefleckten Wasserschier-
lings, Conium maculatum L. (Familie der Umbelliferae), erhielt
H. Haensel!) in einer Ausbeute von 0,0765 bis 0,0783°% ein
schwarzbraunes Ol, das bei niederer Temperatur ein Stearopten
abschied. d,..0,9502; S.Z. etwa 60; V.Z. etwa 70. Bei der
Rektifikation mit Wasserdampf gingen nur 25 °/o {iber. d,, 0,9310;
Gt 12,4%; V.Z. 36. Im Riickstand, der eine schwarzbraune
Kruste bildete, wurde Palmitinsiure gefunden und durch ihren
Schmelzpunkt und das Silbersalz gekennzeichnet.

OL DER FRUCHTE.

Aus den Friichten sind 0,0179°/ schwarzbraunes Ol ge-
wonnen worden?). d,,.0,8949; V.Z. 34. Bei der Rektifikation
gingen 51 /o iiber. d,;.0,8313; ¢, —2,16".

691. Ol von Bupleurum fruticosum.

Herkunft und Gewinnung. Das Ol der in Sardinien massen-
haft wild wachsenden Umbellifere Bupleurum fruticosum L. ist

) Apotheker Ztg. 19 (1904), 557, 538.
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von L. Francesconi und G. Sanna') dargestellt worden. Zur
Destillation wurden Pflanzen in verschiedenen Vegetationsstadien
und von verschiedenen Standorten benutzt. Der Olgehalt wird
wihrend der Entwicklung der Pflanze grofier; die Bliiten enthalten
mehr Ol als die Blitter, Pflanzen von hochgelegenen Fundorten
sind dlreicher als die aus der Ebene. Dichte, optische Drehung
und Brechungsexponent nehmen wihrend des Wachstums der
Pflanze zu, sie erreichen ein Maximum wihrend der Bliiteperiode
und nehmen dann wieder ab. Der Estergehalt der Blitter wird
wihrend der Bliitezeit geringer und ist bei den im Gebirge
wachsenden Pflanzen am grioften. Blitterdle enthalten mehr
Ester als Bliitendle, Pflanzen, die in einer feuchten Atmosphire
gewachsen sind, sind esterarm. Esterreiche Ole haben ein
hoheres spezifisches Gewicht und eine niedrigere Drehung als
esterarme Ole. Die Bliitendle enthalten mehr freie Alkohole als
die Blitterle. Waihrend der Bliitezeit vermehrt sich der Gehalt
an freien Alkoholen auf Kosten der gebundenen.

Vom pflanzenphysiologischen Standpunkt aus betrachtet, sind
auch die Untersuchungen Francesconis und Sernagiottos?)
tiber die Lokalisierung und Verteilung des itherischen Ols in
der Bupleurum-Pflanze von Interesse. Je jiinger die Blitter
sind, um so mehr itherisches Ol enthalten sie. Aufer durch
Extraktion Id8t sich das Ol auf mikroskopischem Wege mit Hilfe
von Osmiumsidure, mit Sudan Il (Aminoazobenzolazo-3-naphthol)
oder mit Mesnards Reagens nachweisen.

Die Zweige der in Laconi (Provinz Cagliari) destillierten,
auf dem Transport etwas eingetrockneten Pflanzen enthielten 1%/,

3

die Blitter wihrend der Bliitezeit 1 bis 3% und die Bliiten

selbst 3,75 Ol Fiir die ganze Pflanze wird eine Ausbeute

von 0,5 bis 4,4 "/ angegeben.

Eigenschaften. Die aus den einzelnen Pflanzenteilen destil-
lierten Ole zeigen verschiedene Eigenschaften. Auch sind das
Vegetationsstadium und der Standort der Pflanzen von Einfluf
auf die Beschaffenheit des Ols, wie aus nachstehender Tabelle
hervorgeht.

') Gazz. chim. ital. 41 (1911), 1. 395: Chem. Zentralbl. 1911, 1I. 690,
") Atti R. Accad. dei Lincei, Roma (5), 20 (1911), Il. 111: Chem. Zentralbl.
1911, 11, 1540,
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Herkunft des Ols: d, l=]p Mg

Botanischer Garten von Cagliari
(5 bis 10 m Hohe).

fa

Bidtter vor der Blite . . . . |08317 47,247 (19°) | 1 4317
3ldtter bei beginnender Blute . |[0,8359|--455" (247) | 1,4341

i intensiver Blite . . | 0,8347 3.26%(23%11.4783| 5
Twweiges 0 < T ES AR 1,4945

b) Monteponi (100 m Hohe), Beginn
der Bliite.

Yldtter, frisch . . . . . . . 08576 20487 (247) [ 1,4859 | 14
o trocken . . . . . . ||08594 4-19,72%(24°) 1.4856|13,8, 23,7
" beschiadigt . . . . . ||0,8626 +19,98" (237) 14362 14
¢) Buggeru (60 m Hohe), vorgeriickte
. Bliitezeit.
Bidtter . . . . . .« « .« « & [108602 41,45° (23°) 7 | 248
IWeige . o o e ow s . . . 10,8484 27.06 9 | 243
Bliiten . . . . . . « . = = [08545 43,427 (257) 3 28,5
d) Laconi (300 bis 600 m Hohe),
beendete Bliite.
datter . - . o s e & o« = o ||O;B454 28,76° (28°) 9,65
Iw L'i._,'_:L' . Sl S L P 0,8441 24 49° (287) o
Bitbere o o e e e e . | 0,8517 25,26° (287) 8
Bliten®): =7 = = & = fe A va s 0,8593 32,00 1,4806 8,81 229

(1) 16%)

Zusammensetzung. Das Ol enthidlt aufiler einem Alkohol
und einem Ather eine grofie Menge eines dem Limonen &hn-
lichen Terpens®) von den Eigenschaften: Sdp. 167 bis 1697,

d,,.08416, [«],,..+35,7° n1,4862. Es polymerisiert sich bei
200° zu einer amorphen, weiien Masse vom Smp. 90 bis 1007;
[«],, — 66,14°.

Werden 5 cem Ol in 20 cem Alkohol geldst, mit 7 ccm
Amylnitrit oder 11 ccm Athylnitrit vermischt und mit 8,5 bis
9 ccm mit Chlorwasserstoff gesittigten 96 "/oigen Alkohols ver-
setzt, so erhdlt man ein Nitrosochlorid®), das wahrscheinlich

'y L. Francesconi u. E. Sernagiotto, Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma (5), 22 (1913), 1. 34: Chem. Zentralbl. 1913, 1. 1114,

) L. Francesconi u. G. Sanna, Gazz. chim. ital. 41 (1911), . 796;
Chem. Zentralbl. 1911, 1. 1450,

%) L. Francesconi u. E. Sernagiotto, Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma (5), 20 (1911), I, 190: Chem. Zentralbl. 1911, 1. 1805.
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Cu

ein Gemisch darstellt; es schmilzt bei 80 bis 97°, meist bei 92
bis 94° ([«];, —196,2 bis —210,6°) und l4Bt sich durch Ldsen
in Chioroform und Ausfillen mit Methylalkohol in einen weniger
|oslichen Anteil vom Smp. 100 bis 101° ([«],, — 285°) und einen
leichter l6slichen vom Smp. 101 bis 102° ([«], — 175°) zerlegen.
Durch Abspaltung von Nitrosylchlorid aus dem Nitrosochlorid
wurde d-g-Phellandren ([«], + 19,65 bis +53,32°) erhalten?).
Ob das Ol auch e«-Phellandren enthilt, ist sehr zweifelhaft.
Durch lingeres Kochen des Nitrosochlorids mit einem Gemisch
von 3 Teilen Wasser und 10 Teilen Essigsiure entstand Dihydro-
cuminaldehyd®) (Sdp. 136 bis 140° bei 15 mm; d,,.0,9825;
n 1,528; Semicarbazon, Smp. 197 bis 198°). Bei der Oxydation
des Dihydrocuminaldehyds mit Silberoxyd in alkoholischer Losung
bildete sich Cuminsiure (Smp. 116 bis 117°).

Bei der Behandlung des Ols mit Phthalsiureanhydrid erhielten
Francesconi und Sernagiotto”) ein saures Phthalat, aus dem
sie einen Alkohol C,;H,,O gewannen, den sie Bupleurol nannten.
Aufierdem isolierten sie eine Verbindung C,,H,,0, ein stechend
ricchendes Ol (d 0,9264; [«], -+ 14,93°; n,, 1,4909) unbekannter
Konstitution.

Das Bupleurol ist ein fast farbloses Ol von deutlichem, aber
schwachem Rosengeruch: Sdp. 209 bis 210° (762 mm), d,.. 0,8490,
[«], 0, n;, 1,4508. Das Dibromid ist 6lig, der saure Phthalester
liefert ein Silbersalz vom Smp. 135°, das Bupleurolphenylurethan
schmilzt bei 45°. Die Oxydation des Bupleurols mit Beck-
mannscher Mischung fiihrte zu zwei Aldehyden, deren Semi-
carbazone bei 135 und 97° schmolzen, sowie zu einem gelblichen,
oligen Keton vom Sdp. 217°; Semicarbazon, Smp. 189 bis 190°.
Ferner wurde ein nicht fliichtiges, rotes Ol vom Sdp. 207°,
augenscheinlich der Ester aus dem urspriinglichen Alkohol und
der entsprechenden Carbonsdure, erhalten. Auch hatte sich bei
der Oxydation die freie Siure gebildet, ein gelbliches Ol: n,, 1,4370.
Francesconi und Sernagiotto betrachten das Bupleurol als

' Francesconi u. Sernagiotto, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma (5),
20 (1911), 1. 325: Chem. Zentralbl. 1912, [, 345.

) Francesconi u. Sernagiotto, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma (5),
20 (1911), 1. 388; Chem. Zentralbl, 1912 1. 345,

) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma (3), 22 (1913), I. 34: Chem. Zentralbl.
1913, 1. 1114,
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einen aliphatischen, von Citronellol und Androl verschiedenen
Alkohol von folgender Zusammensetzung:

H,C
H

a3

CH-CH, -CH,:CH,-C-CH,-CH,-OH,
CH,

D

Bupleurol
den sie als ein Dihydronerol (¢) ansehen. Einen direkten Be-
weis fiir die Richtigkeit der von ihnen aufgestellten Konstitutions-
formel haben sie nicht erbracht, sie gehen lediglich von theo-
retischen Uhcrlcglmgcn aus'). Dem Oxydationsprodukt des
Bupleurols, dem Bupleural und dem obenerwihnten Keton wiirden
die Formeln zukommen:

CH,-CH(CH,), CH-CH(CH,),
H,C CHO H,C CcoO
H,C\ /CH, H.C\ /CH,
C:CH, C:CH,
Bupleural. Cyclisches Heton.

692. Cuminol.

Oleum Cumini. — Essence de Cumin. 0il of Cumin.

Herkunft und Gewinnung. Cumindl wird aus den Friichten des
romischen Kiimmels, Cuminum Cyminum L., destilliert. Als
Herkunftslinder kommen fiir den Handel hauptsichlich Marokko,
Malta, Syrien und Ostindien in Betracht. Die einzelnen Sorten
gaben nach Ermittelungen im Grofibetriebe folgende Ausbeuten:

Malteser Cumin 3,5 bis 4,5 %
Marokkanischer = 3 %o
Ostindischer ; 3 bis 3,5 e
Syrischer i 2,5 bis 4 %o.

Eigenschaften. Cumindl ist eine anfangs fast farblose, spiter
gelb bis brdunlich werdende Fliissigkeit von dem unangenehm
wanzenartigen, aber charakteristischen Geruch des Cumins und
gewiirzhaftem, etwas bitterlichem Geschmack.

1y Atti R. Accad. dei Lincei, Roma (53), 22 (1913), . 148; Chem. Zentralbl.
1913, 1. 1508,
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d,,. 0,900 bis 0,930 (bei einem ostindischen Ol und bei zwei
Olen unbekannter Herkunft wurde die Dichte zu 0,893 bis 0,899
gefunden); e, +3° 20" bis 8% Ny 1,494 bis 1,507; ldslich in
3 bis 10 Vol. und- mehr 80 °/uigen Alkohols und zwar sind die
spezifisch schwereren Ole die leichter loslichen. Versuche, den
Cuminaldehyd quantitativ zu bestimmen, fiihrten weder bei An-
wendung von Bisulfit noch von neutralem Sulfit zu zufrieden-
stellenden Resultaten: mit Bisulfit wurden je nach den Versuchs-

bedingungen bei demselben Ol zwischen 23 und 30°/0 Aldehyd

gefunden, doch ging aus dem starken Cumingeruch des zurlick-
gebliebenen Ols hervor, dal noch betriichtliche Mengen Cumin-
aldehyd darin enthalten waren. Bei der Bestimmung mit Phenyl-
hydrazin, die auf etwa 1 bis 2°/s genaue Resultate liefert!),
wurden zwischen 35 und 42 °/u erhalten.

Zusammensetzung. Der Bestandteil, dem das Cumindl seinen
Geruch und die vornehmlichsten Eigenschaften verdankt, ist
der Cuminaldehyd oder das Cuminol?®, dessen Eigen
schaften und Derivate im l. Band, S. 440, beschrieben sind.
Als Begleiter dieses Aldehyds treten in dem Ol Cymol und
lerpene auf.

C. Gerhardt und A. Cahours?) trennten zur Untersuchung
die Kohlenwasserstoffe von den sauerstoffhaltigen Anteilen da-
durch, daR sie das Ol mit Atzkali destillierten, wodurch der
Aldehyd in Cuminsdure und Cuminalkohol iibergefiihrt und gleich-
zeitig zuriickgehalten wurde. C. Bertagnini') fand, dal es sich
mit Natriumbisulfit vereinigt und erkannte somit die Aldehyd-
natur des Cuminols. Hierdurch war auch der Weg zur Rein-
darstellung dieses Korpers gegeben. Nach C, Kraut®) destilliert
man zu dem Zweck zunichst die niedrig siedenden Teile ab
und schiittelt den Riickstand mit Natriumbisulfit durch. Nach
24 stiindigem Stehen wird die breiartige Masse abgepreft und
durch Destillation mit Sodalésung oder verdiinnter Schwefel-
sdure zerlegt.

') Bericht von Schimmel & Co. April 19135, 42,

) Um den Charakter als Aldehyd zu kennzeichnen, miiite man den
Korper rationeller Cuminal nennen.

) Liebigs Annalen 38 (1841), 70.

Y“) Ihidem S5 (1853), 275.

) fhidem 92 (1854), 66.
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Das Vorkommen eines Terpens im Cumindl ist zuerst von
C. M. Warren!) festgestellt und spiter von F. Beilstein und
A. Kupffer?) bestitigt worden. Da L.]. Wolpian® mit seinen
Bemiihungen, ein kristallisiertes Derivat darzustellen und den
Kohlenwasserstoff mit einem der bekannten Terpene zu iden-
tifizieren, keinen Erfolg hatte, so glaubte er ein neues, nur fliissige
Verbindungen gebendes Terpen gefunden zu haben, dem er den
Namen Hydrocuminen gab.

Der zweite Kohlenwasserstoff des Cumindls ist das Cymol,
dessen vollstindige Ubereinstimmung mit dem Cymol aus Campher
sowie aus andern dtherischen Olen von Beilstein und Kupffer
sowie von Wolpian dargetan wurde.

Eine neuere, im Laboratorium von Schimmel § Co.') aus-
gefiilhrte Untersuchung hat ergeben, daB die Terpenfraktion des
Ols aus mehreren Kohlenwasserstoffen zusammengesetzt ist.

Durch Fraktionierung eines selbst dargestellten Ols im
Vakuum wurden die Kohlenwasserstoffe von den héher siedenden
Bestandteilen getrennt, die Fraktionen vom Siedepunkt iiber 80
(10 mm) mit Bisulfit ausgeschiittelt, und Kohlenwasserstoffe,
Aldehyd und die nicht aldehydischen hochsiedenden Anteile
getrennt untersucht.

Die durch Vakuumdestillation erhaltenen Kohlenwasserstoffe
wurden bei gewdhnlichem Druck noch mehrmals fraktioniert.
Mit steigendem Siedepunkt sank die Drehung bedeutend, denn
wihrend die Fraktion vom Sdp. 168 bis 169° noch «,, 14" 40’
zeigte, hatte die vom Sdp. 178° nur «, +0°35". Nach mehr-
fachem Fraktionieren gelang es, aus 2'/: kg Kohlenwasserstoff
11 g vom Sdp. 158 bis 168° herauszuarbeiten, die nach Pinen
rochen. Mit Nitrosylchlorid entstand in sehr geringer Ausbeute
ein Nitrosochlorid, dessen Benzylaminverbindung bei 120 bis 123
schmolz. Die Anwesenheit von d-«¢-Pinen lieB sich durch die
Oxydation zur aktiven d-Pinonsdure (Smp. 68 bis 69°) nachweisen.
Demnach sind in dem Ol i- und d-¢-Pinen, wenn auch nur in
minimaler Menge, vorhanden.

1) Jahrb. d. Chem. 1865, 514; Siehe auch R. Fittig, Zeitschr. f. Chemie 1,
N.F. (1865), 667; Pharm. Zentralbl. 1866, 150,

% Liebigs Annalen 170 (1873), 282.

%) Pharm. Zeitschr. f. RuBll. 35 (1896), 97, 113, 129, 145, 161.

Y} Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1909, 34.

Gildemeister, Die dtherischen Ofe. 1L 22
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Die hoher siedenden Fraktionen enthielten neben p-Cymol
(Oxyisopropylbenzoesdure, Smp. 155 bis 156°) geringe Mengen
von Terpenkohlenwasserstoffen. Bei der Oxydation der Cymol-
fraktion entstand in geringer Menge nopinsaures Natrium. Die
freie Nopinsdure (Smp. 125 bis 126°) war linksdrehend. Durch
Oxydation mit Permanganat entstand hieraus Nopinon (Semi-
carbazon, Smp. 187 bis 1887), womit auch die Anwesenheit von
-Pinen bewiesen war.

Die Fraktion vom Sdp. 178 (e, +0°35") addierte ungefihr
10"/ Brom; mit Salzsiure entstand ein festes Dihydrochlorid
vom Smp. 48° das beim Mischen mit Dipentendihydrochlorid
keine Schmelzpunktserniedrigung gab. Aus derselben Fraktion
wurde auch ein Nitrosochlorid erhalten. Es entstand nur in
sehr geringer Ausbeute und schied sich erst auf Zusatz von
Wasser, Alkohol und Ather in fester Form aus. Diese Tatsachen
deuten auf Dipenten hin.

Obwohl Phellandren nicht direkt nachzuweisen war, da die
Nitritreaktion ausblieb, so ist die Anwesenheit von #-Phellan-
dren nach den Oxydationsergebnissen als wahrscheinlich an-
zusehen. Aus den mit 1°%iger Permanganatlosung erhaltenen
Oxydationslaugen wurde nimlich ein Glykol als dickes, nicht
erstarrendes Ol isoliert, aus dem bei Behandlung mit verdiinnter
Schwefelsdure ein Kdrper von ausgesprochenem Cumingeruch
entstand, dessen Semicarbazon bei 205 bis 208° schmolz. Der
daraus regenerierte Aldehyd lieferte bei der Oxydation Cumin-
siure (Smp. 113 bis 115°). Demnach muBte sich in diesen
Fraktionen ein Kohlenwasserstoff mit einer Methengruppe am
Kern befinden, denn nur ein solcher ist imstande, bei der Oxy-
dation ein Glykol zu bilden, das durch Wasserabspaltung in
einen Aldehyd und in einen Alkohol der Cuminreihe iibergeht.
Neben diesem Glykol war noch ein Gemenge &liger Siuren
entstanden, aus dem aber nur Isobuttersiure isoliert werden
konnte (Sdp. 157 bis 139°; das Calciumsalz war in heiiem
Wasser schwerer ldslich als in kaltem). Von welchem Kohlen-
wasserstoff sich diese Oxydationsprodukte ableiten, war nicht

exakt festzustellen. Man wird aber wohl nicht fehlgehen, wenn
man sie auf die Anwesenheit von #-Phellandren zuriickfiihrt, denn
g-Terpinen, das idhnliche Produkte liefern wiirde, konnte auf
anderm Wege nicht nachgewiesen werden.
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Die durch Waschen mit Alkohol und Ather gereinigte
Bisulfitverbindung wurde durch Kochen mit Sodalésung zer-
setzt und mit Wasserdampf destilliert. Die Konstanten des
erhaltenen Aldehyds waren: Sdp. 97 bis 99° (7 mm), d,,.0,9731,
, +0°3". Durch Oxydation mit Chromsdure ging der Aldehyd
in Cuminsdure vom Smp. 113 bis 114" iiber. Das Semicarbazon

hatte den Smp. 210 bis 211°, das Oxim einen solchen von 35
bis 57 '_}.

Auffallenderweise zeigte die erste Fraktion des Aldehyds
eine geringe Rechtsdrehung (e, +1°13"). Bei der Oxydation
entstand aber immer nur Cuminsdure. Bei der fraktionierten
Kristallisation des Semicarbazons gelang es, neben dem in
schonen Bldttchen vom Smp. 210 bis 211° kristallisierenden
Cuminaldehydsemicarbazon ein andres, in feinen Prismen Kkri-
stallisierendes vom Smp. 200 bis 2017 (Perillaaldehyd?) zu er-
halten. Bei der Oxydation mit Chromsidure ging der diesem
Semicarbazon zugrunde liegende Aldehyd auch in Cumin-
sdure iiber. Das Oxim des Aldehyds hatte den Smp. 72
bis 76" (unrein). MNeben dem Cuminaldehyd kommt also wahr-
scheinlich in geringen Mengen noch ein hydrierter Cumin-
aldehyd vor.

Die hoher siedenden, mit Bisulfit nicht reagierenden Be-
standteile des Ols besalen auch noch den typischen Geruch
nach Cuminol, enthielten also noch Spuren des Aldehyds,
die durch mehrmaliges Schiitteln mit Semicarbazidlésung ent-
fernt wurden. Aus 12 Kilo Cumindl wurden im ganzen un-
gefihr 20 g Olanteile erhalten, die von 100 bis 115° (7 mm)
siedeten, und deren E. Z. nach der Acetylierung 211 betrug.
Charakteristische Derivate davon darzustellen, gelang nicht,
bei der Oxydation mit Permanganat entstand aber Cumin-
sdure vom Smp. 112 bis 113°. Da der Cuminaldehyd selbst
aus dem Ol sorgfiltig entfernt war, so kann nur Cumin-
alkohol vorliegen. MNeben dem Cuminalkohol kommt noch in
geringer Menge ein Kérper vom Sdp. 90 bis 107° (3 mm) in
dem Ol vor.

) Wallach (Liebigs Annalen 340 [1905], 6) gibt den Schmelzpunkt zu
38 bis 597 an, wihrend Westenberger (Berl. Berichte 16 [1893], 2994) ihn
bei 52" gefunden hat.
22%
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693. Selleriesamendol.

Oleum Apii graveolentis seminis. Essence de Semences de Célerie.
Oil of Celery Fruits.

Herkunft und Eigenschaften. Das in allen Teilen der Sellerie-
pflanze, Apium graveolens L., enthaltene itherische Ol ist be-
sonders reichlich in den Friichten vertreten, ziemlich spirlich,
aber doch in darstellbarer Menge im griinen Kraut, wihrend die
Wurzeln und Knollen nur Spuren davon enthalten.

Aus den Friichten gewinnt man durch Destillation mit Wasser
2,9 bis 3% eines sehr diinnfliissigen, farblosen, kriftig nach
Sellerie riechenden und schmeckenden Ols.

Eigenschaften. d,,.0,866 bis 0,894, meistens iiber 0,872:
ay+60 bis +-82° np,..1,478 bis 1,486; S.Z. bis 4; E.Z. 16
bis 45; E.Z. nach Actlg.’) (2 Bestimmungen) 43 bis 52; l8slich
in 6 bis 8 Vol. 90 */vigem Alkohol, meist mit Triibung; von

95 “/oigem Alkohol sind 1 bis 1,5 Vol. erforderlich, bisweilen zeigt
auch hier die verdiinnte Losung Opalescenz,

Zusammensetzung. Sellerieél besteht zu mindestens 70"/
aus Kohlenwasserstoffen. Bei einer Untersuchung im Labora-
torium von Schimmel & Co.?) wurde eine konstant von 176
bis 177° siedende Fraktion, deren Drehung «,-+107° betrug,
erhalten. Durch Einwirkung von Brom entstand ein festes
dromid vom Smp. 105°. Demnach ist d-Limonen ein Bestand-
teil des Selleriesamendls. Andre Terpene sind, wie es scheint,
nicht zugegen, jedenfalls aber ist Pinen ausgeschlossen, da bei
der Destillation unter 170° nichts iiberging. Dies ist insofern
von Wichtigkeit, als man nunmehr eine etwaige Verfilschung
mit Terpentindl sicher nachweisen kann.

Die Menge der den Selleriegeruch bedingenden, sauerstoff-
haltigen Anteile tritt gegen die der Terpene sehr zuriick. Manch-
mal findet bei der Destillation eine Trennung statt, indem sich die
schweren Bestandteile in der Vorlage zu Boden setzen, hiufig
wird aber iiberhaupt kein schweres Ol erhalten. Dieses geht

'} Nach |. Swenholt (Midland Drugg. and Pharm. Review 44 [1910], 220)
ist die Acetylierungszahl des verseiften Ols bedeutend niedriger, als die des
urspriinglichen Ols, was auf die Gegenwart von Sedanolid zuriickgefiihrt wird.

*) Bericht von Schimmel & Co. April 1882, 35; April 1910, 95,
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mit Wasserdimpfen nur schwer iiber und hinterbleibt des-
halb bei der Rektifikation des Selleriedls teilweise als Blasen-
riickstand.

Ein derartiger Riickstand sowie das sogenannte schwere Ol
wurden von G. Ciamician und P. Silber?) zu ihren Unter-
suchungen, durch die folgende Korper aufgefunden wurden,
benutzt:

{. Palmitinsidure; 2. ein Phenol von den Eigenschaften
des Guajacols: 3. ein zweites Phenol, weifle bei 66 bis 67
schmelzende Nadeln von der Zusammensetzung C,,H,,0,; 4. ein
Sesquiterpen (siche weiter unten); 5. Sedanolid, ein Lacton
C,.H,.0,, Sdp. 185° (17 mm). Die entsprechende Oxysaure, die
Sedanolsdure C,,H,, O, schmilzt bei 88 bis 89" und geht leicht
in Sedanolid iiber. Die Oxydationsergebnisse zeigten, daB der
Sedanolsdure die Formel einer o-Oxyamyl-4°tetrahydrobenzoe-
siure zukommt; 6. Sedanonsdureanhydrid, C,H,,0,. Die
Sedanonsdure, C,,H, O, ist eine ungesittigte Ketosdure (Smp.
113%) und zwar o-Valeryl-d'-tetrahydrobenzoesidure. Als die
charakteristisch riechenden Bestandteile des Selleriedls sind das
Sedanolid sowie das Anhydrid der Sedanonsidure anzusehen.
Ihre wahrscheinliche Konstitution wird durch folgende Formel-
bilder ausgedriickt:

CH-C,H, C:C,H,
C,H, 0 C,H, 0
CO Co
Sedanolid. Sedanonsiureanhydrid.

Das oben erwihnte Sesquiterpen ist, wie durch eine Unter-
suchung von Schimmel & Co.?) dargetan wurde, mit keinem
der bekannten identisch. Das ,Selinen*, wie der Kohlenwasser-
stoff genannt (von =0 cékworv, der Sellerie) worden ist, kann
leicht durch ein Chlorhydrat gekennzeichnet werden. Zur Ent-
fernung der anwesenden Phenole wurden die Fraktionen mit
5%siger Natronlauge mehrmals durchgeschiittelt und der ab-
sehobene Kohlenwasserstoff iiber Natrium destilliert. Er ging

) Berl. Berichte 30 (1897), 492, 501, 1419, 1424, 1427,
) Bericht von Schimmel & Co. April 1910, 96,




342 Familie: Umbelliferae.

von 265 bis 273° iiber. Die Konstanten des auf diese Weise
erhaltenen Produkts waren:

I. Fraktion. Sdp. 120 bis 121° (6 mm), d,; s 0,9197, &, 43511,
Npeqe 1,49863.

ll. Fraktion. Sdp. 121 bis 122° (6 mm), d,. 0,9170, c;,+-38°12’
n 1,4956.

D21

Durch Einleiten von Salzsdure in die dtherische Losung des
Kohlenwasserstoffs entstand in guter Ausbeute ein festes Chlorid,
das sich nach Verdunsten des Athers aus dem rétlichblau ge-
farbten Riickstand in Nadeln ausschied. Geringer Zusatz von
Alkohol und Abkiihlen in einem Kiltegemisch beférderte die
Kristallisation des Chlorids wesentlich. Das einmal umkristalli-
sierte Produkt schmolz bei 68 bis 70°. Bei einem durch mehr-
faches Umkristallisieren aus Methylalkohol gereinigten Chlorid
wurde der Smp. 72 bis 74° festgestellt.

Das Chlorid, dessen Analyse auf C,sH,,2HCI stimmte, ist
optisch aktiv und zwar im selben Sinne wie der Kohlenwasser-
stoff. Das einmal umkristallisierte Produkt vom Smp, 68 bis 70
zeigte in einer 10,79 °/vigen, dtherischen Losung eine spez.
Drehung von [e«],,+7°32". An dem mehrfach gereinigten Korper
wurde in einer 4,07°/vigen Chloroformlésung als Hdochstdrehung
eine spez. Drehung von [«],, + 18° beobachtet.

Durch Abspaltung von Salzsiure mittels Natriumithylat
wurde aus dem Chlorid ein Kohlenwasserstoff von folgenden
Eigenschaften erhalten: Sdp. 268 bis 272° (1 lauptmenge bei 268°),
d,; 09232, d,;.0,9196, «,+49°30", Npae- 1,00483, Mol.-Refr. ge-
funden 65,82, berechnet fiir C, H,,/,66,15. Der Kohlenwasser-
stoff geht durch Einwirkung von Salzsiure in dtherischer Losung
wieder in das Dihydrochlorid vom Smp. 72 bis 74° iiber.

Durch weitere Untersuchungen haben F. W. Semmler
und F. Risse') festgestellt, daf das natiirlich vorkommende
Selinen ein Gemenge ist, das hauptsichlich aus semicyclischem
Pseudo-(9)selinen besteht und nur wenig Ortho-(«)selinen ent-
hilt.

Dieselben Autoren haben gefunden, dafi es bei der Dar-
stellung des Selinendihydrochlorids vorteilhaft ist, in die itherische
Losung des Sesquiterpens ein Gemisch von einem Teil Salzsiure-

') Berl. Berichte 45 (1912), 3301, 3725; 46 (1913), 599,

1
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gas und drei Teilen Luft einzuleiten, da man auf diese Weise
bessere Ausbeuten erhidlt als beim Einleiten von reinem Salz-
siuregas. Das Selinen regenerierten sie aus dem Dihydrochlorid
nicht mit Natriumidthylat, sondern mit Hilfe von gesittigter
methylalkoholischer Kalilauge. Mit dieser Lauge lieBen sie das
Hydrochlorid zuerst einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen,
steigerten sodann die Temperatur allmdhlich und erhitzten das
Gemisch schliefilich im Wasserbad. Auf diese Weise erhielten
sie ein Sesquiterpen von den Eigenschaften: Sdp. 128 bis 132
(11 mm), d,,. 0,9190, «,, +61°36", n, 1,50920. Mit den Konstanten
des von Schimmel & Co. wiedergewonnenen Sesquiterpens
stimmen diese gut iiberein, nur ist die Drehung hoher.

Auf Grund eingehender Versuche, auf die hier nicht niher
eingegangen werden kann, stellen Semmler und Risse fiir das
semicyclische Pseudo-3-selinen die bei- H.C CH.
stehende Formel auf. y i

Was die Mengenverhiltnisse der ein- =
zelnen Substanzen anbetrifft, so haben CH. CH
Schimmel & Co. gefunden, daB das H.C .r| CH
Selleriedl zu mindestens 70 "/o aus 3 1 :
Kohlenwasserstoffen besteht, und zwar HC ~ +CH,
aus 60% d-Limonen und etwa 10" H,C CH C

-Se!incn, Nicht ndher untersuchte
Alkohole sind in dem Ol zu etwa 2,5
bis 3°/o enthalten. Aus den hochsiedenden Hcst‘nultcilcn konnten
in reiner Form 2,5bis 3% Sedanolid und 0,5°/» Sedanonséure-
anhydrid isoliert werden. 10%/ des Ols blieben bei der fraktio-
nierten Destillation im Riickstand.

Das Destillationswasser enthilt nach |. Swenholt') Sduren,
deren Analysenzahlen auf Sedanol- und Sedanonsdure hindeuten.

CH,

694. Selleriekrautol.

Oleum Apii graveolentis foliorum. Essence de Feuilles de Céleri.
0il of Celery Leaves.

Das aus dem frischen Kraut dargestellte 01'—'] (Ausbeute
etwa 0,1°/) besitzt den kriftigen Geruch der frischen Sellerie-

1) Midland Drugg. and Pharm. Review 44 (1910), 220.
" Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1895, 59.




344 Familie: Umbelliferae.

blatter im vollsten MaBe. Es ist diinnfliissig und von griingelber
Farbe, d,;.0,848 bis 0,880; ein hohes spezifisches Gewicht hat
das Ol dann, wenn das verarbeitete Kraut bereits Samenansatz
zeigt; o, -+ 41 bis 4 60°; n,,. 1,478 bis 1,481; S. Z. bis 3;
E. Z. 28 bis 52; E. Z. nach Actlg. 33 bis 58. Die Ldslichkeit
ist verschieden, manche Ole I6sen sich schon in 3 bis 5 Vol.
90 "/oigen Alkohols, andre erst in 7 bis 10 Vol,, bisweilen ist
auch leichte Triibung zu beobachten. In 95 °/sigem Alkohol sind
die Ole leicht Idslich (0,5 Vol. und mehr).

Ein in Siidfrankreich aus Kraut und Samen von wildem
Sellerie (,Ache des marais*) gewonnenes Ol war blafigelb
und von Kriftigem Selleriegeruch. Seine Konstanten waren:?!)
d,;. 08713, a;, +58°30", n.,.1,47715, S.Z. 1,8, E. Z. 41,5; selbst
mit 95 °/oigem Alkohol waren klare Ldsungen nicht zu erhalten,
was seinen Grund darin hatte, dal das Ol stark verharzt war.
Durch eine Rektifikation mit Wasserdampf, wobei 7,7 % Riick-
stand hinterblieben, hatten sich die Eigenschaften wesentlich
verandert: d,;.0,8541, «,+70°35’, n,,,.1,47489, léslich in 6 und
mehr Vol. 90 °/vigen Alkohols mit geringer Triibung.

Ein aus der ganzen wilden Selleriepflanze in Algerien
destilliertes O1?) wies folgende Daten auf: d,;. 0,8467, «,1+69° 18,
S.Z.0, V. Z. 16,7, E. Z. nach Actlg. 20,9, triibe l6slich in 15 Vol.
85 "/vigen, mit schwacher Opalescenz lslich in 4,5 Vol. 90 %/sigen
Alkohols, klar léslich in jedem Verhiltnis in 95°/sigem Alkohol.

695. Sellerieknollendl.

H. Haensel ®) hat sowohl geschiilte Sellerieknollen als auch
die dabei erhaltenen Schalen mit den daran befindlichen Wurzeln
gesondert destilliert. Das Ol der Knollen zeigte fiir «,,
das der Schalen und Wurzeln + 20°; die Gesamtausbeute, auf
die gut gewaschenen und gereinigten Sellerieknollen berechnet,
betrug nicht mehr als 0,009 "/q

Ein von Schimmel & Co. aus Kraut und Knollen gewonnenes
Ol hatte die Eigenschaften: d,;.0,8816, «;,+23°40', n,,,.1,48393,
S.Z.08, E.Z. 47,7, 16slich in 3,5 Vol. und mehr 90 °/vigen Alkohols.

45 E
0,0

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1909, 105,
*) Berichte von Roure-Bertrand Fils April 1912, 30.
) Apotheker Ztg. 16 (1901), 60,
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696. Petersiliensamendl.
Oleum Petroselini. Essence de Persil. — Oil of Parsley.

Herkunft. Die der Familie der Umbelliferae angehdrende
Petersilie, Petroselinum sativum Hoffm. (Apium Petroselinum
L., Carum Petroselinum Benth. et Hook.) ist urspriinglich in
den Mittelmeerldndern und Zentralasien einheimisch, wird aber
als Kiichengewiirz in nahezu allen gemiiBigten Klimaten gebaut.

Gewinnung. Das in allen Teilen der Pflanze enthaltene athe-
rische Ol findet sich besonders reichlich in den Friichten. Diese
geben bei der Destillation 2 bis 7% Ol, das im Handel einfach
als Petersiliendl oder Petersiliensamendl bezeichnet wird.

Eigenschaften. Eine farblose, gelbliche oder gelbgriine, dick-
liche Fliissigkeit, deren Geruch von dem des Petersilienkrautes
trotz seiner Ahnlichkeit deutlich verschieden ist. d,,. 1,043 bis
1,101; «, — 4°30" bis 9°24"; nyp.,. 1,512 bis 1,523; S. Z. bis 6;
E.Z. 1 bis 8; E. Z. nach Actlg. 4 bis 20; I&slich in 4 bis 8 Vol.
und mehr 80/sigen Alkohols, ausnahmsweise mit Triibung.

Das Ol aus deutschen Friichten ist hiufig, aber nicht immer
so reich an Apiol, daB es bei gewdhnlicher Temperatur halbfest ist.
Franzosische Friichte hingegen geben ein wesentlich apioldrmeres
Ol. Kleiner, schlecht ausgebildeter Samen gibt im allgemeinen
ein Ol mit niedrigerem spez. Gewicht und stirkerer Drehung,

Zusammensetzung. Als wichtigster Bestandteil des Ols der
Petersilienfriichte ist das Apiol anzusehen, ein Phenolither, mit
dessen Untersuchung sich in neurer Zeit besonders E. v. Ge-
richten?), |. Ginsberg?), sowie G. Ciamician und P. Silber?)
beschiftisten. Von den beiden letztgenannten Forschern und von
H. Thoms*') wurde die Konstitution dieses Korpers vollstindig
aufgeklart. Eigenschaften und Konstitutionsformel des Apiols
finden sich in Bd. I, S. 509.

Die von 160 bis 164° siedende Terpenfraktion des Peter-
siliendls’) hat nach v. Gerichten das spez. Gewicht 0,865

1) Berl. Berichte 9 (1876), 258, 1477.

) [hidem 21 (1888), 1192, 2514; 23 (1890), 323.

\ Ibidem 21 (1888), 913, 1621; 22 (1889), 2481; 23 (1890), 2283.

Y fhidem 36 (1903), 1714,

) F. Griinling (Dissertation, Strafburg 1879) fand den Siedepunkt des

Terpens bei 128°.
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bei 12° und dreht im 100 mm Rohr — 30,8°. Beim Einleiten
von Salzsdure wurde direkt kein festes Chlorhydrat erhalten;
erst beim Verdiinnen mit Alkohol und Ausgiefien auf eine breite
Fliche wurde ein solches vom Smp. 115 bis 116° in geringer
Menge gewonnen. DaR der dem Chlorhydrat zu Grunde liegende
Kohlenwasserstoff wirklich «-Pinen ist, wurde von H. Thoms?Y)
bewiesen, der aus der niedrigsten (Sdp. 156 bis 160°) Fraktion
eines franzdsischen Petersiliensamendls ein Nitrosochlorid vom
Smp. 105° herstellte,

Zwei weitere Phenolidther sind bisher nur im franzésischen
Petersiliendl nachgewiesen worden, womit aber nicht gesagt ist,
daB sie nicht auch im deutschen Ol vorkommen.

Bei der weiteren Untersuchung des bei der Auffindung des
Pinens bereits erwihnten franzisischen Ols fand Thoms?) Spuren
von Palmitinsdure (Smp. 62°) und von nicht niher gekenn-
zeichneten Phenolen, Aldehyden oder Ketonen. FEin sehr grofier
Teil des Ols bestand aus Myristicin (s. Bd. |, S. 508), das sich
als vollstindig identisch mit dem im MuscatnuB&l enthaltenen
erwies, Dargestellt wurden das Dibrommyristicindibromid (Smp.
130°) und das Isomyristicin (Smp. 44 bis 45°). Schon friiher
hatten C. Bignami und G. Testoni®) bei der Oxydation der-
selben Fraktion des Petersiliendls Myristicinsiure erhalten und
hatten aus diesem Befund auf die Anwesenheit eines Korpers
von der nunmehr dem Myristicin zugesprochenen Formel ge-
schlossen,

Spiter hat Thoms*) noch einen andern Phenolither isolieren
konnen, dessen Oxydationsprodukt, die Tetramethoxybenzol-
carbonsdure-1, ebenfalls schon von Bignami und Testoni aus
dem Ol gewonnen worden war. Als er eine geeignete Fraktion
mit fester Kohlensiure abkiihlte, schied sich das bisher in #the-
rischen Olen noch nicht beobachtete 1-Allyl-2,3,4,5-tetra-
methoxybenzol (s. Bd. I, S. 511) aus.

Das fette Ol des Petersiliensamens enthilt nach H. Matthes
und W. Heintz") kleine Mengen eines Petrosilan genannten

') Berl. Berichte 36 (1903), 3453,

) fhidem 3452.

') Gazz. chim. ital. 30 (1900), I. 240; Chem. Zentralbl, 1900, 1. 975,
'y Berl. Berichte 41 (1908), 2753.

) Berichte d. deutsch. pharm. Ges. 19 (1909), 325.
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Kohlenwasserstoffs vom Smp. 69°. Da derartige Paraffine mit
Wasserddmpfen fliichtig sind, so ist die Anwesenheit des Petro-
silans im dtherischen Petersilienol wahrscheinlich.

Um die Ursachen fiir den Unterschied im Apiolgehalt des
deutschen und des franzdsischen Petersiliendls aufzukliren, hat

Thoms?') unternommen, durch Anbauversuche festzustellen,
ob in dieser Hinsicht dufiere Verhiltnisse, wie Kulturbedingungen,
Klima usw., von Einfluf sind. Die Resultate dieser Versuche
sind nach verschiedenen Richtungen von Interesse. Von der
Saat franzosischer Herkunft wurde ein Teil direkt auf Ol ver-
arbeitet (O1 1), ein andrer wurde im Friihjahr 1904 in Dahlem
angepflanzt. Die hiervon im Herbst 1905 geernteten Friichte
wurden dann im Februar 1906 auf itherisches Ol verarbeitet
(O1 11). Wie die folgende Tabelle zeigt, sind die Unterschiede
in der Zusammensetzung beider Ole nur gering, wobei zu
beriicksichtigen ist, daB sich erhebliche Beeinflussungen erst
nach wiederholten Kulturperioden zeigen kénnen.

01 | o1

d.. e N0 1,07
Ter mntfuh 1]1 Y . ca. 5% ca. 5%
Siuregemisch {ll:lL!phaCh]ILh I)‘tlnntumuuc} 0,1746% 0,876
Phenole . . . . : . o« . 0,184%s 2,51%
Hauptfraktionen bei IJ mm l)rm,k

a) 160 bis 165 28 % 25%,

b) 165 bis 170 47 %o 35%

697. Petersilienwurzeldl.

Die Wurzel der Petersilie enthilt nur sehr wenig Ol. Nach
Schimmel & Co.?) betrug die Ausbeute bei einer Destillation
aus trockner Wurzel 0,08 °/s, aus frischer 0,05 °

d,.. 1,049 bis 1,1012; «,+1°24’. Schon bei gewdhnlicher
Temperatur scheidet das Ol Kristalle (wahrscheinlich Apiol) aus.

) Berl. Berichte 41 (1908), 2753.
%) Bericht von Schimmel & Co. April 1894, 55.
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698. Petersilienkrautdl.

Die bei der Destillation von frischem Petersilienkraut erhaltene
Ausbeute betrdgt 0,016 bis 0,3 /o,

Eigenschaften. Petersilienkrautdl!) ist diinnfliissig und von
griingelber Farbe. Es besitzt den vollen Geruch der frischen
Petersilie, der bei dem Ol aus den Friichten nur in geringem
MaBe hervortritt. Je nach den Kulturvarietiten und der ver-
schiedenen Beschaffenheit des Krautes (bliihend, nicht bliihend
oder mit Fruchtansatz, erster, zweiter oder dritter Schnitt) sind
die Eigenschaften der Ole verschieden. d,,.0,9023 bis 1,0157;
ap, +1°16" bis +4°10% n,.,. 1,509 bis 1,525; S.Z. bis 1,0; E.Z.
5 bis 14; E. Z. nach Actlg. 19 bis 68. Léslich in nahezu jedem
Verhiltnis in 95 "/oigem Alkohol. In 90 °/uigem Alkohol sind die
Ole nicht immer klar 18slich, manche geben aber schon mit 2
bis 4 Vol. eine opalisierende bis triibe Losung. Zwei Ole aus
Kraut mit Bliiten und Samenansatz hatten die Eigenschaften:
d,,. 0,9578 und 0,9252, «;,—2°47" und —0° 46",

699. Wasserschierlingdl.

Sowohl die Friichte wie die Wurzeln des als sehr giftig
bekannten Wasserschierlings, Cicuta virosa L., enthalten ithe-
risches Ol - =

OL DER FRUCHTE.

J. Trapp?® erhielt durch Destillation der im Herbst ge-
sammelten und getrockneten Friichte 1,2 °/y eines fast farblosen,
diinnfliissigen Ols, das leichter als Wasser war und den Geruch
und Geschmack des romischen Kiimmeldls hatte.

Beim Schiitteln mit Natriumbisulfitlosung gab es eine feste
Verbindung von der Zusammensetzung des cuminaldehyd-
schwefligsauren Natrons. Der von der Bisulfitlssung nicht
angegriffene, bei 176° siedende Teil des Ols bestand aus C ymol;
beim Behandeln mit rauchender Schwefelsiure wurde Cymol-
sulfosdure erhalten.

Das Ol der Friichte des Wasserschierlings enthilt also die-
selben Bestandteile wie das rémische Kiimmeldl von Cuminum
Cyminum L., Cuminaldehyd und Cymol.

') Vgl. Bericht von Schimmel & Co. Oktober 15895, 50,
)} Journ. {. prakt. Chem. 74 (1858), 428. — Arch. der Pharm. 231 (1893), 212
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OL DER WURZELN.

Die Wurzeln geben bei der Destillation 0,12%) bis 0,36%) %o
eines nach Wasserfenchel und Sellerie riechenden Ols vom
spez. Gewicht 0,870 bei 18°. Es ist von dem Ol der Friichte
ganz verschieden, da es weder Cymol noch Cuminaldehyd enthilt.
Durch fraktionierte Destillation wurde daraus ein bei 166° sieden-
des, rechtsdrehendes Terpen ,,Cicuten* isoliert. Beim Einleiten
von Salzsiure in das Cicuten entstand ein Chlorhydrat, das erst
beim Einstellen in ein Kiltegemisch zu einer festen Masse erstarrte.
Das Cicuten ist wahrscheinlich kein einheitlicher Kohlenwasser-
stoff, sondern diirfte wohl aus einem Gemenge mehrerer Terpene
(Pinen und Phellandren?) bestehen.

Das Ol aus der Wurzel des Wasserschierlings wurde friiher
fiir giftig gehalten. Dafl dies nicht der Fall ist, bewies E. Simon?)
durch Versuche, die er mit Tieren anstellte.

700. Ol von Cicuta maculata.

Die Friichte der in Nordamerika sehr verbreiteten Giftpflanze
Cicuta maculata L. geben bei der Destillation*) 3,8 bis 4,8 %/a
eines nach Chenopodium anthelminticum riechenden Ols vom
spez. Gewicht 0,840 bis 0,855. Die Hauptmenge siedet zwischen
176 und 183° und besteht, wie aus der Elementaranalyse der
beiden Fraktionen 176 bis 178,5° und 178 bis 183" hervorgeht,
aus Terpenen.

701. Kiimmeldl.

Oleum Carvi. Essence de Carvi. 0il of Caraway.

Herkunft und Gewinnung. Die in Nord- und Mitteleuropa und
in einzelnen siideuropdischen Lindern, sowie in verschiedenen
Teilen Asiens wildwachsende Kiimmelpflanze, Carum Carvi L.,
wird wegen ihrer aromatischen Friichte mehrfach, besonders in
Holland im grofen angebaut. Die Kiimmelfriichte, der Kiimmel
des Handels, werden entweder als solche als Gewiirz oder zur

) E. Simon, Liebigs Annalen 31 (1839), 255.

f A, H.van Ankum, Journ. f. prakt. Chem. 105 (1868), 151.

Y Liebigs Annalen 31 (1839), 258. Siehe auch L. H. Pammel, Pharm.
Rundsch. (New York) 13 (1895), 103.

Y R. Glenk, Americ. Journ. Pharm. 63 (1891), 330. F. P. Stroup,
ihidem 68 (1896), 236.
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Herstellung von Kiimmelbranntwein und -likér verwendet oder
auf #therisches Ol verarbeitet.

Um das im Kiimmel enthaltene Ol vollstindig zu gewinnen,
mull man die Friichte, so wie alle andern Simereien, vor der
Destillation durch Quetschen zwischen rotierenden Walzen zer-
kleinern. Die zerquetschten Friichte sind sofort zu destillieren,
da sie durch Liegen an der Luft einen grofien Verlust an Ol er-
leiden. Beim Beginn der Destillation tritt eine ziemlich bedeutende
Schwefelwasserstoffentwicklung auf, iiber deren Ursache man
noch nicht im klaren ist. Diese Erscheinung, die sich auch bei
einigen andern Umbelliferenfriichten einstellt, ist {ibrigens schon
im Jahre 1823 von Planche!) beobachtet und erwihnt worden.

Die modernen Destillationsapparate (Fig. 50, Bd |, auf S. 253)
fassen etwa 2500 kg Kiimmel, der sein Ol in 6 bis 8 Stunden
vollstindig hergibt. Friiher war es ziemlich allgemein gebriuchlich

und es geschieht auch heute noch zuweilen den Kiimmel
im unzerkleinerten Zustande zu destillieren. Die ausdestillierten
Samen werden getrocknet und zur Kisefabrikation oder zu Ver-
falschungszwecken gebraucht. Selbstverstindlich werden auf
diese Weise die Friichte nicht ganz erschopft, und infolgedessen
ist die Olausbeute geringer, was aber durch den Verkauf der
getrockneten Friichte mehr wie ausgeglichen wird., Ausdestillierter
Kiimmel ist von frischem durch die dunklere Farbe, den fast
fehlenden Geruch und Geschmack und das geschrumpfte Korn
unterschieden. Unter dem Mikroskop sind auf dem Querschnitt
die geplatzten leeren Olbehilter und die zerrissenen oberen Zell-
schichten sichtbar.

Der ausdestillierte, zerkleinerte Kiimmel wird in besondern
Apparaten®) getrocknet, um als sehr nahrhaftes und geschitztes
Viehfutter verwendet zu werden. Nach einer Reihe von Analysen,
die in der Konigl. sichsischen Versuchsstation Méckern®) aus-
gefiihrt worden sind, enthiilt das getrocknete Kiimmelfutter 20 bis
23,5 °/o Rohprotein (von dem 75 bis 85 °/s verdaulich sind) und
14 bis 16 "/u Fett.

') Trommsdorffs Neues Journ, der Pharm. 7 (1823), I. 358.

) Muspratt-Stohmann, Technische Chemie. IV. Aufl. Leipzig 1888.
Bd. 1. 8. 67.

?) Uhlitzsch, Die landwirtschaftl. Versuchsstationen 42 (1893), 48; vgl.
auch F. Honcamp, Sichsische landwirtschaftl. Zeitschr. 1907, 953.
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Fig. 23. Hollindisches Kiimmelfeld (rechts) im ersten Jahre.

Fig. 24. Mihen des Kimmels in Holland.
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Die Olausbeute ist je nach der Herkunft der Friichte ver
schieden. Schimmel & Co. ermittelten fiir die einzelnen Handels-
sorten im Durchschnitt folgende Ausbeuten:

Kiimmel, bayrischer, wilder . . . . . 65 bis 7 "
" deutscher, kultivierter . 1l = B
o bohmischer . . . . PO =
= finnischer, wilder . . . v y O
o galizischer . . . + 45

hessischer, wilder . . . . . 6 e N
hollindischer, kultivierter. . . 4 P B
mihrischer ; 4 :
A norwegischer, wilder ) 6,5 ,
ostfriesischer . . . . P a2 ad Lol o
! ostpreufiischer, kultivierter D o B2
" russischer, wilder . . . SR T SR A
schwedischer, wilder b S -
steiermdirkischer . . . . . B »
tiroler, wilder . . . . . 6,5
wiirttembergischer, wilder . %D 5 B

Fiir die Destillation kommen hauptsédchlich der holldndische,
der norwegische und der ostpreufiische Kiimmel in Betracht.
Der sonst in Norddeutschland angebaute Kiimmel eignet sich
trotz seines guten Aussehens wegen des geringen lj|gt.'11:l|[.‘~:
nicht zur Destillation.

Fiir die Rentabilitit ist aber nicht allein die Ausbeute,
sondern auch die durch den Carvongehalt bedingte Qualitiit des
gewonnenen C”S, die durch das spezifische Gewicht zum Aus-
druck kommt, zu beriicksichtigen. Es kann vorkommen, dal
die Destillation eines Kiimmels mit geringer Ausbeute an einem
spezifisch schweren Ol besser Rechnung gibt, als die eines
andern mit hoherer Ausbeute, dessen Ol aber leichter ist.

Zur Darstellung des Carvons (Carvol, Oleum Carvi des
D. A. B. IV.) wird das Kiimmeldl entweder im Vakuum oder mit
Wasserdampf fraktioniert. Die Fraktionen vom spezifischen
Gewicht von 0,960 an werden als Carvon besonders aufgefangen.
Das als Nebenprodukt erhaltene Limonen (Carven) hat das
spezifische Gewicht 0,850 und findet als billiges Seifenparfiim
Verwendung.

Produktion und Handel. Ausfiihrliche Zahlenangaben liegen
nur iiber das wichtigste Produktionsgebiet, Holland, vor. Hin-
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sichtlich der andern Produktionsstitten, Ostpreufien, Skandinavien
und Finnland, ist so gut wie gar kein statistisches Material ver-

offentlicht Y).

Nach den amtlichen holldndischen Berichten, die grofitenteils
in den Berichten von Schimmel & Co. wiedergegeben sind, waren
in den einzelnen Provinzen des Landes die Anbaufliche, der durch-
schnittliche Ertrag des Hektars und die Gesamternte wie folgt:

1905 1905 1905 1806 1906 1908 1907 1907 1907
Hektar Ballen Ballen Hektar Ballen B Hektar Ballen Ballen
pro ha Insgeramt pro ha  insge £ pro ha insgesami
Mordholland 2019 23,7 47884 1961 20,7 40509 2200 227 49957
Seeland 823 226 18648 763 21,8 16632 703 254 17834
Mordbrabant 770 19,5 15001 732 21,3 15622 635 206 13504
Groningen 434 221 10914 047 24,1 226098 1162 257 29892
Friesland . 26 233 606 49 195 955 33 230 760
Studholland . 209 23,8 4964 175 239 4184 163 239 3901
Utrecht 12 200 360 9 250 225 9 20,0 180
Insgesamt: 4205 22,9 08377 4636 21,8 100825 4925 236 116028
1908 1908 1908 1009 1900 1910 1910
Hektar Ballen = Ballen Hektar Ballen Hektar Ballen
pro ha insgesamt pro ha nagesamt
MNordholland 1874 20,2 37864 2806 23,4 2517 55872
Seeland 736 28,6 21063 1131 24,1 27275 1291 2346353
MNordbrabant 674 234 15775 817 230 18777 864 190822
Groningen ., 922 252 23206 2024 258 52259 2696 61723
Friesland . . 22 491 50 242 12 68 1726
Stidholland . 173 4427 276 226 62 252 5906
Utrecht ! 4 20,0 80 10 20,0 : D 110
Insgesamt: 4405 23,3 102906 7114 24,1 171740 7693 23,3 179812
ja11 1911 1912 1912 1912 1913 1913 1913
Hektar Ballen Hektar Ballen Ballen Hektar Ballen Ballen
pro ha t pro ha nEgesamt pro ha  insgesamt
Nordholland 2440 24,2 64617 1068 20,7 22069 1712 21,3 36544
Seeland 1268 283 35845 541 18,5 9990 866 228 19777
Nordbrabant 870 26,3 22870 220 174 3980 409 196 8023
Groningen 3329 30,9 102631 1026 198 20288 2273 21,0 47713
Friesland . 62 322 1996 40 199 797 4 239 1201
Stdholland . 252 24,2 6108 87 21,3 1852 211 21,5 4532
Utrecht . . 9 200 180 2 190 38
Insgesamt: 8230 28,5 234247 2001 19,7 58976 2527 21,3 117918

'y Die Ausfuhr aus Finnland betrug im Jahre 1898 tber Abo 61096 kg,

uber Kotka 20040 kg.

Gildemeister,

Die #therischen Ole

Bericht von Schimmel & Co. April 1900, 31.

o
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Die Ausfuhr von Kiimmelsamen aus Holland betrug:

1900 . . . 4092 Tonnen 1907 . . . 6286 Tonnen
1901 . . . 7167 - 1908 . . . 5429

902 . . ¢ 5354 - 1900 . 8312

1903 . . . 5549 = 1910 . . . 6149

1904 . . . 63531 - 1911 . . . 8988 -
1905 . . . 4669 = 1912 . . . 4208

1906 . . . 5952 ) 1913 . . . 6635

Die Preise des Ballens Kiimmel (zu 50 kg) bewegten sich

zwischen folgenden dufiersten Grenzen:
Hochstpreis: 24 f im Februar 1908,
Geringstpreis: 11 f im Sommer 1911,

Eigenschaften. Normales Kiimmeldl ist eine farblose, mit der
Zeit gelb werdende Fliissigkeit von Kiimmelgeruch und mildem,
gewiirzhaftem Geschmack. Das spez. Gewicht liegt zwischen 0,907
und 0,918, Ole von geringerer Dichte sind selten und wegen ihres
geringeren Carvongehalts minderwertig; «,,+70 bis +80%; spezi-
fisches Gewicht und Drehung stehen zueinander im umgekehrten
Verhiltnis, sodaB das Drehungsvermogen um so hoher, je niedriger
das spezifische Gewicht ist; np,,. 1,484 bis 1,488; Carvongehalt
(die Bestimmung siehe unter Priifung auf S. 360) 50 bis 60 /.
Kiimmeldl 16st sich in 70 */oigem Alkohol nur wenig, gibt aber
mit 2 bis 10 Vol. 80 °/sigen (Rohdle bisweilen schwach opal) so-
wie dem gleichen Vol. 90 "/oigen Alkohols klare Mischungen.

Das Carvol oder Carvon des Kiimmelols (Ofeum Carvi des
D. A. B. IV; die V. Aufl. versteht unter Oleum Carvi das normale
Kiimmeldl) hat das spez. Gewicht 0,963 bis 0,966 und «,, 1+ 57
bis +60°30" n,,, 1,497 bis 1,500. Der Vorzug des Carvons vor
dem Kiimmeldl liegt, abgesehen von der doppelten Ergiebigkeit
(Intensitdt des Geruchs und Geschmacks), in der leichteren Los-
lichkeit in verdiinntem Spiritus. Es ist mit 90°/sigem Alkohol in
jedem Verhdltnis mischbar; von 70 "/sigem Alkohol sind 1 bis
2 Vol.,, von 30 “/oigem 15 bis 20 Vol. zur vollstindigen Losung
bei 20° erforderlich. Die Loslichkeit in 50 /sigem Alkohol ist
ein gutes Kennzeichen fiir die Reinheit des Carvons, da sich ein
2 °/y Limonen (Carven) enthaltendes Carvon in 20 Vol. 50 */vigen
Alkohols nicht klar auflost.

Kiimmelol und besonders Carvon firben sich beim Stehen
an der Luft gelb. Dabei wird das Ol dickfliissiger und spezifisch

t=1
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Fig. 26. Dreschen des Kiimmels im Felde (Holland).
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schwerer. Lost man 1 ccm eines solchen Carvons im gleichen
Volumen Alkohol auf und fiigt einige Tropfen einer sehr ver-
diinnten Eisenchloridldsung hinzu, so tritt eine rotviolette Farbung
auf, die jedoch bei weiterem Zusatz von Eisenchlorid wieder
verschwindet. Frisch destilliertes Ol gibt diese Reaktion nicht.

Zusammensetzung. K. Vdlkel') stellte im Jahre 1840 im
Kiimmeldl einen sauerstoffhaltigen und einen sauerstofffreien
Korper fest. Der Tridger des Kiimmelgeruchs und deshalb
wichtigste Bestandteil ist sauerstoffhaltig. Er ist nach der Formel
C,,H,, 0 zusammengesetzt und wurde friiher als Carvol®) be-
zeichnet; O. Wallach?® dnderte jedoch den Namen in Carvon
ab, um die Ketonnatur des Korpers zum Ausdruck zu bringen.
Gutes Kiimmeldl enthilt 50 bis 60 /o Carvon. Uber das chemische
Verhalten, die Konstitutionsformel sowie die Verbindungen des
Carvons siche Bd. I, S. 457,

Der von E. Schweizer?) Carven genannte, bei 175° siedende
Kohlenwasserstoff des Kiimmeldls ist nach Wallachs?®) Unter-
suchung d-Limonen (Tetrabromid, Smp. 104 bis 105°).

Der von reinem Limonen stark abweichende Geruch des
durch Fraktionieren erhaltenen Carvens geht in den dem Limonen
eigenen Citronengeruch iiber, wenn man das noch beigemengte
Carvon mit essigsaurem Phenylhydrazin abscheidet und dann
das Pridparat mit verdiinnten Losungen von Kaliumpermanganat
durchschiittelt.

Drei weitere, nur in kleinen Mengen im Ol vorkommende
Bestandteile (zusammen 1 bis 2 °/o, wovon die Hélfte alkoholischer
MNatur ist) sind von Schimmel & Co. % nachgewiesen worden,
Es sind:

1. Eine geringe Menge einer narkotisch riechenden Base?),
die nicht ndher untersucht wurde.

'} Liebigs Annalen 35 (1840), 308.

Yy Jbidem 55 (1853), 246. . H. Gladstone, Journ. chem. Soc. 23

(1872), 1 ff.; Pharmaceutical Journ. IIl. 2 (1872), 746; ]Jahresber. f. Chem. 1872, 815.
% Liebigs Annalen 277 (1893), 107.
Y Journ. f. prakt. Chem. 24 (1841), 257.
") Liebigs Annalen 227 (1885), 291.
% Bericht von Schimmel & Co. April 1905, 50.
") Derartige Basen sind auch in den Olen andrer Umbelliferenfriichte,

wie Anisdl und Ajowandl, enthalten.
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2. Dihydrocarvon von nachstehenden Eigenschaften:
Sdp. 221° (735,5 mm), d,,.0,9297, «,—1618", ny,,. 1,47107.
Das nach O. Wallach und F. Kerkhoff!) dargestellte Oxim hatte
den Smp. 89°. Bei der Kristallisation aus Alkohol wurde die
von Wallach?®) gefundene Tatsache, dafi sich die zuerst aus-
geschiedenen Nadeln beim Stehen in dicke Prismen verwandeln,
deutlich beobachtet. Zur weiteren Charakterisierung wurde aus
dem Dihydrocarvon nach Wallach?) mittels Eisessig-Brom-
wasserstoff und Brom das Dibromid C, H,,BrO-HBr dargestellt
und dessen Schmelzpunkt iibereinstimmend mit den Angaben
Wallachs zu 69,5 bis 70,5° gefunden.

3. Als dritter Korper wurde aus einer bei 94 bis 97,5 (6 mm)
sicdenden Fraktion (d,,. 0,9365; ¢, —0°50% n,,.1,48618; V. Z
nach dem Acetylieren 210) Dihydrocarveol isoliert. Zur Reini-
oung wurde die Fraktion mit Benzoylchlorid unter Zusatz von
Pyridin benzoyliert, das erhaltene Produkt mit Wasserdampf aus-
destilliert und der Riickstand verseift. Der so gewonnene Alkohol
hatte folgende Eigenschaften: Sdp. 100 bis 102 (7 bis 8 mm),
d,,.0,9368, ¢, —6°14’, np,,. 1,48364. Diese Eigenschaften sowohl
wie sein Geruch zeigten grofe Ahnlichkeit mit denen des aus
Carvon hergestellten Dihydrocarveols: d,;. 09343, «, + 18 0/
N,... 1,4822. Da das Phenylurethan nicht zum Kristallisieren ge-
bracht werden konnte, wurde der Alkohol nach Wallachs*) Vor-
schrift mit Chromsiure und Eisessig zu Dihydrocarvon oxydiert.
Das aus der Bisulfitverbindung freigemachte Ol, das reinen Di-
hydrocarvongeruch hatte, wurde in das Oxim iibergefiihrt, das
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 83 bis 89
schmolz. Ein Gemenge dieses Oxims und des Oxims aus 1-Di-
hydrocarvon schmolz ebenfalls glatt bei 88 bis 89°. Hieraus
folgte, daB der untersuchte Alkohol tatsidchlich Dihydrocarveol war.

Nach A. Blumann und O. Zeitschel?® kommt auch
Carveol, C,,H,;OH, im Kiimmeldl vor.

In den bei der Gewinnung des Ols erhaltenen Destillations-
wissern sind Acetaldehyd, Methylalkohol (Sdp.; Smp. des

) Liebigs Annalen 2756 (1893), 116.
Y thidermn 279 (1894), 381.

N fhidem 286 (1895), 127.

Y thidem 275 (1893), 115,

") Berl. Berichte 47 (1914), 26Z8.
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Oxalats), Furfurol (Sdp.; Smp. des Phenylhydrazons; Farb-
reaktionen mit Anilin und p-Toluidin) und Diacetyl (Osazon,
Smp. 243°; Diacetyldioxim, Smp. 234,5°) aufgefunden') worden.

Die unter ,,Eigenschaften* besprochene Eisenchloridreaktion,
die bei alten Kiimmeldlen eintritt, ist moglicher Weise auf die
Bildung eines durch Zersetzung des Carvons entstehenden
Phenols zuriickzufiihren?). Bis jetzt fehlt aber noch der MNach-
weis dafiir, daf bei der Oxydation des Kiimmeldls an der Luft
iiberhaupt ein Phenol gebildet wird.

Bildung des Kiimmeldls in der Pflanze. Um einen Anhalt zu
gewinnen, wie und in welcher Reihenfolge die Bildung der ein-
zelnen Bestandteile des Kiimmeldls in der Pflanze erfolgt, sind
von Schimmel & Co.?) Kiimmelpflanzen in verschiedenen Ent-
wicklungsstadien destilliert und die erhaltenen Ole untersucht
worden,

Ol Nr. 1. Aus lang abgeschnittenen, teils bliihenden und
teils bereits Samen tragenden, frischen Pflanzen. d,..0,882;
ay, 03" 12 ny,,.. 1,48306,

Ol Nr. 2. Aus frischen Pflanzen desselben Schnitts, jedoch
nach Entfernung der Bliiten und Samen tragenden Dolden. d,,
etwa 0,88 (wegen zu geringer Menge nicht genau bestimmt);
a1+ 20° 36 ny,,.. 1,5083.

Ol Nr. 3. Aus frischen abgebliihten Pflanzen im vor-
geriickteren Entwicklungsstadium, bei denen die Samen aber noch
nicht véllig reif waren. d,,.09154; «,+63°6"; n,,..1,48825.

Das Ol Nr. 2 besal einen sehr wenig an Kiimmel erinnernden
Geruch; es enthielt weder Limonen noch Carvon in nachweis-
baren Mengen. Die kleine zur Untersuchung vorliegende Probe
reichte nur zu einer Siedepunktsbestimmung aus; das Sieden
begann bei 195°, dann stieg das Thermometer rasch auf 230
und zwischen 230 und 270° destillierten etwa 65 bis 70%
iiber; im Kolben blieb ein verharzter Riickstand.

Die Ole Nr. 1 und 3, die miteinander vergleichbar sind, weil
beide aus ganzen Pflanzen destilliert wurden, weisen im spezi-

'Y Bericht von Schimmel & Co. Qktober 1809, 32
Y Flickiger, Arch. der Pharm. 222 (1884), 362.

%) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1896, 47.
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fischen Gewicht ziemlich bedeutende Unterschiede auf; die frak-
tionierte Destillation beider ergab folgendes:

Nr. 1 Nr. 3
Gl L SO TR
78 45 A" )

Q0 5

185 ,, l,l }.).‘ | 113 ;
190 ., 220 5,6 ,, |
220 ., 235 48 ., 466 .,
235 , 240 6,4, 580
240 ., 270 92 1

Riickstand und Verlust 3,5 ,, |

Der Destillationsriickstand beider Ole erstarrte kristallinisch
und enthielt neben harzigen Produkten einen aus heilem Alkohol in
weifien Schiippchen kristallisierenden, wahrscheinlich der Paraffin-
reihe angehdrenden Kohlenwasserstoff vom Smp. 64°.

Der Unterschied zwischen beiden Olen fillt sofort in die
Augen; wihrend bei Nr. 1 die Terpenfraktion iiberwiegt und die
Carvonfraktion verhéltnismiBig gering ist, tritt diese bei Nr. 3 in
den Vordergrund. Es war denn auch nur moglich, aus der ge-
samten Carvonfraktion des ersten Ols etwa 0,2 g reines, kristalli-
siertes Carvoxim zu gewinnen, was fiir den sehr geringen Carvon-
gehalt dieses Ols spricht; dagegen lieferte die entsprechende
Fraktion von Nr. 3 Carvoxim in guter Ausbeute.

Das Ergebnis der fraktionierten Destillation scheint also
darauf hinzuweisen, daB der Gehalt des Ols an Carvon um so
geringer ist, in je frilherem Entwicklungsstadium die Kiimmel-
pflanze destilliert wird; er ist am hdchsten in dem aus reifem
Material destillierten Ol. Fiir den Terpengehalt ergibt sich da-
gegen das umgekehrte Verhiltnis. Hiernach ist es wahrscheinlich,
daB sich in der Pflanze zuerst das Terpen und aus diesem der
sauerstoffhaltige Bestandteil bildet.

In beiden Olen ist in der von 240 bis 270° siedenden Fraktion
ein Korper von ziemlich hohem spezifischen Gewicht enthalten,
der im normalen Kiimmel&l fehlt. Diese Verbindung, die nicht
die Eigenschaften eines Phenols besitzt und mit Eisenchlorid
keine Farbreaktion gibt, ist noch nicht rein dargestellt worden;
iiber ihre Beziehung zu den anderen Bestandteilen des Ols
herrscht volliges Dunkel.
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Priifung. Man begegnet im Handel hiufig KiimmelSlen, denen
ein Teil des wertvollen Carvons entzogen ist, andrerseits findet
man oft unter der Bezeichnung ,,Carvol* solche Ole, aus denen
nur ein Teil, aber nicht alles Limonen entfernt ist.

Derartige Produkte sind leicht an ihrem abweichenden spe-
zifischen Gewicht erkennbar. Bei der Begutachtung von Carvol
ist auBierdem die Léslichkeit in 50 “/oigem Alkohol zu beriick-
sichtigen.

Der Carvongehalt und damit der Wert eines Kiimmeldls ist
aus seiner Dichte zu berechnen, wenn man die spezifischen
Gewichte 0,964 fiir Carvon und 0,850 fiir Limonen (oder vielmehr
fiir die nicht aus Carvon bestehenden Anteile) zu Grunde legt.
Jezeichnet man mit a das spezifische Gewicht des zu unter-
suchenden Ols, mit b das spezifische Gewicht des einen Kom-
ponenten (Limonen), und mit ¢ die Differenz der spezifischen
Gewichte des Carvons (0,964) und Limonens (0,850), so erhilt
man die Menge des anderen Komponenten (Carvon) x in Pro-
zenten durch folgende Gleichung:

(a—b)-100
S

X

Diese Bestimmungsmethode, die fiir praktische Zwecke voll-
stindig hinreichend ist, beruht auf der nicht ganz richtigen
Voraussetzung, da Carvon und Limonen die einzigen Bestand-
teile des Kiimmeldls sind.

Eine weitere Voraussetzung ist, daf das Ol nicht verfilscht
ist, was auch mitunter vorkommt. So beschreibt |. Henderson?)
ein Ol, dem Ricinusdl zugesetzt war und das nach seiner Dichte
54 °/o Carvon hitte enthalten miissen; es besali aber nur 2979/,
davon. Sicherer ist es daher auf alle Fille, eine direkte Carvon-
bestimmung vorzunehmen. Als solche hat sich am besten die
Sulfitmethode bewihrt, dic im 1. Bd. S. 604 beschrieben ist und
die gegeniiber dem von Kremers und Schreiner empfohlenen
Oximierungsverfahren (s. Bd. I, S. 609) den Vorzug der gréfieren
Genauigkeit und der leichteren Ausfiihrbarkeit hat.

Eine sowohl bei Kiimmeldl wie bei Carvon oft vorkommende
Verfilschung ist die mit Alkohol, durch die auch noch der An-
schein erweckt wird, als ob der Verbraucher ein sehr leicht

'} Pharmaceutical Journ. 82 (1909), 610,
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l6sliches, fiir die Likdrfabrikation besonders geeignetes Ol vor sich
habe. Es sollte daher die Priifung auf Alkohol (s. Bd. I, S. 633)
niemals verabsdaumt werden.

702. Ajowandol.

Herkunft und Gewinnung. Carum Ajowan Benth. et Hook.
(Ptychotis Ajowan DC.; Carum copticum Benth.) ist eine ein-
jahrige Umbellifere, die in Indien vom Pandschab bis Bengalen
und bis Siid-Dekan kultiviert wird'). Sie wichst auferdem auch
in Agypten, Persien und Afghanistan®). Die braungrauen Friichte
dhneln denen der Petersilie, unterscheiden sich aber von diesen
durch ihre rauhe Oberfliche und ihren abweichenden Geruch.
Die in Europa verarbeiteten Ajowanfriichte sind ausschliefilich
indischer Herkunft und kommen meist {iber Bombay in den
Handel. Als Hauptmarkt in Indien wird Marwar in Rajputana
genannt. Die Pflanze heifit in Indien , Ajwan, Ajwain, Omum"
oder ,,Omam“; die sich aus dem Ol abscheidenden Thymol-
kristalle fiihren in den Bazaren die Bezeichnung , Ajwan Ka-phul*,
das heifit Bliite des Ajowan. Das Thymol und das Destillations-
wasser (Omum water) werden in Indien, ebenso wie das mit
fettem Ol vermischte Ajowandl, vielfach als Heilmittel, besonders
gegen Cholera, angewendet.

Die zerkleinerten Friichte geben bei der Destillation 3 bis
4% L”)I, das ausschlieflich zur Gewinnung von Thymol dient.
Der aufierordentliche Fettreichtum der ausdestillierten und ge-
trockneten Friichte macht diese zu einem vorziiglichen Mast-
futter fiir das Vieh. Sie enthalten 15 bis 17 %6 Protein und
25 bis 32 %o Fett?¥).

Eigenschaften. Ajowandl ist eine fast farblose oder briunlich
gefdrbte Fliissigkeit von ausgesprochenem Thymiangeruch und
scharfem, brennendem Geschmack, aus der beim Stehen bei
gewdGhnlicher Temperatur ein Teil des in ihr enthaltenen Thymols

) G. Watt, Dictionary of the economic products of India. Calcutta 1889.
‘~.t||_ 2 P ]U'S
%) ). C. Sawer, Odorographia. London 1894. Vol. 2. p. 150.
) Uhlitzsch, Die landwirtschaftlichen Versuchsstationen 42 (1893), 52.
F. Honcamp u. T. Katayama, ibidem 67 (1907), 105. — F. Honcamp,
Sichsische landwirtschaftl. Ztschr. 55 (1907), 953.
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auskristallisiert. d,,. 0,910 bis 0,930; «,, schwach rechts, bis +5°;
Na- um 1,500, Phenolgehalt (mit 5 °/o iger Natronlauge bestimmt)
45 bis 57 /oy loslich in 1 bis 2,5 Vol. u. m. 80 °sigen Alkohols.

Zusammensetzung. Der wichtigste Bestandteil, Thymol (siehe
Bd. I, S. 489), wurde in dem Ol von R. Haines') und |. Sten-
house®) fast gleichzeitic aufgefunden. Es kristallisiert, wie
gesagt, teilweise freiwillig aus dem Ol aus und kann vollstindig
durch Ausschiitteln mit Natronlauge abgetrennt werden.

Der iibrige Teil des Ols, etwa die Hilfte, besteht aus Kohlen-
wasserstoffen, die im Handel unter dem Namen Thymen als
Seifenparfiim verkauft werden.

Thymen ist ein Gemisch von Cymol') und mehreren Ter-
penen, die von Schimmel & Co.*) nidher untersucht worden sind.

In Arbeit genommen wurden 500 kg Thymen, das durch
fraktionierte Destillation in 5 Teile zerlegt wurde.

Die Hauptmenge von Fraktion 1 sott zwischen 170 und 175°.
In den Anteilen, deren Siedepunkt bei 165 bis 170° lag, gelang
es, «-Pinen (Mitrosochlorid, Smp. 103 bis 104°; Nitrolbenzyl-
amin, Smp. 123 bis 124°) nachzuweisen. Der Hauptbestandteil
der Fraktion war p-Cymol (Oxyisopropylbenzoesdure, Smp. 155
bis 156°; p-Propenylbenzoesidure, Smp. 159 bis 160°), das sich
in allen Fraktionen des Thymens befand.

Der Siedepunkt der 3. Fraktion lag zwischen 179 und 181°.
Sie enthielt Dipenten (Dichlorhydrat, Smp. 48 bis 49°; Nitroso-
chlorid, Smp. 104 bis 105°; Nitrolpiperid, Smp. 152 bis 153).

Die 5. Fraktion (Sdp. 179 bis 181°) gab ein bei 52° schmelzen-
des Chlorid. Es war nicht identisch mit dem vom Smp. 48 bis 49°,
denn beide Chloride, in gleichen Mengen vermischt, schmolzen
schon bei Handwdrme. Wenn man aus beiden Chloriden mittels
Anilin Salzsdure abspaltete, so gab nur der Kohlenwasserstoff
aus dem Dihydrochlorid vom Smp. 48 bis 49° ein schon kristalli-
sierendes Tetrabromid vom Smp. 123 bis 124°, das mit Dipenten-
tetrabromid keine Schmelzpunktserniedrigung verursachte; der
Kohlenwasserstoff aus dem Dihydrochlorid vom Smp. 52° reagierte
mit Stickoxyd unter Bildung von Terpinennitrosit vom Smp. 155°.

') Journ. chem. Soc. 8§ (1856), 289: Jahresb. d. Chem. 1856, 622,
‘) Liebigs Annalen 93 (1853), 269 und 98 (1856), 309.
') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1909, 14.
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Bei der Oxydation der Fraktion mit Permanganat entstand der
Erythrit vom Smp. 236 bis 237°, der nach Wallach') aus dem
+-Terpinen entsteht. Er spaltete, mit verdiinnter Schwefelsdure
gekocht, Wasser ab, und es bildete sich ein Phenolgemisch,
das aus gleichen Teilen Thymol und Carvacrol bestand. Man
gelangt so auf synthetischem Wege von dem Thymen zum
Thymol, dem Hauptbestandteil des Ajowandls.

Das fiir e-Terpinen charakteristische Terpinennitrosit vom
Smp. 155° konnte aus der Fraktion direkt nicht erhalten werden.
Ebensowenig trat mit irgend einer Fraktion die Phellandren-
reaktion ein. Phellandren, das einen Bestandteil des Ajowan-
krautdls bildet, ist also im Ol der Friichte nicht enthalten. Von
den drei anwesenden Terpenen, «-Pinen, Dipenten und y-Terpinen
iiberwiegt das letzte der Menge nach bei weitem,.

703. Ajowankrautdl.

Ajowankrautdl ist von Schimmel & Co.?) destilliert worden.
Die Olausbeute des frischen, in Miltitz angebauten Krautes betrug
0,12 %s. Das hellbraune Ol hatte ein spezifisches Gewicht von
0,8601 (15°) und eine optische Drehung von -+ 0741 es war
loslich in etwa 6 Vol. 90 ?/sigen Alkohols unter reichlicher Ab-
scheidung von Paraffin. Im Gegensatz zu dem Ol der Friichte
enthélt das Ajowankrautdl nur sehr wenig Thymol (etwa 1°%0).
Von sonstigen Bestandteilen wurden geringe Mengen Phellan-
dren nachgewiesen,

704. Persisches Cumindol.

Nach E. M. Holmes®) stammten die persischen Cuminfriichte,
die vor einiger Zeit auf dem Londoner Markt angeboten wurden,
von Carum gracile Lindl. (C. nigrum Royle, Familie der Um-
belliferae). Sie werden von Bunder Abbas und Buschir aus-
gefiihrt') und in Bombay ,,Zeerah Siah“ genannt, wihrend dort
die gewshnlichen Cuminsamen von Cuminum Cyminum als
LZeerah Suffed” bezeichnet werden. lhre anatomischen Ver-

1) Liebigs Annalen 362 (1908), 303.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1903, 82,
) Perfum. Record. 4 (1913), 43.

') Dipl. and Cons. Rep. London MNo. 3951, 1908.




364 Familie: Umbelliferae.

hiltnisse hat C. E. Sage') studiert, der sowohl von den ganzen
Friichten, wie auch von deren Querschnitt deutliche Abbildungen
bringt, mit Hilfe deren sich die Drogen leicht unterscheiden lassen.

Der persische Cumin gab bei der Destillation 2°/o Ol von den
Eigenschaften: d 0,911, ¢, +7°, n1,4980. Es enthielt 18 */o Alde-
hyde (nach der Bisulfitmethode bestimmt) und roch angenehmer
als das gewdhnliche Cumindgl.

705. Anisol.
Oleum Anisi. Essence d'Anis. 0il of Anise.

Herkunft und Produktion. Die der Familie der Umbelliferae
angehorende Anispflanze, Pimpinella Anisum L., stammt aus
dem Orient und ist jetzt nahezu in allen Erdteilen angebaut.
Fiir den europdischen Markt liefern hauptsichlich Rufiland, aber
auch Deutschland, Skandinavien, Bohmen, Mihren, Frankreich,
die Niederlande, Bulgarien, die Tiirkei, Cypern und Spanien die
Anisfrucht.

Der zur Destillation verwendete Anis kommt in erster Linie
aus RuBland. Der Anbau wird dort besonders in den Gou-
vernements Woronesch®) (Bezirke Birjutsch, Ostrogoschsk und
Waluiki), Kursk, Charkow, Chersson, Podolien und Taurien
betrieben®).

Ein Teil des geernteten Anis wird am Ort der Gewinnung
auf Ol verarbeitet, der iibrige wird fiir den inlidndischen Bedarf
und den Export nach dem Auslande verbraucht. Mittelpunkte
fiir den Handel mit Anis sind die Vorstidte Krassnoje und
Alexejewka (Gouvernement Woronesch). Mit dem Anisbau be-
fassen sich hauptsichlich die Bauern?).

Eine Desjatine') ergibt gewohnlich 50 Pud?®) und unter
giinstigen Witterungsverhiltnissen bis 100 Pud Anis. Herrscht

'y Perfum. Record 4 (1913), 46,

Y) Uber den Anbau des Anis und den Handel im Woronescher Gouverne-
ment findet sich eine eingehende Darstellung im Bericht von Schimmel & Co.
Qktober 1913, 20.

) Vgl. W. |. Kowalewski, Die Produktivkrifte Rufilands. Deutsche
Ausgabe von E. Davidson. Leipzig 1898, S. 322; ferner das in russischer
Sprache erschienene Werk von A. Bazaroff und N. Monteverte: Die wohl-
riechenden Pflanzen und die Atherischen Ole.

‘) 1 Desjatine 109,25 Ar.

) 1 Pud 16,38 Kg.
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aber wihrend der Bliite feuchtes, triilbes Wetter, so sinkt der
Ertrag auf 20 bis 25 Pud herab,

Anisaussaat und -Ernte in Rufiland 1890 bis 19131Y).

Aussaat in  Ungefihre Ernte - Aus in  Ungefiihre Ernte

Jahr Desjatinen in Puds e Des in Puds
1890 5000 150000 1902 3000 250000
1891 3700 50000 1903 5600 87000
1802 23500 22000 1904 3300 32000
1893 4000 100000 1905 4000 130000
1894 43500 140000 1906 4000 160000
1895 6000 180000 1907 5400 170000
1896 8000 240000 1908 5400 170000
1897 4500 110000 1909 4300 200000
1898 4900 160 000 1910 2500 200000
1899 3700 1911 4600 129000
1900 4800 190000 1912 3600 110000
1901 2700 125000 1913 3300

Mach Deutschland gelangt der russische Anis hauptsichlich
iiber Stettin, wihrend iiber Hamburg vorwiegend Anis aus
Spanien und der Tiirkei eingefiihrt wird.

Darstellung. Die Anisfriichte verdanken ihren Geruch und
Geschmack dem Gehalt an dtherischem Ol Sie geben nur dann
ihr fliichtiges Ol vollstindig her, wenn sie in zerkleinertem Zu-
stand zur Destillation gelangen.

Die bei den verschiedenen Sorten erzielten Ausbeuten sind
aus folgender Zusammenstellung ersichtlich:

Julgarischer Anis . . . Ausbeute 24 O/o
Chilenischer — - 1,9 bis 2,6 ,,
Italienischer (Bologna) 3.0 5
= (puglieser) 2,7 3

Kleinasiatischer - 2,75 .
Mazedonischer = 2.2

Mihrischer b B . 24 , 32 ,
Mexicanischer A - 1.2 & 21 .
OstpreuBischer = 24

Russischer e - 22 hE
Spanischer 3,0 o
Syrischer . " 3 5 B0 5
Thiiringischer e = 2,4

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1913, 20.
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Diese ziemlich betrichtlichen Unterschiede sind nicht immer
auf die verschiedene Beschaffenheit der Friichte selbst, sondern
vielfach auf die hdufige, absichtliche oder unabsichtliche, manch-
mal bis 30 °/o betragende Vermischung mit Doldenteilen, fremden
Samen, Erde und Steinchen zuriickzufithren. In Rufiland und in
Mihren sollen in Grofe und Farbe dem Anis sehr dhnliche Erd-
kliimpchen eigens zum Verfilschen fabriziert werden. Sie lassen
sich leicht erkennen und trennen, wenn man eine Probe der
Friichte in einem Reagensglas mit Chloroform oder konzentrierter
Kochsalzlésung iibergieft. Hierbei sinkt die Erde zu Boden, und
die Friichte steigen an die Oberfliche.

Die Menge der anorganischen Beimischungen kann durch
eine Aschenbestimmung (reiner Anis hinterldft 7 bis 10 °/s Asche)
ermittelt werden.

Der ausdestillierte Anis wird in besondern Apparaten?)
getrocknet und als ein wegen seines hohen Protein- und Fett-
gehalts sehr geschitztes Kraftfuttermittel fiir das Vieh verkauft.
Nach Analysen, die in der Konigl. sichsischen Versuchsstation
Mockern ausgefiihrt wurden, enthalten diese Anisriickstinde
17 bis 19 %o Protein und 16 bis 22y Fett?).

Bemerkenswert ist die bei der Destillation auftretende
Schwefelwasserstoffentwicklung,

Eigenschaften. Anisdl bildet bei mittlerer Temperatur (ober-
halb 20°) eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von
eigenartigem Geruch und reinem, intensiv siifem Geschmack.
In der Kilte erstarrt es zu einer schneeweilien, kristallinischen
Masse, die bei 15° oder dariiber zu schmelzen beginnt und sich
bei 18 bis 20° vollstindig verfliissigt. Das Ol kann unter Um-
standen betrichtlich unter seinen Erstarrungspunkt abgekiihit
werden, ohne daBl es fest wird, und kann lange Zeit im Zustand
der (:l1c|'HL'i1|11L‘12LJJE;{ verharren. Das Hineinfallen eines Stiub-
chens, die Beriihrung mit einem Anetholkristall, eine starke
Erschiitterung, oder das Kratzen mit einem Glasstabe an der

') Muspratt-Stohmann, Technische Chemie. IV. Aufl. Braunschweig
1888. Bd. 1, S. 67 bis 70.

) Uhlitzsch, Riickstinde der Fabrikation itherischer Ole. Die land-
wirtschaftlichen Versuchsstationen 42 (1893), 29, F.Honcamp, Die Riick-
stinde der dtherischen Olfabrikation und ihr Wert als Futtermittel. Sichs.
landwirtschaftl. Zeitschr, 55 (1907), 953,
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inneren Flaschenwand bewirkt dann ein plotzliches, mit erheb-
licher Temperatursteigerung verbundenes Kristallisieren der
ganzen Fliissigkeit. Den hdchsten Punkt, den ecin hineingestelltes
Thermometer erreicht, nennt man den Erstarrungspunkt.
Dieser gibt, da er von dem Anetholgehalt des Ols abhiingig ist,
einen guten Wertmesser fiir die Qualitit des Ols ab. Er liegt
zwischen 15 und 19° bei guten Olen nicht unter 18°. Die
Ausfithrung der Erstarrungspunktsbestimmung, die bei Anisol
und Anethol wegen ihrer genauen Resultate der Schmelzpunkts-
bestimmung entschieden vorzuziehen ist, ist im ersten Band
auf S, 581 ausfiihrlich beschrieben.

Das spezifische Gewicht wird zweckmifig an geschmolzenem
Ol bei 20° bestimmt; d,,. 0,980 bis 0,990. Die Ebene des pola-
risierten Lichts lenkt Anis6l schwach nach links ab, «,, bis —1°50’
(Unterschied von Fencheldl und Fenchelstearopten, die das Licht
nach rechts drehen); n,,,,. 1,557 bis 1,559. Von 90°/sigem Alkohol
sind zur vollstindigen Lésung zwischen 1'/2 und 3 Vol. notwendig.

Von Sternanisdl ist Anisdl nur durch den Geruch und den
Geschmack zu unterscheiden. Die hierzu empfohlene Reaktion
mit alkoholischer Salzsidure, die bei Sternanisol in Bd. I, S. 402
besprochen ist, gibt keine zuverldssigen Resultate.

Wird Anisol lingere Zeit dem Licht oder der Beriihrung mit
Luft (besonders im geschmolzenen Zustand) ausgesetzt, so ver-
mindert sich sein Kristallisationsvermégen!) und schlieilich er-
starrt es iiberhaupt nicht mehr?). Diese Erscheinung ist auf die
Bildung von Oxydationsprodukten (Anisaldehyd und Anissiure)
sowie von Polymeren (Photoanethol, Di-p-methoxystilben, Smp. 214
bis 215%) zuriickzufiihren, Gleichzeitig tritt eine Abnahme des
Brechungsindex und eine Erhohung des spezifischen Gewichts ein,
die soweit gehen kann, daB das Ol schwerer als Wasser wird;
auch wird das Ol dabei leichter in 90?/uigem Alkohol ldslich.

L4Bt man Anisdl oder Sternanisdl oder Anethol (ca. 2 g) in
einem Schilchen auf dem Wasserbad verdunsten, so bleibt ein
verhiltnismidBig grofer, 9 bis 10 % betragender, nicht fliichtiger

) Dies war schon zu Anfang dieses Jahrhunderts bekannt und findet
sich erwidhnt bei Hagen, Lehrbuch der Apothekerkunst. VI. Aufl. (1806),
Bd. 2, S. 411.

) Nach E. Grimaux verliert Anethol auch durch lingeres Erhitzen seine
Kristallisationsfihigkeit (Bull. Soc. chim. IlI. 15 [1896], 779).
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Riickstand. Dieser ist dickfliissig, geruchlos, schmeckt nicht
mehr siil und besteht vermutlich griftenteils aus Photoanethol
oder Di-p-methoxystilben, einem Kérper, der sich nach den
Untersuchungen von G. de Varda') sowie von P. Hoering und
K. P. Gridlert® durch die Einwirkung von Licht auf Anethol
bildet #).

Zusammensetzung. Anisil besteht hauptsichlich aus zwei
isomeren Verbindungen C, H,,0, nimlich dem bei gewdhnlicher
Temperatur festen Anethol und dem flissigen Methyl-
chavicol?).

Das 80 bis 90°/y des Anisdls ausmachende Anethol ist der
Triger der charakteristischen Eigenschaften des Ols und deshalb
sein wertvollster Bestandteil. Es bildet schneeweifie Blittchen
und Schuppen und schmilzt bei 22,5° zu einer farblosen, stark
lichtbrechenden, optisch inaktiven Fliissigkeit von reinem Anis-
geruch und intensiv siifem Geschmack. Sein spezifisches Gewicht
betrdgt 0,984 bis 0,986 bei 25°

Methylchavicol ist ebenfalls optisch inaktiv und riecht anis-
artig, ohne jedoch den siifen Anisgeschmack zu besitzen. Die
Eigenschaften und charakteristischen Derivate von Methylchavicol
und Anethol sind in Bd. I, S. 494 und 495 beschrieben.

Auf Grund einer Untersuchung, die, wie sich herausstellte®),
mit einem stark mit Fencheldl verfilschten Anisdl ausgefiihrt
worden war, hatten G. Bouchardat und E.]. Tardy") das Vor-
kommen von Fenchon im Anisél behauptet. Spiter hat Tardy?)
die Untersuchung an einem einwandfreien Material russischer
Herkunft wiederholt und ebenso wie Schimmel & Co. fest-
gestellt, dafl Fenchon im Anisél nicht vorkommt.

Ein weiterer Bestandteil ist nach Bouchardat und Tardy?®)
sowie nach Tardy’) ein von ihnen Anisketon genannter Korper.

') Gazz. chim, ital, 21 (1891), I. 183; Berl. Berichte 24 (1891), Referate, 564.
) Berl. Berichte 42 (1909), 1204.

) Vgl. Bd. I, S. 496.

von Schimmel & Co. Oktober 1895, 6. Bouchardat u. T ardy

‘) Bericht
bestitigten spiiter das Vorkommen von Methylchavicol (Estragol) im russischen
Anisél. (Compt. rend. 122 [1896], 624.)

) Bericht von Schimmel & Co. April 15896, 7.

%) Compt. rend. 122 (1896), 198. Bull. Soc. chim. IIl. 15 (1896), 612.

‘) Thése pour I'obtention du diplome de Docteur de I'Université de Paris,
p. 11 (1902),
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Er wird folgendermaBen charakterisiert: bewegliche Fliissigkeit
vom Siedepunkt 263°, d,.1,095; Smp. des Semicarbazons 182
Der Geruch des Ketons erinnert etwas an Bittermandelsl. Es
verbindet sich mit Natriumbisulfit und oxydiert sich an der Luft
zu Essigsdure und Anissdure. Dieselben Produkte entstehen bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat. Aus diesem Grunde er-
teilt Tardy dem Keton die Formel C,H,(OCH,)CH,COCH,.

Seine Eigenschaften stimmen mit denen des von A. Béhal und
M. Tiffeneau') erhaltenen p-Methoxyphenylacetons iiberein; die
Oxime beider schmelzen bei 72°. Ferner hat das von P. Toennies?)
aus Anethol erhaltene Keton C,H, (OCH,)CH,COCH, ebenso wie
das Anisketon den Siedepunkt 264°.

Im Vorlauf des Anisdls sind neben Acetaldehyd iibel-
riechende, schwefelhaltige Produkte, mdoglicherweise auch ganz
kleine Mengen von Terpenen enthalten. Inwieweit diese Korper
auf die die Anissaat stets begleitenden Verunreinigungen zuriick-
zufithren sind, mag dahingestellt bleiben.

Verfdlschung und Priifung. Die bisher beobachteten griberen
Verfdlschungen des Anisdls bestanden in Zusitzen von Terpentindl,
Cedernholzél, Copaiva- und Gurjunbalsamdl, Spiritus, Walrat und
fettem Ol. Alle diese Verfdlschungsmittel werden bei der Bestim-
mung der physikalischen Eigenschaften, wie spezifisches Gewicht,
Drehungsvermdgen, Loslichkeit und Erstarrungspunkt entdeckt.

Besonders hdufig ist das Verschneiden des Anisdls mit
Fencheldl oder Fenchelstearopten, von dem aber selbst kleine
Mengen durch ihre Rechtsdrehung im Polarisationsapparat er-
kannt werden. Rechtsdrehende Anisdle sind daher unter allen
Umstdnden zuriickzuweisen.

Bei der Probeentnahme zur Untersuchung ist darauf zu
achten, daB das Ol zuvor vollkommen geschmolzen und zu einer
durchweg homogenen Fliissigkeit gemischt war.

Es sei hier nochmals auf die unter ,Eigenschaften* auf
Seite 367 beschriebenen Veridnderungen hingewiesen, die ein
normales Ol bei sorgloser Aufbewahrung erleiden kann, und
die bei der Begutachtung von Anisél unter Umstinden mit in
Betracht zu ziehen sind.

Y} Bull. Soc. chim. . 25 (1901), 275.
) Berl. Berichte 20 (1887), 2984,

Gildemeister, Die dtherischen Ole. [l
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Das beste Kriterium fiir die Giite des Anisdls ist sein Er-
starrungspunkt, der normal zwischen 15 und 19°, meist aber bei
etwa +— 17" liegt,

706. Pimpinellwurzelol.

Das Ol der weifien, offizinellen Pim pinellwurzel von
Pimpinella saxifraga L. (Familie der Umbelliferae; Ausbeute
0,025 °/o) ist eine goldgelbe, durchdringend und unangenehm
riechende, einigermafBien an Petersiliensamendl erinnernde Fliissig-
keit von widerlich bitterem, kratzendem Geschmack'). d,,.0,959.
Es beginnt bei 240° zu sieden, dann steigt das Thermometer bis
gegen 300% auch noch iiber 300° geht ein Teil iiber, allerdings
unter starker Zersetzung?).

Das Ol der schwarzen Pimpinellwurzel, Pimpinelia
nigra Willd. (Ausbeute 0,38 °/0), ist hellblau, schwimmt auf Wasser
und riecht weniger penetrant als das vorhergehende. Es wird im
Sonnenlicht selbst in verschlossenen Gefifien in einisen Wochen
griin®).

707. Ol von Sium cicutaefolium.

Aus dem frischen Kraut der in Siid-Dakota wachsenden
Sium  cicutaefolivm Gm. (Familie der Umbelliferae) erhielt
F. Rabak*) 0,5% dtherisches Ol. Es war hellgelb von Farbe,
hatte einen stark kiimmelartigen, zu gleicher Zeit an Terpentingl
erinnernden Geruch und war triibe léslich in 6 Vol. 90°%igen
Alkohols; d,,.0,8447; «, 6340 S.Z.0; E. Z. 33, entsprechend
11,55 %/0 Ester C,,H,. OCOCH,. Das acetylierte Ol zeigte gegen-
iiber dem urspriinglichen keine Zunahme der Esterzahl, sodaB freie
Alkohole nicht zugegen sind. Die starke Rechtsdrehung deutete
auf die Anwesenheit von d-Limonen. Sowohl mit Fuchsinlésung
wie mit Silbernitrat wurde eine Aldehydreaktion erhalten.

708. Ol von Seseli Bocconi.

Aus der Umbellifere Seseli Bocconi Gussone (Bubon siculus
Spr.; Crithmum siculum Boccon) destillierten L. Francesconi
) L. F. Bley, Trommsdorffs Neues Journ. der Pharm, 12 (1826), Il. 63.
*) Bericht von Schimmel & Co. April 1580, 37.

) L. F. Bley, Trommsdorffs Neues Journ. der Pharm. 13 (1826), II. 43.
) Midland Drugg. and pharm. Review 43 (1909), 5.
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und E. Sernagiotto?!) 0,295°s dtherisches Ol von der Dichte
0,8475 (27°). Bei der ndheren Untersuchung des Ols ergab sich,
dafl als Hauptbestandteile 1-Pinen und g-Phellandren an-
zunehmen sind. Die Wurzeln enthalten nur wenig Ol.

709. Seefenchelol.
FRANZOSISCHES SEEFENCHELOL.

Nach F. Borde®) ldBt sich aus der nach fast beendeter Bliite
gesammelten Pflanze Crithmum maritimum L. (Familie der
Umbelliferae) in der ersten Hilfte des Augusl aus Blittern und
Stielen 0,3 /s, aus Friichten 0,7 /o, in der zweiten Hilfte des
August 0,15 und 0,8 "/o und um Mitte September 0,154 und 0,7 /o
atherisches Ol destillieren. Das aus den Blittern und Stielen
destillierte Ol ist spezifisch schwerer als das der Friichte; es
ist von dunkelgelber Farbe und von aromatischem, etwas scharfem
Geruch, der an den der Pflanze erinnert. Die gequetschten
Friichte jedoch liefern ein hellgelbes und, zumal wenn sie an
der Luft getrocknet sind, angenehm riechendes Ol.

Ol aus Blittern und Stielen: d,. 1,0374 bis 1,0519,
«,%) 6°42" bis 8°15". Ol aus frischen Friichten: d,.0,9661
bis 0,9730, «,,*) 5°27" bis 6°12’. Ol aus trocknen Friichten:
0,9581, «,*) 8°9".

Nach M. Delépine') enthdlt das franzdsische Seefencheldl
d-Pinen (Terpinhydrat, Smp. 116°; Pinenchlorhydrat, Smp. 130°),
Dipenten (Nitrolpiperidin, Smp. 152°) und p-Cymol (p-Oxyiso-
propylbenzoesdure, Smp. 157°; p-Toluylsdure, Smp. 177°).

In dem von 210 bis 214° siedenden Anteil fand Delépine
Thymolmethyldther, einen Kdrper, den man bisher ebenso-
wenig wie andre Ather des Thymols in #therischen Olen beob-
achtet hatte, widhrend die des Carvacrols hiufig vorkommen.
Durch Behandlung dieses Methyldthers mit Bromwasserstoffséure

d,

1) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma (5), 20, I, (1911), 481; Chem. Zentralbl.
1912, 1. 422,

) Bull. Sciences pharmacol. 16 {(1909), 132: Chem. Zentralbl. 1909, [. 1566.
— Altere Literatur: G. Lavini u. H. Herouard, Mem. della Reale Acc. delle
Scienze di Torino 25, 13; Journ. de Pharm. et Chim, IV, 3 (1866), 324.

%) Das Vorzeichen (4 oder —) fehlt im Original.

) Compt. rend. 150 (1910), 1061. Bull. Soc. chim. IV. 7 (1910), 468.
24*
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in eisessigsaurer Losung erhielt er Thymol. AuBerdem enthilt
diese Fraktion noch geringe Mengen andrer Kérper, so Phenole,
eine hochmolekulare Fettsiure und einen nach Rosen riechenden
Alkohol, doch muBte der kleinen Quantitit wegen auf eine nihere
Untersuchung verzichtet werden.

Als wichtigsten Bestandteil des Ols konnte Delépine?)
Dillapiol nachweisen, das folgende Konstanten zeigte: Sdp. 294
bis 295" (korr.) unter geringer Zersetzung, 157 bis 1587 (korr.
bei 13 mm Druck), d' 1,1644, n,,.. 1,52778, Mol.-Refr. gef. 59,20,
ber. 58,28, Zur nidheren Charakterisierung stellte er die bei
110" schmelzende Tribromverbindung, C,H,,BrO,Br,, dar und
auierdem fiihrte er das Dillapiol durch Behandlung mit Natrium-
athylat in das bei 44° schmelzende Dillisoapiol iiber. Aus dieser
Verbindung erhielt der Autor durch Oxydation mit Jod und Mer-
curioxyd Dimethoxy-2,3-methylendioxy-4,5-hydratropa-
aldehyd, C;H,0,-CH(CH,)CHO, eine bei 189° (17 mm Druck)
siedende Fliissigkeit mit folgenden Eigenschaften: d'i 1,2407,
Npase 1,93191, Mol.-Refr. gef. 59,79, ber. 58,96, Smp. des Oxims 102°,
des Semicarbazons 148°, Durch Oxydation mit Silberoxyd ent-
stand die zugehdrige Siure C,H,0, - CH(CH,)- CO,H vom Smp. 119°,

Da das Ol 40 bis 60 /s Dillapiol enthilt, hat man in ihm ein
billiges und ausgiebiges Ausgangsmaterial fiir die Darstellung
des bisher schwer zuginglichen Dillapiols.

Die physiologische Wirkung des Ols hat ]. Chevalier?)
studiert.

ITALIENISCHES SEEFENCHELOL.

Eine andre Zusammensetzung als das franzosische hat das
italienische Seefencheldl, das von L. Francesconiund E. Serna-
giotto®) untersucht worden ist. Das von der Insel Sardinien
stammende, durch Destillation der ganzen Pflanze gewonnene Ol
war rotlichgelb, roch petersilienartig und reagierte schwach sauer.
Die Ausbeute (aus frischem Kraut?) betrug 0,16 °/s: d,,.0,9816,
[«];, +3,18% n, 1,4978, V.Z. 6,5, E.Z. nach Actls. 11,24. Bei

1) Compt. rend. 149 (1909), 215. Vgl. auch F. Borde, Etude pharma-
cognosique du Crithmum maritimum L. Lons-le-Saunier 1910.

) Compt. rend. des séances de la Soc. de Biologie 68 (1910), 306:
Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1910, 111.

) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma (5), 22, I, (1913), 231, 312, 382;
Chem. Zentralbl. 1913, 1. 1685, 1686, 1687.
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langsamer Wasserdampfdestillation wurden ein leichtfliichtiger
(d0,8611) und ein schwerfliichtiger (d1,1463) Anteil erhalten.
Aus dem weniger fliichtigen Anteil schied sich beim Abkiihlen
ein Paraffin vom Smp. 63° aus. Der Rest bestand aus Dill-
apiol. Der fliichtige Anteil enthielt, nach den optischen Kon-
stanten zu urteilen, in der Hauptsache monocyclische Terpene
mit zwei Doppelbindungen. Das Ol der Blitter war am reichsten
an diesen Bestandteilen.

Die fliichtigsten Fraktionen lieferten bei der Behandlung
mit Nitrosylchlorid in essigsaurer Lésung das Nitrosochlorid des
;-Phellandrens, wie durch seine Uberfiihrung in 4"*-Dihydro-
cuminaldehyd bewiesen wurde. Das g-Phellandren findet sich
nur in den ersten Fraktionen.

In den hoher siedenden, inaktiven Anteilen, besonders in
denen vom Sdp. 113 bis 115" (30 mm), kommt ein noch un-
bekanntes Terpen vor, das die Autoren Crithmen nennen. Es
zeigt die folgenden Eigenschaften: Sdp. 178 bis 180° (759 mm),
d,,.0,8679, n, 1,4806. Es gibt ein e-Nitrosochlorid vom Smp. 101
bis 102° und ein g-Nitrosochlorid vom Smp. 103 bis 104°, Ein
festes Tetrabromid wurde nicht erhalten. Das Nitrolpiperidid
schmilzt bei 138°, das Nitrolbenzylamin bei 103 bis 104°. Ferner
liefert das Crithmen ein Nitrosit (Smp. 89

bis 90°) und ein Nitrosat (Smp. 104 bis C:CH,
105°). Bei der Zersetzung des Crithmen- H,C/ “CH,
nitrosochlorids mit alkoholischer Kalilauge H.C CH.

resultierte je nach den Versuchsbedingungen
eine chlorfreie, stickstoffhaltige Substanz
vom Smp. 131° und ein stickstoffhaltiger
Korper vom Smp. 53 bis 34°. Durch die Bildung von trans-
Terpinendichlorhydrat (Smp. 52°) beim Einleiten von Salzsiure-
gas in die essigsaure Losung erwies sich das Crithmen als ein
Derivat des p-Cymols. Da es inaktiv und auch keine Racem-
verbindung ist, erscheint die Anwesenheit von asymmetrischen
Kohlenstoffatomen im Crithmenmolekiil ausgeschlossen. Auf
Grund des Vergleichs des Crithmens und seiner Derivate mit
den fibrigen Terpenen kommen Francesconi und Sernagiotto
zu dem Schlufi, dafl das Crithmen ein 4'7-'®.p-Menthadien von
obenstehender Formel ist.

p-Cymol kommt gleichfalls im sardinischen Seefencheldl vor.,

C:C(CH,),

Crithmen.
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710. Fenchelol.

Oleum Foeniculi. — Essence de Fenouil. — 0il of Fennel.

Herkunft. Der Fenchel, Foeniculum vulgare G. (F. capilla
ceum Gilibert; Anethum Foeniculum L.), ist eine stattliche Dolden-
pflanze, die teils ihrer efbaren Wurzel, hauptsiichlich aber ihrer
vielfach verwendeten Friichte wegen in Deutschland (Umgegend
von Liitzen), Mihren, Galizien, der Bukowina, der Moldau, in
Ruminien, Bessarabien, Podolien und Mazedonien, in Frankreich
und Italien, in Indien und Japan und vielen andern Lindern
angebaut wird. Das Gebiet, das die Hauptmenge des fiir die
Oldestillation dienenden Fenchels liefert, umfalit die aneinander
stoBenden Grenzdistrikte von Galizien, der Bukowina, der Moldau,
von Bessarabien und Podolien. Die Verladestation fiir die rumi-
nischen und siidrussischen Distrikte ist Nowo-Seliza am Pruth,
fiir das siidliche Galizien Skala am Zbrucz, einem Nebenfluff
des Dnjester. Die Friichte des in den einzelnen Lindern er-
zeugten Fenchels zeigen nicht nur in ihrem AuBeren?'), in Bau )
GroBe und Farbe starke Abweichungen, sondern auch in der
Zusammensetzung der aus ihnen hergestellten Ole so grofe
Verschiedenheiten, wie es wohl kaum bei den Varietiten einer
andern Pflanze der Fall ist.

Das Ol des Liitzener, des ruminischen, galizischen, mih-
rischen und japanischen Fenchels ist durch das bitter schmeckende
Fenchon ausgezeichnet, das mit dem Anethol zusammen den
charakteristischen Fenchelgeruch erzeugt. Fenchon fehlt im
stifen oder rémischen (franzosischen) und im mazedonischen
Fenchel, Anethol hingegen ist im wildwachsenden Bitterfenchel
gar nicht oder nur spurenweise vertreten.

In den einzelnen Fenchelblen finden wir die verschiedensten
Terpene. Liitzener Fencheldl enthilt Pinen und Dipenten, wilder
Bitterfenchel Phellandren und mazedonischer Fenchel endlich
Limonen. Hieraus geht hervor, dafl unter dem Namen Fencheld!
Ole von ganz verschiedenen Eigenschaften verstanden werden.

') Die Beschreibung und Abbildung der einzelnen Fenchelsorten des
Handels gibt |. C. Umney: The commercial varieties of fennel and their
ial oils. Pharmaceutical Journ. a8 (1897), 225,
®) Vgl. C. Hartwich u. A. Jama, Beitrige zur Kenntnis des Fenchels.
Berichte d. deutsch. pharm. Ges. 19 (1909), 396.

E55Cnl
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Im folgenden soll als ,Fencheldl* das gewdhnliche Fenchelol
des Handels, oder Oleum Foeniculi des deutschen Arzneibuchs,
wie es durch Destillation des Liitzener, rumanischen, mihrischen
und galizischen Fenchels gewonnen wird, bezeichnet werden.

Gewinnung. Die Ausbeute hidngt hauptsichlich von dem
Reinheitsgrad der Friichte ab. Sie wird besonders durch die
meist absichtlich beigemengten Erdteile, die beim galizischen
Fenchel manchmal bis iiber 30 /o betragen, beeinflufit. Die als
Verfilschungen von C. Hartwich und A. Jama') genannten
Friichte von Meum athamanticum )acq. diirften im Grofihandel
nicht vorkommen.

Bei der Destillation der zerquetschten Friichte werden aus
den hauptsidchlichsten Sorten die folgenden Ausbeuten erhalten:

1. Sichsischer Fenchel (Liitzen) Ausbeute 4,4 bis 55 %o
2, Galizischer - S = 4 bis 6%

3. Mihrischer A A, " 4 %o

4. Rumdnischer “ A - 46 %

Die Destillationsriickstinde, die ein wertvolles Viehfutter
(vgl. unter Kiimmeldl S. 350) geben, enthalten nach dem Trocknen
14 bis 22 °/s Protein und 12 bis 18,5 °/o Fett?).

Eigenschaften. Fenchelol bildet bei mittlerer Temperatur
eine farblose oder schwach gelb gefirbte Fliissigkeit von dem
eigentiimlichen Fenchelgeruch und zuerst bitterem, campher-
artigem, hintennach siiiem Geschmack. d,;. 0,965 bis 0,977;
11 bis +20° selten bis +24°; n,,,.1,528 bis 1,538; der
Erstarrungspunkt eines guten Fencheldls, der in der auf S. 581
des 1. Bandes beschriebenen Weise bestimmt wird, liegt nicht
unter +5° (wenn auf -+ 3° unterkiihlt wird) und steigt hinauf
bis -+10°, bei geringeren Qualititen kann man einen Erstp. von
3° als untere Grenze ansehen; loslich in 5 bis 8 Vol. 80 /uigen
(event. geringe Triibung) und in 0,5 Vol. 90 %/eigen Alkohols.

s

Zusammensetzung. Der am lingsten bekannte Bestandteil
des Fencheldls ist das in der Kilte auskristallisierende Anethol?)

Y Ihidem 403.
%) Uhlitzsch, Die landwirtschaftlichen Versuchsstationen 42 (1893), 36.
F. Honcamp, Die Riickstinde der #therischen Olfabrikation und ihr Wert
als Futtermittel. Sichs. landwirtschaftl, Zeitschr. 5 (1907), 953.
%) Niheres findet sich bei der Geschichte des Fencheldls im I. Bd., S. 185
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(s. Bd. I, S. 495). Gute Ole enthalten von diesem Kdirper etwa
50 bis 60 °/. Charakteristisch fiir das Ol ist eine zweite, sich
in der Fraktion 190 bis 192° findende, intensiv bitter und campher-
artig schmeckende Verbindung?). Sie ist nach den Untersuchungen
von O. Wallach und F. Hartmann?® ein Keton, das zuerst
Fenchol, spidter Fenchon genannt wurde. Seine Eigenschaften
und Verbindungen sind im I. Band auf S. 476 beschrieben.

Von Terpenen sind im gewdhnlichen Fenchelsl d-Pinen,
Camphen, «-Phellandren und Dipenten enthalten. Pinen
wurde in der von 157 bis 160° siedenden Fraktion (e, -+ 41°58")
durch Uberfiihrung in Pinennitrosochlorid und Pinennitrolbenzyl-
amin vom Smp. 122° als solches erkannt?)?).

Eine dhnlich siedende Fraktion diente zum Nachweis von
Camphen®). Bei der Hydratation mittels Eisessig-Schwefelsiure
entstand ein gelbliches Ol vom Geruch des I.‘s:olmr'n)_.'I;ic{:l;ns‘ das
bei 12 mm Druck zwischen 62 und 108° iiberging (Hauptmenge
bei 65°). Durch Verseifung der iiber 95° iibergehenden Olanteile
mit alkoholischem Kali und Behandeln des Verseifungsproduktes
mit Wasserdampf wurde eine farblose Kristallmasse gewonnen,
die den Geruch des Isoborneols besal und nach vier- bis fiinf-
maligem Umkristallisieren aus Petrolidther bei 208 bis 208.5
schmolz. Hoher war der Schmelzpunkt des Isoborneols nicht
Zu bringen.

Phellandren®) wurde in einer Fraktion von folgenden Kon-
stanten aufgefunden: d,;;.0,8733, «,+34°34’, n 1,47186,
Sdp. 49,2 bis 55° (7 mm Druck).

Das in ziemlich schlechter Ausbeute erhaltene Rohnitrit des
Phellandrens wurde durch Verreiben mit einem kalten Gemisch
von Methylalkohol und Ather von den grobsten Verunreinigungen
befreit und aus Essigester umkristallisiert. Mehrmalige Wieder-
holung der Kristallisation fiihrte zu dem «-Nitrit des «-Phellandrens,
das in feinen farblosen Nidelchen vom Smp. 114 (langsam er-
hitzt) bzw. 119° (schnell erhitzt) in annihernd reinem Zustande
erhalten wurde. Fiir die spezifische Drehung dieses Nitrits in
Chloroformlosung wurde [«],, — 133,4° ermittelt.

') Bericht von Schimmel & Co. April 1590, 20,
*) Liebigs Annalen 259 (1890), 324 und 263 (1891), 129,
3 Bericht von Schimmel & Co. April 1906, 28,




Fencheldl, 377

Aus den Mutterlaugen der Kristallisation des «-Nitrits wurde
durch Ausfillen mit 60 °/sigem Alkohol und Lésen in Essigester
nach mehrmaliger Wiederholung dieser Operation das j-Nitrit
des «-Phellandrens vom Smp. 103 bis 104° in sternférmig grup-
pierten, verfilzten Niddelchen in wenig reinem Zustand erhalten.
Immerhin lieB sich feststellen, dali der Charakter der spezifischen
Drehung dieses Nitrits (in Chloroformlosung) positiv war (ge-
funden [«], + 16,3°).

Der nach zehnmaligem Fraktionieren bei 180° siedende Teil
gab beim Durchschiitteln mit Bromwasserstoffsdure in Eisessig-
I6sung Dipentendibromhydrat vom Smp. 94°, beim Bromieren
das bei 123 bis 124° schmelzende Dipententetrabromid?)®).

Cymol, dessen Anwesenheit von E. Tardy?) ohne hinreichende
Beweise behauptet worden ist, ist, wie Schimmel & Co.%)
nachgewiesen haben, kein Bestandteil des Fencheldls.

Die Fraktion, die Cymol hitte enthalten miissen (Sdp. 176,2
bis 180,5° [762 mm Druck]; e, -23°56"), wurde mit kalter
I %oiger Permanganatldsung oxydiert. Um gleichzeitig vor-
handenes Fenchon, das sich auf diese Weise nicht wegoxydieren
likt, aus der Fraktion zu entfernen, wurde dieses in das Oxim
vom Smp. 161° iibergefiihrt, worauf die Kohlenwasserstoffe durch
Wasserdampfdestillation vom Fenchonoxim getrennt wurden.
Das dabei iibergehende gelbliche Ol wurde dann in der Kilte
mit 1°%iger Permanganatidsung weiter oxydiert, wobei seine
optische Rechtsdrehung allmihlich geringer wurde. Es blieben
schlieBlich von 76 g Ol nur noch 2,5 g iibrig mit einem Drehungs-
winkel, «,, von +12°10°, Diese letzten Olanteile wurden mit
einer Losung von 5,04 g¢ Kaliumpermanganat in 140 g Wasser
auf dem Wasserbade erwidrmt. Die Oxydation lieferte aber
weder die fiir das p-Cymol charakteristische p-Oxyisopropyl-
benzoésdure noch Terephthalsdure. Nur eine ganz geringe Menge
eines braungelben Ols, das sich nicht niher charakterisieren
lieB, wurde bei dieser Reaktion erhalten. p-Cymol ist demnach
im Fencheldl nicht vorhanden.

') Bericht von Schimmel & Co. April 1890, 20.
) fhidem April 1906, 28,

) Bull. Soc. chim, 1. 17 (1897), 660.

‘) Bericht von Schimmel & Co. April 1906, 29.
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Mach Tardy') enthdlt Fencheldl noch Methylchavicol
(Sdp. 213 bis 215°; Anissidure, Umwandlung in Kkristallisierbares
Anethol) und Anisketon®), Dieses hat nach Tardy die Formel

OCH,
B 7 I .3 es siedet bei 260 bis 265°, gibt mit
CH,—CO—CH, )
Bisulfit eine feste Verbindung und liefert bei der Oxydation
Anissdure und Essigsdure. Das Semicarbazon schmilzt bei 1827,

Im Vorlauf des Fencheldls finden sich Aldehyde und Spuren
eines basischen Bestandteils, der unangenehm pyridinartig riecht,
eine schwache Pyrrolreaktion gibt und ein in Wasser schwer
16sliches Platindoppelsalz liefert®).

Die in jedem anetholhaltigen Ole vorhandenen Oxydations-
produkte des Anethols, Anisaldehyd und Anissdure, sind auch
im Fencheldl aufgefunden worden.

Priifung. Man hat besonders auf Ole zu achten, denen
durch Fraktionieren oder Ausfrieren ein Teil ihres Anethols ent-
zogen worden ist. Der Erstarrungspunkt solcher Ole liegt dann
unter 3% was als niedrigst zuldssige Grenze anzusehen ist.
Alkoholzusatz, der manchmal beobachtet wurde, macht sich
durch Erniedrigung des spezifischen Gewichts bemerkbar, ebenso
Beimischung von Terpentingl.

Zwei Ole, die durch Ausfrieren zum grofiten Teil von Anethol
befreit waren, zeigten folgende Eigenschaften: d,, 0,9543 und
0,9381, «,+26°33" und +24°45', n,,..1,50939 und 1,50930,
Erstp. — 15" und —5,5°,

Sogenanntes leichtes Fencheldl, oder Fencheldl-Vorlauf, d. h.
Ol, das durch Ausfrieren und Fraktionieren vom Anethol befreit
ist, verhilt sich etwa folgendermafien: d,,. 0,884 bis 0,955, «,, 42
bis +517; l6slich in 1 bis 7 Vol. u. mehr 80 °/vigen Alkohols.
|e fenchonreicher ein solches Ol ist, umso schwerer ist es und
umso stiarker dreht es.

Um die Verdnderungen im Erstarrungspunkt festzustellen,
die durch steigenden Anetholgehalt bewirkt werden, wurde ein
Ol mit 5, 10, 15 und 20 °/s Anethol versetzt.

1 Loe. cit.
) Siehe auch unter Anisol, S. 368.
) Bericht von Schimmel & Co. April 1906, 29,
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Fenchelol . . . . abgekiihlt auf +3° Erstp. 5,25°Y)  pitferenz
o 5 % Anethol s 4 e ., 6,1 0,85°
i 10 %/a = 5 o s . 0,6 1,35°
7 15 %o . 5 ARG £ g S 2,15°
» 20 °/y i S SR S i s 8,0 2,75°

Jei der Beurteilung eines Fencheléls ist dessen Alter und die
Art der Aufbewahrung zu beriicksichtigen, da die Oxydations- und
Polymerisationserscheinungen ®) nicht unbedeutende Verdnderungen,
besonders im spez. Gewicht und Erstarrungspunkt (analog denen,
die bei Anisol auf S. 367 beschrieben sind) zur Folge haben.

Die nachstehend beschriebenen Fencheléle haben mehr
wissenschaftliches als praktisches Interesse.

OL AUS SUSSEM ODER ROMISCHEM FENCHEL.

Die friiher als Foeniculum dulce DC. unterschiedene, in
Siidfrankreich angebaute Varietit des Fenchels gibt bei der
Destillation 2 bis 3 %6 Ol, das sich durch hohen Anetholgehalt
und durch das Fehlen von Fenchon auszeichnet. d,,.0,976 bis

0,980%); «,,-+5" bis +16°30'%); Erstp. +10 bis 4 14,5

OL AUS MAZEDONISCHEM FENCHEL.

Das mazedonische Fencheldl ist dem Ol aus siiiem Fenchel
sehr dhnlich. Es hat einen rein siifen Geschmack und hohen
Anetholgehalt. Ausbeute 1,7 bis 3,8 %. d,. 0,970 bis 0,980;
e, bis +12° Erstp. =7 bis +12"

Fenchon fehlt im mazedonischen Fencheldl vollstindig. Die
Terpene sieden von 170 bis 180°. Die von 170 bis 175° iiber-
gehende Fraktion (e, -+ 57°33") gab mit Eisessig und Natrium-
nitrit eine schwache, aber deutliche Phellandrenreaktion, Der
von 175 bis 180" siedende Teil (¢, +64°33") lieferte nach dem
Bromieren das bei 104 bis 105° schmelzende Limonentetrabromid.
Demnach enthilt das Ol d-Phellandren und d-Limonen’).

1) Dasselbe Ol auf etwa 0,5° abgekiihlt, erstarrte bei ca. 4,5°.

) Vgl. hieruber Bericht von Schimmel &§ Co. Oktober 1904, 38 und
Oktober 1908, 57.

% ). C. Umney, Pharmaceutical Journ. 58 (1897), 226.

‘) Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co.
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OL AUS DEM WILDWACHSENDEN BITTERFENCHEL.

Der in Frankreich, Spanien und Algerien wildwachsende
Bitterfenchel gibt bei der Destillation etwa 4 /o itherisches Ol.
d,;. 0,905 bis 0,925; «,, + 40 bis + 68°.

Den Hauptbestandteil des Bitterfenchelols bildet ein von
A. Cahours?') entdecktes, von N. Bunge? niher unter
suchtes Terpen, in dem 0. Wallach?® d-«-Phellandren
erkannte. Die hoher siedenden Fraktionen schmecken schwach
bitter und scheinen demnach etwas Fenchon zu enthalten.
Anethol ist entweder gar nicht, oder nur in geringer Menge
vorhanden.

E. Tardy*') hat im franzoésischen Bitterfenchelél eine kri-
stallisierte Verbindung vom Schmelzpunkt 213° aufgefunden; er
spricht die Vermutung aus, dall dies ein cumarinidhnlicher Kérper

sein kdnne, der durch Einwirkung von Anisaldehyd auf Anis-
und Essigsidure sich gebildet habe. Wahrscheinlich handelt es
sich hier aber um das im belichteten Anisdl (s. S. 367) gefundene,
bei 214 bis 215° schmelzende Di-p-methoxystilben.

jeim Fraktionieren einer grifieren Menge franzdsischen Bitter-
fencheldls beobachteten Schimmel & Co.%), daB sich in den
hoheren Fraktionen sowie auch im Destillationsriickstand feine
Kristdllchen ausschieden, die durch Absaugen und Waschen mit
Petroldther von anhaftendem Ol leicht befreit werden konnten.
Durch Umkristallisieren aus Essigester erhielten sie den Korper
in fafit rein weiBen, breiten Nadeln, aus Alkohol dagegen in
gezdhnten, derben Kristallen vom Schmelzpunkt 164 bis 165°

OL AUS CHINESISCHEM FENCHEL.

L. Rosenthaler?®), der die Friichte des chinesischen Fenchels
ausfiihrlich beschreibt, erhielt bei deren Destillation 3,34 % OI,
tiber das ndhere Angaben nicht gemacht werden.

‘) Liebigs Annalen 41 (1842), 74.

*) Zeitschr, f. Chemie 5 (1869), 579.

) Liebigs Annalen 239 (1887), 40.

‘} Bull. Soc. chim. IIIl. 17 (1897), 661.

%) Bericht von Schimmel & Co. April 1901, 13.

*) Berichte d. deutsch. pharm. Ges, 28 (1913), 576.
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OL AUS INDISCHEM FENCHEL,

Destilliert aus der als foeniculum Panmorium DC. unter-
schiedenen indischen Abart des Fenchels. Ausbeute 0,72') bis
1,2 %. d.,.0968") bis 0,973; «,+21°Y); Smp. +8,2°Y). Es
enthilt Fenchon und Anethol.

OL AUS JAPANISCHEM FENCHEL.

Der japanische Fenchel ist durch seine sehr kleinen Friichte,
die im Handel auch wohl als japanischer Anis bezeichnet werden,
erkennbar. Das Ol ist dem deutschen Fencheldl sehr dhnlich.
Ausbeute 1,8 bis 2,7 "/0%); d,,. 0,968 bis 0,976; «,, + 10%) bis+ 16%
Erstarrungspunkt +9°, Bestandteile des japanischen Fencheldls
sind Fenchon und Anethol.

OL AUS SIZILIANISCHEM ESELS-FENCHEL,

Die Friichte des scharf schmeckenden Esels-Fenchels, Foe-
niculum piperitum DC. (, Finocchio d'asino”), der in Siiditalien
als Gewiirz benutzt wird, geben bei der Destillation eine Aus-
beute von 2,9°s. Das spez. Gewicht des Ols ist 0,951. Es
kann nur Spuren von Anethol enthalten, denn bei Abkiiblung
auf 5 fand noch keine Anetholausscheidung statt.

OL AUS KLEINASIATISCHEM FENCHELY).

Ausbeute 0,75°; d,;.0,987.

OL AUS SYRISCHEM FENCHELY
Ausbeute 1,6 %/o: d,;. 0,972.

OL AUS PERSISCHEM FENCHEL.
Ausbeute 1,77) bis 1,9 °); d,;.0,976°) bis 0,977 %); «,,+7°) bis
14°%); Erstp. etwa +11°,

OL AUS RUSSISCHEM FENCHEL?Y.

NC
Ausbeute 4,8%0; d,;.0,967; «,+ 23°; Smp. +4,4°.
) ). C. Umney, Pharmaceutical Journ. 58 (1897), 226.

) ). C. Umney, ibidem 57 (1896), 91.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1893, 46.

') fbidem April 1597, Tabelle im Anhang, Seite 20.

) ]. C. Umney, Pharmaceutical Journ. 3% (1897), 226.

“) Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co.
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OL AUS ALGERISCHEM FENCHEL.

Ein von E. Tardy') untersuchtes Ol aus algerischem Bitter-
fenchel hatte die Konstanten: d,. 0,991, «, + 62°16". Als Be-
standteile wurden nachgewiesen: Pinen, Phellandren (Nitrit,
Smp. 1027%), Fenchon, Methylchavicol, Anethol, ein Ses-
quiterpen und in geringer Menge ein Korper C, ,H,, O, der
wahrscheinlich Thymohydrochinon ist. Er schmilzt bei 138
bis 1407, Idst sich leicht in heifier Kalilauge auf und wird durch
Séduren aus dieser Losung wieder gefillt. Die so erhaltenen
Kristalle schmelzen bei 184°. Bei der Oxydation mit Bichromat
und Schwefelsdure entsteht aus ihm ein Korper vom Schmelz-
punkt 45°. Hieraus schlieft Tardy, daB die Substanz aus
Fencheldl mit Thymohydrochinon identisch sei. Dieses schmilzt
ber 145° und liefert durch Oxydation Thymochinon vom Smp. 48°.
Die mit heifer Kalilauge erhaltenen Kristalle entsprechen dem
Oxythymochinon, welches entsteht, wenn man Monobromthymo-
chinon mit Kalilauge behandelt; es schmilzt bei 1877

711. Fenchelkrautol.

Als Eigenschaften eines von Carthaus in Java destillierten
Fenchelkrautdls (Stengel und Blitter von Foeniculum capiflaceum
Gilibert) sind im Buitenzorger Jahresbericht von 1906 % ange-
geben: d,,.0,970, ¢, +4°50", Erstp.+12,8°. Das Ol siedete
in der Hauptsache zwischen 227 und 235°.

Bei mehreren Olen derselben Herkunft wurden im Labo-
ratorium von Schimmel & Co.%) festgestellt: d,.. 0,970 bis 0,984,
o, T 97 34" bis +21°40°, Erstp.-+4° bis 1+16,2°. Die Zusammen-
setzung des javanischen Fenchelkrautdls scheint ganz der des
Fenchelsamendls des Handels zu entsprechen.

Ein auf der normannischen Insel Jersey aus Fenchelkraut
von Foeniculum capillaceum Gilibert destilliertes O1%) bildete
eine farblose Fliissigkeit von esdragonartisem Geruch, die sich
in 5 Volumen und mehr 80°igen Alkohols mit leichter Triibung

L

') Etude analytique sur quelques essences du genre anisique. Thése,
Paris 1902, S. 23.

) Jaarb. dep. Landb. in Ned.-Indié, Batavia 1907, 45.

% Vgl. Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1908, 57.

Y fbidemmn April 1913, 108,
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loste; d,,.0,9561; «,,+16°40". Anethol war nur in sehr geringer
Menge vorhanden, dagegen war, nach dem Geruch zu urteilen,
Methylchavicol ein wesentlicher Bestandteil des Ols.

712. Wasserfencheldl.
Oleum Phellandrii Aquatici. — Essence de Fenouil d’Eau. — 0il of Water Fennel.

Herkunft und Eigenschaften. Die Friichte des Wasserfenchels,
Oenanthe Phellandrium Lam. (Oenanthe aguatica Lam,; Phel-
landrium aquaticum L.), enthalten 1 bis 2,5 °/y itherisches Ol.
Wasserfencheldl ist eine anfangs farblose bis weingelbe, spiter
dunkler werdende Fliissigkeit von starkem, durchdringendem Ge-
ruch und brennendem Geschmack; d,;. 0,85 bis 0,89; ¢, + 12°42’
bis +19% n,.,.. 1,484 bis 1,495. Es beginnt bei etwa 170° zu
sieden, und bis 172° gehen 50 bis 60 °/o iiber; beim weiteren Ver-
lauf der Destillation steigt das Thermometer allmihlich auf 300°
und schlieflich bleibt ein schwarzes Harz im Kolben zuriick?).
H. Haensel® beobachtete bei der Destillation des Wasserfenchels
die Abscheidung einer geringen Menge schweren Ols auf dem
Boden der Florentiner Flasche.

Zusammensetzung. Wie aus einer von L. Pesci?) ausgefiihrten
Untersuchung hervorgeht, besteht das Ol zu 80 /s aus einem
durch ein bei 103° schmelzendes Nitrit gekennzeichneten Terpen,
das von der Pflanze, die das Ol geliefert hatte, den Namen
Phellandren erhielt. Spiter wurde gefunden, daBh dieser Kohlen-
wasserstoff in zwei verschiedenen Modifikationen vorkommt, von
denen die im Wasserfencheldl enthaltene als d-g3-Phellandren be-
zeichnet wird. (Eigenschaften und Verbindungen s. Bd. I, S. 338.)

]. Kondakow und |. Schindelmeiser?) fanden bei der
Untersuchung der aus dem g-Phellandren des Wasserfencheldls
erhaltenen Chloride auch Pinenchlorhydrat, dessen Entstehung
moglicherweise auf urspriinglich in dem Ol enthaltenes Pinen
zuriickzufiihren ist, und O. Wallach?®) hilt das Vorkommen von
Sabinen im Wasserfencheldl nicht fiir ausgeschlossen.

) C. Bauer, Uber das dtherische Ol von Phellandrium aquaticum,
Inaug.-Dissertat. Freiburg 1885.

‘) Pharm. Ztg. 43 (1898), 760.

) Gazz. chim. ital. 16 (1886), 225.

Y} Journ. f. prakt. Chem. I, 75 (1907), 141.

) Terpene und Campher, II. Aufl. Leipzig 1914, S. 485. Anm.
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In den héher als Phellandren siedenden Fraktionen findet
sich ein im Geruch lebhaft an Cuminaldehyd erinnernder Aldehyd
C,oH,,O, das Phellandral, der von Schimmel & Co.!) ent-
deckt worden ist. Seine Konstitutionsformel sowie seine Ver-
bindungen und Eigenschaften sind in Bd. I, S. 449 aufgefiihrt.

Aus den nicht mit Bisulfit reagierenden Anteilen konnte durch
wiederholte sorgfiltige Fraktionierung ein ,,Androl* genannter?)
Alkohol von folgenden physikalischen Eigenschaften isoliert
werden: Sdp. 197 bis 198°, d,;.0,858, «,— 7°10°, n,,,. 1,44991,
Er besitzt den charakteristischen Geruch des Wasserfencheldls
in hohem MaBle und scheint dessen Haupttriger zu sein. Mit
Carbanil wurde ein Phenylurethan erhalten, das nach dem
Umkristallisieren aus Alkohol bei 42 bis 43° schmolz, und nach
dessen Elementaranalyse dem Androl wahrscheinlich die Formel
CoHyyO zukommt. Bei der Oxydation dieses Alkohols konnten
weder Aldehyde noch Ketone isoliert werden.

Aus den um 230° siedenden Anteilen lieB sich mit Phthal-
sdureanhydrid ein rosenartig riechender Alkohol isolieren, der
ein Diphenylurethan vom Smp. 87 bis 90° (nach einmaligem
Umkristallisieren aus Alkohol) lieferte. Die Menge war fiir eine
nahere Untersuchung zu gering.

713. Ol von Oenanthe crocata.

Aus der in England hiufigen, auBerordentlich giftigen
Umbellifere Oenanthie crocata L. hat F. Tutin?®) ein alkoholisches
Extrakt gewonnen, das bei der Destillation mit Wasserdampf in
einer Ausbeute von 0,1°0, berechnet auf trocknes Kraut, ein
blaBgelbes, nicht angenehm riechendes itherisches Ol lieferte von
den Konstanten: d,;. 0,9381, Drehung 4-1°16" im 2,5 cm-Rohr. Es
siedete bei 100 bis 200” (100 mm), der grifite Teil ging zwischen
180 und 200° iiber. In dem Ol wurde Furfurol nachgewiesen.

714. Hundspetersiliendl.
Das Kraut der Hundspetersilie, Aethusa Cynapium L., haben
F. B. Power und F, Tutin?®) im lufttrockenen Zustand mit Alkohol

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1904, 91: Oktober 1905, 71.
?) Pharmaceutical Journ. 87 (1911), 296.
) Journ. Soc. chem, Industry 24 (1905), 938.
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extrahiert und das erhaltene Extrakt mit Wasserdampf aus-
destilliert. Das dtherische Ol (0,015 /o vom Gewicht des frischen
Krauts) war anfangs farblos, nahm aber bald eine dunkelbraune
Farbe an und hatte einen unangenehmen Geruch. Im Destillations-
wasser liel sich Ameisensidure nachweisen. Der Destillations-
riickstand (0,8 °/v des Gewichts der frischen Pflanze) 16ste sich
zum Teil in Petroldther. Nach dem Verseifen des geldsten Anteils
lieBen sich daraus Pentatriacontan C, H., (Smp. 74°) und ein
Alkohol (Smp. 140 bis 141°% [«],,— 35,77), isomer mit Phytosterol
C,,H, 0O, oder ein niederes Homologes isolieren. Die Ver-
seifungslauge enthielt Ameisensiure und Buttersiure. Der in
Petrolidther unldsliche Anteil lieferte bei der Kalischmelze Ameisen-
sdure, Buttersdure und Protokatechusiure.

715. Barwurzol.
WURZELOL.

Die trockenen Wurzeln der Biarwurz, Meum athamanticum
Jacq., gaben bei einer Destillation 0,67 °/o eines dunkelgelben, im
Geruch dem Liebstockdl ungemein dhnlichen, bei gewdhnlicher
lemperatur dickfliissigen oder festen Ols. d,,.0,999 und d,,. 0,8971.
Bei 170 beginnt es zu sieden, oberhalb 300° gehen griinblau
gefirbte, sellerieartig riechende Anteile iiber. Bei der Destillation
im Glaskolben verharzt etwa die Hilfte des Ols?).

KRAUTOL.

In der Umgebung von St. Andreasberg im Harz gesammeltes
Kraut derselben Pflanze lieferte bei der Destillation 0,88 %/u eines
dunkelrotbraunen Ols von sellerieartigem Geruch?). Es ldste sich
in 3 Vol. 90 °/oigen Alkohols; d,;.0,9053; n,,,,.1,50327; S. Z. 8,8;
E.Z. 63,1. Die Drehung war wegen der dunklen Farbe nicht
bestimmbar. Aus dem Ol schieden sich weifie Kristalle ab, die
zundchst bei 83 bis 84° und nach einmaligem Umbkristallisieren
aus Alkohol bei 91° schmolzen und die vielleicht mit Guajol
identisch sind.

') Bericht von Schimmel & Co. April 1859, 43.
) fbidem April 1913, 108.

Gildemeister, Die #therischen Ole, [1L 25
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716. Silauol.

Die Friichte!) der in Deutschland wildwachsenden Umbellifere
Silaus pratensis Besser geben bei der Destillation 1,4 9/, 01, das
im Geruch lebhaft an Esdragon erinnert. Es scheidet in der
Kélte ein Stearopten in Gestalt feiner Nddelchen ab. d,,.0,982;
e 077 V. Z. 20,8,

717. Liebstockwurzeldl.
Oleum Levistici. — Essence de Livéche. 0il of Lovage.

Herkunft. Alle Teile der als Arzneigewichs angebauten Lieb-
stockpflanze, Levisticum officinale Koch (Angelica Levisticum
Baillon; Ligusticum Levisticum L.), riechen stark aromatisch
und enthalten dtherisches Ol. Friiher wurde nur das der Wurzel
dargestellt, neuerdings wird aber auch das der Friichte und des
Krautes gewonnen.

Gewinnung. Die aromatisch riechenden Wurzeln des Lieb-
stocks geben bei der Destillation mit Wasserdampf, wenn ganz
frisch 0,1 bis 0,2, halbwelk 0,3 bis 0,6, trocken 0,6 bis 1% Ol
dessen Geruch dem des Angelicadls dhnelt. |e nachdem frische
oder getrocknete Wurzel destilliert wird, erhilt man gelbe oder
braune Ole, die zwar im spezifischen Gewicht nur geringe Unter-
schiede aufweisen, bei der Destillation aber ein verschiedenes
Verhalten zeigen®). Wird frockne Liebstockwurzel destilliert, so
erscheint mit dem Ol von Beginn der Destillation an, besonders
aber gegen deren Ende, eine gelbe, klebrige, harzige Masse,
die sich zum Teil im Ausflufirohr der Vorlage ansetzt, der Haupt-
menge nach aber im Ol geldst bleibt. Bei der Destillation von
griimer Wurzel ist von diesem Harz kaum etwas zu merken.
Ist die Wurzel ganz frisch geerntet, so tritt dieser Harzbelag
iiberhaupt nicht auf. Wird ein aus griiner Wurzel erhaltenes
Ol rektifiziert, so ist fast das ganze Ol fllichtig; Ol aus trockner
Wurzel hinterliit dagegen grofie Mengen von Harz.

Eigenschaften. d,,. 1,00 bis 1,049; «, inaktiv oder schwach
rechts (bis +6°)%); ny.,. 1,539 bis 1,552; l6slich in 2 bis 3,5 Vol.

1) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1595, 59,

) Ibidem April 1895, 9.

) F. A. Fliickiger (Pharmakognosie Hll. Aufl., S. 460) fand ein O, dessen
Herkunft nicht angegeben ist, linksdrehend.
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80 °/oigen Alkohols, klar oder mit geringer Triibung. S.Z. 2
bis 10; E. Z. 175 bis 230; E. Z. nach Actlg. (1 Bestimmung)
227,8Y). Die hohe E.Z. des LiebstockwurzelSls scheint nicht
durch einen Ester, sondern durch eine lactonartige Verbindung,
iiber die aber noch nichts bekannt ist, verursacht zu werden.

Zusammensetzung. Destilliert man das durch alkoholisches
Kali verseifte Ol mit Wasserdampf und unterwirft es dann der
fraktionierten Destillation im Vakuum, so erhidlt man nach
R.Braun®) eine bei 176" (Luftdruck) siedende Fraktion (d,..0,8534;
«,,+35°) von der Zusammensetzung eines Terpens. Als Haupt-
fraktion isolierten Schimmel & Co.%) eine zwischen 107 und 115°
(15 mm) siedende Fliissigkeit, aus der sich ein bei gewohn-
lichem Luftdruck von 217 bis 218° siedender Teil absondern lief,
der beim Abkiihlen kristallinisch erstarrte und alle Eigenschaften
des festen d-«-Terpineols zeigte; «, (im Iiiberschmolzenen
Zustand) +79° 18" bei 22° (Terpinylphenylurethan, Smp. 112°%
Terpineolnitrolpiperidin, Smp. 151 bis 152°). Das aus dem
Terpineol dargestelite Dijodhydrat schmolz bei 77 bis 78",

718. Ol der Liebstockfriichte.

Die Friichte des Liebstocks geben bei der Destillation 0,8
bis 1,1%0 eines dem Destillat aus den Wurzeln #hnlichen Ols.
d,,.0,935 bis 0,936; e, +11°10" (I Bestimmung); n,,,. 1,51308.
S. Z. 2,8; E. Z.125,2; loslich in 0,5 Vol. 90 %oigen, nicht Klar
I6slich in 10 Vol. 80 %/eigen Alkohols.

719. Liebstockkrautdl.

Frisches Kraut und Bliitenschiifte des Liebstocks geben
0,05 bis 0,15 % Ol, das im Geruch dem der Wurzel dhnlich ist.

d,;.0,904 bis 0,945; «, + 16 bis +46°; n,,,. 1,484 bis 1,487
(2 Bestimmungen); S. Z. 2,8 bis 4,6 (2 Bestimmungen); E. Z. 152,6
bis 152,7 (2 Bestimmungen); ldslich in 0,5 bis 1 Vol. 90 %/vigen
und in 3 bis 10 Vol. 80 °/vigen Alkohols unter Opalescenz oder
Abscheidung von Flocken.

") Vgl. Bericht von Schimmel & Co. April 1909, 60.

*) Arch. der Pharm. 235 (1897), 2, 18.

) Bericht von Schimmel & Co. April 189%, 27; Oktober 1597, 9, Anm. 3.
o5
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720. Angelicawurzeldl.

Oleum Angelicae. Essence d'Angelique. 0il of Angelica.

Herkunft. Die der Familie der Umbelliferae angehorende
Engelwurz, Archangelica officinalis Hofftm. (Angelica Archan-
gelica L.), wichst stellenweise durch das ganze nordliche
Europa bis Sibirien und wird vielfach als Arzneidroge und
zur Liqueurbereitung kultiviert. Die Pflanze ist die stattlichste
unter den nordeuropiischen Umbelliferen und enthilt in allen
Teilen, besonders reichlich aber in der Wurzel und der Frucht,
ein eigenartig aromatisches, dtherisches Ol.  Im hohen Norden
Europas, in Norwegen, Schweden und Finnland, auf Island und
in Gronland dienen die frischen, griinen Pflanzenteile als
beliebtes Gemiise!).

Gewinnung. Praktische Anwendung findet sowohl das Ol
der Wurzeln wie das der Friichte (Angelicasamendl). Das
Destillationsmaterial stammt meist aus Thiiringen und Sachsen
(Erzgebirge), doch werden gelegentlich auch Friichte aus Frank-
reich, aus Mihren und dem Harz zur Olgewinnung benutzt.

Die Ausbeute aus trockner Wurzel betriagt 0,35 bis 1%,

|
aus frischer Wurzel, die ein feineres Ol liefert, 0,1 bis 0,37 /.

Eigenschaften. Das Wurzel6l ist, wenn frisch destilliert,
eine fast farblose, angenehm balsamisch riechende Fliissigkeit,
die sich beim Aufbewahren durch den EinfluB von Luft und
Licht gelb bis braunlich firbt, Der Geruch ist sehr aromatisch,
pfefferartig mit einem leisen Anklang an Moschus. Der Geschmack
ist gewiirzhaft. d,,. 0,859 bis 0,918; bei den Thiiringer Destillaten
sind hdufig niedrigere spez. Gewichte, bis herunter zu 0,853%)
naoe 1,477 bis 1,488;
S. Z. bis 3,8; E. Z. 12 bis 37; E. Z. nach Actlg. (7 Bestimmungen)
51 bis 75, bei einem Destillat aus Colledaer (Thiiringen) Wurzel
wurde 35,5 gefunden; 16slich in 0,5 bis 6 Vol. 90 "/oigen Alkohols

beobachtet worden. «, + 16 bis 41°: n

und mehr, manchmal mit geringer Triibung.

) Schiibeler, Die Pillanzenwelt Norwegens. 1888. 3. 280 u. 303.
M. Rikli, Schweiz. Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 48 (1910), 48, 49, 65, 81, 97:
Apotheker Ztg. 26 (1910), 157.

) Vgl. Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1906, 9.

4




Angelicawurzeldl. 380

Zusammensetzung. Von dem von F. Beilstein und E. Wie-
gand') untersuchten Ol ging bei der Destillation die Hauptmenge
‘\-m] 160 bis 1757 iiber, ein kleiner Teil siedete zwischen 175
und 200°, und noch weniger oberhalb 200° Die niedrigste
Fraktion hatte nach wiederholtem Sieden den konstanten Siedc-
punkt 158° und die Zusammensetzung C, H,,. Das Terpen ab-
sorbierte 1 Mol. Salzsiduregas, schied aber kein festes Chlorhydrat
ab. Der von 170 bis 175° iibergehende Anteil bildete das Haupt-
produkt und entsprach ebenfalls der Formel C, H,,. Aus dieser
Fraktion kristallisierte nach dem Einleiten von Chlorwasserstoff-
siure ein festes, bei 127° schmelzendes Chlorhydrat aus. Nach
mehrmaligem Sieden iiber Natrium ging der urspriinglich von
175 bis 200° destillierende Anteil konstant bei 176° iiber. Die
Analyse deutet auf ein Gemenge von Terpen und Cymol hin.
Aus dem schwerer fliichtigen Teil des Ols wurde ein bei 250
siedender Kohlenwasserstoff, vermutlich ein Sesquiterpen, isoliert.

L. Naudin?® erhielt durch Fraktionieren ein pfefferartig
riechendes Terpen vom Sdp. 166°, das er 3-Terebangelen nannte.

Schimmel & Co.%) wiesen in dem Ol durch Darstellung
des Nitrits die Gegenwart von Phellandren nach. Da die
Losung des Phellandrennitrits in Chloroform den polarisierten
Lichtstrahl nach links ablenkt, und da die Drehung des Nitrits
der des Kohlenwasserstoffs entgegengesetzt ist, so ist damit
erwiesen, daf im Angelicawurzeldl d-Phellandren enthalten ist.

Aus den Untersuchungen von Beilstein, Wiegand und
Naudin geht hervor, dai aufierdem noch andre Terpene (wahr-
scheinlich Pinen) vorhanden sind. Jedenfalls diirfte das g-Tereb-
angelen Naudins als ein Gemisch von Phellandren mit einem
niedriger siedenden Terpen anzusehen sein. H. Haensel') ist
aber der Ansicht, daf Phellandren das einzige Terpen des
Angelicawurzeldls ist.

Die hochsiedenden Anteile, in denen der Triger des moschus-
artigen Geruchs enthalten ist, haben G. Ciamician und P. Silber?)
untersucht. Aus einem bei der Wasserdampfdestillation erhaltenen

'} Berl. Berichte 15 (1882), 1741.

) Bull. Soc. chim. II. 39 (1883), 407. — Compt. rend. 96 (1883), 11353.
) Bericht von Schimmel & Co. April 1891, 3.
Yy Chem, Zentralbl, 1907, 1. 1620,

) Berl. Berichte 29 (1896), 1811.
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Olnachlauf hatten sich beim Stehen feine Kristallblittchen vom
Smp. 74 bis 77° abgesetzt. Die Menge war zu einer genauen
Untersuchung zu gering, doch lag vermutlich das Anhydrid einer
Oxysdure vor. Das im Vakuum iiberdestillierte Ol wurde mit
alkoholischer Kalilauge verseift. Der nicht verseifbare Anteil
besal den charakteristischen Geruch der Sesquiterpene und
siedete zwischen 240 und 270°. Aus der Kalilauge schied
Schwefelsdure zwei Siduren ab, 1) eine Valeriansiure und zwar
inaktive Methylidthylessigsidure, deren Kalksalz mit 5 Mol.
Wasser kristallisiert; 2) Oxypentadecylsiure C,H,,0,, die,
aus Ather kristallisiert, sternférmig gruppierte Niddelchen vom
Smp. 84° bildet. Von den Derivaten dieser Sdure wurden
dargestellt das Baryumsalz, die Acetoxypentadecylsiure vom
Smp. 59°, die Brompentadecylsdure, Smp. 65°, und endlich die
in perlmutterglinzenden Schiippchen kristallisierende, bei 78 bis
79° schmelzende Jodpentadecylsdure. Bemerkenswert ist, daf
das néchst niedere Homologe der Oxypentadecylsdure, die Oxy-
myristinsdure im Ol der Angelicafriichte enthalten ist.

Ebenfalls in einem Destillationsnachlauf des Ols haben
E. Bcker und A. Hahn!') ein kristallinisches Lacton von der
Bruttoformel C,,H,, O, gefunden. Aus 200 ¢ Nachlauf wurden
10 g Lacton erhalten, das nach dem Umbkristallisieren aus Athyl-
und Petroldther bei 83° schmolz. Es siedet ohne Zersetzung
bei 10 mm oberhalb 250°; «,-0. Es lost sich weder in kalter,
noch in heifler wilriger Natron- oder Kalilauge, wohl aber in
heifier alkoholischer Kalilauge. Der Korper ist ungesittigt; durch
Bromieren in eisessigsaurer Losung entsteht ein Dibromid, das
nach dem Umkristallisieren aus Eisessig bei 143 bis 145° unter
Zersetzung schmilzt. Mit Chlorwasserstoffsiure bildet sich ein
Chlorhydrat vom Smp. 101°. Versuche, die freie Oxysdure
darzustellen, blieben ohne Erfolg. Aus der Bestindigkeit und
der Neigung zur Riickbildung nach der Verseifung schliefien die
Autoren, daR das Lacton ein y-Lacton ist.

Die Destillationswiisser, die bei der Darstellung des Ols
abfallen, enthalten®) Diacetyl (Osazon, Smp. 239 bis 2407,
Methylalkohol (Benzoat, Sdp. 199 bis 202°; d,,.1,0894;

1) Journ. f. prakt. Chem. Il. S3 (1911), 243.
‘) Bericht von Schimmel & Co. April 1913, 20.
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E.Z. 409, ber. 412; Oxalat, Smp. 54 bis 55°), Athylalkohol
(Benzoat, Sdp. 213 bis 213,5%; d,;.1,0576; E. Z. 372,9, ber. 373,9),
Furfurol (Farbreaktion mit essigsaurem Anilin) sowie eine nach
Pyridin riechende Base.

721. Angelicasamendl.

Ausheute. Angelicafriichte geben bei der Destillation 0,7 bis
1,5 % OL

Eigenschaften. Das Ol der Friichte ist dem aus den Wurzeln
erhaltenen sehr dhnlich. d,;. 0,851 bis 0,890; «,,+11° bis +13730"%);
Npeee 1,480 bis 1,489; S. Z. bis 2,0; E. Z. 13 bis 30; loslich in 5 bis
9 Vol. 90 "/eigen Alkohols, bisweilen mit Opalescenz bis Triibung,
die in einzelnen Fillen sehr stark ist.

Zusammensetzung. Weder die von R. Miiller®) noch die von
L. Naudin? ausgefiihrten Untersuchungen iiber die Terpene des
Samendls fiihrten zu einem Ergebnis.

Der einzige bestimmt nachgewiesene Kohlenwasserstoff ist
das Phellandren®). Maglicherweise ist aber, wie bei dem Ol
aus den Wurzeln, das Phellandren nicht das einzige Terpen.

Von sauerstoffhalticen Bestandteilen wurden von Miiller
nach dem Verseifen des Ols mit alkoholischem Kali zwei Siuren
gefunden. 1. Valeriansdure, und zwar, wie aus den Eigen-
schaften des Baryumsalzes hervorging, Methyldthylessigsiure.
2. Oxymyristinsdure, perlmutterglinzende Blittchen vom
Smp. 51°. Sie findet sich in den hochst siedenden und in den
nicht fliichtigen Anteilen. Dargestellt und analysiert wurden
verschiedene Salze sowie die Benzoyloxymyristinsdure, die in
kleinen, weiBlen Bldttchen kristallisiert und bei 68° schmilzt.

722. Angelciakrautol.

Frisches Angelicakraut gibt bei der Destillation 0,015 bis
0,1 %0 OI7), das sich im Geruch wenig oder garnicht von dem

1) K. Irk (Kisérletiigyi Kozlemenyek 16 [1913], Heft 5) hat bei ungarischem
Ol bis + 14,62° beobachtet.

‘) Berl. Berichte 14 (1881), 2476.

%) Bull, Soc. chim. II. 37 (1882), 107; Compt. rend. 93 (1881), 1146.

') Bericht von Schimmel & Co. April 1891, 3,

°) fbidem April 1895, 10.
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Wurzeldl unterscheidet. d,;.0,855 bis 0,890; «,,+8 bis +28°;
Nyyeee 1,477 bis 1,483; S. Z. bis 3; E.Z. 17 bis 24; E. Z. nach Actlg.
21,3 (1 Bestimmung); I6slich in 2,5 bis 10 Vol. 90 ° oigen Alkohols,
manchmal mit geringer Opalescenz?).

723. Japanisches Angelicadl.

Herkunft. In Japan werden zwei Arten der Angelica wegen
threr Wurzeln kultiviert. Es sind dies Angelica refracta
Fr. Schmidt (japanisch Senkiyu) und Angelica anomala Lall.
Angelica japonica A. Gray (japanisch Biyakushi)®). Von welcher
Art das unten beschriebene Ol abstammt, ist ungewili. Die
japanische Angelicawurzel®) ist ziemlich arm an Ol, denn sie
enthidlt nur 0,07 bis 0,1/ davon.

Eigenschaften. d, .0,905 bis 0,908; «,, —1°40"; n,,,,. 1,49110;
S.Z.10,6; E. Z. 40, Bei 10° schied das eine der beiden unter-
suchten Ole Kristalle aus und erstarrte bei 0 breiartig. Die durch
Ausfrieren und Absaugen erhaltenen Kristallmassen hatten die
Eigenschaften einer Fettsdure, deren Schmelzpunkt nach mehr-
maligem Umbkristallisieren bei 62 bis 63° gefunden wurde (unreine
Oxypentadecylsiure ). Die Siedetemperatur des Ols lag zwischen
170 und 310°. Die zuletzt iibergehenden Anteile waren von schén
blaugriiner Farbe. Der Riickstand erstarrte nach dem Erkalten
und bestand groBtenteils aus der nicht iiberdestillierten Siure.

Der Geruch des japanischen Ols ist ungemein intensiv und
nachhaltig, schirfer als der des deutschen Ols, und hat auch
den dieses Ol charakterisierenden Anklang an Moschus.

Aus den Friichten der japanischen Angelica wurde von
Murai 0,67 */o Ol gewonnen?).
724. 0Ol von Pseudocymopterus anisatus.

Bei der Destillation der in den westlichen Vereinigten Staaten
wildwachsenden, staudenartigen Pflanze Pseudocymopterus ani-

') Vgl. Bericht von Schimmel & Co. April 1911, 20.

) ). ). Rein, Japan. Leipzig 1886. Bd. Il, S. 159,

) Bericht von Schimmel & Co. April 1889, 3; Oktober 1889, 4: Oktober
1907, 11.

W lbhidem Oktober 1889 4.
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satus Gray (C. et R.)) hat . W. Brandel”) ein dtherisches Ol dar-
gestellt, dessen Geruch, ebenso wie der der Friichte, ausgesprochen
anisartig ist. Das spezifische Gewicht des Ols, 0,978 bei 20°C.,
stimmt nahezu mit dem des Anis-, Sternanis- und Fencheldls iiberein.
Dennoch erstarrt das Ol nicht bei niederer Temperatur, ein Um-
stand, der der Gegenwart von Methylchavicol zugeschrieben wird.

725. Asantdl. — Ol von Asa foetida.

Oleum Asae Foetidae. Essence d'Ase Fétide. Dil of Asafetida.

Herkunft. Asa foetida, Asant, Stinkasant oder Teufelsdreck,
ist der eingetrocknete Milchsaft mehrerer Ferula-Arten. fFerula
alliacea Boiss., im nordostlichen und ostlichen Persien wild-
wachsend, liefert die als ,,Hing” bekannte, meist in Indien ver-
wendete Asa foetida, wihrend der Asant des europidischen
Handels, ,Hingra®, von Ferula foetida Regel (F. Scorodosma
Bentley et Trimen; Scorodosma foetidurn Bunge) stammt, die in
Siid-Turkestan, Persien und Afghanistan wiachst?).

Die Asa foetida, die auf dem Londoner und Hamburger Markt
erscheint, wird hauptsichlich von Hifen des persischen Meer-
busens, wie Bender Abbas und Buschir, ausgefiihrt?).

Gewinnung. Asant gibt bei der Destillation mit Wasserdampf
3 bis 19,6 °/o Ol. Hohe Ausbeuten sind besonders von J. C. Umney
und S.W. Bunker*) sowie von E.F. Harrison und P. A.W. Self?)
beobachtet worden.

Eigenschaften. Asantdl ist eine farblose bis gelbe oder
braune Fliissigkeit®) von sehr unangenehmem, an Zwiebeln und
Knoblauch erinnerndem Geruch. An einer grofien Anzahl von
Olen, die aus persischer Asa foetida destilliert waren, stellten
Harrison und Self folgende Konstanten fest: d,, ..0,915 bis 0,993,

'} Pharm. Review 20 (1902), 218.

) G. Watt, The commercial products of India. London 1008, p. 534.

% H. G, Greenish, Pharmaceutical Journ. %0 (1913), 729.

) Chemist and Druggist 77 (1910), 205. Perfum. Record 1 (1910), 165.

) Pharmaceutical Journ. 88 (1912), 205; 89 (1912), 139; Chemist and
Druggist SO (1912), 269; 81 (1912), 202.

%) Nach H.M.Sechler u. M. Becker (Americ. Journ. Pharm. 84 [1912], 4)
soll reine Asa foetida ein farbloses, solche, die mit Galbanum oder Ammonia-
cum verfilscht ist, ein gefirbtes Destillat geben.




304 Familie: Umbelliferae.

a, -+ 10° 58" bis 17°3", ny,,. 1,4942 bis 1,5259, Schwefelgehalt
8.9 bis 31,4 "/,

Ein aus Bombay stammendes Gummiharz lieferte 7.5
eines Ols von etwas andern Konstanten: d ;5 0,993, «, —35°55",
Nyye0. 1,5250, 37,8 %/ Schwefel. Der Schwefelgehalt des Ols wurde
nach folgender Methode bestimmt:

Etwa 0,5 g Ol werden in ein ca. 150 ccm fassendes, mit
eingeschliffenem Kiihlrohr versehenes Kélbchen gewogen und
dazu durch das Kiihlrohr nacheinander je 5 cem Wasser und
Salpetersdure (d,,, 1,42) gebracht. Das Kélbchen wird nétigen-
falls schwach erwdrmt, um die Reaktion einzuleiten, die dann
ziemlich lebhaft vor sich geht. Hierauf gibt man wiederum durch
das Kiihlrohr 3 g gepulvertes Bromkalium zu, kocht die Fliissig-
keit 10 Minuten lang, ldft erkalten und setzt dann noch 5 g
Natriumhydroxyd hinzu, das in wenig Wasser gelost ist. Das
nunmehr alkalische Gemisch wird in einer Platinschale vorsichtig
zur Trockne verdampft und gegliiht, der Gliihriickstand in Wasser
gelost, die Salpeter- und salpetrige Sdure durch Eindampfen mit
Salzsidure entfernt und das Sulfat in der iiblichen Weise bestimmt.

Nach Harrison und Self kann man Asant am besten be
werten, wenn man den Schwefelgehalt des Ols auf aschefreie
Droge umrechnet. Die bisherigen Erfahrungen haben ergeben, daf
diese Zahl bei einer unverfilschten Ware nicht unter 1,5 betrigt.

Zusammensetzung. Nach einer Untersuchung von H. Hlasi-
wetz!) ist das Ol sauerstoff- und stickstofffrei und enthilt
Hexenylsulfid, (C,H,,),S, und Hexenyldisulfid, (C,H,,),S.,.

Zu wesentlich andern Ergebnissen kam F.W.Semmler?), der
einen geringen Sauerstoffgehalt und eine ganz andre Zusammen-
setzung der Sulfide fand. Er schied aus den niedrigst siedenden
Fraktionen durch wiederholtes Destillieren iiber metallischem
Kalium zwei Terpene ab:

Einen wahrscheinlich mit Pinen identischen Kohlenwasser-
stoff (d,,. 0,8602; «,+ 32°30"), der ein fliissiges Dibromad-
ditionsprodukt C, H Br, lieferte, und ein zweites Terpen in
geringer Menge, das ein festes Tetrabromid C, H,,Br, bildete.

') Liebigs Annalen 71 (1849), 23,
®) Arch. der Pharm. 229 (1891), 1. Berl. Berichte 23 (1890), 3530-
24 (1891), 78.




Galbanumal. 395

Aus den hoher siedenden Anteilen wurden folgende Ver-
bindungen isoliert:

Ein Disulfid C_H,, S, vom Sdp. 83 bis 84" (9 mm); d,,.0,9721;
¢, — 12°30%; es ist zu 45°0 im Rohdl enthalten.

Ein Disulfid C,,H,,S,, das 20"/o des Ols ausmacht; d,,.1,0121;
Sdp. 126 bis 127° (9 mm); «,,—18°30". Seinen widerlichen
Geruch verdankt das Asantil hauptsdchlich diesem Kérper.

Ein Kérper (C,,H,,0), vom spezifischen Gewicht 0,9639 bei
22°% Sdp. 133 bis 145° (9 mm); «, —16° Er ist zu 20°%o
im Rohdl enthalten. Beim Behandeln mit Natrium entsteht
aus ihm Cadinen, C ,H.,.

Eine Verbindung C,H,,S, vom Sdp. 92 bis 96° (9 mm).

Ein Disulfid C,,H,.S, vom Sdp. 112 bis 116".

{

726. Galbanumol.

Herkunft. Das Galbanumgummiharz oder Mutterharz ist der
freiwillig aus dem Stamm und den stirkeren Zweigen ausflieBende
und an der Luft eingetrocknete Milchsaft der hauptsichlich in
Persien wachsenden Umbelliferen Ferula galbaniflua Boissier et
Juhse, Ferula rubricaulis Boissier (Peucedanum rubricaule
H. Baillon; Peucedanum galbanifluum H. Baillon) und vielleicht
auch Ferula (Peucedanum) Schair Borszczow.

Gewinnung und Eigenschaften. Der aromatische, nicht un-
angenehme Geruch des Galbanums wird durch dessen grofien
Gehalt an dtherischem Ol bedingt. Die Ausbeute bei der Destil-
lation ist je nach dem Alter der Droge verschieden und schwankt
zwischen 10 und 22 9.

Galbanumél ist gelblich, hat das spez. Gewicht 0,905 bis
0,955') und dreht den polarisierten Lichtstrahl entweder rechts
oder links, @, bis +20° und bis —10°. Nach Hirschsohn?)
liefert persisches Galbanum rechtsdrehendes, levantisches hin-
gegen linksdrehendes Ol ny,,. 1,494 bis 1,506.

Zusammensetzung. Ein von P. Méssmer?®) untersuchtes 01,
das fast vollstindig zwischen 160 und 165° siedete, ist nicht

) E.F. Harrison u. P. A. W. Self, Pharmaceutical Journ. 89 (1912), 141;
Chemist and Druggist 81 (1912), 204.

%) Jahresb. d. Pharm. 1875, 113.

" Liebigs Annalen 119 (1861), 257.
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als normal anzusehen, da bei der Destillation mit Wasser aus
einer glisernen Retorte, wie sie bei der Darstellung dieses Ols
geschah, nur die niedrig siedenden Anteile, nicht aber die schwer
fliichtigen, hoheren Kohlenwasserstoffe erhalten werden kénnen.

Der von 160 bis 161° siedende, rechtsdrehende Kohlenwasser-
stoff C, H,, lieferte mit Salzsiure eine kristallinische Verbindung,
die vollstindig mit dem entsprechenden Kérper aus Terpentinal
iibereinstimmte. Mit Hilfe von Salpetersiure Terpinhydrat zu
erhalten, gelang Méssmer nicht, wihrend F. A. Fliickiger!) bei
der Darstellung dieses Korpers auf diesem Wege Erfolg hatte.
Das Terpen des Galbanuméls ist d-Pinen, wie auch aus einer
Untersuchung von H. Thoms und B. Molle?) hervorgeht, die
das bei 125° schmelzende Chlorhydrat und das Nitrosochlorid
vom Smp. 103° darstellten.

Die von 270 bis 280° siedende Fraktion enthilt nach
O. Wallach®) Cadinen, C,,H,,, dessen Gegenwart durch Dar
stellung des von 117 bis 118" schmelzenden Chlorhydrats be
wiesen wurde.

727. Moschuswurzel- oder Sumbulwurzeldl.

Oleum Sumbuli. Essence de Sumbul. 0il of Sumbul.

Als ,,Sumbul® werden in Ostindien die Wurzeln mehrerer
aromatischer Pflanzen bezeichnet, und zwar die Wurzel von
Nardostachys Jfatamansi DC. als Sumbul Hindi, die Wurzel
von Valeriana celtica L. als Sumbul Ekleti, Sumbul Fkelti
Sumbul Kumi und Sumbul italicus*), endlich die zur Verfalschung
der echten Sumbulwurzel dienende Wurzel von Dorema Ammo-
niacum Don. als Bombay Sumbul oder Boi?).

Die echte Sumbulwurzel stammt von Ferula Sumbul Hooker
fil. (Euryangium Sumbul Kauffmann) und wurde zuerst im
Jahre 1835 nach Europa gebracht. Sie liefert bei der Destillation
0,2 bis 1,37 °/0") eines dickfliissigen, dunkelfarbigen Ols von

') Pharmakognosie. [l Aufl. 1891, S. 65,

‘) Berichte d. deutsch. pharm. Ges. 11 (1901), 90.

) Liebigs Annalen 238 (1887), 81.

‘) Pharmaceutical Journ. 1. 7 (1848), 546.

‘) F.A.Fliickigeru. D.Hanbury, Pharmacographia Il. Edit. 1879, p. 313
") Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1907, 63,
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moschusartigem Geruch, d,;.0,941 bis 0,964; «, —6°20" (1 Be-
stimmung)'); S. Z. 7,0 (1 Bestimmung); V. Z. 24 bis 92. In 10
Vol. 80 °cigen Alkohols ist es nicht oder doch nicht vollig
léslich, wohl aber im gleichen Teil oder auch noch weniger
90 °/pigen Alkohols.

Uber die Bestandteile des Moschuswurzeldles ist nichts be-
kannt.

728. Ammoniakgummidgl.

Herkunft. Die Hauptmenge des Ammoniacums des euro-
piischen Handels kommt aus Persien und wird von der Umbelli-
fere Dorema Ammoniacum Don. gewonnen, wihrend Ferula
communis var. brevifolia Mariz die marokkanische und F. mar-
marica Aschers. et Taub. die cyrendische Droge liefert.

Gewinnung. Das Ammoniakgummi gibt bei der Destillation mit
Wasserdampf nur sehr wenig dtherisches Ol. Schimmel & Co.?)
erhielten hierbei 0,1 bis 0,3 °/o, widhrend bei 7 Destillationen, die
E. F. Harrison und P. A. W. Self") ausgefiihrt haben, zwischen
0,08 und 0,2 "/o liegende Ausbeuten beobachtet wurden.

Eigenschaften. Das dunkelgelbe, kriftig nach dem Roh-
material riechende Ol erinnert im Geruch lebhaft an Angelica.
d,,.0,8875%) bis 0,891; ¢, +1°37" (1 Bestimmung)'); ny,,. 1,47250%)
bis 1,4808%); S.Z.3,7; E. Z. 40,5; E. Z. nach Actlg. 106,4; léslich
in 0,5 Vol. u. m. 90 "/sigen Alkohols'); es siedet hauptsichlich
von 250 bis 290°, zwischen 155 und 170° geht nur ein kleiner
Teil iiber®). Das Ol ist frei von Schwefel.

729, Sagapenol.

Aus Sagapengummi, das von einer persischen Ferula-Art,
vermutlich von F. Szovitsiana DC. stammt, gewannen A. Tschirch
und M. Hohenadel®) 19,29, dtherisches Ol, das 9,7 */s Schwefel
enthielt,

1y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1%, 63. Die dort befindliche
Angabe der Rechtsdrehung beruht auf einem Druckfehier.

) Ibidem April 1890, 47,

" Chemist and DruggistS1 (1912), 204; Pharmaceutical Journ. 89 (1912), 141.

Yy Bericht von Schimmel & Co. April 1915, 7.

) A. Tschirch u, H. Luz, Arch. der Pharm. 233 (1895), 552.

% [hidem 233 (1895), 259,
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730. Peucedanumwurzelol.

Aus der trocknen Wurzel von Peucedanum officinale 1.1
(Familie der Urnbelliferae) erhielten Schimmel & Co.?) 0,2%,
eines gelbbraunen Ols von intensivem und anhaftendem, aber
wenig angenehmem Geruch, der am meisten an Senegawurzel
erinnerte. d,;.0,902; «,+29°4" V.Z.62. Beim Stehen in der
Kalte schied sich aus dem Ol ein fester Korper ab, der, abgesaugt
und aus Alkohol umkristallisiert, in etwas gelblichen, bei 100
schmelzenden Blittchen erhalten wurde.

731. Ol der Friichte von Peucedanum grande.

Das Ol der Friichte von Peucedanum grande C. B. Clarke
hat einen auBerordentlich kriftigen, gewiirzhaften, an Daucusdl
erinnernden Geruch?®), d,,,.0,9008; «,+36°. Es siedet, unter
Hinterlassung eines ziemlich bedeutenden Riickstandes, von 185
bis 228°4).

732. Bergpetersiliendl.

G. Schnedermann und F. L, Winckler?® stellten aus dem
frischen Kraut von Peucedanum Oreoselinum Moench (Athamanta
Oreoselinum L.) durch Destillation mit Wasser ein dtherisches Ol
dar, das einen starken, aromatischen, etwas wacholderihnlichen
Geruch und das spez. Gewicht 0,843 hatte. Es siedete bei 163
und bestand, wie aus der Analyse hervorging, fast ganz aus
Terpenen. Durch Einleiten von Salzsiure entstand ein fliissiges
Monochlorhydrat C,,H, ,HCI.

Welches oder welche Terpene dieser Verbindung zu Grunde
liegen, ldft sich aus den diirftigen Angaben nicht ersehen.

Y) Die zerschnittene Wurzel von P, ara/iaceum (Hochst.) Benth. et Hook.
zeigt einen starken Blumenduft, der von einem itherischen Ol herriihrt
(Notizbl. bot. Gart. Berlin-Dahlem No. 48 [Bd. V], S. 239).

) Bericht von Schimmel & Co. April 1895, 73,

Y Ibhidem April 1891, 50.

‘) W. Dymock, C. . H. Warden and D. Hooper, Pharmacographia
Indica. Vol. 2, p. 126,

") Liebigs Annalen 51 (1844), 336.
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733. Meisterwurzeldl.

Aus der trocknen Wurzel vom Peucedanum Ostruthium
Koch (/mperatoria Ostruthium L.) werden bei der Destillation
0,2 bis 0,8%) bis 1,4°0% Ol erhalten. Es hat einen stark an
Angelicadl erinnernden Geruch und beifend aromatischen Ge-
schmack; d,,.0,877%); d,.0,8766%); «,-+66,5°%); es siedet von
170 bis 190°1).

Uber die Zusammensetzung des Ols haben die bisherigen
Untersuchungen®) keine Aufklirung zu bringen vermocht.

734. Dill6l.
Oleum Anethi. — Essence d’Aneth. — 0il of Dill.

Herkunft. Der Dill, Anethum graveolens L. (Peucedanum
graveolens Benth. et Hook.), ist eine im Kaukasus und den Mittel-
meerlandern einheimische Umbellifere, die jetzt in vielen andern
Lindern, z. B. in Bayern, Thiiringen, Galizien, Ruminien und
Holland, wegen ihrer aromatischen Friichte angebaut wird.

Gewinnung. Die zerquetschten Friichte werden mit Wasser-
dampf destilliert und geben 2,5 bis 4%/ OL In England werden
die ganzen Dolden zur Oldestillation geerntet, wenn sie voll aus-
gebildet, aber noch nicht ganz reif sind. Dort wird das Ol der
frischen, unreifen Samen dem der trocknen, reifen vorgezogen!).
Hieraus erkldrt sich auch die abweichende Beschaffenheit des
englischen Ols.

Die getrockneten Destillationsriickstinde®) enthalten 14,5
bis 15,6 /o Protein und 15,5 bis 18 °/¢ Fett und werden als Vieh-
futter verwendet.

Eigenschaften. Das anfangs farblose Ol wird beim Auf-
bewahren bald gelb. Der Geruch erinnert stark an Kimmeldl,
ist aber doch durch das spezifische Dillaroma davon zu unter-
scheiden. Der Geschmack ist zuerst mild, spdter scharf und
brennend. d,,. 0,895 bis 0,915, ausnahmsweise bis 0,917, meist

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1887, 35.

®) H. Haensel, Pharm. Ztg. 48 (1903), 38.

* H. Hirzel, Journ. f. prakt. Chem. 1. 46 (1849), 292; Pharm. Zentralbl.
1849, 37. — Wagner, Journ. f. prakt. Chem. I. 62 (1854), 280.

*) Chemist and Druggist's Diary 1908, 235,
 Uhlitzsch, Die landwirtschaftlichen Versuchsstationen 42 (1893), 62.
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tiber 0,900; «, 70 bis +82% n,,,. 1,484 bis 1,490; Carvongehalt
(mit Matriumsulfit bestimmt, s. Bd. I, S. 604) etwa 40 bis 35,
selten bis 60 °/o; l6slich in 4 bis 9 Vol. 80 "/sigen Alkohols u, mehr,
ausnahmsweise schon in 1,5 bis 2 Vol.

Ein englisches OI') hatte folgende Eigenschaften: d,,. 0,906,
@, -+80°2, léslich in 6 und mehr Vol. 80°sigen Alkohols: es
gab eine kriftige Phellandrenreaktion. Bei zwei andern eng-
lischen Olen beobachteten Schimmel & Co.: d,;- 0,9073 und
0,9245; «,+81°51" und +73°30"; n,,, 1,48365 und 1,48681;
I6slich in 6 bis 7 Vol. 80 °/sigen Alkohols; 38 und 32°/s Carvon:
beide gaben starke Phellandrenreaktion.

Aus der Kapkolonie stammende Dillfriichte lieferten ein dem
normalen Dilll entsprechendes Destillat. d,,.0,9117; «,+ 77°3"
Ioslich in 6 bis 6,5 Vol. 80°/sigen Alkohols?).

Zusammensetzung. Als wichtigster Bestandteil des Dilléls ist
das Carvon®) anzusehen, das 40 bis 60 s des Ols ausmacht.
Da das Dill-Carvon das gleiche Drehungsvermogen und auch
sonst dieselben Eigenschaften hat wie das Carvon aus Kiimmeldl,
so sind beide als vollstindig identisch anzusehen?)?).

Was die Terpene des Ols anbetrifft, so hat O. Walla ch?®)
in der von 175 bis 180" siedenden Fraktion durch Darstellung
des bei 104 bis 105" schmelzenden Tetrabromids d-Limonen
nachgewiesen.

Limonen bildet die Hauptmenge der Kohlenwasserstoffe des
Dilldls, daneben sind aber noch andre Terpene anwesend.
R. Nietzki®) isolierte (aus einem vielleicht verfilschten O12)
10°%0 eines von 135 bis 160° siedenden Kohlenwasserstoffs
CH, der beim Behandeln mit verdiinnter Sdure Terpin-
hydrat lieferte, ein kristallisiertes Chlorhydrat aber nicht gab.
Schimmel & Co.”) berichten iiber ein in England dargestelltes
Ol, das vermutlich aus nicht ganz reifen Dolden destilliert (siehe

') Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 14.

%) Perfum. Record 1 (1910), 290.

% ). H.Gladstone, Journ. chem. Soc., 25 (1872), 1 f.: Jahresb. f. Chem.
1852 816,

‘) A. Beyer, Arch. der Pharm. 221 (1883), 283.

?) Liebigs Annalen 227 (1885), 202,

% Arch. der Pharm. 204 (1874), 317.

) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 14,
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oben) war, bei dem mit Natriumnitrit und Eisessig eine kriftige
Phellandrenreaktion eintrat. Bei der Wiederholung dieses Ver-
suchs mit deutschem Ol mifilang der MNachweis von Phellandren
bei dem nicht fraktionierten Ql. Bei Anwendung der ersten
Fraktion konnte jedoch auch im deutschen Dill6l das Phellandren
durch die Nitritbildung nachgewiesen werden. Spanisches O,
das aber gewohnlich aus Kraut hergestellt wird, gibt, wie das
englische, ohne weiteres die PhL‘iI(il]L’ii'EI’]l'C.‘ikliUf]'.}.

Das im ostindischen Dilldl vorkommende, bei 285° siedende
Dillapiol ist im deutschen, aus Friichten hergestellten Ol nicht
enthalten.  Bei einer zur Auffindung dieses Korpers unter-
nommenen fraktionierten Destillation stellte es sich heraus, daB
das Ol keine hoher als Carvon siedenden Anteile enthilt®). Im
Kolben blieb ein geringer, zu einer braunen Masse erstarrender
Riickstand, der aus Petroldther in farblosen, bei 64° schmelzen-
den Blédttchen kristallisierte und der, wie aus seiner Indifferenz
gegen konzentrierte Schwefelsdure geschlossen werden muB,
aus Paraffin bestand.

Verfalschung. Schimmel & Co.") haben ein aus Galizien
stammendes Dilldl untersucht, das in grober Weise mit Anethol
oder einem anetholhaltigen Ol, wahrscheinlich Fencheldl, ver-
filscht war.

735. Dillkrautol.

Herkunft. Das in Spanien hergestellte Dillél wird aus dem
Kraut, vermutlich aus Kraut mit den unreifen Friichten, destilliert.
Ein zwischen diesem und dem normalen, aus reifen Friichten
gewonnenen Dilldl stehendes Ol ist das englische, das, wie auf
S. 399 bereits erwdhnt wurde, durch Destillation der nicht ganz
reifen Dolden erhalten wird.

Eigenschaften. Dillkrautdl ist farblos oder griinblau?).
d;. 0,906 bis 0,933; «,+ 37 bis +51%; np,,. 1,491 bis 1,497;
loslich in 3 bis 5 Vol. 90 °/sigen Alkohols; der Carvongehalt
ist gering, bei einem Ol wurden 16 °/s mit Hilfe der Hydroxyl-

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1898, 20.
°) [bidem April 1897, 14.

") lbidem April 1910, 36.

Y} [hidem Qktober 1908, 37.

Gildemeister, Die Stherischen Ole, 1IL 26




402 Familie: Umbelliferae.

aminmethode gefunden?'); das O] enthilt aber sehr viel Phellan-
dren, so daB es (ohne vorherige Fraktionierung) mit Natrium-
nitrit und Eisessig eine starke Phellandrenreaktion gibt.

Zusammensetzung. Die Hauptmasse des Dillkrautéls besteht,
wie Schimmel § Co.') nachgewiesen haben, aus Phellandren
und zwar aus «-Phellandren (e, + 88°22'; d,..0,8494; Nitrit,
Smp. 109 bis 113%?). AuBierdem enthilt das Ol von Terpenen®)
Terpinen (Nitrit, Smp. 155 bis 156°; Dihydrochlorid, Smp. 51
bis 52°% Terpinenterpin, Smp. 136 bis 137°) und entweder
Limonen oder Dipenten (cis-Terpinhydrat, Smp. 116 bis 117°).
Von sauerstoffhaltigen Bestandteilen wurden aufgefunden ?) geringe
Mengen von Carvon (Semicarbazon, Smp. 161 bis 162%), Dill-
apiol (Dillisoapiol, Smp. 44 bis 45°; Dillapiolsdure, Smp. 150
bis 151%) und eine bei 44 bis 45° schmelzende Substanz, wahr-
scheinlich Dillisoapiol. Die hochsiedenden Anteile enthalten
einen blauen Korper, und der Destillationsriickstand war eine
beim Erkalten erstarrende Masse, die sich mit absolutem Alkohol
reinigen lieB und von wachsihnlicher Beschaffenheit war.

736. Ostindisches Dilldl.

Herkunft. Das aus dem ostindischen und japanischen Dill von
Anethum Sowa DC. (A. Sowa Roxb.) gewonnene Ol ist nicht
nur in physikalischer Hinsicht, sondern auch in seiner Zusammen
setzung von dem Ol von Anethum graveolens L. verschieden?).

Eigenschaften. Das ostindische Dillél (Ausbeute 2 bis 3 /o)
hat das spez. Gewicht d,;. 0,948%) bis 0,970 und das Drehungs
vermigen -+ 41°30°%) bis +47°30"%).

'y Bericht von Schimmel & Co. April 1908, 24,

%) Ihidem Oktober 1903, 37.

%) Obwohl F. A.Flickiger und D. Hanbury (Pharmacographia) den ost
indischen Dill nicht als besondere Spezies ansehen, so ist man neuerdings
doch geneigt, sowohl wegen der botanischen Unterschiede, als auch wegen
der grofen Verschiedenheit der Ole, den indischen (und japanischen) Dill
wieder als besondere Art zu betrachten und als Amethum Sowa DC. zu
bezeichnen. (Vgl. Umney, Pharmaceutical Journ. 61 [1898], 176 und Bericht
von Schimmel & Co. Oktober 1898, 18)

) |. C. Umney, Pharmaceutical Journ. Ill. 25 (1895), 977.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1891, 12,
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Bei japanischem Ol beobachtete ]. C. Umney d,,. 0,964
und «y + 50° 30"

Zusammensetzung. Bei der Destillation des indischen Samens
sonderte sich ein Bestandteil ab, der im Wasser untersank,
eine Erscheinung, die bei dem gewdhnlichen Dillol niemals wahr-
genommen worden war'). Dieser spezifisch schwere Kérper be-
steht nach einer Untersuchung von G. Ciamician und P. Silber?)
aus einem dem Apiol aus Petersiliendl isomeren und nahe ver-
wandten Koérper, dem Dillapiol. Seine Konstitution, Eigen-
schaften und Derivate sind im I. Bd., S. 510 beschrieben.

737. Pastinacol.

Herkunft. Die vielfach als Gemiise angebaute, aber in fast
ganz Europa auch wild wachsende Pastinac-Pflanze, Pastinaca
sativa L. (Familie der Umbelliferae), enthilt in allen ihren Teilen
ein dtherisches Ol, das am reichlichsten in den Friichten vor-
handen ist. " __

OL DER FRUCHTE.

Frische Dolden mit Samen der wildwachsenden Pflanze
geben 0,4 bis 0,6 °/n, trockne Friichte 1,5 bis 3,6 %% Ol. Die
Ausbeuten aus den Friichten der kultivierten Pflanze sind fast
um die Hélfte kleiner.

Eigenschaften. d ;. 0,869°) bis 0,885; «,, inaktiv oder schwach
linksdrehend bis 0730, einmal ist auch --0,13°% beobachtet
worden; ny... 1,428 bis 1,435; S.Z. 2 bis 10; E. Z. 218 bis 270:
E. Z. nach Actlg. 260 bis 296; l6slich in 2 bis 3 Vol. 80 %sigen
Alkohols.

Zusammensetzung. Die chemische Zusammensetzung des Ols
scheint sich mit dem Reifezustand der Friichte zu #ndern,

|. ]. van Renesse*) fand, daB der grifte Teil eines aus
reifen Friichten destillierten Ols zwischen 244 und 245 siedete
und aus dem Octylester der normalen Buttersiure bestand.
Die in der unter 244° siedenden Portion enthaltene Siure lieferte

'} Bericht von Schimmel & Co. Oktober 15801, 12
) Berl. Berichte 29 (1896), 1799,

) H. Haensel, Apotheker Ztg. 22 (1907), 275.

‘) Liebigs Annalen 166 (1873), 82.




404 Familie: Umbelliferae.

bei der Analyse ihres Silbersalzes Zahlen, die auf ein Gemisch
von Buttersdure mit einer Sdure von niedrigerem Kohlenstoff-
gehalt hinwiesen. Ob diese aber Propionsdure, wie van Renesse
vermutet, oder eine andre ist, mufl vorldufig dahingestellt bleiben,

Weniger einheitlich war ein von H. Gutzeit') aus reifen und
halbreifen Friichten gewonnenes Ol, das wesentlich aus folgenden
drei Fraktionen bestand: 58,6 °/» von 195 bis 210° 29,3 /s von
233 bis 240° 12,1 °/v von 240 bis 270°.

Im Destillationswasser wies Gutzeit Athylalkohol nach.

H. Haensel?®) analysierte das Baryumsalz einer Fettsiure,
dessen Zahlen auf eine Heptylsdure stimmten. Schimmel
& Co.”) erhielten bei der Verarbeitung mehrerer Kilogramm
Pastinacdl ein Sduregemisch, aus dem durch Fraktionierung be-
o 0,934; Sdp. 204 bis 2006
Silberbestimmung im Silbersalz) gewonnen wurden.

deutende Mengen Capronsdure (d

OL DER DOLDEN.

Trockne, von den Friichten befreite Dolden gaben bei der
Destillation 0,3 °/v O1Y), das dunkelrotbraun gefdrbt war und
ganz entfernt nach Moschuskornerdl roch. d,,.1,0168; «,—0" 50
Npee 1,90049; S.Z. 4,2; E.Z. 62,9; E. Z. nach Actlg. 86,2; I6slich
in 6,5 Vol. 80 °/uigen Alkohols unter Paraffinabscheidung.

OL DER WURZELN.

Frische Wurzeln von Pastinaca sativa L. gaben 0,35 /s eines
hellgelben Ols*), das im Geruch etwas an Vetiverdl erinnerte.
d,.. 1,0765; o, — 07107 n,...1,52502; 8. Z. 39; E.Z 12,6; E. Z.
nach Actlg. 33,7; nicht vollig Islich in 10 Vol. 80 */vigen Alko-
hols; loslich in 0,6 Vol. 90 “/vigen Alkohols u. m.

OL DER GANZEN PFLANZE.
Fiir ein italienisches Pastinacdl, das aus der ganzen Pflanze
in einer Ausbeute von 0,1 "/» gewonnen worden war, geben

) Liebigs Annalen 177 (1873), 372.

‘) Apotheker Ztg. 22 (1907), 275.

) Bericht von Schimmel § Co. Oktober 1908, 06,

Y fhidem Qktober 1906, 54. Es mufi an dieser Stelle statt trockne
Wurzel heien: frische Wurzel.
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Roure-Bertrand Fils') folgende Konstanten an: d,;. 0,8970,
_+40°6’, S.Z.56, V.Z. 228,9, E.Z. nach Actlg. 251,1, losl. in
2 Vol. u. m. 80 °foigen Alkohols; auf Zusatz von mehr Alkohol
schied sich eine betrichtliche Menge eines Paraffins ab.

738. Birenklaudl.

Herkunft und Gewinnung. Die Friichte der in ganz Europa
verbreiteten Birenklau, Heracleum Sphondylium L., geben bei
der Destillation zwischen 0,3 und 3°/s Ol. Diese enormen Unter-
schiede in den Ausbeuten sind aber weniger auf Schwankungen
des QOlgehalts an und fiir sich als auf den verschiedenen Wasser-
sehalt der Friichte zuriickzufiihren.

Eigenschaften. Das Ol ist eine gelbliche, sauer reagierende
Fliissigkeit von eigentiimlichem, penetrantem, anhaftendem Geruch
und scharfem Geschmack. d,,. 0,871 bis 0,880; «, + 0°12’ bis

1°6"; Ny, 1,426 bis 1,433; S.Z. 4 bis 16; E. Z. 214 bis 276;
E. Z. nach Actlg. 276 bis 302; loslich in 0,5 bis 1,2 Vol. u. m.
80 /wigen Alkohols; manche Ole 16sen sich auch in 9 bis 10 Vol.
70 °/wigen Alkohols®).

Zusammensetzung. Die durch Destillation aus den Friichten
verschiedener Heracleumarten gewonnenen Ole haben zwar
praktisch keine Bedeutung, sind aber wissenschaitlich in mehr-
facher Hinsicht interessant. Einesteils deshalb, weil in ihnen
die Ester der Fettsduren mehrerer sonst schwer zuginglicher
Alkohole der Paraffinreihe enthalten sind, andernteils weil die bei
den verschiedenen Reifezustinden der Friichte vorwiegenden Be-
standteile gewisse Schliisse in pflanzenphysiologischer Beziehung
erlauben. Es ist ndmlich festgestellt worden, dafl nicht nur der
Olgehalt, sondern auch die chemische Zusammensetzung des
Ols von dem Grade der Reife der Friichte abhingt. In den aus
halbreifen Friichten destillierten Olen finden sich Verbindungen
mit niedrigem Kohlenstoffgehalt, die in den Olen aus reifen
Friichten fehlen und die im Verlauf des Wachstums zu ver-
schwinden scheinen. Demnach mufi man annehmen, daB in den
Friichten zundchst die Korper mit niedrigem Kohlenstoffgehalt
erichte von Roure-Bertrand Fils April 1912, 28,

) Ber
gl. Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1906, 12,

B
v
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entstehen, die spiter zum Aufbau fiir die hoheren kohlenstofi-
reicheren Glieder verwendet werden.

Ein von Th. Zincke!) untersuchtes Birenklaudl siedete von
190 bis 270" und bestand hauptsidchlich aus den Essigsiure- und
Capronsidureestern des normalen Octylalkohols. Der ebenfalls
nachgewiesene freie Octylalkohol ist wahrscheinlich kein normaler
Bestandteil des Ols, sondern ein durch die Wasserdampfdestil-
lation entstandenes Spaltungsprodukt des Esters.

Etwas komplizierter waren zwei von W. Mdslinger?) destil-
lierte, von 110 bis 291° siedende Ole zusammengesetzt. Sie ent-
hielten folgende Bestandteile: 1. Athylbutyrat. 2. Eine Hexyl-
verbindung, wahrscheinlich Hexylacetat. 3. Von Estern des
Octylalkohols hauptsdchlich Octylacetat und Octylcapronat,
daneben Octylcaprinat und Octyllaurinat und mdglicher
Weise auch die Ester der zwischen Capron- und Laurinsiure
liegenden Séuren. 4. In den Destillationwissern wurden Methyl-

und Athylalkohol sowie Ammoniak gefunden.

OL AUS DOLDEN OHNE FRUCHTE.

Aus den von den Friichten befreiten, trocknen Dolden haben
Schimmel & Co.?) ein Ol destilliert. Die Ausbeute betrug 0,08 °
Der Geruch des briunlichgelben Ols ist von dem der Friichte
deutlich verschieden. d,,. 0,9273; «, — 0°48"; n,,,.1,46031;
S.Z.16,2; E.Z. 1486; E. Z. nach Actlg. 1959; I6slich in
1,1 Vol. 80°vigen Alkohols, bei weiterem Zusatz trat Opales-
cenz und starke Paraffinabscheidung ein.

739. OI der Friichte von Heracleum giganteum.

Herkunft und Gewinnung. Trockne, reife Friichte von Hera-
cleum giganteum hort. (H. villosum Fisch.) geben bei der De-
stillation bis 3,6 */o Ol.

Eigenschaften. Zwei von Schimmel & Co.")*) untersuchte
Ole hatten folgende Konstanten: d,;.0,8722 und 0,8738, «,, + 1°14’
und 4 1°0°, np,,.1,42402 (eine Untersuchung), S.Z. 1,6 und 3,7,

1) Liebigs Annalen 152 (1869), 1.

) Berl. Berichte 9 (1876), 998; Liebigs Annalen 185 (1877), 26.

%) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1906, 12,

Y} fbidem Oktober 1906, 12; April 1908, 54,
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E.Z. 288 und 281, E. Z. nach Actlg. 314 und 311; Ildslich in
| und in 1,2 Vol. 80 %/vigen Alkohols u, m,

Zusammensetzung. Das Ol, an dem A. Franchimont und
Th. Zincke!) ihre Untersuchungen ausfiihrten, war von einer
auslindischen Heracleum-Art, héchst wahrscheinlich von /1. gi-
ganteum destilliert worden.  Seine Hauptbestandteile waren
Hexylbutyrat und Octylacetat.

Bei der Destillation nicht vollig reifer Friichte von Heracleum
giganteumn hort. erhielt H. Gutzeit®) 0,56 %/, von reifen und zum
Teil trocknen aber 2°u Ol Es ging bei der fraktionierten
Destillation von 130 bis 250° {iber und enthielt in dem von 130
bis 170° siedenden Teil Athylbutyrat.

Im Destillationswasser waren Methyl- und Athylalkohol
enthalten, und zwar iiberwog der Methylalkohol in den reifen
Friichten, wihrend bei den unreifen seine Menge hinter der des
Athylalkohols zuriicktrat.

740. Mohrendl.

Herkunft. Die Friichte der Méhre, Daucus Carota L., geben
bei der Destillation zwischen 0,8 und 1,6 % Ol Aus fran-
zosischen Karottensamen sind jedoch nur 0,5 °/o erhalten worden”).

Eigenschaften. Farblose bis gelbe Fliissigkeit mit angenehmem,
mohrriibendhnlichem Geruch. d,,.0,870 bis 0,9440%); «, — 11 bis

37°; Ny, 1,482 bis 1,491; S.Z. 1 bis 5; E.Z. 17 bis 52; E. Z.
nach Actlg. (2 Bestimmungen) 77,5 und 95,7.

Zusammensetzung. M. Landsberg') hatte in dem Ol die
Anwesenheit von Pinen vermutet und in den iiber 200° siedenden
Anteilen einen sauerstoffhaltigen Korper C, H, O beobachtet,
ohne jedoch seine Natur feststellen zu konnen. Spiter hat
E. Richter®) das Mohrendl untersucht. Von einzelnen Bestand-
teilen wurden nachgewiesen: Buttersdure (wahrscheinlich Iso-
buttersiure) und Palmitinsdure in Esterform, sowie freie

1) Liebigs Annalen 163 (1872), 193.

8 Ihidem 157 (1875), 344.

% Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1907, 63.

Yy Arch. der Pharm. 228 (1890), 85.

) Ibidern 247 (1909), 391, 401. — Vgl. auch E. Deufien, Berl. Berichte

¥

i3 (1910), 523 und Bericht von Schimmel & Co. April 1910, 73.




408 Familie: Pirolaceae.

Essigsidure und Ameisensidure. Aus den zwischen 150 und
160" siedenden, linksdrehenden Anteilen des verseiften Ols
isolierte Richter eine Fraktion vom Sdp. 158 bis 166 (d,,. 0,8633;
15— 8,457), worin er Pinen durch das Nitrosochlorid und das
Nitrolbenzylamin nachwies. In einem bei 168 bis 176° siedenden
Anteil (d,,.0,8624; «,..—5,85°) wurde |-Limonen (Nitroso-
chlorid; Nitrolpiperidin, Smp. 103 bis 106°) gefunden. In den
hochsiedenden Anteilen war ein kristallinischer Kérper C,,I s O,
enthalten, den Richter Daucol nennt und den er als einen
zweiwertigen Sesquiterpenalkohol ansieht. Der iibe
die Xanthogenverbindung gereinigte Korper bildet weile, seiden-
glinzende Kristallnadeln vom Smp. 115 bis 116°; [«],,,, 17,15
bis 17,47°. Bei der Acetylierung wurde nur eine Acetylgruppe
gebunden, obgleich die Anwesenheit von zwei Sauerstoffatomen
aut zwei Hydroxylgruppen deutet; Brom wurde nicht addiert.
Die Méhrenwurzel') gibt bei der Destillation nur 0,0114 9/,

eines farblosen Ols vom spezifischen Gewicht 0,8863 bei 11,2°

741. Laserpitiumaol.

Aus den Friichten einer zur Gattung Laserpitium (Familie
der Umbelliferae) gehdrenden Pflanze erhielt H. Haensel?)
1,87 °/o eines dunkelgriinen Ols, das im Geruch an Anis und
Kiimmel erinnerte. d,,.0,9538; S.Z. 3,2; V.Z. 15,5: V. Z. nach
Actlg, 28,5. Nachgewiesen wurden Limonen, Eugenol- oder
Dihydroeugenolmethyldther und ein Paraffin vom Smp. 57

bis 58°,

Familie: PIROLACEAE.

742. Ol von Monotropa Hypopitys.

Das dtherische Ol der zur Familie der Prrolaceae oehbrigen
b =1

Monotropa Hypopitys L., die hiufig auf Wurzeln schmarotzend
in Wildern angetroffen wird, wurde zuerst im Jahre 1857 wvon
F. L. Winckler®) dargestellt. Dieser destillierte aus der Pflanze

') Wackenroder, Magaz. d. Pharm. 33 (1831), 145,
) Chem. Zentralbl. 1906, 1. 1496,
‘) Neues Jahrb. d. Pharm. 7 (1857), 107; Vierteljahrsschrift f. prakt.

Pharm. 6 (1857), 571; Jahresb. f. Chemie 1857, 520,
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