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Vorwort zur L Auflage.

Der früher rein empirisch betriebenen Darstellung ätherischer

Öle ist erst innerhalb der letzten Jahrzehnte eine wissenschaftliche

Grundlage gegeben worden, die ihr ermöglicht hat, sich allmählich

zu einem selbständigen Zweige der chemischen Industrie aus-

zubilden. Während des Übergangsstadhims, in dem sie sich auch

gegenwärtig noch befindet,, haben die auf diesem ö vli

issenschaftlich bahnbrechend vorgehenden Fabriken

ebenso wie diejenigen, welche die Erzeugnisse weiter verarbeiten,

vielfach unter dem Mitbewerb minderwertiger oder verfälschter

Produkte zu leiden, denn bedauerlicherweise ist das Verständnis

für die Beurteilung und Würdigung der Qualität und Reinheit

der so vielfach verwendeten ätherischen Öle noch nicht so ver-

breitet, wie es für Industrie, Mandel und Gewerbe wohl wünschens-

wert wäre. Es hat dies hauptsächlich seinen Grund darin, daß

die Ergebnisse der neueren chemischen Forschung und ihre

Übertragung auf die Praxis noch nicht in geeigneter form der

Allgemeinheit zugänglich gemacht worden sind.

Der Mangel an einem Werke, das vorn modernen Stand-

punkte aus das gesamte Wissensgebiet der ätherischen Öle

erschöpfend und kritisch behandelt, veranlagte die Pinna

Schimmel $ Co, in Leipzig, die Verfasser mit der Bearbeitung

eines diesen Anforderungen entsprechenden Buches zu beauf-

tragen und stellte ihnen zu die i ke ihr in vieljährig

Großbetriebe erworbenes Beobachtungsmaterial zur Verfügung,

wodurch die erfolgreiche Durchführung der Aufgabe wesentlich

erleichtert wurde.

Besonderer Wert wurde auf die Beschreibung der Eigen-

schaften und auf praktisch bewährte Prüfungsmethoden
für den Handel wichtigen Öle gelegt, um den Konsumenten
in den Stand zu setzen, reine Öle von verfälschten und gute

von minderwertigen zu unterscheiden. Da die rationellen

PrÜftingsverfähren auf der Kenntnis des physikalischen Ver-
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Haltens und der chemischen Zusammensetzung der Öle beruhen,

so war es erforderlich, die Ergebnisse der wissenschaftlichen

Untersuchung eingehend zu erörtern. Hierbei sind Arbeiten, die

auf dauernden Wert keinen Anspruch machen können, sc

veraltete Untersuchungsweisen, wie z. 6. Farbreaktionen usw.,

unberücksichtigt geblieben.

In volter Würdigung der Bedeutung einer geschichtlichen

Grundlage für ein derartiges Werk, ist dieser eine ganz besondere

Berücksichtigung zuteil geworden und durch umfassende Quellen-

angaben dem Leser gleichzeitig der Weg zu weiterer Forschung

geebnet, Bei der Angabe von Büchertiteln und Zitaten sind der

Wortlaut und die Schreibweise möglichst genau nach den Ori-

ginalen wiedergegeben.

Die Verfasser dürfen somit wohl hoffen, mit diesem, wenn-

gleich hauptsächlich für praktische Zwecke bestimmten Buche,

doch auch dem wissenschaftlich Forschenden eine möglichst

vollständige, mit zahlreichen Literaturangaben versehene Über-

sicht alles bisher auf diesem Felde Geleisteten darzubieten.

An dem Werke hat m dankenswert. Herr Dr, C. von
Rechen berg durch Bearbeitung des Kapitels: „Theoretts

Grundlage der Gewinnung der ätherischen Öle durch Dampf-

destiliation" mitgewirkt. Ferner sind die Verfasser Herrn

Dr. |. Helle, für seinen Beitrag „Die häufiger vorkommenden

Bestandteile der ätherischen Öle*' zu Dank verpflichtet, ebenso

Herrn Dr. |. Bertram, der die Freundlichkeit hatte, uns beim

Lesen der Korrekturen zu unterstützen und uns vielfach mit

seinen wertvollen Ratschlägen beizustehen.

Was den Anteil jedes Einzelnen der auf dem Titelblatte

genannten Herausgeber an der Bearbeitung anbetrifft, so ent-

stammen „Geschichtliche Einleitung*' und alles auf die Geschichte

der ätherischen Öle und der Rohmaterialien bezügliche, $01

die Beschreibung der Gewinnungsweise der amerikanischen

Produkte und ein Teil der Angaben über Herkunft und Gewinnung
der Drogen der Feder von Dr. Friedrich Hoffmann, zurzeit

in Berlin wohnhaft, der gesamte chemische und übrige Teil ist

von Dr. Eduard Gildemeister bearbeitet worden.

Leipzig und Berlin, Juni 1899.



Vorwort zur IL Auflage.

tlf Jahre sind seit der Herausgabe der ersten Auflage i

vergangen. In dieser Zeit sind auf dem Gebiete der ätherischen

Öle, sowohl wissenschaftlich wie praktisch, außerordentliche Fort-

schritte gemacht worden. Zahl reiche Untersuchungen haben die

Kenntnis der Bestandteile der ätherischen Öle vermehrt um i

erweitert, die bis dahin unbekannte Zusammensetzung einer

stattlichen Reihe von Ölen ist aufgeklärt» neue chemische Ver-

bindungen, deren Vorkommen in ätherischen Ölen bisher

noch nicht festgestellt war. sind in großer Anzahl aufgefunden

worden. Die Praxis hat nicht gezögert, die l'orschungsergeb-

nisse zu verwerten, sie auf die Untcrsuchungsmcthoden zu über-

tragen und diese weiter auszubauen. Durch Darstellung neuer

ätherischer Öle ist deren Zahl bedeutend vermehrt worden. Alle

diese Gründe, sowie der Umstand, daß die erste Auflage seit

mehreren fahren vergriffen ist, haben mich veranlaßt, an die

Bearbeitung der zweiten heranzugehen.

Da das Material zu seht angewachsen war, um ~\n einem

Hände bewältigt zu werden, erscheint das Werk jetzt in zweien,

erste, nunmehr vorliegende Band enthalt den gesamten ge-

schichtlichen Teil, einschließlich der Geschichte der einzelnen Öle.

Dieser Teil, der für die erste Auftage von dem leider inzwischen

verstorbenen Dr. Friedrich Hoffmann bearbeitet worden war, ist

im großen und ganzen unverändert geblieben und hat nur wenige

Ergänzungen erfahren. Der erste Band enthält ferner die Be-

schreibung der Hauptbestandteile und die Prüfungsmethoden der

ätherischen I

Neu hinzugekommen ist das Kapitel: „Gewinnung der Riech*

iis Blüten durch Extraktion, Enfleurage und Mazeration",

Darstellungsmethoden, die in den letzten zehn Jahren, be-

sonders in Südfrankreich, größere Bedeutung erlangt haben.

Weggeblieben ist dagegen der Abschnitt: „Theoretische Grund-



VI

läge der Gewinnung der ätherischen Öle durch Dampfdestfllatu
Dieser für die Fabrikation so wichtige Teil wurde während der

Bearbeitung durch Herrn Dr. C. von Rechenberg, da auch

andere nicht direkt mit den ätherischen Ölen zusammenhängende
Gebiete einbezogen werden mußten, so umfangreich, daß daraus

ein besonderes Buch entstand, das inzwischen unter dem Titel:

„Theorie der Gewinnung und Trennung der ätherischen ÖJe

durch Destillation (Grundzüge einer allgemeinen Destillations-

lehre)" im gleichen Verlage erschienen ist*

Für ihre Mitarbeit an dem Kapitel: „Hauptbestandteile

ätherischen Öle", in das auch die wichtigsten künstlichen Riech-

stoffe aufgenommen worden sind, bin ich den Herren DDr.: O. Wie-
gan d, A. Rcc faire« H. Köhler und W.Müller zu großem
Danke verpflichtet. Der Abschnitt: „Die Prüfung der ätherischen

Ole" ist von Herrn Dr. 0. Wiegand neu bearbeitet worden. Alle

genannten Herren haben sich, ebenso wie Herr Dr. F. Rochussen,
auch durch Lesen der Korrekturen verdient gemacht.

Die von der I, Auflage her bekannten Tabellen sind er-

weitert, und außerdem ist eine neue aufgenommen worden,

die es ermöglicht, bei Anwendung von 1,5 g Öl, direkt

aus der bei der Verseifung verbrati eilten Menge Halb-Normal-
Kalilauge, die Esterzahl sowie den Prozentgehalt an C

und Alkohol ohne weitere Rechnung zu ermitteln. Diese Tabellen

sind in einem zweiten Exemplar dem Buche lose beigegeben,

das speziell zum Gebrauch im Laboratorium bestimmt ist.

In dem zweiten, später erscheinenden Bande werden die

einzelnen ätherischen Öle behandefl werden.

Miltitz bei Leipzig, im |uli 1910.

E. üifdemeister.
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Geschichtliche Einleitung.
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1- Der Gewürz- und Spezereihandel im Altertum

und im Mittelalter.

(Mit zwei Karten.)

Die ihres Wohlgeruches, ihres Wohlgeschmackes oder ihrer

Wirksamkeit
•., egen von alters her in Gebrauch genommenen

izentelle oder PHanzenprodukte sind bis in die neuere
in ursprünglicher Form in getrockneter oder sonstiger für Halt-
barkeit wu\

| zweckdienlicher Zubereitung in den Welt-
handel gekommen. Die wesentlichen, jene Eigenschaften be-

enden Bestandteile, deren Träger diese Rohstoffe (Drogen)
sind, die aromatischen flüchtigen Öle, die Harze, Gummiharze,
Bitterstoffe, Alkaloide und Glycoside sind erst mit dem Empor-
kommen naturwissenschaftlicher Kenntnisse und technischer
Fertigkeiten näher erkannt und schrittweise immer besser und
reiner aus den Pflanzengebilden dargestellt won

Unter diesen Produkten der Pflanzenwelt haben vor allen die
ürze und Spezereien von Anfang an den Bedürfnissen

und dem Wohlbefinden der Menschen gedient und deren Wert-
schätzung in besonderem Maße gefunden. Sie haben daher im
Völkerverkehr und im Welthandel immer einen hervorragenden
und einflußreichen Faktor gebildet. Mich mehrtausendjähriger
Kenntnis und Benutzung der Gewürze in der ursprünglichen
natürlichen Form ist es auch bei diesen schon im Mittelalter, weit
mehr aber in der Neuzeit gelungen, deren Hauptbestandteile, die
ätherischen Ole. zu sondern und nutzbar zu machen.

Für die Besprechung der ätherischen Öle dürfte daher
ein kurzer geschichtlicher Rückblick auf die Herkunft und den
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Handel der von frühester Zeit an bekannten und benutzten

Träger derselben, der Gewürze und Spezereien, um so mehr
zustehend sein, als das historische Element auch auf diesem

Wissensgebiete eine schätzbare Grundlage für rechte Kenntnis ist

|ede Forschung auf kulUir iiüichen Gebieten, wenn
sie nicht nur der Betrachtung einzelner Völker, sondern der

Gesamtheit der Menschheit gilt und bis auf die frühesten

historischen Urkunden zurückgeht, führt immer auf das wunder-

bare und Sagenreiche Morgenland, auf das mittlere Asien als

der traditionellen „Wiege der Menschheit" zurück. Dies gilt auch

für die Handelsgcschichte der ältesten Völker und in besonderem
Maße für die Herkunft und Verbreitung der Gewürze und

Spezereien.

Schon durch seine geographische Lage und topographische

Konfiguration ist Asien ein hochbegünstigtes Land. Es erstreckt

sich in mächtiger Breite vom Pol zum Äquator. Seine schönsten

und reichsten Länder, durchzogen von gewaltigen Höhenzügen
und Stromläufen, liegen unter Breitengraden, die durch Boden-

verhältnisse und Klima alle Bedingungen Für eine üppige

Vegetation gewähren. Die östlichen und südlichen Küstenländer

sind durch große, sich lief in das Inland erstreckende Meeres-

buchten zerklüftet, in welche /ahlreiche schiffbare Ströme von

den fernen Hochländern her nach langem Laufe durch wasserreiche

Höhenzüge und Fluren ausmünden. Ein von dem japanischen

Insclrciche durch den malayischen Archipel bis Ceylon um das

Pestland gruppierter Kranz zahlreicher, in urwüchsiger tropischer

Vegetationsfülle prangender Inseln gibt diesem gewaltigsten

Kontinente der Erde eine Mannigfaltigkeit und einen Reichtum
an eigenartigen Pflanzen und Pllanzenprodukten , wie sie kein

anderer besitzt.

Diese Vorzüge haben das südliche Asien und die es um-
grenzenden Inselgruppen seit dem Anfange der Menschen-
geschichii /hu ältesten Schauplatz des Völkerverkehrs und des

Handeis gemacht, in welchem die Gewürze und Spezereien jener

gesegneten Länder die hauptsächlicheren Tauschobjekte bildeten,

Sic gewannen durch ihren Wohlgeruch und ihren würzigen Ge-
schmack das Interesse der Menschen in dem Maße, daß sie

durch diese Eigenschaften nicht nur allgemeinen Gebrauch,

sondern auch im Religionskultus bei den Opferbräucheu der
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meisten Völker Eingang und symbolische Bedeutung fanden.

Damit gewannen die Aromata an Wert und ihr Verbrauch ver-

mehrte sich stetig mit der Zunahme des Wohlstandes und des
Wohllebens, sowie des Sinnes für Reinlichkeit und körperliches

Wohlbefinden,

Als Ausgangspunkt eines frühen Tausch- und Warenverkehrs
zwischen den ältesten Völkern des mittleren und südlichen
Asiens führen die in der neueren Zeit aufgefundenen Urkunden
aui das Ländergebiet zwischen dem Indus und dem Oxus,
Attock, Cabura, Bactra und Marakanda scheinen die ersten

größeren Stapel- und Verkehrsplätze des beginnenden Handels
mit den niorgenländischcn Maturprodukten, wesentlich Gewürzen
und Spczereien, edlen Metallen, Seide und Schmucksachen,
gewesen zu sein. Nach Attock kamen die Erzeugnisse des ost-

wärts liegenden, sich frühe dem Völkerverkehr verschließenden
chinesischen Reiches.

Von Attock am Zusammenflüsse des Indus mit dem Kabul -

ströme gingen die Karawanenstraßen über Cabura (der jetzigen

Hauptstadt Kabul von Afghanistan) nordwärts über Ba<

Bokhara und Marakanda {Samarkand) nach den Oxiislärtdern

und zu den Stämmen der Scythen, oder südwärts über Kanda-
har durch das Gebiet der Parther nach den Pykic Caspiae
'(Kaspisches Tor) und nach Ekbatana in Medien. Von dort über-
schritt der nach Babylon am Euphrat führende Landweg den Tigris.
In späterer Zeit, als der Verkehr sich auf dem Wasserwege ent-

wickelt hatte, führte ein Umweg zu Lande über Susa nach der
idwig des Tigris, um die Karawanengüter von hier aus den

Euphrat hinauf nach Babylon zu Wasser zu befördern. Zwischen
Attock und den späteren Hafenortcn am Schwarzen Meer und
am Miuelmeer war das schon 3000 jähre v. Chr. bestehende

Ion im frühen Altertum der bedeutendste Durchgangs- und
Mandelsplatz für die von China und Indien westwärts gehenden
Waren. Von Babylon ans führten die Karawanenstraßen nord-
wärts durch Assyrien und Armenien zum Schwarzen Mi
(Pontus Euxinus) und westwärts durch Syrien zum Mittel-
ländischen Meere (Mare hitemum) und durch Palästina nach
Ägypten, Trotz ihrer hochentwickelten Industrie schlössen die
Ägypter ihr Land gegen fremde Völker bekanntlich in ähnlicher
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Strenge ab, wie es die Chinesen taten; daher fehlten in Ägypten

Handelsplätze, welche dem Zutritt fremder Kaufleute und dem

Transithandcl offen standen.

Während der ersten Blütezeit der ßabylonier, ungefähr

2000 bis 1000 Jahre vor der christlichen Zeitrechnung, entwickelte

sich ein lebhafter Karawanenhandel, welcher sich von China,

Indien und Arabien bis Ägypten, Palästina, Syrien und dem

Pontus Euxinus erstreckte.

Zu besonderer Bedeutung gelangte in diesem Zeitalter durch

den Seeverkehr ihres südlichen Küstenlandes und begünstigt

durch die tiefen Einschnitte des Persischen Meerbusens und des

Roten Meeres, die Halbinsel Arabien. Ihre Bevölkerung trieb

schon frühzeitig lebhaften Zwischenhandel mit indischen und

ägyptischen Waren, die in arabische Häfen gelangten und von

diesen aus mit Karawanen nordwärts nach Babylonien, Syrien und

anderen Ländern gingen. Die hauptsächlichste Karawanenstraße

vom südwestlichen Arabien nach Babylon. Damascusund Ägypten

führte von Game am Erythräischen Meere aus über Saba, Maco-

raba, Hippos und Onne nach Elath (dem jetzigen Akaha) an der

nordöstlichen Spitze des Roten Meeres. Von dort ging die Straße

östlich vom Jordan über Petra, Kir Moab, Amnionitis und

nach Damascus, nach Ägypten aber westwärts über Azab, Axomis

und Meroe.

Eine allmähliche aber im Laufe der Zeit sehr bedeutende

Erweiterung erfuhr der damalige Welthandel durch das ungefähr

1 5 |
ahrhunderte vor der christlichen Zeitrechnung auf dem schmalen

Küstenstriche Syriens sich ausbreitende Volk der Phöniz

Diese erwarben sich auf industriellen und Handelsgebieten

hervorragende, als Seefahrer aber eine dominierende Stellung

unter den Völkern ihrer Zeit. Die Phönizier waren das erste

heude und erfolgreiche Kolonialvolk des Altertums und

während vieler Jahrhunderte die hauptsächlichsten Inhaber und

Beherrscher des Seeverkehrs. Sie begründeten oder erweiterten

den Handel mit den Küstenvölkern des Mittelländischen Meeres,

drangen durch die „Säulen des Herkules' 1 (Gibraltar) in das

Weltmeer hinaus und erschlossen die Produkte Madeiras, der

Kanarischen Inseln und der westlichen Küstenstriche Spaniens,

Frankreichs, des britischen Inselgebietes und des Nordlande--

zu den Bemsteingestaden des Baltischen Meeres.
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Uie Phönizier waren während ihrer nahezu einrausendjährigen

hervorragenden Stellung im Seeverkehr die hauptsächlichsten
Vermittler des Warenaustausches zwischen den Völkern des

Morgentandes und des Abendlandes. Ihre Handclscmporien
M Lind, vom 9, Jahrhundert an, Tyrus wurden zu Mittelpunkten

des damaligen Welthandels, 1
)

Der Seeverkehr der Phönizier erstreckte sich auch auf das
Rote und das Erythräische Meer und von diesen aus in den Per-
sischen Meerbusen. In diesem legten sie die Kolonien Arados
und Tylos aui den jetzigen Bahrein- Inseln an. Diese Städte

c n vom 12. Jahrhundert bis zu ihrem Niedergänge im 5, Jahr-

hundert vor Chr. bedeutenden Transithandel mit. Waren von Indien
und Ceylon nach Babylon, Üamascus, Tyrus und Sidon und
nach Ägypten. Eine Karawanenstraße führte von Gerra über
Salma, Thaema und Madiana nach Elath und von dort auf den

DamascilS, Tyrus und Sidon, sowie west-

> nach Ägypten, während der Handel nach Babylon von
Arados und Tylos aus zu Wasser auf dem Euphrat oder Tigris ging.

Außer dem Schiffbau erreichten auch die Metall- und Glas-
industrie, die Färbekunst und andere Gewerbebetriebe bei den
Phöniziern eine hohe Entwicklung.

Eine ihrer zu großer Blüte und Machtentfaltung gelan

Kolonien, das im Chr. gegründete Carthago, wurde
schon im Laufe de- Jen Jahrhunderts die bedeutendste
Rivalin des Muttertandes.

• 6. bis 4. Jahrhundert vor Chr. erfuhr der Inlandhandei
des westlichen Asiens eine teilweise Verschiebung durch das
Emporkommen und die Macht des Perserreiches. Die alten,

durch die von den Persern beherrschten Länder führenden Ver-
kehrsstraßen wurden mit Sorgfalt gepflegt und mehrfach ver-

mehrt Ein weiterer Wandel in den alten Heerstraßen des trans-

kontinentalen Handels fand durch die Eroberungszüge der Griechen
unter Alexander dem Großen zu Ende des 4. Jahrhunderts v* Chr.

mehr aber noch durch die im Laufe des 4. und 5. Jahr-
hunderts nach Christus stattfindenden Völkerwanderungen,
Durch Kriegszüge und andere Störungen im Handelsverkehr der

Jl bekanntlich lieferten die Phönizier um das Jahr 1000 vor Chr. auch
der» Könige Sa lomo das Material zum Bau des Tempels in Jerusalem (1. K6

5, 9 und 10, „ 11C [ j, Chronic fv.jp. 2 und 9),
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alten Karawanenstraßen wurde dieser vielfach auf den Strom-

und Kustenverkehr gedrängt. Beim Wiedereintritt friedlicher Zu-

stände scheint der Handel indessen immer wieder auf die her-

kömmlichen Karawanenstraßen zurückgekehrt zu sein.

Er erfuhr aber im Laufe der Zeit und besonders im 6, und

7. Jahrhundert nach Chr. Abkürzungen. So gingen unter anderen

die Produkte der Küstenländer Chinas und Indiens und der Inseln

der indischen Meere zum Teil zu Schiff über den Golf von

Bengalen und über Ceylon in die I landelsemporien des Fer-

ien Meerbusens oder des Roten Meeres, von wo sie durch

Küsten- und Stromverkehr auf dem Tigris oder Euphrat, oder

aber durch Karawanen weiter nordwärts oder wes efordert

wurden. Von den nördlicheren chinesischen oder indischen

Ländern gingen die Karawanen durch das heutige Ost-Turkestan

auf den S. 9 angegebenen ältesten Straßen durch die Oxusländer

nach dem Araxes. Anstatt nun auf diesem Flusse direkt zum
Phasis und dem Schwarzen Meere weht.-i befördert zu werden,

wurden die Waren . bis Artaxata und von dort durch

Karawanen durch Persien nach kleinasiatischen Häfen befördert.

Auch wurde der alte Weg von Kandahar über den Mordrand

iranischen Hochebene, ebenfalls durch persisches Gebiet

Führend, von den Karawanen benutzt.

Zur Zeit des oströmischen Kaisers Justin [an im 6. fahr-

hundert nach Chr., als unter dem Sturme der Völkerwanderung

das römische Weltreich in Trümmer ging, erlebte das Perser-
reich unter den Sassamden eine neue Machtentfaltung. Diese

beherrschten das gesamte Ländergebiet vom Kaspischen bis zum
Arabisch re und von dem heutigen Afghanistan bis Syrien

und Armenien, sie verbesserten die allen Heerstraßen und |\\

dreien, hielten sie in gutem Zustande und förderten Handel
uiuJ Verkehr, nllcrdings im eigenen Interesse, indem sie diese

in die ihr Reich durchquerenden Straßen lenkten. Der vieljährige

Wohlstand und große Luxus im römischen Well reiche hatte den

morgenländischen Handel mit Gewürzen zu ungewöhnlicher Höhe
gebracht. Das damals bedeutendste abendländische Reich, das

os t römische mit der Hauptstadt Konstantinopel, wurde von den

Persern gezwungen, die nicht auf dem Seewege über das Mittel-

meer aus dem Orient kommenden Güter aus oder über Persien

zu beziehen und dafür erheblichen Transitzoll zu entrichten.
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Die wichtigsten persischen Stapelplätze und Zoll statten waren
als Artaxata am Araxes, Nisibis und südlich vom Tigris

Callinicuin (Rakka) am Euphrat. Mach Artaxata kamen die

Waren ans den Oxusländcm über das Kaspische Meer, nach
Nisibis il der südlich vom Kaspischen Meere führenden

Karawanenstraße, teils von den Küstenländern längs des Per-

sischen Meerbusens auf dem Wasserwege des Tigris oder des

Cuphrat Auf den letzteren beiden Wegen gelangten während
nahezu üml Jahrhunderten die Spezereien Chinas, Indiens und
des Malayischen Archipels über Ceylon, und zum Teile auch
die Arabiens in die Abendländer. Zu dieser Zeit entstand auch

Folge so wichtige Levantehandel.

So lange das persische Reich bestand (bis in die Mitte des
7. Jahrhunderts nach Chr.), blieben die Versuche [usttßtans
und seiner Nachfolger, das Transitmonopol der Perser mit
Hilfe des Ül dien Handels von dem Durchgange durch

persisches Gebiet abzulenken, erfolglos. Es gelang ihnen nicht,

einen Seeverkehr zwischen Indien und Äthiopien anzubahnen,
weil persische r <• die indischen Märkte besuchten und
imstande waren, Inder und Chinesen von dem Verkauf ihrer

Waren an neue Kunden abzuhalten. Mit der Zeil jedoch gelang
c hen, große Warenbezüge zu Schiff von indischen

Häfen und von Ceylon, besonders aber von den gewürzreichen
• cnländem des Arabischen Meeres in die ihnen gehörenden

Hafenstädte Kolsum, Akaba und Berenice am Eingange des
fort res zu bringen.

Um diese Zeit gab es drei große Karawanenstraßen von
China nach dem Abend lande. Sie begannen in den Stromgebieten

i Hoang-ho und des Jan aang und passierten
die Wüste Gobi. Von dieser aus führte die nördliche durch die

Chanii, dann nordwärts längs des Tien-schan Gebirges
durch die heutige Dsungarci am Balkasch See und an der Stadt
Talas vorüber, dann dem Syr-darja- Flusse folgend, zum Aral See
und dem Kaspischcn Meere,

Die mittlere Straße führte südlich vom Tienschan Gebirge
durch das nördliche Ost-Turkcstan durch die Städte Chami,

in, Karaschar. Kutscha und Aksu nach Kaschgar, von dort
weiter über den Terekpass nach Ferghana und durch die Städte
Samarkand, Bokhara und Merw nach Persie
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Die südliche Straße Führte von der Wüste Gobi durch das

südliche Öst-Turkestan und die darin gelegenen Städte Chotan

und |arkand, dann über die Hochebene von Pamir und durch

Afghanistan nach dein Pandscbab (Indien) über die Pässe von

Bamian und Gazni nach Multan. Die auf diesem Wege zum

Abendlande geilenden Waren wurden von Multan den Indus

hinab nach Daybal und von dort mit den von Indien und Ceylon

kommenden Gütern auf dem Seewege weiter betöre

Während des 7. und 8. Jahrhunderts nach Chr. trieben die

Araber bedeutenden Seehandel mit Indien und China, besonders

mit Gewürzen und Spezcreien, welche sie für den massenhaften

Gebrauch der luxuriösen Höfe der Kalifen und der byzantinischen

Kaiser lieferten. Die hauptsächlichsten Handelscmpon scheu

China und Arabien befanden sich damals auf der Halbinsel

Malakka, wohin auch die Produkte von Java und anderen Sunda*

inseln gebracht wurden. Später konzentrierte sich dieser Handel

in der wahrscheinlich auf der Ostküstfi tlakka gelegenen

Stadt Kai ah. Im 10. |ahrhunderl nach Chr. bestai eben

Kalah und der Stadt Siraf an der Ostküste des Persischen

Meerbusens ein regelmäßiger von Arabern wie von Chine

unterhaltener Handelsverkehr. Die Chinesen durchquerten von

der Mordsp i
Insel Sumatra bis Ceylon den Golf

Bengalen.

Auch siedelten sich arabische Kaufleute auf der Malabar-

i< nsie, auf Ceylon und In den indischen Küstenstädtcn an. Da

an der Mündung des Indus war vom S, bis 10. |ahrhundert

nach Chr. der bedeutendste Handels- und Hafenort Indiens. Es

war das hauptsächlichste Emporium für die Produkte des Indus-

gebietes und des Pandschah einerseits und Mesopotamiens. Per-

siens und Arabiens andererseits. Tür die Erzeugnisse der nörd-

lichen Länder Indiens war Multan am Üschelamstrome im

Pandschab der erste größere Sammelplatz, überdem ein von den

Hindus verehrter und vielbesuchter Wallfahrtsort

lern er wurden vom 8- Jahrhundert an Suhar und

am Eingange zu in Persischen Meerbusen, neben Daybal, be-

deutende Konkurrenzhäfen für den indischen und chinesischen

Handel mit den Abendländern, während Aden am Eingänge zum

Roten Meere der wichtigste Hafen* und Handelsort für die Waren

von Yemen, Hedschas, Äthiopien und Ägypten wurde.
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Außerdem führten Karawanenwege von Indien nach Per*

sien durch SeTstan, und ein anderer über Gazni und Kabul nach

Afghanistan.

Um den um die Mitte des 14, Jahrhunderts vor Chr. von

den ägyptischen Pharaonen Set hos L und Rains es IL schon

einmal hergestellten Seeweg vom Roten zum Mittelländischen

Meere wiederzugewinnen, versuchte der Pharao Necho gegen

Ende des 7. Jahrhunderts vor Chr. einen neuen Kanal von liu-

bastis am Nil nach Patumos am arabischen Meerbusen zu bauen;

er wurde aber erst um das |ahr 500 vor Chr. von Darius

Hystaspis vollendet und von den Ptolomäern erweitert und

verbessert, war aber noch vor Anfang der christlichen Zeit-

rechnung wieder versandet Unter dem Kalifen Omar wurde
der Kanal im 7. Jahrhundert nach Chr. von Kairo aus zum
Roten Meere nochmals hergestellt, bestand dann aber kaum ein

Jahrhundert.

Sonst aber gab es vom 7. bis /um 12. Jahrhundert nach

Chr. mehrere Landwege über die heutige Enge von Suez, Der

erste folgte der Richtung des alten versandeten Kanals vom
Roten Meere nach Kairo, von wo aus die Güter auf dem Nil

und auf Seewegen weiter gingen. War ein Passieren der Waren
durch Alexandricn nicht erforderlich, so wurde die kürzere Route

über den Isthmus von Kolsum nach Pelitsium (Faramiah) vor-

gezogen. Damascus und Jerusalem waren damals bedeutende

Handelsplätze, in denen auch ein Austausch der morgenländischen

Waren mit den dorthin kommenden Kaink'iuen von Mekka
seits und von Tripolis, Beirut, Tyrus und Akkon anderer-

seits stattfand.

Syrien und Ägypten waren vorn 7. bis zum 12. Jahr'

hundert nach Chr. Ausgangspunkte für einen regen Seeverkehr

längs der nordafrikanischen Küste bis nach Marokko und Spanien;

besonders bedeutend wurde dieser Mandel für Gewürze und

Spezereicn, obwohl er eine Zeit lang durch religiöse Gebote der

Mohamedaner gegen den Verkehr mit christlichen Völkern be-

schränkt wurde. Ebenso blühte er bald bei den Griechen,
die Gewürze und Spezereicn, darunter wohl auch schon Rosen-
wasser und aromatisierte fette Öle von Antiochicn, Alexandren
und Trapezunt nach Konstantinopel, Thessalonich und Chcrson
holten. Trapezunt war schon im 10. Jahrhundert nach Chr. ein
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bedeutender Stapelplatz Für die Drogen Indiens und Arabiens, sowie

für die Wohlgerüche Persiens. Die Griechen bezogen aber nur den

eigenen sehr bedeutenden Bedarf an diesen Luxusprodukten, >

damit weiteren Handel mit anderen Völkern zu treiben.

Vom 10, bis 15. Jahrhundert nach Chr. lag der Mitteln 1

handcl größtenteils in den Händen italienischer Städte. Im 10.

und II. Jahrhundert waren Bari, Saterno, Neapel, üaeta. und

vor allem Amalfi, Pisa und Venedig die Hauptträger dieses

Handels. Per m hoher Blüte gelangte Levantehandel hatte vom
12. bis zum 15. Jahrhundert seinen Schwerpunkt in Venedig und

Genua. In der Levante selbst war vom 12. bis 13. Jahrhundert

während der Kreuzzüge Akkon an der Küste von Palästina

bedeutendste Handelsplatz, Als auch diese Stadt als letzter Be-

sitz der Christen im fahre 1291 in die Hände da Mohamrned

fiel, wurden Famagusta auf Cypern, für längere Zeit auch Lajazzo

an der Meeresbucht von Alexandrette, bis zum 15. Jahrhundert

die Haupthandelsplätze in der Levante. Die letztere Hafenstadt

war ein Knotenpunkt des Verkehrs der abendländischen und der

aus Asien kommenden Kaufleute.

Bagdad und Basra am Euphrat; bis dahin die Haupts tapcl-

plätze für den TransiLhandel, verloren gegen Ende des 13. Jahr-

hunderts ihre mehrere Jahrhunderte währende kommerzielle

Bedeutung an die neu emporsteigende Hauptstadt Persiens,

Tebriz, in der Nähe des Kaspischen Meeres. Als Ägypten im

1.1 und IL lahrhunderi die feinen indischen Gewürze und

Spezereien hoch besteuerte, wurde ihr Überlandtransport mehr
und mehr durch Persien über Bagdad oder Tebriz nach Lajazzo

und Trapezunt abgelenkt.

Im Persischen Meerbusen wurde während des 14. Jahr-

hunderts nach Chr. die Inselstadt Ormuz ein Emporium der von
Indien und Ceylon nach dem Abendlande gehenden Waren und

behauptete diese Stellung bis zur Eroberung durch die Portu-

giesen im Anfange des 16. Jahrhunderts. Die wichtigeren Häfen
längs der Westküste Indiens waren damals Mangalore, Cai

Ouilon. Zu diesen gelangten aus dem Hinterlande Ingwer,

Zimt, Cardamom, Pfeffer, Nelken, Muskatnüsse, Sandelholz, Aloe-

holz, Indigo etc. in großer Menge, sowie von chinesischen Häfen

und den Inseln der Indischen Meere reiche Zufuhren an diesen

und ähnlichen Drogen.
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Am Ende des 13. und am Anfange des 14. fahrhunderts
nach Chr. wurde der direkte Verkehr, und zwar mehr zu I

als zu Wasser, zwischen Europa und China sehr rege. Die
JUrawanenstraßen durch das mittlere Asien waren unter dem
benutze der Mongolen im allgemeinen sicher, und es war den
Europäern auch der größere Teil des chinesischen Reiches zu-
P1** ln diese Zeh BUH audi dei Aufenthalt des ersten
europäischen Weltreisenden Marco Polo in China, Indien und
den Inseln des Indischen Ozeans.

Nach der Mitte des 14. Jahrhunderts verminderte sich durch
Unruhen und Eroberungszüge in Zentralasien der Überland-
verkehr mit China. Tebriz blieb aber noch bis zur Auffindung
des fceeweges um Afrika zu Ende des 15. Jahrhunderts für den
I ransithande! ein bedeutende! Verkehrsort. Die Eroberung r\on-
stantinopels durch die Türken im fahre 1453 ermöglichte es
innen den Handel der Italiener über Trapezunt und die Krim zu
unterbrechen und bald völlig abzuschneiden. Auch Cvpcrn ver-
lor um jene Zeit die frühere Bedeutung für den Levantehandel.

Dagegen hob sich der Handel Ägyptens am Ende des 14.
undmi Laute des 15. Jahrhunderts nochmals bedeutend. Anstatt
Aden wurde Dschidda, der Hafen Mekkas, der hauptsächlichste
Knotenpunkt des Handels aus den indischen Meeren mit dem
Abendlande. Von hier aus wurden schwere Waren zu Wasser
leichtere durch Piigerkarawanen bis Tor auf der Sinaihalbinsel
befordert. Ein Teil dieses Handels wurde wegen der hohen
Besteuerung durch die Ägypter zeitweilig nach Syrien abgelenkt.
D.eser Verkehr entwickelte sich durch rüe Einnahme von La,,
durch die Türken im fahre 1347, sowie durch die Eroberung der
Krim im 15. Jahrhundert noch für kurze Zeit weiter.

So erfuhren im Laufe mehrerer Jahrtausende der Handels-
verkehr der Völker Asiens und später auch Afrikas und Europas
und ihre «in Laufe langer Zeiträume entstandene Verkehrs-
straßen manchen Wandel. Als endlieh mit der Umschiffung
Afrikas durch die Portugiesen im Jahre 1498 nach Chr, durch
die Eroberung von Ormuz, dem Schlüssel zum Persischen Mi.

busen, und durch ihren ausgedehnten Seeverkehr die herkömm-
lichen Handel nach dem Abendlande größtenteils auf neue
Bahnen en, verminderte sich nach und nach der alte
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Karawanentransport Die einstigen wohlgepflegten Heerstraßen

verfielen im Laufe späterer Jahrhunderte, die Schiffe der Meere

ersetzten die herkömmlichen „Schiffe der Wüste", die Kamele

der Karawanenzi

Vom 16. Jahrhundert an wurde das Meer die bevorzugte Heer-

straße des Weltverkehrs. Damit verlor auch der für viele |ahr-

hunderte blühende und die Handelsmetropolen Italiens und anderer

Mittclmeerländer bereichernde Levantehandel an Bedeutung.

Zählreiche Trümmer prachtvoller Bauwerke von einstmals

mächtigen Städten und Handelsplätzen, und die von dem Sande

der Jahrhunderte bedeckten Spuren ehemaliger Heerstraßen und

Karawansereien auf den weiten Höhen- und Steppenländern des

tlichen Asiens und der arabischen Halbinsel bekunden der

Nachwelt die einstmalige Größe und Handelsblüte der meistens

nur noch dem Manien nach in der Geschichte fortlebenden Völker.

Die dem Welthandel als erste Grundlage dienenden Gewürze

und Spezereien der Länder des südlichen Asiens und der Insel-

reiche der indischen Meere aber haben ihren Wert über allein

Wandel der Menschcngeschichte unvermindert forterhalten. Der-

selbe würzige Zimt, die Melken, Muskatnüsse und Cardamom t

der Pfeffer und Ingwer und andere von alters her gebrauchte

und hochgeschätzte Gewürze, Weihrauch und Myrrhe, Benzoe

und ähnliches Räucherwerk, Carnphcr, Sandel- und Aloeholz und

re in immer größerer Anzahl in Gebrauch gelangte wohl-

riechende Pflanzenstoffe gedeihen nach Jahrtausenden in den

sonnigen Ländern und Inseln des Morgenlandes noch heute in

urwüchsiger Füli

Sie werden aber nicht mehr in langen Karawanenzügen über

die asiatischen Hochländer und Steppen dem Abendlande zuge-

führt, sondern durch die schmucken Segler und eilenden Dampfer
der Weltmeere, und durch die Güterwagen auf den die Kontinente

umspannenden Stahlschiencn in alle Länder getragen« um in ur-

sprünglichem Zustande, oder in konzentrierter, durch die Riesen

destillierapparate der modernen chemischen Industrie geläuterter

Form, in der Hütte wie im Palast, den Menschen nutzbar zu sein.



2. Allgemeine Geschichte der ätherischen Öle.

Wie sich jeder Zweig auf dem weiten Gebiete naturwissen-

schaftlicher Forschung im Laufe der Zeit von dem Stamme des

gemeinsamen Ursprunges gesondert hat, so ist das auch bei

den in diesem Buche behandelten Pflanzenprodukten der Fall.

Ist die rechte Kenntnis und Verwertung der in neuerer Zeil als

ätherische Öle bezeichneten Pflanzenstoffc auch erst in späteren

Zeitaltern gewonnen worden, so ist deren Bedeutung wohl schon der

Wahrnehmung der ältesten Völker nicht entgangen. Gewiß zogen

nicht nur die Anmut und Farbenpracht der Blüten, sondern auch

die Mannigfaltigkeit der Wohlgcrüche der im südlichen Asien in

reicher Fülle prangenden Vegetation die Wißbegierde nicht weniger

an, als die Benutzung der Pflanzen Für die Zwecke der Ernährung

oder der Bekleidimg. Und gerade die dem Geruchs- und Ge-

schmackssinne auffallenden würzigen Pflanzen und Pflanzen-

gebilde dürften schon frühzeitig als besonders wertvolle Stoffe

die Aufmerksamkeit der Menschen in besonderem Maße auf sich

gezogen und zu ihrer Verwertung, Gewinnung und Bearbeitung

für längere Aufbewahrung angeregt haben,

ii berichten die ältesten Urkunden der Geschichte über

Anfänge menschlicher Gewerbtätigkeit nur von den Her*

stell ungsweisen der für die Jagd, für die Bebauung des Acker*

bodens und für die Sammlung und Zubereitung der Mähr- und

Nutzstoffe erforderlichen Gerätschaften, indessen dürften die Er-

lemisse der Selbsterhaltimg, sowie auch des Wohlbefindens,



16 chrchtliche Einleitung.

die Findigkeit der Menschen schon früh auf die Nutzbarmachung
des Feuers für die Zubereitung von Nahrungsmitteln und die

Gewinnung von Maturprodukten hingeleitet haben. Es mag langer

Zeiträume bedurft haben, bis das Feuer für die Dauerbarmachung
von weniger haltbaren Mähr- und Mutzstoffen, oder für die

Scheidung des Angenehmen vom Widerlichen zur Anwendung
kam, und bis es gelang, von dem nach der Mosaischen Urkunde
schon seit der Sintflut bekannten edlen Weine den belebenden

„Weingeist", sowie von den Gewürzen und Balsamen das „sub-

ip", das Aroma, auszutreiben und zu sondern. Das aber

bekunden schon die ältesten Dokumente der Geschichte, daß die

Gewürze zu den frühesten Tausch- und Handelsartikeln des

Altertums gehörten, und daß sie als den Göttern angenehme
Maturprodukte zu Weihopfern im religiösen Kultus und zur Ein-

balsamierung der Toten gebraucht wurden.

Gerade dieser Gebrauch der Gewürze und aromatischen

Pfianzengebtlde durch die im Altertum als Förderer und Tri

der Maturkenntnis hervorragenden Klasse der Priester legt die

Wahrscheinlichkeit nahe, daß deren Können und Wissen schon

Frühzeitig aueh auf die Gewinnung und Zubereitung der zum
Opferdienste und zur Einbalsamierung benutzten Spezercien ge-

richtet war. Ob dafür, und für die Darstellung der aromatischen

Prinzipien, also unserer jetzigen ätherischen Öle aus den Pflanzen,

Anfänge schon vor der Zeit der Hindus und der Ägypter gern

worden sind, läßt sich aus den ältesten Urkunden nicht erkennen;

seihst die Bibel enthält bei ihrer sonstigen großen Reichhaltig-

keit hinsichtlich der Gebräuche des jüdischen Volkes k

anderen Angaben als die, welche eine Kenntnis und den Gebrauch
und Spezereien der verschiedenen Länder bekunden.

Die frühe Gewinnung und Verarbeitung der gewöhnlichsten

Metalle läßt aber auf eine ebenso frühe und mannigfache Be-

nutzung von Feuerherden und Kochgerätscb

welche wohl auch allmählich zu primitiven Versuchen für die

Gewinnung des Weingeistes vom des „Geistes" von

gegorenem Honig und Fruchtsäften, der aromatischen Prinzipien

von Gewürzen, Balsamen und Harzen und damit zu den e

Stadien der Destillierkunst geführt haben dürften.

In der Geschichte werden die Anfänge der kulturellen Ent-

wicklung in die von einem milden Klima und einer üppigen, an
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i Produkten reichen Pflanzenwelt begünstigten Berg'

[er des mittleren und südlichen Asiens gelegt. Unser Wissen

über die ersten m diesen Ländern erstandenen Volker beruht

sagenhaften Überlieferungen* Über ihre erblichen und

lun Leistungen ist der Nachwelt wenig sichere Kunde

verblieb«

Der Zeil mich sind wahrscheinlich die Chinesen und die

T die ältesten Völkerstimme. Durch eine sehr frühze

und verhältni hohe gewerbliche und kulturelle Entwickli

sowie durch hiuterlassene Kunstwerke und Schriftstücke, haben

aber die Ägypter zuerst klare und feste Gestalt unter den

frühesten Völkern des Altertums gewonnen und stehen dadurch

im allgemeinen an den Portalen der Geschichte.

Wohl haben die Chinesen und Inder auf gewerblichen und

vielleicht auch auf naturwissenschaftlichen Gebieten bedeutende

i^keiten erlangt, sie haben aber durch ihren Abschluß

gegen die Außenwelt und durch die Geheimhaltung des eigenen

Wissens und Könnens einen wenig nachhaltigen Einfluß auf

re Volker ausgeübt. Die ältesten Zeugnisse über natur-

kundige Fertigkeiten sind die in der Sanskritlitcratur der Inder

überkommenen Schriften der Ayur-Vedas (Buch der Lebenskunde)

des Charaka und Susruta.') Über das Alter dieser Dokumente

fehlen, ivie bei so vielen Schriften des frühen Altertums, sichere

uinktc. Möglich, daß sie erst in späterer Zeit nach

Überlieferungen niedergeschrieben worden sind;-) aus ihnen ist

indessen die Annahme zulässig, daß den Indern die Gärung,

primitive Destfllationsgeräte und damit gewonnene Destillate

') Susrutas Ayttr*vcd&&, id est meditinae systema a venerabiii b'han-

vmrtare demonstratum n Susruta diseipuh compositum. Nunc pritmi i

S&nscrits in Latinum seftnonam wrrit, introdtteiiane/rt, aruiotstiones et remin

kxm adjee/t Dr. Fr. Hessler, firlangae 1844.

The Susruta, or System of mediane, and
nosed by bis df'scip/e Susi uta, Publishcd b, Gupta,

of mcdiciiif at the Sanscrit Coli-. tlcutta. Calcutta 1835. 2 Vol.

i l asa Bß, Ißdische Altertumskunde. [.Aufl., Band 3, 551.

J.
h. Royle, Ott t/te antiquity of Hindoo medieine. London

1837. Dei Aisgabe von Wallach und Heusinger, Das Altertum der

dien Medizin. Kassel 1839. S. 45.

Allan YVebb, The historica! rehttions <d andern Hindoo wfth (/reck rne-

dicine, Calcutta 1850. p

Schrift der Deutsch. Morgenland. Gesellsch. W (1876), 617 und 81

(1S77),

Ischen Öle.
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bekannt waren. Als destillierte Öle sind in dem Werke Rosenöl,

Schön us(Andropogon)öl und Calmusöl erwähnt. 1

)

Aus den Dokumenten der alten Perser ergibt sich, daß auch
diesen; die Destillation und Destillationsgerite bekannt war;.

Das Volk, über dessen Pflege von Gewerben, Künsten
und Wissenschaften wir die früheste sichere Auskunft besi?

sind .lir Ägypter, deren Geschichte bis auf 4000 Jahre
vor der christlichen Zeitrechnung zurückgebt. In dieser langen

Kulturentwicklung gelangten Gewerbe, Künste und ein bis nach
Indien, ßabylonien, Syrien, Äthiopien und anderen Ländern
gehender Handel wohl erst allmählich auf die noch von der
Nachwelt bewunderte Hohe. Die Ägypter waren wohl vertraut

mit der Gewinnung und Bearbeitung der Metalle, der Herstellung

und Benutzung von Feuerherden und Destillierapparaten, der

Destillation des Weines und des Cedernhan Sie kannten

die Bereitung der Soda, des Alauns, des Essigs,4
) der Seife, des

Leders, und waren wohlbewandert in der Herstellung und dein

Gebrauche von Farben und in der (

benutzten das Cedern(Terpentrn)öl, r

*) das Kolophonium, 1
) und

gewannen pflanzliche Aromata, vielleicht Si destillierte Üle.

Die Denkmäler der Baukunst, die in den Pyramiden ge-

fundenen Mumien, die gewerblichen Kunstwerke bekunden die Kul-

tur der Ägypter noch mehr, als die wenigen verbliebenen, der

ältesten Zeit ihrer Geschichte angehörenden schriftlichen Ur-

Hessler. Crlangae 1844. p. 1 1I u. 130.

ihn tres, Argeritornti arte et impetssÄ. lo. Grte.
in ngei ; anno

Chr. G. Schmieder, Geschichte der Alchemie. Halle 1832. S.

i Aetli media graeci ex vetcribus am mbibtos. Editio Aldiim.
Vcnclr 1547. fol. 40.

') 4. Buch Kap, 6, 3,

') Hcrodoti fiistarkie II. 85.

Pedanii Dioscoridis Anazarhei, De , tttedfca libri qufoqttC
Sprengel, Lipstee UJ29. Lfb. I cap. 34, .;- 97.

Plinii Secui.. re libri 37. Über 15 cap. fi hl 7,

und über lo cap, 22.

Scribonü üirfii, Comp modicamentontm. Editio Schneider.
p. 35

Theophrastl Brasil opi • nupenunt omi tarum.
Editio Wim m er. Parisii 1866. Über "3 cap

) Pedanii Dioscoridis Anazarbei, i fe med/ca libri qoinqoe.
Editio Kühn-Sprcnget. Lipsiae J829, Vol. i p. 660 und Vol 2 p. 639.
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Kunden. Auch im Schiffbau und im Handelsverkehr mit

ßachbarten Ländern haben die Ägypter schon bedeutendes ge-

leistet.

Wie die Schriften der Ägypter meistens verloren gegangen

sind, so sind auch die von ihnen wohl entwickelten Gewerbe

und Kunstfertigkeiten der Nachwelt zum Teil abhanden gekommen

und erst in späteren Zeitaltern von neuem wieder erworben

worden. Wie weit die Naturerkenntras der Ägypter mit ihrem

technischen und gewerblichen Können im Einklang stand, läßt

sich aus der literarischen ssensehaft weit weniger er-

mitteln, - liir Ehre astronomischeil und mathematischen

Kenntnisse und für die auf den Gebieten des Landbaues, der

Architektur und kunstgewerblicher Leistungen möglich ist. Es

ist indessen nicht außer Acht zu lassen, daß für die im Alter-

tum vorhandene Gewerbe- und Kunstfertigkeit, selbst auf den

Gebieten der Metalle, des Glases, der Färberei etc., der B^

wirklicher theoretischer Kenntnisse kerne unerläßliche Voraus-

selzuug war. Naben sich die Hindus, die Ägypter, die Ässyrer,

die Babylonier und die Phönizier im Law Jahrhunderte

diese auch nur mangelhaft angeeignet, su haben sie, wie die

alten Chinesen, auf allen praktischen Gebieten, bei guter Natur«

beobachtung, Bedeutendes geleistet. Die Ägypter vor allen waren

während und auch noch nach ihrer Blütezeit die Lehrer anderer

Völker, und gleich einem letzten Abendrot leuchteten die letzten

Bildungsstätten Ägyptens noch lange in das klassische Zeitalter

der Hellenen und der Römer hinaus.

iJio naturwissenschaftlichen Kenntnisse und die technischen

und künstlerischen Leistungen der Hebräer und der Griechen,

und mittelbar auch noch der Römer, wurzelten in ägyptischer

Kultur und entsprangen ägyptischen Quellen. Allein die Griechen
waren, wie die Juden, in ihrer Naturauffassung weniger für

praktische Ziele als für das Ideale veranlagt, sie experimentierten

nicht und waren nicht auf die gewerbliche Ausnutzung der

rorbenen Naturerkenntnis bedacht. Die hellenischen Natur-

philosophen und Schriftsteller sammelten, ordneten und bewahrten

das überkommene Wissen, ohne es der praktischen Verwertung
zuzuführen oder in der Richtung Neues hinzuzufügen.

Die Griechen waren aber mit den von den Ägyptern über-

imenen Künsten wohl bekannt, sie kannten die Gewinnung
2*
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und Bearbeitung der Metalle, die Glasbereitung und andere
Betriebe, trieben indessen meistens Tauschhandel

klen. Y)\q aus dem Orient bezogenen Gewürze
waren auch bei ihnen für Räucherungen, für kosmetische und
sanitäre Zwecke geschätzt, ob aber die von de ptern und
Persern wohl schon in primitiver Weise betriebene Destillation

riechen bekannt oder von ihnen ausgeführt wurde,
ist aus der Literatur nicht er i[CS indessen
nicht unwahrscheinlich, da die Arzneikunst und Schönheitspflege

Jen Griechen kaum weniger in Ansehen stand als bei
Ägyptern. Bei der Neigung der späteren Griechen für Wohl-
gerüche und zum Luxus idung und Nahrung waren
Spezereien bei ihnen viel in Gebrauch. Die gepriesenen Düfte
des Morgenlandes, vor allen idelholze:

\t durften
igen nicht fehlen. Die Griechen daher durch

Tauschhandel die Aromala ihrer Zeit, überließen indi
späterer Zeit deren Herbeischaffung und den Seehandet
Völkern.

Als sich die hellenische Kultur westwärts ausbreitete und
die Grundlag Simachen wurde, da gingen nicht nur das
naturwissenschaftliche Vermächtnis des Morgenlandes, sondern
auch griechischer Geist und griechische Methode in der Natur-
anschauung auf das emporstrebende Abendland über. Die Römer
erweiterten auf ihren Eroberungszügen die Kenntnis der Natur-
produkte des Orient döesc gelangten auf den herkömmlichen

Jelsstraßen und schließlich dm isverkehr nach dem
glanzvollen Koni. Die feinsten Gewürze des Orw iJen
ihren Weg nicht nur in die Küchen, sondern auch als wohl-
riechende, der Sinneslust dienende Salben, Balsame, Raucher-

e und Parfüme in die Luxusstatten der römischen Aristo-
kratie. Ob dafür nur aromatisierte fette, und nicht auch einige
nach ägyptischen und persischen Traditionen destillierte Öle
Verwendung gefunden haben, ist aus der Literatur der m
nicht mit Sicherheit zu erkennen. Wohl aber ist anzunehmen,
daß sie nicht nur in der Kochkunst, sondern auch in den Künsten
der Bereitung feiner Toilettepräparate, aromatischer Salben und
Ole Bedeutendes geleistet haben. Wie gut und umfassend um
jene Zeit die Naturkunde und auch die Drogenkundc gepfl
wurden, geht unter den verbliebenen Schriften
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vor allen aus denen des Djoscorides,') des Plinius-) und
des Claudius Galen us ;i

) hervor.

Wohl hatten die Römer treffliche Beobachter der Naturdinge
und gleit ti gute Kompilatoren des Wissens der eigenen Zeit und
der Vorzeit, im allgemeinen aber kamen sie wenig über die

äußere Erkenntnis der Dinge und über das überlieferte Wi
hinaus und haben an der praktischen Ausgestaltung und Be-

'lerung der Naturwissenschaften, der Arzneikunde und der

Itetillierkunst nur geringen Anteil gehabt

dann nach dem Miedergange der hellenischen und
römischen Kultur eine Jahrhunderte lange Winterstarre in dem
Kulturleben der Menschheit eintrat, da dürften auch viele der
früheren Errungenschaften auf gewerblichen und Kun.stgehietcn

oder abhanden gekommen sein. Auf der Grenz-
scheide des Altertums und des Mittelalters trat eine neue Kultur
epoche der Menschheit in die Welt, Sonderbarerweise wurden
zuerst die Mohammedaner die Vorboten einer neuen Zivilisation,

obwohl sie in dem Glauben, daß der Koran die ganze mensch-
liche Weisheit umfasse, die überlieferten Kunst- und Literatur-
schätze mit Feuer und Schwert zerstört haben sollen. Das

') Pedanius Dioscorides war für die Drogenkunde der erste b<

h a
Q äl

T
hri{tsteiler dtiS christlichen Zeitalter. Zu Anfang des ersten Jahr-

nunderts [n \nazarbus im südöstlichen feile Kleinasiens geboren, bereiste
er als Arzt mit den römischer Heeren verschiedene Länder. Die in der

ten Hälfte des Jahrhunderts von ihm verfaßte Arzneimittellehre ist das
gründlichste derartige Werk des Altertums und galt bis weit in das Mittel-
alter als mafigebende Autorität, welche m Vorlesungen auf den Urm

rs noch kommentiert wurde, wie das in Wort und Schrift
h von M clan cht hon und Valettas Cordus um die Mitte des 16. Jahr-

hunderts an der Uni ,, 8 Wittenberg geschah,

v»*t l°
n

e
Cn VOfl Dioscorides In dt"

r zweiten Hälfte des ersten Jahrhunderts
vermuten Schriften sind vor alten von Wen. die fünf Bücher „De materte
iwüicu

^
und die als 6. und 7. Buch jenen hinzugefügte „Alexiphärmaai et

we«a tei gegen Rf|aj1Zcn . und Tiergifte). Diese und andere, mehr apo-
liiüten sind im Laufe der Jahre vielmals und

In h SS- ^ imd erlluteri worden.
1 Ausgaben sind einnoer Uibhotneh in Lcydcn befindliches Manuskript in arabis -che,

o-ih!
Um

.

däs
JÄhr 94° nnch Chr. verfaßt, eine sehr seltene griechische Aus-

Vön I In
*pud A,dum Maniltlum

i Veneti 1499, und eine lateinische
eitiartnum de Medemblicn, gedruckt in Colle 1503. Einige der

ren Übersetzungen
1 lentaxe sind:

Un« r"" ,Ji °scoridis Anazarbensis : de trmteria median libri quirtque.
i«no loroiiario medico physico Interpret*. Basilia« 1529.

c r" Cord
« SimesusM Atmotationes in Pedanii Dioscoridis Anazarbel
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arabi olk hat zu der späteren sogenannten arabischen

Kullurpuriode nur wenig beigetragen. Diese hatte ihre Wurzeln
in der ägyptischen Schule von Alexandrien, von der die

griechische Geistesbildung durch die Vermittlung der Syrer
und Perser, sowie durch die der kleinasiatischen Griechen

späteren VöJkerkonglome Hohammedaner gelangte, Dil

I alle von ihnen wahrend des 8. und 9, Jahr-

hunderts unterworfenen Völker von den „Säulen des Herkules'*

im Westen bis zu dem „Meere der Pitt im Osten, wie
die Araber Gibraltar und den Indischen Ozean nannten. Sie

verstanden es, die unterjochten Völker dem Islam zuzuvver:

und da der Koran nicht nur das religiöse, sondern auch
bürgerliche Gesetzbuch war, so gelangten mit ihm auch die

arabische Sprache und Schrittweise von Land zu Land. Sie

iftque, toui sant
emm. kisdem historin stirpiam Hbri qutttuor, et de&rtii
tionihus >..'. rransfatio Ruellil rrancofnrüirn ad Mo<
GessiuTii 156t

Pedanli D ioscoridis Anazarbei de medicinale mataia medk

.

poaatno RueJüo Säes&fonensi saterpreie,

Cordi Simesasii Am
l-iiricii Cordi Judicium da fterbi -nun

qimc iipud med/cos cöntravernmlur v

Potrj Andreae MatthiV quxe exUm t ornitiu. C
sex fibrös Pedacei I) i o s e o r 1 d i s d

.

»coridis Anaza
Jani - Antonii Saraceni, Lugduui Metlici in 1578 und IS08.

Clnc lateinische Übers rn&teria medica des DJos-
corides war schon im Jahre 1478 und eilte che Ausgabe um nahezu
dieselbe Zeil in Köln erschienen.

Eine neuere auch für diese nutzte Ausgabe der Materia m
desDioscoridesistdie in det h Sti isehen Sammlung: Mediän
Opem .• nene Bearbeitung von Prof. Curtius Spreu
l-üipzjj* 1S2Q. Band 25; in zwei Teilen. Der erste I

- JJc M.tivrr.i

medial tibri iniim/t/c", der zweite ruh n£Jbet de vettenfa COru/tiquß
feme et luvdiviintentif . 338) und „L\uunwnt;iritis'm\j\ lem"

PH

n

II Seeundi tfa turo/is /hs ftwräie Jibri 37. Recogn

i

Insrruxit Ludovicus Janus. Lipsiae i

Mehrzahl det in dieser Schrift gemachten Zitat h auf
die Ausgabe von Li irre. 2 Bände. Paris 1877.

laudij Galen i Opvnt 0. Kühn in 20 Bänden. Lipsiae
tfi2l— JS33, Darunter besonders: De simpiiciitm medic&mentorum femj
titris et fiicitltiitihus /ihn' XI.
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wurde die gemeinsame Sprache der Bekenner des Islam und

zum Teil auch die Schriftsprache der damaligen gebildeten Welt,

ähnlich wie es später die lateinische Sprache für das christliche

Mittelalter wurde.

Durchdrungen von den Vorstellungen der griechischen Ge-

lehrten der alexandrinischen Schute erlebte das Studium der

Naturwissenschaften bei den Arabern vom 9. |ahrhtinclert an

eine Wiedergeburt. Mathematik, Astronomie, Alchcmie und

Medizin fanden röstigen Weiterbau und bei dem Hange des

Mohamedanismus zum Wunderglauben reiften mit den I

sehritten m Jen Maturwissenschaften die Alchcmie und Ma

ikromantie, in enger Beziehung zw vermeintlichen Metall-

Verwandlung und neikunst, jenen wunderlichen, die gesamte

ischheit Jahrhunderte lang durchdringenden mythischen

an den Stein der Weisen und an eine Universal ar/nei,

hi Elend und Krankheit aus der Welt bannen sollten.

Vor allen war es der einflußreichste und hervorragendste

Gelehrte seiner Zeit Geber (DSChabir), Wunder-

ben entwtek
| für viele |ahrhunderte festigte.») Zur

Zeil als liagdad, Bassora und Damascus Hauptpunkte des

taligen Handels waren, gab es kein Volk, welches ndter

und produktiver in Gewerben und Künsten und auch in der

Urkunde war, als die Araber. Ihre Handelsbeziehungen

erstreckten sich nahezu bis zu allen damals bekannten Ländern,

und die Verbreitung, Benutzung und Kenntnis dei G und

Spezereien des Morgenlandes, sowie die Bereicherung der I

mittelkundc fand durch sie große Forderung.

hri Jitim .-.;crir\" Ex bibliotheca vaticana

I 1682. UK IV. p. 15b—178. — Alcliemiac Gebri Arabis
iibri exeud Jon. Petrins, Muerembergensfo Berrae 1545, Üb. 2 cap. 12.

Torben Berti ni. inii ltDe flrirrtordJis ctiemwe." Upsala 1779. § 3D und § 4C,
Editio Hebenstrei t, l [psias r

Neben den ursprünglich in arabischer Sprache geschriebenen Schriften

Gebers sind in der Folgezeil unter diesem berühmten Namen weitere und

äfcer in griechischer und lateinischer Sprache verfaßte Werke
als von Geber herstammend bis zur Neuzeit angenommen worden. M. Berthe-
lot hat indessen (liitroduction it i'ötude de ta chimie des anciens et du

en*£ge Paris 1889, and des deux mondes, 15, September und
1. Oktober 1893) den apokryphen Charakter dieser Schriften, darunter auch
der »Summa perfectionfs magisterif" (nachweislich nicht vor der Mitte des
14. Jahrhunderts geschrieben) nachgewiesen.
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Bei der ges< 1 Verwertung und dem regen Weiterbau
iibcrkomnieiien Wissens haben die Araber mit der he

tischen Kunst auch die Destillierkunst eifrig betrieben und wesent-
lich gefördert. 1

)

.Schon die im 4. Jahrhundert nach Chr. lebenden alexandrini-
schen Gelehrten Synesios von Ptolomais ) und Zosimos von

iL Destilüergcräte und Destillierweisen der
Ägypter anschaulich beschrieben, und der zu Anfang des 6. Jahr-
hunderts nach Chr. in Konstantinopel lebende Arzt und Schrift-

steiler Aetius von Amida beschrieb die Bereitung empyfen
tischer Öle durch absteigende Destillation (DestHlatio per

descenaumJ/J) Über diese und die Destif/atfo per ascensifm
oder aufsteigende Destillation wurde schon von Geber berid

Angabe in seiner um das Jahr 1507 verfaßten
Schritt „De desfill ich nach den Angaben
anderer Schriftsteller dea 16, Jahrhunderts, haben die arabischen
Ärzte und Laboranten zur besseren Abkühlung de lates

das Kühlrohr (Serpentina) und für die Destillation des W<
eine Art fraktionierte! Destillation eingeführt*)

') Hermamius Conrirt hermeh
ilLfmsladl 1648. üb, II. cap. 4.

Torben Bergmann, Histormc cficmlae medium scu obscurutr.
Ediiio Hebenstreit Lipsiae 1 737 Vol. 4.

Seh mied er s Geschichte dei e. Halle 18 ö und.folgende.
iiL-sü TmcLitus chymicus ad Dloscoridem. In Fabrlcii biblla

grseca Tom, 8,

) „Etquidplun tir? Unus Zosimos Panopolitei
nlente ad oculos n tft antjquorum itla

Üoiilbi mmodata;
p enttn fusstaset candidatos an -

u.t

Ipsis ad nn

mandassetque

i.mdcm, . :

vvisorum fißuras appinglt, quarum nonnullas licet rudiorl mann exa
bihltütheca regis ChristianJsslmi, et ill.i l'enetiis, libutt hie in gratiam
curiosorur; .-." (0. Borrichius Jfcrnm et cfiemi-
carttm &% ,i-, Hermann! Conringii vtimaxlversiombm vintth
Hafßt; 156.)

Ausführliche Angaben über die Destflanon&bcricbte des Zosimos
finden sich auch in Höfers tfistoin Himit, 2, tdii. m 1

p, 26 1
- 270.

') Al
Aldina 1533. fol. 10. — Siehe auch Anmerkung 4 S. 73

liehe -S. 48 SNoi

"t Siehe Abbildung S. 45.
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Die Araber übertrugen das medizinische und alchemistisehe

ssen und den Mystizismus der hermetischen 1

) Künste ihrer

Zetl auf das südwestliche Europa, sie waren die vornehmsten

runder und Förderer der für Jahrhunderte geltenden Lehre der

Transmutation der Metalle, der Erschließung einer „Quirrtessei

aus den Gebilden dei organischen Natur, des in unzähligen

Experimenten gesuchten Japis philosophorum". Durch diesen

in die ärztliche und theosophischc Welt des Mittelalters hinein-

getragenen Glaubenssat; und durch das damit herbeigeführte

Forschen nach imaginären Phantomen legten die Araber den
Grund für den auf empirischem Wege allmählich gewonnenen
Erwerb praktischer chemischer Kenntnisse inuJ zahlreicher Tat-

sachen und Produkte, die unerläßliche Bausteine für das

ore chemische Wissen wurden* Die Araber begründeten
im Laufe des 9. und 10. Jahrhunderts als Pflanzstätten der

chung und der Gelehrsamkeit die Hochschulen zu Cordova.
Sevilla und Toledo, die von Wißbegierigen und Adepten aller

'ander besucht wurden, um Medizii und Nekromantie
tudieren.

Dil- Arzjieimittelkunde und damit auch die Destillierkunst
der Araber erreichte ihre höchste Entwicklung und reichhaltigste

atur vom 8. bis zum 11. Jahrhundert Über die beträcht-
liche Anzahl der Schriftsteller, deren Werke mehr oder wei
vollständig l\q\- Machwelt verblieben sind, besteht indessen hin-

sichtlich ihrer Lebenszeit und Schriften keine sichere Überlieferung;
von den letzteren sind viele apokryph und die wirklichen Vcr-

"'' nicht mit Sicherheit bekannt. Die darüber bestehenden
Angaben der betreffenden Geschichtsliteratur stehen vielfach in

Widerspruch und nicht wenige Zeitangaben variieren um ein
oder mehrere Jahrhunderte.

Die für die Geschichte der Destillation als urkundliche Quelle
wichtigsten Schriften der arabischen Kulturepoche begannen mit

n Gebers um das 9. Jahrhundert nach Chr. Vom 12. [ahr>
hundert an wandten sich die arabischen Laboranten ganz der
MetallVeredelung, dem Suchen nach dem tepis philosophorum zu.

ihrend dieser etwa vierhundertjährigen Epoche der Vorzugs-

) Die Bezeichnung „spagyrische" Kunst (von «w*fc» und •
i erst

ur zeit des Paracctsus in der ersten Hallte des 16. Jahrhunderts in Bra
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weise der Arzneimittelkünde geltenden riaturforschimg haben es

die Araber in der Destillierkunst und der Herstellung destilliei

Wässer, mancher destillierter Üle und des Alkohols offenbar zu
einer beträchtlichen, wieder abbanden gekommenen Fertig-

keit gebracht. Diese Kenntnis der Destillation, der Destillier-

geräte und der Destillate bekundet die erhaltene medizinische

und alchemistische Literatur vielfach.

Seit der Zeit der Ägypter zeigt zuerst wieder Geh er in

verbliebenen Fragmenten seiner Schriften, wie schon auf S. 24

erwähnt, eine für jene Zeit gute Kenntnis der Destillation, der

trockenen sowohl wie der rnil Wasser, und zwar aus Glas-

geraten und solchen aus glasiert) in. Mächst Geber
wohl Mesue der jüngere, dessen Lebe 3 S.

und 10. Jahrhundert nach Chr. angegeben wird, der früheste

unter den bedeutenderen arzneikundigen arabischen Schrift-

stellern. Es ist nicht unwahrschetnli es mehrere Autoren

dieses Namens gegeben hat, und daß auch andere ihre Schriften

unter diesem berühmten Namen veröffentlicht haben, oder dali

in späterer Zeit Verwechselungen der Manien und der Schrffl

stattgefunden haben.

sues bedeutendste und für viele (ahrhi das

Arzneibuch geltende Schrift war das Miriam
seti Grabaddin medicamentorum cornpositorum libri XII. In

dem 12. Kapitel ttDe o/e/s" 1

) ist auch die Gewinnung der

beschrieben. Die Mehrzahl waren ;erte mit fei

Ölen bereitete, nur Wacholderholz- und Erdpechö! wurden
durch trockene Destillation dargestellt und diese genau be-

schrieben. Nach Bergmanns Angabe soll Mesue auch des-

tilliertes Rosen- und Bernsteinöl gekannt haben.-')

Für die Kenntnis und den Gebrauch destillierter Wässer und
Öle in jenem Zeitalter liegen aber auch Angaben anderer ärzt-

licher Schriftsteller vor. So erwähnt Ihn Khaldun 1

) aus dem

l

) Editio Venen" 1502. fol. 80.

iesue medicamentorum plurimorum inventione magnam famam et
n evangefistae phännaCOpoläTUfTi COnSecutus est; duramque hodic nunc

offieülis nostris eomposlfctoncs rtonnullae, quae ille primtis descripsit." -

iue nquam destillaiaui rosarum, oleum ex succino et lateribus tanuruam
veterfbus nota tnemorat." (Torbert Bergmann, Historian cttemiae medium

sniuf aevitm. Editio 1 1. Lipsfa

KiraHs dm manus&fptS de !a bihliothequv imperiale ä
Paris IS62. Tom. 19, p. 364.
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9. Jahrhundert, daß istillierte Rosenwasscr im 8. und 9.

[abrhunderi ein bedeutender Handelsartikel der Perser gewesen

sei. Nonus Theophanes, 1
) im 10. Jahrtmndi

Michael VIII. in Konstantinopel, empfahl das Rosenwasscr als

Heilmittel, und der im 9. Jahrhundert lebende syrische Arzt

Serapion (|anus Damascenus) und der etwa ein (einhundert

ter lebende Arzt des Kalifen Ebn Attalin von Marc!

Avenzaar,-) benutzten Ros ;er als Augenheilmittel und

Rosenölzucker für innerlichen Gebrauch. In dem aus dem IL

Jahrhundert herrührenden medizinischen Werke des arabischen

Arztes Ahn Dschafar Achmed, welches Synesius von Kon-

inopel ins Griechische übersetzt hat, sind Rosenwasser. Rosen-

öl und Campher unter den gangbaren Arzneimitteln genannt/ 1

)

War lieber der erste bedeuten ler arabischen medi-

zinischen Schriftsteller, wcld der Destillation bekannt war,

so bekunden die Schriften des etwa drei Jahrhunderte später

lebenden Abulcasis eine sehr genaue Kenntnis derselben, di<

der Annahme berechtigt, da Destillation von den Arabern

g betrieben wurde. Das von ihm verbliebene, unter dem
Namen „Über . ,- bekannte Werk 1

) enthält eine so an*

schauliche und klare Beschreibung der Destillation, daß schon

1

> Monus T h

e

Bernard i. Pmefatto ad S y n

e

Amstelodami 1749. Gap. 28, p. H2,
i I i ber TheizirDahatmodanaVahaltadabir prooemium A v e r r 1 1 ei

Corduhensis ab Jacobo Hebraeo. Anno 1291. Colliget Veneti 1553, Liberi.
toi. I. l-ih. j. etp. 9. foi, u.

i Synesius de febribus. Editio Bernard i. Amstelodami 1749. |

und

') Die Schriften der arabischen Ärzte und Laboranten jenes Zeitalters

hauptsächlich noch in einer im fahre 1502 in Venedig gedruckten Koll

vorhanden, welche im Lesues Hauptwerk und an
'um Nicolai Kommentare desselben und einige andere Schriften

von Zeitgenossen enthält. Die Titel der einzelnen Werke dieses Folianten sind:

„Uni J o a n n f s MesueLiberdeconsolatione medidnarum simpU-
emm et correetfone operat/onem emim canones universales: com ex-

predmisi strf Bondini de lentiis fe/fdter inti-
piunt", (fol. 2—31.)

„Additionen Petri Apponi medici cl.-irisslmi, et Francisci de Pede-
montium." (fol. 31—90.)

foannis Nazareni rtlli MesuS Qrahuddin medidnarum particulortum
itfcipit. (fol, 91—260.)

„Antitioturiiim Nicolai cum expOSttiombUS, et g/ossiS clariSSimi ma-
gistri Platearii." (fol, 267—293.)
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der schwedische Chemiker und Geschichtsschreiber der Chemie,

Torbert Bergmann, diesen Bericht aJs einen der ersten und

öl bezeichnete. 1

)

Die Beschreibung der Destillation von Wasser, von Essig*

säure und von Alkohol lautet im Auszuge aus Abulcasis
Schrift -) folgendermaßen:

„Modus faciendi aquam rosatarn. Operatio ejui . undum qu

modos . . . Sed modimi Operations ejus, quae in 5 et igne I

rum, ego monstrabo securtdiim Inrmam, quam facitmt reges Abarach. Et hie

est modus ejus 1
,:.

: 1 um in domo ampla, cujus lund

latera sirrt ex plumbo, ad on possit egredi

!0: et Faci oopertorium ex vitro ei rate, vel ex terra

vitreata, d in bo forma seeundun vasorum dfiStiTlatioj tecun*

dum quantitatem mngnitudmis herchilis, vel parvitatem ejus, seeundum voluu

Litern taam faciendi miiltarn, vel pancam aquam rosatam. Üeinde portc 1

tiam ex aere vel cadiabum post
p juxta quai i herchile

seeundum formam olfae balnei, et construe eam super furnuni, et herch

constjtiiaim super furnum, tnferiua ab olla, it;i quod applied de ca

berchilis ad ollam. El iminam cum foramintbus, per quae possit

fumus extra dorn um egredi, ir.i quod fumus totus e domo egrediatur, et nort

Je imple clluii sn aqua, quae Sit in putco facto

fuxta ollam,, sie 1 11 est puteus balnei, ( mc ignem suD ca,

bulliat aqua bene, Deindc di mitte venire aquam per canale, quud fecisti per

discretionem ad berchile, deinde poriL aliam aquam frigidam in ollam ex

puteo, steift in olla balnei sie ^i eonstrtue in berchile canale, per quod 1

diatur aqua quando fuerit plenum, et mi exitUE efl I EttUitl, -leinde

, f
f,v, de Santo Amando ;\\ ineipit

feltdterJ' (fol. 294—33a)
„Tma (fol. 33f-

scu libri XXVIII Uulehasln ECfln:
tratv- Umotte |an ucnsi: ißterprete ,1 Judeo Tortuosi-

„Ifni Saladini die om Tarcnti physici principalis

com/H ;-."
(fol,

Qüät >:n: finem hnbent ad l&udcrn c/vi. Venuli rmpressa
anno Domini 1502, die 23 Junii.

Älteste Einzelausgaben dieser Werke datieren
I 1471, also

bis zur frühesten ZeÜ inführung der Buchdi si zurück.
') „Descrtbuntnr in hoc libro praeter alia, destillationis modus tr:

e, aceti et vinä destlllatio, aJembici et Cucurbitae quatuor gencrum,
vitrei, fit" nei commemoraniur". — Torbert
Bergmann „Historiae eftemiae medium stü obsQ um." Editio

I tpsiae 1767.

ber Servh ftbri XXVIII Bulchasin Ben-aberazcrin: ti

liitm ä Simone (anuensi: fntcrprttc Ahraamo |udco Tortuosiensi 1471.

Editio Veneti I5Q2. fol. Ö9b, 341h ui
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ntres, et sunt vasa destillatoria in foraniinibusberchilis;

ringe cum panno lini discrete, ita quod bene fn foraminifeus suis,

'^iinililtT, et eapila eonun stringes cum
panno lini ... Et operatia ejus quae sit in terra ti

; servier et brei

lila, quam dbd El est, quod aeeipias ollam B* aere sfettt est illa

linetonmt, post parietem, et pone super cani coopertorhim d5s<

n, üim tofamiolbus In quibu • poituntur, el pone in ea ventres

'- l i
:

i
j sagacitate, et postea irnple ollam aqua . . . . Operatio ejus sin«

irbonum est, quod facias inmnm quadruin. aut rotundum, el

,ii superius, super quod stabuni vr« • terra viti

istinere ignem, et quando accendentur carboncs, et Ine

are, Claude os furnt, et dimitte foramina aperta, per quae

tun"

„Modus alius cui vult destilian;
;

..pum, Accipt-
i

et imple eant aqua, tuper lunem ignem, et pone super os ejus cooper-

iinibus duobus vel tnbus vä pluribus aut paucioribus

ventribus, seeundum quod pol ere coopertorium oftae
1

entees

ex vitro .

-lins albificandi acettim „ . . Con thanor simJle Uli, in quo

"estiliatui aquj uperpone ei vas destillatorium ex vitro, vel ex

et imple tres partes ex acetobono, et quarta pars vmia superius

,
'Ve cum ebull i lim, effundatur extra-, deinde operi vas cum

iliquo euperiuö, slcut noviati babottc
i

sJl in aqua rosa
et fae ignem levem nan tortein, naro si esset fortis, non Kerei acetum album
tanta* ®e, ii! acetum, quod distillatur, sit ex uvis albis,

darum, ei
: m-- acredlnis, quia tunc distillatur album et purum."

nmimn hanc disciplinam potest destillari vinum, quod vult ipsiiru

destiü

Das von den Arabern vom 8. bis 12. Jahrhundert nach Chi,
von neuem und mit großem Geschick in Arbeit genommene
Gebiet der Heil- und Arzneikunde und damit die besonders durch
Destillation bewirkte Erschließung pflanzlicher und animalis
Stoffe hat die Dcstillierkunst in jenem Zeitalter wohl zum liaupt-

filichen Betriebe in den atchemistischen und ärztlichen Werk-
stätten gemacht. Es kann daher kaum bezweifelt werden, daß,

htei der vielfach wohl unfertigen Destillierweisen, bei der
Destillation der gebrauchlicheren an flüchtigem Öl reichen Pflanzen
und Pflanzenprodukte die Absonderung solcher Öle der Wahr-
nehmung der wißbegierigen Laboranten nicht entgangen sein
**m > Bei der völligen Unkenntnis d IT der fetten wie der

Hicrten Öle und in dem Glauben, daß das destillierte Wasser
der Träger der „subtilen" Potenzen der Stoffe sei, mögen die
öligen Absonderungen aus jenem als fettartige oder grobe Ab-
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Scheidung gering geschätzt worden sein und wenig Beachtung

gefunden haben. Sic haben, wie aus der damaligen Literatur

ersiclitlich, nur in geringer Zahl Anwendung gefunden.

Vorn 11, Jahrhundert an trat die Begier nach Erwerb und

das Suchen nach Metalfveredeitmg und dem lapis philosophorum

bei den Arabern mehr und mehr in den Vordergrund und von

da an verlief sich die arabische rSaturforschung auf Abwege und

in die illusorische Spekulation der hermetischen Künste, h

der Mitte des 12. Jahrhunderts scheint es unter den Arn!

bedeutende gelehrte Ärzte und Maturkundige nicht mehr gegi

zu haben. MEt der Eroberung von Bagdad im Jahre 1258 durch

die Mongolen hörten die arabische Herrschaft und geistige Blüte-

zeit auf, nur in Spanien verblieb noch arabische Kultur für

einige Zeit, und diese fand in der zu Ende des 9, Jahrhunderts

gegründeten Schule von Salerno, südlich von Neapel, am
tyrrhenisehen Meere, auch in Italien noch längeren und frucht-

baren Nachhall.

Während der Kreuzzüge, vom Ende des lt. bis zum Ende

des 13. Jahrhunderts, fand zwischen den Kreuzfahrern und ihrem

Gefolge und den Völkern d blandes zeitweise im fried-

lichen Verkehr eine so viel Fache Begegnung statt, wie nie zuvor.

Es läßt sich wohl annehmen, daß die Kreuzfahrer dabei nicht

nur mit den Produkten der Levante, darunter den Agrumen-

fruchten etc., sondern auch mit den Gebräuchen, dem Gewerbe-

betriebe und der Kuns Mohammedaner bekannt

geworden sind und sich diese zur Verwertung daheim zum Teil

angeeignet haben. Vieles davon mag dadurch im Abendlande

Einführung und Pflege gefunden haben, was den Arabern selbst

der Überfluh.' cb rohe Nomadenvölker bald abhanden

gekommen ist. So mögen unier anderen auch die Destillierkunst

und die Kenntnis der herkömmlichen Dcstilliergeräte im Laute

der Zeit im Abendlande verbreitet worden sein.

Als die Woge der unter den Impulsen des Islam und der

Signatur der arabischen Kultur emporgestiegenen Völkerbewegung

im 13. JahrhuiiLkrl niedersank, als das zusammenhanglose Völker-

kongJomerat der arabischen Herrschaft vor dem Andränge der

Mongolen und später der Türken verfiel, da wandte sich die

naturwissenschaftliche und ärztliche Forschung mehr und m
Theosophie zu und flüchtete sich in die Abgeschieden
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der Klösler und in entlegene Wohnstatten. Die dem Mystizis-

mus und dem Wunderglauben verfallene alchemistische oder

von da an vielfach ab spagyrische liunst bezeichnete Matur-

forschung verlor die von den Arabern erfolgreich betretene Bahn
und verlief sich auf Abwege. Sie verblieb Jahrhunderte lang in

den Fesseln theosophischcr Befangenheit und des Suchcus nach

kip/s philosophorum, nach der Verwandlung unedler Metalle

in Gold, und nach der „Quintessenz1
' als einer Panacee für

indheit und Lebensverlängerung. Damit verloj auch die

rkunst die bis dahin befolgte Richtung bis zum Wieder-
eintritt ärztlicher Forschung im Zeitalter der Reformation. Para-
celsus (geb. 1493, gest. 1541) führte das alchemistische Streben
und Wirken wieder auf die rechte Bahn, verwies die spagyrische

KunsJ aus den Werkstätten der Dilettanten, Magier, iMönche und
Schi» stier in die der Ärzte und begründete wieder eine
ll:

"

llL-'. naturwissenschaftliche Ziele anstrebende Epoche der AP
chemie, die der latrochemie. Aus dieser fruchtbaren Periode,
1,1 v das chemische Wissen allseitige Bereicherung und

Märung erfuhr, erwuchs auch die Pharmazie. Indessen war
auch diese Lntwicklung eine sehr allmähliche und, im Laufe von
nahezu vier fahrhunderten, wechselvolle.

' auf S. 18 erwähnt, war die Destillation des Weines
wahrscheinlich schon den Indern und Ägyptern bekannt Die
erste bestimmte Kunde über die Kenntnis der Alkoholdestillation
ist aus einer aus dem 8. Jahrhundert stammenden apokryphen
Schrift eines mythischen Schriftstellers Marcus Graecus JLiber
ignium ad comburcmlos hostes' ersichtlich. Eine darin für

..brennbares Wasser 11 gegebene Anweisung lautet: „Nimm
schwarzen Wein', füge hinzu fein gepulverten Schwefel, Wein-

fl und gewöhnlich* und bringe dies alles in ein Destillier-
;

;

so wir; im Destillieren brennbares Wasser erhalten/'
1 )L

"m in -' 'i Bibliothek und in der Münchencr Universitäts-
bibliothek befindlichen Texte dieser Schrift ist noch hinzugefügt;
»In folgendem besteht die Kraft und Eigentümlichkeit des brenn*

1 rs: Tauche einen Leinwandlappen in dieses und
wnde ihn an. so entsteht eine große Flamme. Befeuchtet
man den Finger mit diesem Wasser und hält ihn aus Feuer,
so wird er wie eine Kerze brennen, ohne eine tzutlg zu
erfahren. 4 '



In demselben Werke hat Marcus Graeeus aucti

Destillation des Terpentinöls aus Terpentin mil iflicr-

beschrieben') und es in dem Glauben, daß es dem Wein-

geist nahe verwandt sei, ebenfalls als aqua nrdens bezeichnet.

Diese für beide brennbarer n einsam gebrauchte

Bezeichnung hat sich lange erhalten. Wohl erst im An!

17, |ahrhunderts wurde ein bestimmter Unterschied zwischen

beiden erkannt, indessen hat sich die Bezeichnung „Spir>

terpentini bis auf unsere Zeit erhalten.

Weitere Erwähnungen der Weingetstdestillation finden sich

in Schriften des 12. Jahrhunderts« Von diesen möge noch die

Angabe in einer um dieselbe Zeit verfaßten Schrift „Schlüssel

zur Färberei** erwähnt werden. Sie ist eine Sammlung technisi

Vorschriften! teils griechischen teils römischen Ursprungs

arabischen Zusätzen. Die auf Weingeis! bezi Stelle lautet

in deutscher Übersetzung' „Erhitzt man n Wein mit Sulz

in einem Für solche Zwecke gebräuchlichen 50 erhält

man ein entzündbares Wasser, welch- ohne

auF den obren."

War mit dem Untergange der arabischen Kultur wohl auch

die von ihr geförderte Destillierkunst in der Folgezeit ziemlich

in Vergessenheit gekommen, so scheint zuerst wieder die Alkohol-

destillation im besonderen darauf zurückgeführt zu haben. Die

von den Arabern hergestellten besseren Destilliergeräte, die von

ihnen eingeführte Kühlung mittels Schlangen röhr (serpentina)

und Kühlfaß hatten sieh wohl erhalten und wurden wahrschein-

lich zuerst wieder Für die Gewinnung des Weingeistes, des

„gebrannten Weines" verwendet

anter den als ..Gebrannte Wässer 1 bezeichn

Destillationsprodukten der „Weingeist" durch seine belebende

Wirkung frühzeitig beachtet und geschätzt wurde, liegt nahe.

Galt er doch als die höchste Potenz des edte es und

daher in der Medizin schnell Gebrauch. Der Kardina! VI1

de Furno aus Basel, Bischof von Albano, erklärte im

') „Recipe terebinthinam et destilJa per alembicum aqiuim ardentem quam

impones in vino etil urcande la El ardebit ipsa." (E lihro ignium ad
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ÖCS 14. |ahrhunderts den Weingeist für eine wahre Panacec')

und der Bischof Albertus Magnus von Regensburg (Albert
von i Jt, geb. 1193, gest. 1280 n.Chr.) beschäftigte sich

eingehend mit ie\ Weing< 'Nation, welche ei

Werken genau beschrieben hat* Arnoldus V'illanovus (Arnold
de liachuone, geb. 1235, gest. 1312 n. Chr.), welcher den aus

sehen Schi nen Namen „Alkohol" Für den
Weingeist vielk i deutsche Nomen ein-

geführt hat, beschrieb In seinem Werke ttDe conservanda ju\

die Gewinnung in folgender Weise: „Man gewinnt das

gebrannte Wasser, auch \ genannt, durch Destillation

des Weines oder der Weinhefe. Es ist der subtilste Teil

Weines. Einige sagen, daß es „das immerwährende Wasser 11

,

oder auch in Anbetracht der erhabenen Art seiner Darstellung, daß
es das „Goldwasscr" der AI ehern isten sei. Seine Vorzüge sind

.annt. Es heilt eine großeAi n Krankheiten, verlängert

das Leben und verdient daher aqua vitae genannt zii n."-)

Auch mit der Destillation des Terpentinöls' 1

) und des Rosma
war V'illanovus wohl vertraut. Sein oleum msrabile bestand

hauptsächlich aus eijici weingeistigen Lösung von Rosmarin- und
Terpentinöl, welche Mischung von ihm oder seinen Schülern als

äußerliches Heilmittel und später mit Weglassung des Terpentin-
öls als Parfüm eingeführt wurde und Jahrhunderte lang unter dem

ii „Ungarisches Wasser*' eine beliebte Spezialität blieb.

Raymund Lullus (geb. 1234, gest 1315), des Vitlanovus
berühmtester Schüler, beschrieb in der zweiten Hälfte des 13. Jahr-

hunderts die Destillation des „aqua vttee ardens?' aus dein Wein
und seine Läuterung, die unter Zusatz von gebrannter Pot-

asche als Entwässern ngsmittel viermal wiederholt werden mußte,"')

conservanda S&iiitate über rrT/'f/ss/mt/s:
1 lIUio Manget. G, .-,), Cap. 2. p. 12.

I not dl
i

Villanovi Opera onwia. Veneti 1505. über de virus, p.558.
)
A r n o I d i V i 1 1 a n o v i / 1

. . L tiate, prvoemrum in OperiS onmi-
il* ' tu relli.Aj m. Basitiae 1587. p. 1055,

«-«o* ^™ 0,di Villanovi O/h \ 'a. Veneti I505, l vlnis.

:

•• vituinj rubrum vd album, et sit de meliorc qtiod potent
altern caplas vi mim, 4 uod n'oii Sit acetosum quo vis modo,

- parum
t neque min im um, et desttlla aqtiam ardentem, sicut consuetam

est per cannas brachiales aeris et postca rectificata iilam quater ad majorem
i." (Raimundi Lullj hifosopbi acittiss/mi, de

nfm libri duo. Anno (5*t.)
'''•"- •' '-'"

i

Wi UtWfsdicn Öl«. 3
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um eine Flüssigkeit zu erhalten, die ohne Hinterlassung von

Feuchtigkeit verbrennt. Er sagte von dem Weingeist: „Est con*

solatio ultima corporis hu/mini."*}

Den mehrmals rektifizierten Weingeist nannte man in der

lügen alcliemistischen Sprechweise: .
tabue".

;
'

'
• „Coefum philosophorunr , % und

war geneigt, ihn als eine die MetaUverwatldlLtilg bewirkt

Potenz und als erste Stufe zur Erlangung des fapis philoso-

rvm, des „magisterimn magnt/nr, zu betrachten. 1

)

Daß der „gebrannte Wein" schon gegen die Mitte des

14. Jahrhunderts ein gangbarer Handelsartikel und ein miß-

brauchtes Genußmittel war, ergibt sich aus [einer Sammlung

städtischer Verordnungen der Stadt Frankfurt a. M. vom Jahre

1360.') Der Rat der Stadt Nürnberg verbot im Jahre 1496 den

Verkauf des
tß
gepranndt weynes" an Sonn- und Festtagen ), und

h in anderen deutschen Städten er Verord-

nungen, so in Hessen unter dem Landgrafen Philipp im Jahre

1524/) zu Frankfurt a. M. im fahre 1582 und 1605') und in

Spanien/) Auch wurde die Darstellung des Branntweins aus

Getreide als ein pietätloser Mißbrauch erachtet und als eine straf-

bare Verfälschung des gebrannten Weines mehrfach verboten.8
)

In Schweden wurde der Branntwein unter König Erich XIV um

das Jahr 1565 als ein vermeintliches Gegengift gegen die I

eingeführt. 1 ")

') Raymundi Lulli Testatnentum novissimum. Mangets EL

U.isili.lL- lt. tt, p- 792.

J
) Euonymi Philiatri Kostbarer theurer Schatz. Vol. I. p. W«
) Raimundi Lul I

rttom novissimum. In Mangets Bi&Jfol

chemica curiosa. Basiüae 1572. Vol. I. p. 792

i rtenrfci Christian« Seackenberg Selectol iuris er ftis

Cofurti 1734. Toni. I. p. 44,

i |. Baader, Nürnberger Polizeiordnungen aus dem 13. bis 15. lahr-

hurtd 264.

") |oh. Beckmann, Beiträge zur Geschichte der Erfindungen. Leipzig

(786—1795.

I
I

i. [ G ii i l I i n , Geschichte der Chemie. Göttingen 1797. Bd. I . S. 360.

i Christophoro a Vcga „De arte medettdi". Lugdunl I564. Pars 2.

2, p, 237,

") |oh. Beckmann, Beiträge zur Geschichte der Erfindungen. Leipzig

1786—1795.
'") P. |. Berg ins, Tai om Stockholm för nr sedan och Stockholm nu

förtfden. S. 1
00—101. B. Bergius, föj om läkcrheter. T. 1. S. 32—33.

|oh. Beckmann, Beitrüge zm Geschichte dm Erfindungen Leipzig

«78a— 17
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In deutschen Apotheken machte man um die Mitte des

16. Jahrhunderts einen Unterschied zwischen dem stärkeren

ftus vini rectiffcaü'ssimus und zwischen dem schwächeren

tus vini rectificütus sfmpfex, und im weiteren zwischen

beiden und Branntwein (aqua ardensy). In der zweiten Hälfte

des 16, Jahrhunderts scheinen Italien und besonders Modena

und Venedig die nördlicheren Länder mit Weingeist versorgt

zu haben.
-)

Aus dem von dem Nürnberger Professor der Arzneikunst,

Philipp Ulstad, in der ersten Hälfte des IG, [ahrhunderts ver-

faßten „Coe/um philosophorum"') ergibt sich, wie vertraut

man schon zu Anfang des 16. Jahrhunderts auch mit der Ver-

wendung des Weingeistes war. Er diente sein Konser-

vierung von Fleisch, zur Verbesserung von abgestandenem Wein,

2um Ausziehen von Gewürzen und Pflanzenstoffen und damit

zur Gewinnung und Verwertung weingeistiger Lösungen von

ätherischen Ölen, aromatischen Harzen und Balsamen.

Vom 13. |ah rhundert an nahm der Gebrauch der destillierten

aromatischen (gebrannten) Wässer als Arzneimittel zu, Bei der

ii Nation aromatischer, ölreicher Pflanzcnstoffe wurde die Ab-

sonderung stark riechender, ölartiger Teile auf oder unter dem
wässrigen Destillate wahrgenommen. Allem Anscheine nach fanden

' Absonderungen nach wie vor wenig Berücksichtigung, auch

wurden die Pflanzenstoffe vor der Destillation meistens mit Wein
oder aqua vitae angefeuchtet, oder durch längeres Digerieren

mit Wasser in Gärung gebracht und erst dann destilliert. Durch
den Weingeistgehalt des Destillates wurde dann die Abscheidung
von Ol vermindert oder ganz ausgeschlossen. Auch wurden
durch die wunderliche Art der als „Zirkulation" bezeichneten

vorangehenden Digestion der Pflanzenstoffe das Aroma und der

') Möhsen, Geschichte der Wissenschaften. ISIO. S. 488—498.

) Alex. Tassoni PensferJ diversi. Venezia I676. S. 317 und
A, Baccius, De natural/ vinorum historia et vfnis Halme et conviviis

Worum, I. vii. acc\ de factivus viriis et cerevisiis, de omni vinorum usti.

Roma 1596 und 1598.

•'» Philfppi Ulstad ii Coe/um phiiosopbonun, seit über de seervtis
natunie, id est, quomodo ex rebus Omnibus quiitta essen'tut p&retur. Argen*

1562— Augustac Trcbocorum 1530 - Lugduni 1540 und 1553-
ParLsii 1543 - Francofurti 1600.

1
i
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Weingeist zum größeren Teile in die Lufl schließ*

lieh geringwertige „gebrannte Wässer" erhalten,

Dennoch haben einige der bedeutenderen Laboranten und

Schriftsteller jenes Zeitalters destillierte Öle gut unterschieden

und beschrieben; so haben Arnold u^ ') und Ray-
iiiiind Lullus*) besonders die Destillation des Terpentinöls,

Rosmarinöls und des Salbeföls t Sancto Amando ;£

) die des

Bittermandelöls, des Rautenöls und J i-.. und Sala-
dtnus von AcscuJo 1

) die des Rosenöls und Sandelholzöls be-

schrieben. Auch bekunden die Schriften ihrer Zeitgenossen

mehrfach die Kenntnis dieser und anderer destillierter

ohne jedoch ihre Benutzung in der Arznetkunst oder den

Gewerben zu

den epochemachenden Erfindungen und Entdeckungen

des 14. und 15. |ahrhunderts trat auch für die Naturwissenschaften

und ihre praktische Verwertung ein geschichtlicl idepunkt

von aller zu neuer Zeit ein. Durch die Wiedererfindung des

Kompasses wurde die Auffindung der Seewege nach der neuen
Well jenseits des Atlantic und um Afrika nach Ostindien und

dem Indischen Archipel möglich gemacht. Das Zeitalter der

Renaissance und der Reformation hatte den blinden Autoritäts-

glauben scholastischer und dogmatischer Überlieferung und morsch
gewordene Doktrinen auf den Gebieten der Naturkunde, Ix

ders auf denen der Medizin und Alchemie wanken sacht.

Die im Laufe des 14. und I j, |ahrhunderts auch diesseits der

Alpen stattfindende Gründung von Universitäten, [und endlich

ö\c Erfindung der Buchdruckerkimst zu Ende des 15. |.

Hunderts, d\e auf die Erfindung der Holzschneidekunst im

14. Jahrhundert gefolgt war, erschlossen von neuem die Literatur-

schätze der Vorzeit.

irnoldl VMUanovi Opera onrnia* Venetj 1505. Libei -. fol.

589-590,
'-'» Kfiimundi Lullt, „Experiments tiovn" hrfAü

Genf 1702. Vol. 5. fol.

i / Saocto Amando sttpm
In der Ausgabe mit Mcsues Werften. Venefci 1502

und Adcf/ti'oacs fol. 85, 86.

i Cornpcndium aromatJorum Saladini, prinuipis Taren li dlgnissfml,

meüid diligentis, correctum et emendatum. liononae 1488, CditJo Veneii 1171.

1488 und 1502, fol.
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Bis dahin waren alle Bücher nur durch handschriftliche

Vervielfältigung verbreitet worden» Es läßt sich datier wohl an-

nehmen, daß vieles Erforschte nur in engen Kreisen und keines-

wegs allen Fachgelehrten und Forschern bekannt wurde. Vieles

wurde daher wohl zusammenhanglos und unvermittelt von

einzelnen vollbracht, was andern längst bekannt war, so daß in

der Folgezeit die Feststellung der ersten Ermittelung vielmals

unausführbar geworden ist Auch ging bei der Tradition von

Generation zu Generation, von Land zu Land und von einer

Sprache in die andere wohl manches früher Erforschte und

Erkannte und in Manuskripten Verzeichnete verloren,') oder blieb,

ungenügend vermittelt der Folgezeit unklar oder unverstanden.

Überdem bestand bei den AIehernisten des Mittelalters die

Tendenz, ihre Schriften durch eine dem Mystizismus der spa-

gyrischen Kunst und ihrer Gelehrsamkeit angemessene dunkle
und allegorische Sprachweise auszuzeichnen, damit sie nur dem
Eingeweihten zugänglich und verständlich sei. Im Streben und
Suchen nach dem laph phiJosophorum wurde eine mystische

Sprachweise oftmals auch wohl deshalb gewählt, um eigene Un-
wissenheit und Unvermögen zu verbergen, oder die angestrebte
Losung des Geheimnisses anderen nicht zu erleichtern, während

jeder in der Abgeschiedenheit mittelalterlicher Werkstätten
nte, daß andere es schon besäßen.

mit der allmählichen Einführung des Buchdrucks wei

Anfang des 16. Jahrhunderts die Schriften der Vorzeit mehr
und mehr Gemeingut der Natur- und SchriFtkundigen. Bis dahin
aber, und selbst noch in späterer Zeit, kam manches zuvor Be-
kannte und von einzelnen Betriebene wieder abhanden, bis es
von neuem entdeckt wurde. Dazu gehören auch die Destillier-

en und Destilliergeräte. Auf diesem Wissens- und Gewerbs-
gebiete läßt sich aus den vielfach apokryphen Schriften des

srtums annehmen, daß die schon in frühen Zeitaltern

ne primitive Destillierkunst mehrfach wohl bei manchen,
raumlich und zeitlich oft weit getrennten Völkern, einen eigen-

igen Ursprung gefunden hat Häufig fehlt jeder Nachweis
eines mittelbaren Überganges dieser Künste von dem einen zum
anderen Volke, und wo ein solcher stattgefunden haben mag,

') Siehe beispielsweise Adam Lpn leers Angabe S. 52.
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da scheint die Übermittlung weniger eine zu technischer Fertig-

keit anleitende, als vielmehr nur eine anregende gewesen zu sein.

Auch finden sich bei einzelnen Völkern in ihrem gewerb-

lichen Emporkommen, sowie in ihren literarischen Leistungen

zeitweise Kul tu retappen, die mit ihrem materiellen Gedeihen und

ihren politischen Wandlungen in ursächlicher Beziehung stehen,

und die nur bei einer gleichzeitigen Kenntnis und Berück-

sichtigung dieser zum vollen Verständnis gelangen. Dabei sind,

wie meistens in der Geschichte, materielles und nationales Ge-

deinen mit geistiger und industrieller Leistung in der Regel

gleichzeitig in Erscheinung getreten.

Hinsichtlich der Erschließung der [Naturstoffe, der Erkennt-

nis und der Trennung ihrer Bestandteile und der Verwertung

dieser Errungenschaften in der Arzneimittel- und Heilkunde,

zur Reformationszeit, besonders durch den Einfluß von Para-

celsus und anderen Forschern, eine neue Epoche ein, mit der

auch die Destillierkunst wieder auf rechte Bahnen geleitet wurde,

auf denen sie zunächst dem Arzneimittelwesen und bald auch

den Gewerben nutzbar wurde und im Laufe der Zeit wichtige

Produkte in immer größerer Fülle erschloß. Nächst der Alkohol-

gewinnung waren dies zunächst die für nahezu drei Jahrhunderte

in der Arzneikunst allgemein gebrauchten und hoch geschätzten

destillierten (gebrannten) aromatischen Wäss er und damit auch

die erst weit später bekannter gewordenen destillierten Öle.

Die von den Ägyptern und später von den Arabern ziemlich

entwickelte Destillierkunst war im Laufe des 12. und

13. Jahrhunderts 1
) nur vereinzelt gepflegt worden und zum größten

Teile in Vergessenheit gekommen, sodaß Medioden und Geräte

mehr oder weniger wieder von neuem ermittelt oder in Gang
gebracht werden mußten. Dafür trugen zu Ende des 13. und

Anfang des 14. Jahrhunderts besonders die Arbeiten und Lehren

der hervorragendsten Adepten ihrer Zeit bei, des Kardinals

Vita Ms de Furno von Hasel (gest. 1327), des Bologneser Lehrers

Thaddeus (Taddeo Alderotti, geb. 1215, gest. 1303) und der

Mediziner Arnoldus Villanovus (Arnold de ßachuone von

Villcncuve oder Villanova, geb. 1235, gest. 1312) und Raymun-
dus Lull us (geh. 1235, gest. 1315). Damit zogen auch die

f

» Siehe S. IS, 26, 2&
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Destililergerlte wieder in die ärztlichen und die alchemistischcn

Werkstätten ein und gewannen fortan zunehmend Bedeutung und

Vervollkommnung. Als die Apothekerkunst sich mehr und mehr

von d liehen sonderte, und als Apotheken in größerer An-

zahl entstanden, fand die Destillierkunst in deren Laboratorien

Eingang» Durch die sorgfältige Pflege, die ihr hier zu Teil wurde,

entwickelte sie sich zu der später zu hoher Bedeutung gelangten

Industrie der Gewinnung der ätherischen Öle.

Es liegt daher nahe, daß die Ergebnisse und Fortschritte

der Destillierkunst fortan vorzugsweise in der Literatur der

Arzneimittellehre zum Ausdruck kamen, wie dies ja zuvor schon

in den erwähnten Arzneibüchern der Vorzeit, den Antidotarien,

dem Grabaddin und anderen [der Fall war. Mit dem Beginn des

Buchdruckes nahm die Zahl dieser Arzneibücher zu. Sie ge-

währen zwar Auskunft für die Zeitbestimmung der Einführung

gen und destillierten Wasser und haben deshalb für die

Geschichte der Arzneikunde bleibendes Interesse, sind mJ

weniger ge Quellen für den geschichtlichen Machweis über

Gewinnung und Einführung der destillierten Öle.

noch ist die mittelalterliche Arzneimittel-Literatur dafür fast

die einzige Auskunftsquelle.

Von der großen Anzahl der Schriften dieser Literatur sind

dafür drei Kategorien von gleich großem Werte, die Autidütaiia

und spateren Dispensätoria oder Arzneibücher, die vom Ende des

LS. bis zum Ende des 16. |ahrhunderts vorherrschenden Destillier-

bücher, und die von nahezu derselben Zeit an in Gebrauch kommen-
den SpezereL und Apotheker -Taxordmmgen; einzelner Städte.

Wie schon S. 20 erwähnt, ist es bei den Angaben über

..destillierte" Öle in den Schriften des Altertums und Mittel-

alters erforderlich, diese Bezeichnung nicht ohne weiteres in

dem heutigen Sinne aufzufassen. Daß bei dem Abkochen oder
dem kalten oder warmen Abpressen von Samen, Früchten und
anderen Pflanzenteilen oftmals wohlriechende Öle erhalten wurden,
war schon im frühen Altertum bekannt und für die Herstellung

aromatischer Öle und Salben benutzt worden. Indessen fehlte

über die Natur dieser sowie der von den Indern, Ägyptern und
späteren Völkern wahrscheinlich schon durch wirkliche Destilla-

tion erhaltenen Öle bis zum 17. Jahrhundert jedes rechte Wissen.
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Ebensowenig bestanden klare Begriffe über die Unterschiede
fetter ausgepreßten und destillierter aromatischer Öle.

Die Bezeichnung „Destillation" war bis weit in das Mittel-

alter hin ein ein Kollektivbegriff für die kirnst Darstellung
pflanzlicher oder animalischer Auszüge und deren vermeintliche
Verfeinerung unter Benutzung verschiedenartiger Herstellungs-
weisen, Wärmequellen und Gerätschaften, und der Anwem
des Mazcricrens, Digcricrcns, Koticrens, Piltrierens, Auspressen^
manchmal auch unter Anwendung von Gärungs- und I u

prozessenJ) Im allgemeinen aber sind die in der älteren Litera-

tur als Öle oder selbst als destillierte Öle bezeichneten Produkte,
mit Ausnahme von Terpentin- oder Cedernöl, meistens als fette

Öle anniseh k-lie durch kunstmäßige Behandlung (söge
inte Destillation) mit den betreffenden Pflanzen oder Pflanzen-

teilen aromatisiert worden waren und neiliche Zwecke
oder Salben aller Art gebraucht wurden.

Ob daher die in der Ayar-Vedus als destillierte Öle er-

wähnten Rosen-, Andropogon- und Calmusöle solche in Wirklich-
keit gewesen sW, läßt sich nicht mehr entscheiden. Dasselbe
gilt hinsichtlich der von späteren Schriftstellern mehii

inten Lavendel-, Rosmarin-, Salbei- und anderen Öle. Wie
zuvor bemerkt, mag die Destillierkunst bei verschiedenen Völkern
und in verschiedenen Zeitaltern wieder außer Gebrauch oder
in Vergessenheit gekommen sein.

Sind aller Wahrscheinlichkeit nach den Indern und ßaby-
loniern, besonders aber den Ägyptern die Dest

destillierte Öle schon bekannt gewesen, so bestand zu Anl
der christlichen Zeitrechnung eine klare Unterscheidung zwischen
destillierten, und aromatisierten fetten Ölen nicht. Da diese

•[sächlich zum Zwecke der Reinlichkeit und rper-

liehen Wohlbefindens, sowie im religiösen Kultus zur Ölung und
zu Salbungen, ferner zur Einbalsamierung zur Verwendung kamen,
so mag seitens der Priester den weit einfacher darstellbaren

II aromatisierten Ölen der Vorzug gegeben sein. In Über-
einstimmung damit steht auch die für die Bereitung von Rosen-
öl, als eines vermeintlich „destillierten Öles" gemachte Ang
des Dioscoridcs und Pltnius aus dem f. Jahrhundert.

I

he S. 35.
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erstere') gibl dafür folgende, von PI infus-) nachgeschriebene

Lieschreibui

„Man koche 5'/a Pfund zerquetschten und mit Wasser durchgearbeiteten
Juticua odoraüti wahrscheinlich mtntfitt&L,)

»n 20' 4 Pfund Ol unter stetem Umrühren. Dann wird durchgeseiht und die

Blumenblätter von I00G flicht feuchten Kosen werden mit den zuvor mit

wohlriechendem Hontfi gesalbten Händen in das Öl gedrückt. Nachdem man
e>ne Nacht hat stehen fasset), wird das Öl abgepreßt. Wenn sich alle Un-

reinigkeiten in dem Öl angesetzt haben, wird das Öl in ein anderes Gefäß

ri und die abgepreßten Rosenblätter werden von neuem mit
8 l

a Rund frischem Ol übergössen, dann wird nach eintägigem Stc-htn wieder

preßt Dieses Öl isi das Oletim seeundsrium. Will man dies bis zur
dritten und vierten iMazeration fortsetzen, so gießt man ebenso oft Öl auf

die Rosen und preßt jedesmal aus. Auf diese Art wird das Unguentum
'irium, securrcfftrfirrii, tertiarum und quartarhim bereitet.

Man muß aber den Becher jedesmal zuvor mit Honig bestreichen. Will
man die Mazeration zum zweiten Maie wiederholen, so tut m,m m das zuerst

ausgepreßte Öl dieselbe Menge frische, nicht feuchte Rosenblatter, knetet
sie mit den mit Honig überstricheuen Händen und preßt sie aus. Auf
«ihn liehe erfährt man zum zweiten, dritten und vierten Male mit

Auspressen und tut jedesmal von Kelchen befreite Rosenbfä'tter hinzu. Hier-

durch wird das Öl viel stärker. Bis zum siebenten Aufguß kann das Öl
gehraucht werden, aber nicht weiter. Auch muß man daa Öl sorgfältig von
dem wässrigen Safte absondern, denn es verdirbt, wenn von diesem e

khleibt/"")

Ein destilliertes Öl ist jedoch schon im 1. Jahrhundert sicher

bekannt gewesen, nämlich Terpentinöl, dessen eigentümliche

Darstellung, nebst dem dazu benutzten Apparate im Kapitel

F.DestüHerweisen und Destilliergerän lirieben ist.

Mach der frühzeit haft älterer Völker und
sr der Araber mit destillierten Ölen kann wohl bezweifelt

daß hei der im 15. Jahrhundert eifrig betriebenen Des-
tillation aromatischer Pflanzen und Spezereien, die sich auf den

i Wässern" leidenden Ölantcile der Wahr-
nehmung entgangen seien. Diese scheinen indessen vorerst als
giobe oder nebensächliche Absonderung geringe Beachtung

) Petri Andres
i -.-ic cxtnnt >

. mmen-
r/s Pedacei Dioscorldis Anazarbel dv materia medica. Post

: i nn-m ml ; tone destdkimif
ti&us pJanü's; et quomödo genuin m ipsis aqute coit-

tiae 1565, Libei l, cap,

I PI i
!-

1

.
Sccundi tiatunffs hfstor/ae /fori. Über Xlli, cap. 2.

) Dei itsetw Übersetzung ans D i osc'ori des Werken in T r o rn in sdorf 1

S

Journ. der Pharm. 11 (14SG3), 112.
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und keine Verwendung gefunden zu haben. Waren doch

wirksamen Wasser das alleinige Objekt der Destillation. Obwol.l

eine Anzahl destillierter Öle bis dahin in Schriften erwähnt und

offenbar bekannt waren, führte eine der ältesten Listen gang-

barer Drogen und Spezcreicn der Stadt Frankfurt a, M. vom

fahre 1450 1

) noch keine destillierten Öle an. Dagegen zählte

ein ähnliches Verzeichnis derselben Stadt vom |ahre 1582 schon

42") und ein weiteres vom jähre 1587*) 59 solche Öle auf.

An der Wende des 15. Jahrhunderts erhielten die Destillier-

kunst und die Destillation aromatischer Wässer einen für ihre

Zeit bemerkenswerten Ausdruck und nachhaltige Förderung dl

die im jähre 1500 erfol öffentliehung eines eigenartigen

ersten größeren „Destilläerbuches" von dem Straßburger A

Hicronymus Brunschwig (geboren um das Jahr 1450, ge-

storben gegen 1534). Es ist mit zahlreichen Abbildungen, selbst

in kolorierten Ausgaben, damaliger Destillieröfen und Geräte,

sowie der zur Destillation der „gebrannten Wässer" gebräuchlichen

Arzneipflanzen versehen. Die Titelblätter des in zwei volu-

minösen Folianten gedruckten, im jähre 1500 und 1507 er-

schienenen, für die Geschichte der Destillation und der des-

tillierten Öle interessanten Werkes sind nach photographischer

Wiedergabe, auf Seite 44 und 45, in nahezu halber Größe

beigedruckt.

Der erste Band des Buches enthält 212 paginierte Blätter

(424 Seiten), der zweite Band 344 Blätter (688 Seiten). Es galt

wesentlich den Berei tun gsweisen der damals allgemein gebrauch-

ten und viel gepriesenen') „gebrannten Wässer", von denen

') ft :'!Uüä tncrficmcmtm sttu; > c matcriülhim t/tme nd
apotlttam rvi/türuntiir, Itt geliertet \ Prof. F. A. Flockiger
unter dem Titel „Die Frankfurter Liste*

1

als Sonderdruck im Jahre IS73

herausgegeben,

r aller Apothekischen Srmplicien und Compositen, so in. den
beiden Messen wi Frankfurt am Main durch Materialisten, Kauffleut, Wurzel-

träger, Kräutler und durcli die Apotheker daselbst verkauft werden, Frank-

furt a. M. 15S2,

) Reformatio oder erneute Ordnung der heilig Reichsstadt
I

die Pflege der Gesundheit betreffend. Den
zur Nachricht igung gegeben. Darneben den Tax und Werft der Arz-

neien, welche in den Apotheken allda zu finden. 1587".

) Das Lob der „gepranrrten Wässer" geschah damals \n Prosa and in

Versen, Von sachkundigen Autoren waren die hervorragenderen Schriften:
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Gebrauchsanweisungen mit Beschreibung der Wirkungsweise

aufgeführt werden. Außerdem sind noch Vorschrift* ahl-

ke „gebrannte Weine", Lebenselixire und einfache und

zusammengesetzte Öle und Balsame gegeben.

Wie gering damals die Berücksichtigung der destillierten

Öle war, ergibt sich aus der Tatsache, daß bei der offenbar

guten Kenntnis und großen praktischen Erfahrung des Verfassers

in Destillationsai heilen im ersten Bande nur ein destilliertes Ol,

das oleum spiaie, 1

) und im zweiten noch weitere drei, oleum

biMmae,*) oleum lignt funiperi*) und oleum rosmarini')

genannt und beschrieben werden.

Der mit dem Wissen seiner Zeit in Einklang stehenden An-

sicht über das Wesen und die Produkte der Destillation gib!

Brunschwig in der Einleitung zum ersten Bande seines Des-

tillierbuches in folgender Weise treffenden Ausdruck: „Das

Loblied vom brannte wein. Wem der gepr.mt wein nutz sey oder

l- im wie er gerecht oder falschlig gemacht sey. gebrückt zu Baml
yon marxen Ayrer. Unnd Hannsen Pernecke r in dem Zinkenwerd. in

1493 iar. Abgedruckt in: loh. Beckmann, Beiträge zur Geschichte der

düngen. Leipzig 1786 1795. Bd. 288.

Michael Schrick, Nützlich Büchlein von Kunst und Tugend der ge*

ten Wassern, getruckt am 2S. Mai zu Nürnberg 1517. Wen aufgelegt
>m Jahre 152^ und 1601

Von Hubertus Barlanditis in Namur: / merfica de üqw
destitkiumim facuftaübtis. iae 1536.

i Canonicus Remaclius 1 uchsius in Lüttich; Historie omnium
aquäriftn, quae in ,/e practicantium sunt usu, vires ei reeta

destiffandi ratio, Parisii 1542 — Veneti 1542.

') Vol. 1, fbi. 72. ,,l)as krut von de lateinischen lavendula und in tüt-

scher zungen lavetidei genannt, Ist ein krut gemeiniglich yederman bekam,
doch so äst syn zweigestalt, das ein von den lateinischen spf'cufa und von
den lutschen nant, des vyl wachsen ist in dem laut provinz. Zu
dyser zyt ouch in tütscher nation glich dem gemeinen iavender, von des
olumen ein 51 wird gemachet mit putrisieren un dvstillircn genant oleum
de Spjca."

S3, cap. 25, Ffif das Terpentinöl ist auch eine Rekti-
fikation durch wiederholtes Ausschütteln mit Wasser, Rosenwasser oder Wein
und durch schließliches Destillieren beschrieben.

*) Vol, 2, fol. 2

tnd oleum benedictum compositum (fol. 53). Beide
sind Destillate aus Rosmarin, Terpentin, Weihrauch, Mastix, Ammoniac-Gummi,
Galbamim, Opopanax, Melken und Zimt.

Im Vol. 1, über 4, fol. 271—272 wird außerdem die Bereitung einer
Anzahl aromatischer Balsame

I
ätherischer Ülgemenge) durch Destillation

von Harz- und Gewürzgemengen unter Zusatz von Terpentinöl beschrieben.
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Destillieren ist nichts anderes, als das Subtile vom Groben und

das Grobe vom Subtilen zu scheiden, das Gebrechliche oder

Zerstörbare unzerstörbar, das Materielle unmateriell, das Leib-

liche geistig, das Unschöne schöner zu machen."

So verworren die Begriffe über die Natur der Bestandteile

der destillierten Pflanzenstoffe und der Destillate waren, so war

die Technik dei Instillation, wie sich aus dem folgenden Ka-

pitel ergibt, zu Anfang des 16. Jahrhunderts wohl enl

i ist es befremdend, daß bei der offenbai gen

und mit Sorgfalt betriebenen Destillation aromatischer Wässer

aus so Ölrcichen Pflanzenteilen wie den Umbelliferenfrüchten,

den Mentha- und anderen Labiatenarten, den Wacholderfrüchten,

den Nelken, Zimt und anderen Streichen Gewürzen, die Ab-

sonderung eigenartiger, zuweilen erstarrender, oder auf dem

Boden des Wassers sich ansammelnder nicht wassriger „subtiler"

Anteile von i\c\\ Laboranten nicht wahrgenommen wurde, und

das um so n der ausgesprochene Zweck aller Destillation

die Trennung und Gewinnung des Fluch les Subtilen, der

„Quinta essentiü" aus den rohen Pi'l.ui/eiistoffen und Natur-

produkten war, und als solche ühirtigen Absonderungen schon

in früheren Zeitaltern bekannt und in deren Schriften beschrieben

worden waren.

Hierin ist wohl die Ursache für viele Unklarheiten der An-

sichten und für den Mangel an rechter Beobachtung und Auf-

fassungsweise über die Natur der Destillationsprodukie zu suchen.

Den unbestimmten, ursprünglich nur für Weingeist 1

) geltenden

Begriff einer „Quinta essentia' 1 übertrug man ohne weiteres auf

aromatische und empyreumatische Öle, ja sogar auf Essigsäure-)

und andere Produkte der Destillation.

Das seinerzeit offenbar allgemein beachtete Brun seh wit-

sche Werk wurde der Vorläufer und gab die Anregung für eine

Reihe anderer ähnlicher, im Laufe des 16. Jahrhunderts heraus-

gegebener Desttlüerbücher. Diese bekunden den Höhepunkt des

in der damaligen Heilkunde und dem Ar2neiwesen waltenden

l
) Lihcr de arte rf Vol. 1, fol. 18 u. 19. Die Gewinn uri

Weingeistes nicht nur durch Destillation von Wein, sondern auch durch die

gegorenen Honigs (vol. 2, über I, cap. 14 u. 28), gegorener I

(vol, 2, cap. 18), sowie durch urd Destillation aus Rri mein

und Blumen (vol. 2, cap. 19) waren Ürunschwig wohl bekan

biäem, Vau % cap. 26.
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Glaubens an die Allmacht der „gebrannten Wässer" und an die

wunderbare Wirkung der durch Destillation gewonnenen, „sub-

tilsten" Kräfte in den Naturkörpern. Von diesen Büchern sind

durch den Ruf ihrer Verfasser und durch ihren Einfluß auf die

icklung der Destillierkunst, auf die bessere Darstellung,

sichere Kenntnis und größere Berücksichtigung der destillierten

Öle besonders erwähnenswert die Werke der folgenden Prakn

kanten und Aul. .-- Jahrhunderts:

Philipp Ulstad, Arzt und Professor der Medizin in Nürn-

berg (zu Anfang des 16. Jahrhunderts) ,') Walter Hermann Reiff

(Ryff). Wund irg (in der ersten Hälfte des 16. Jahr-

hunderts,)-) Pierandrea Matthioli (geh. 1501 in Sicna, gest 1577

in Trient,)-) Remaclius Fuchs {geb. 1510 in Limburg, gest. 1587

in Brüssel,) 1

) Valerius Cordus (geb. 1515 in Simshausen tu

Hessen, gest 1544 in Rom.)) Conrad Gesner (Euonymus
Pbiliatrus, geb. 1516, gest. 1565 tri Zürich),'

1

) Adam Lonicer

') Phiiippi Ulstadii Coefurn Pftff08opttommt
seu /fber de natu*

r*e tmctatm, id est, qtiomodo ex rebus omntbus Quini
Augustae Treboc. 1530 — Lugdun i 1540 u.

I

J
irfsÖ 1543 - Franeofurti 16O0.

•) H. Gualtherus Ryff, Neu gross Dcstillirbuch wohl gegründeter künst-

licher Destillation. Francofurti 1556. (Siehe S. 49.)

' Petri .u i . hloll Mediei Caesarii et Fernandi Arehiducis

Austriae, Opera qttae extant omttm: hoc est Commentaiii in sex

cortdis Anazarbei de m&tem medka. Post divemtmm edi-

tioaum cc • hdinitis locis aucii: Da mtiöne dest/ifandi aquas ex
omnibus .'omodo genuin/ odores in ipsis aquis conservxri

possint. Veneti 1544— Basüiae 1565.
') Remaclii Fuchsii Historia omm'om oqum ifl in commune hodie

Pmcticantimn sunt usu, vires ei meta destiihndi ratio. Vcneti 1542 -

risii 1542.

) Valerii Cordi Sim motationes in Pcdacei Dioscorädis Ana'
zarbej de muterm tnedica libros quinque, longa aiiat quam ante tiac sunt
emujgatae. Ejasdem fmtori fam libri qaatuor, et de artif/ciosis

extractionibus über. Tlgurl 1540.
Dieses Werk wurde nach dem Tode tus Cordus von Conrad

Gcsncr in Zürich mit eignen Zusätzen (Hojti (Jernuwiae) und mit An-
merkungen in mehreren Auflagen (1557, 1561 und 1583) herausgegeben,

I Thesaurus £uonym j Phil ia'tr i, de remediis secretis * über pbysicus,

micus et oeconomiois in vinorum divers/ sapores

medich et phamtscopoiis omnibus praeeipue necessarfus, Tiguri

I iber I. De destiffatione ejusque differentiis in genere. Auetor est
Conradus Gesnerus. Tiguri.

Der Titel der deutschen Bearbeitung dieses Werkes ist: Ein köstlicher

nii Philiatri darinn enthalten sind viel heimlicher guter stuck
der artzney, verteiltscht durch joh. Kud. Landen berger. Zürich L555.
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(geh. I52S, gest. 1586)/) Giovanni Baptista della Porta (geb.

1537, gest. 1615 in Rom),3
) Gcronimo Rossi (Hicronytmis Rubens,

geb. 1539 in Ravetina, gest 1607 in Rom),8
) C C Kl

(um i\\c Mitte des 16. )aln hundei ts)') und |acob Besson (um

die Mitte des 16. |ahrhunderi.s). )

Von ihren Schriften hatten nächst dem Brunschwigsehcn

Destillierbuche die von Ulst-ad und Ryfi die Priorität and

von anderen vielfach zitiert worden, wie auch 1 düngen

aller dieser Werke während des 16. |abrhunderts vielleicht schon

Vorbildern arabischer Quellen, d .len Abbildungen

der beiden Bände Brunschwtgs und des demnächst ältesten

von Ulstad entnommen worden sind.

Etwa 25 jähre nach dem Erscheinen des ßrunschw igschen

Buches fand das eben genannte, kleinere Dcsti Werblich des

-er Arztes Philipp Ulstad kaum geringere Verbreitung.' 1

)

l

) Adamt Loniceri, der Arzney Doctor und weiland Orctinarii Primarii

Physlct zu Francfurt am uch und künstliche Conterfeyi

der Bäumen, Stauden, Hecken, Kri ietrayde, Gewürzen und nützlichen

Kunst zu destilitren — Auf das allerfleissigste übersehen, corrigirt

und i ÜJIfenbHchiutn, Ordtn. Phyöictiß In Francfart

am Meyn. Ulm, anno de! 1551, 1573 und

I
|..|i. ßaptistae Porta a//a libri viginti, in

ws scienüimm mUum/ittm tfivftfae et cfe/A wtttr. /.;

. föus nietidh repurgaä, m Uicem proc deamm:
Dustiffot, destiHata aä vlrium sustol/it, l

- Am
werpiae 1567 — Neapo-11 1589 — Hanovlae 1619.

l

) Hteronymi Rubel Ravsnnal in quo s\

titioram iiqaomm, qttl ad medfcm&m factum ./rficantnr.

82, Basillae 1581 und 15

') C. C. Cunraüiii Wfefl stHfaloria et medica, oder Bericbl

man dun Spiritus vtni zur Exaltation bringen soll. Leipzig
I

~'\ facobi tiessonii, De absojffta fi atjuds -

med/ isonio loa

Uäa
%
experimentts confirmata. Tig In französischer Bearbeitung

Paris 157

^ Philipp! Ulstadii, patria nobftis Coelum Pküosophorum

Über de secreü's n est: quam etiam ex

omnibus fructibus, mdicibm, herbk etc. Quinta

Argentor. 1526 und

1528 — Lugduni 1540 und 1553 PartsH (543 — August. Treboc 1353 —
hr.'incol'nrti J600.

Der Titel der deutschen Übersetzung war; Dess Edlen und i

erfahrenen Herrn Philipp] lil von Nfinjiberg Büchlein von Heimlig*
; :crt der Matur, [etzund vLuk-ui .mitfürt am Mayn 15

tiicnenc französische Übersetzung hatte

den Titel: Lv Cid flfes ßbilü fifc fo natura. Pari
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Es erschien im |ahre 1526 in Straßburg und wurde bald in

Paris, Leiden» Frankfurt u. s. w. nachgedruckt.

Das Buch gib! in W Kapiteln Anweisungen für die GewJjii

elntlichen Quinta essentiä durch die weiterhin erwähnten wunderlichen

Zirkulier- und DeStttiierwelsen und Geräte, Die weitschweifigen Erklärungen

übür „fiinlt Wesens" sind eine Umschreibung der herkomm-

auch von B ru tisch wig (S, 45 ten damaligen Ansicht über

iition und Destillationsprodukte. Im a11| i Ist das End-

produkt aller von Ulstad beschriebenen um., m Prozeduren

ung des Geistes aller Körper vom „irdischen Ding", zur Gewinnung

Quhii iJ diese Selbst, nichts anderes als mehr oder weniger

starker Weingeist, der durch pflanzliche oder animalische Stoffe aromaös

ist, oder selbst weingetethaltige ei ungen f*m
Alle Wlanzenstofte, auch Äpfel, Birnen, Kirschen etc., Menschenhl ut, Harn

und andere „subtile animalische Dinge" werden durch umständliche „Digest

und „Zirkulation" in den später beschriebenen Qt er Gärung

„Putrefaktion" unterworfen, und schließlich wird „der Geist" abdesrJlliert

id für eine Anzahl berahirttei gibt das Buch

Schriften und genaue Unterweisung für deren Itereiiungs* und Destillationsw eise.

Da alle diese Destillate (Qüintae e$i stark weingeist-

haltig sind, so fehlte auch Ulstad. obwohl die aquae vftae

aus Wein mit stark aromatischen Spezercien und Pflanzenteilen

liiert wurden, jede Kenntnis und im Buche auch jede Er-

wähnung von destillierten Ölen.

Die Bedeutung, welche die Werke von Brimsenwig und

Ulstad heute noch für die Geschichte der Destillation haben,

Itegt in der eingehenden und sorgfältigen Beschreibung und

bildlichen Darstellung der damaligen Destillationsweisen und

Geräte.

Etwa 56 Jahre nach dem Brunschwigschen Destillierbuche

und 28 Jahre nach der ersten Ausgabe des „Coelum Philoso-

phorum" von Ulstad gab der Straßbuiger Arzt Walter Reift'

(Uialtherus Ryff) 1

)
ein drittes derartiges und für lange Zeit

hochgeschätztes Destillicrbuch heraus. Es hatte folgenden Titel:

New gn tillirbuch, «wohl gegründeter künstlicher Destillation,

'. underweisung und bericht, künstlich abzuziehen oder Separären die

Fürncmbste destillirte Wasser, köstliche aqua? vitciv, Qumtam essenüam,
heilsame oel, Balsam und dergleycften vielgiiter Abzüge. Recht künstlich

und viel auff bequeme art dann bisher, auch mit bequemerem Zeug
Ess und Instrument, des ganzen Destfttirzeugs von Kreutern, Biöi

bte in der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts.

Gildciucisler, Die ätherischen Öht 4
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Wurzein, Früchten, Gethier wind sa a, darinnen natürlk;-.:

unnd Elemcntüsche kraFft, einfach oder manch. statt vermischt und

componjrt; durch 11. Guaklieumi U: 11, Mediciim ft chirurgum A

getruckt zu Frankfurt a, m. bei Christian Lgcno l i : n Erben im jar £556-

Dieses Buch ist mit zahlreichen kolorierten Abbildungen

von Pflanzen, von Öfen und Dcstilliergeräten versehen und ist

in kerniger Weise mif guter Sachkenntnis geschrieben, infolge-

dessen es offenbar großes Anseilen, weite Verbreitung und

mehrfache Nachahmung gefunden hat. Schon in der Vorrede

imponierte der Verfasser durch furchtlose Kritik zeitgenössischer

Autoren, besonders des damals als Reformators der Arzneikunde

geltenden Theophrastus Paracelsus.') Der 197 Folio-BIä

(394 Seiten) umfassende Foliant ist in vier Abschnitte geteilt.

Ücr erste, 52 Seiten umfassende Teil gilt der Erklärung und

ibung der Destillierkunst und der dazu dienlichen Ge-

räte, der zweite und dritte Teil der Herstellungs- und Wirkm

weise der destillierten Wässer, und der vierte Teil der Bereu

der Aquae vitae, der Öle und Haisame.

Erklärung der Destillation lautet noch ähnlich

56 Jahr« früher von ßrunschv. ebenen i, ist in-

dessen ausführlich i

:

„Die rechte gründliche Destillation an ir selbs ist nichts anders, dann

ein abzug der natxhild iteu von geweefts, Oder .mdere irdischen

materi, durch gewall der h\iz abgezoge oder Iche herrliche

kunst ist den alten Grit. in und Philosophen unbekannt gewesen

und ein neu.' eng der nachkommenden, zum theyl ero.

und nützlich erfunden von wegen der zaitlgkeit der menschen disei seit, so

allein, was In auch wohlachmecket, für nützlich . m zu dem

dass solche kirnst lu he Ahstractiotres, oder gedestiilicrte wasscr, 51, aquae

) Uyff sagt darin unter anderem: „Es «vfoxj die hochlöbüche Artznci

ii ii aus Kräutierbüchern oder aus schlechtem teutschen schreiben gelernet,

wie leyder jetzo solche Kunst nit in geringen missbrauch kompt vifes

unfern breibens halber, welches auch von etlichen die grossen name

in mediana haben wollen geschiebt. Aus solchem schreiben will dann jeder

artzniren unn geschieht dardurch, dass der gemein man und etliche

leut iren leib anvertrawen einem Zaubrechcr, |uden, Moench und alten Vetteln*

Dann bei diesen gilt mehr das geschwetz und der rhüm, dann d kunst,

Wie da sagt das carmcri:

•/je rüdes t&ntttm fe ratio doctost

Saepitis fraec uitfibus nomina magna dedit.

•

Kannst du dich dapffer geben aus,

htun und schwatz hoch prangen raus,

So wirst du haben rhüm und gurtst,

Oh du gleich seist ein esel «111151."
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und andere dergleichen stuck sehr nützlich und künstlich, also, dass

sie ir gewaltige wfrfetm& welche sie vermögen in menschlichem cörper zu

. :;, ganz augenscheinlich darthun und wirken

Es haben i natürlichen Pfii/osop Destillierens

erstlich abgenommen in nachlolgung der nattir, welche natur in der grössern

Bfft und macht der Sonnen und hitz die dämpft in der erden

verborgen, fürnemlich von wasser und feuchtigkeyt aufffeettchet, oder auff-

el bis in die mitler region des lufßs, von welcher sie zusammen ge*

triben werden in cinn nebel und wölken, so sicJl dann der selbig zerspreytei und

schmelzet in Re^en, Schnee oder Hagel, fallel um herab zur erden. . . .

Solche ii. abziehung dler leuchte von eim ding und gewechs

haben unsere vorfahren abgenommen aus obgenielter Wirkung. Haben also

die materi, von welcher sie solche feuchte haben abziehen wollen, in ein

grösser Geschire, so unden in die rui >««t einer

gethon, welches Instru: Proportion der Spli - nnen

nasser und erdreich versammelt, ver^Ieäcbi wirt. So nun solche feuchte

Von der unterlegten hitz verdonnert und gesubtiliert, wird sie obersich ge-

triben, wo sich solche auffsteigende vapores wider erkiileten tinnd von der

rt, sich dann in wasser zerlassende oder zerschmelzend, welcher

durch solcbs ohergti-s-, bequemlicher aussgi I
tAmmelt und zu mancher'

nutzbarkeyt behalten und gebraucht werde." (New gniss Destillirbuch,

fol. t;

Der letzte Teil des Buches behandelt unter anderem auch
..von rechter bereytung künstlicher Destillation etlicher fürnemer

öle'4, das sind die zum Teil mit Wein destillierten Öle von

Myrrfaa, Styrax liquidus, Sagapcnum, Opopanax, Ammoniacum,
Styrax calamila, Sacocolla, Bcnzoc, Ladanum, Galbamim, Terpen-

tin, Mastix, Sandarak, Guajakholz, Rosmarin, Spik, Anis. Melken,

Zimt, Maas, Safran und aus verschiedenen Gewürzmischungen
destillierte Öle (Balsame

Bei dem Spik- oder Lavendel-Öle (fol. 186) ist erwähnt,

daß es „gemeyngktich .uns der Provinz Frankreich zu uns ge-

l,ra '-i
. in kleine glässlin eingefaßt und theuer verknifft." 1

)

Wie wenig aber auch RyFf die Natur der flüchtigen Öle
erkannte und wie primitiv deren QewJnnungsweise noch war,

') In dem um das Jahr 1563 von Gualthems Rytf herausgegebenen
Buche „Reformirte Apothek" befindet sich (fol. 19*) im weiteren die inte*

ine: „Bei der Destillation der Lavendelblüthen schwimmt ge-
i oben ein schön wohlriechend 51. In der Provinz in Prankreich

um harbona, wo solche Gewächse hauffenweise wachst, wird sie in sonder-
i W eise destilliri, wie man denn dort auch solch oel von anderen nutzbaren

»nd wohlriechenden Kräutern, blumen, fruchten und wurzeln abziehen m
Diese Angaben sind geschichtlich von Interesse,, weil sie in der deutschen

Literatur wohl die erste sichere Bekundung der o( iion zu Anfang
des Ib. lahrhunderis iden Industrie ätherischer Öle in Frankreich sind.

4*
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ergibt sich aus der auf fot. 187 und 188 seines Destillierbuches

beschriebenen Anweisung, „wie man von etlichen starken guten

gewurz köstliche öle destilltren soll". Dabei wird für die Be-

reitung besonders guter Öle von Melken, Muskatnuß, Maas und

Safran empfohlen, diese Gewürze zerstoßen mit rektifiziertem

Weingeist zu destillieren, und wenn die „Geister" heraus sind

und öl zu destillieren beginnt, soll die Masse herausgenommen

und /wischen erwärmten Metallplatten das Öl abgepreßt werden.

Dieses Öl soll dann durch „Zirkulation' 1 rektifiziert werden,

bis es klar wird.

Unter den weiteren, um die Mitte des 1 6« Jahrhunderts er-

schienenen, die Arzneipflanzen und die Gewinnung der des-

tillierten Wässer einschließlieh der Dcsiiliationsvv eisen und

räle behandelnden größeren Werken sind die schon erwähnten

von Matthiolus und Lonicer durch ihren Gehalt und zahlreiche

Ahhi Idu ngen beachtenswert

Der erstere widmet in seinem umfassenden Werke 1

) der

Destillation ein reich illustriertes Kapitel: tt Ih' ratio destillandi

'/ms pLintis". hat aber destillierte Ole nur bei-

läufig berücksichtigt.

Adam Lonicer dagegen hat in seinem um das Jahr

verfaßten Krauterhuche-) auch die Destillation der Öle zum Teil

beschrieben und für sie ein besseres Verständnis bekundet.

In der Vorrede des Buches (S. 1 und 2) wird

„Dieweil der Gebrauch der gebrannten W von allerhand Krau-

tern und Gewachsen durch die \Sms\ rden,

an allen Orten so gar gemein is sten Leute sich der

Destilltnmg hufleissigen, deswegen habe ich es vor gut angesehen, eine

kurze Einleitung und Bericht des Destillirens zu beschreiben. Zudem

werden viel n'errll c he- und kr&l on Gewürzen und Sament

als von Zimmet, Nägelin, Anis und dergleichen anderen vielen mit

üchem Mutzen det Kranken durch das Destilliren zu Wege gebr.

, Diese Kunsi lillirens ist U und nicht gar alte

Erfindung, den alten griechischen und lateinischen Vedfcis unbekannt und gar

nicht in Gebrauch gewesen.
4*

l

) Siehe S. 47 Note 3.

liehe S. 45 Note l.

fachst der zuvor erwähn: nn Rosenöl und einigen

anderen destillierten Ölen als »Ölztit VHertum rjj se Angabe
eine der ersten über den arzneilichen Gehrauch destilliert -in.
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Für die allgemeinere Einführung destillierter Wässer und

wein m atischer Destillate in das Arzneiwesen hatte

das Brunschwlgsche Destillierbuch am Anfange des 16. Jahr-

hunderts offenbar eine nachhaltige Anregung ebenso wie füi

die technische Vervollkommnung der Destillierkunst gegeben.

Es scheint fast, als hätten die Kräuter- und Destillierbücher

während der ersten Hälfte des 16. |ahrhunclcrts die damaligen

meistens aus grauer Vorzeit statu n Antidotarien bald

überflügelt. Die soeben genannten Schriften erfuhren im Laufe

des 16, )ahrhunderts eine Anzahl von Wiederdrucken und Nach-

drucken in verschiedenen Städten im In- und Auslande.

Die durch umfassendes Wissen und literarische Tätigkeit

hervi leren Fachgelehrten dieser Zeit waren die schon ge-

ilen Valerius Cordus und Conrad Gesncr. Ihre Schriften

erschienen um u\u\ nach der Mitte des 16. Jahrhunderts und

gewannen bald um so mehr Ansehen und behördliche Aner-

kennung, als sie nach dem Vorbilde der zuvor erschienenen

Werke hergestellt waren und diese durch gründlicheres Wissen,

klarere Darstellung und vielfache Bereicherung übertrafen,

Valerius Cordus (geh. 1513 zu Simshausen in Oberhessen,

gest. 1544 zu Rom), dessen Vater Professor der Medizin in

Inno war, studierte dort Amieikunde, erhielt im |ahre 1531

das akademische liaccalaureat und ging in demselben |ahre r

Wittenberg, um die Vorlesungen Melanchthons zu hören. Er

erhielt dort bald die venia docendi und las über die „Nateria

tnedica" des Dioscoridcs, Diese Vorträge scheint Cordus

niedergeschrieben zu haben; sie wurden fünf )ahre nach seinem

Tode von Rucllius in Frankfurt a. M. in deutscher Übersetzung

herausgegeben. Conrad Gesncr in Zürich (geb. I516
t
gest. 1565),

ein durch vielseitige Gelehrsamkeit und literarische Tätigkeit

ausgezeichneter arzneikundiger Schriftsteller, gab im Jahre 1561

(vielleicht schon 1557) die von Cordus hinterlassenen Kommen-
tarc zum Dioscorides und andere wissenschaftliche Schrillen,

wahrscheinlich mit vielen eigenen Hinzufügungen, und mit Bei*

gäbe einer eigenen Schrift heraus. 1
) Nur ein botanisches Werk,

!

) Der Titel dieses Folianten ist: In hoc votttmine continentur Vnlcrii

Conti SFtneausfi A nnotationes in Pedacü Dioscoridäs Anäzurbei de me-
dfca maieria fibrös qulnque , tarn antea sunt hac sunt ei

E/nsdem VaL Cordi Historiac stirpimn /ihn' quatiior posthumi
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die Hlstoria plantarum, eine Bi Ebung der in der Arznei-
kunde gebrauchten Pflanzen (lim Foliant von 224 Seiten mit
vielen Abbildungen) -scheint Cordus selbst Im (alire 1540
herausgegeben zu haben

Die tfÄttnotaiiOnest4 des Valerius Cordus haben für die

Geschichte der Destillation der ätherischen Öle teils durch das
Ansehen und den Einfluß ihres Autors, teils durch dessen treff-

liche Sachkenntnis und durch die Zeit des \ :ns in einem
wissenschaftlich und literarisch so produktiven Jahrhundert her-

vorragen Hatten ßrunschwigs Destill icrbü eher
hinsichtlich der Technik der Destillation einen Rückschritt von
dem Wissen und Können des arabischen s bekun
SO hatten Ulstad, Ryff und Matthiolus diese Laborantenkunst
wieder gefördert, und ihre Schriften, sowie die des Adam Lonicer
und anderer Zeitgenossen, hatten während dieser Ära der
tilliertcn Wässer und ,#quae r Destillierwcsen wieder
klarer gestellt und manche Destilliergeräte der Vorzeit

gesscnlieit entzogen oder verbessert, oder neue teilt

Auf diesem Boden führten Cordus un rier das er-

worbene Wissen und die technische Fertigkeit weiter; bei der
kurzen Lebenszeit des ersteren setzte der letztere die in gemein-
samem Streben vollbrachten Arbeiten km und gelangte auch
in der Folge zu gcreifteren Resultaten.

In den „Annotationen bespricht Cordus in dem „Über
ofe juttficiosft f/onfbus" in der Abteilung „de o

itoL 226) die Natur der dun.; der
durch Destillation gewonnenen „Extrakte" von Pflanzen, Hin-

tttme primum in tu,

Aimotatfimcuffs, Sylv.i qua rentm fossitium in Oernu
Metallorumt Upidum i

per$equiturt nunc nactemis

Fi< iösis extraetionibus //her. — Compositioncs media-
aii<tsiot non fik Stockhornii et Nessi in

aittm HeJvetiorvm ditione montsum, et m In e/a
descriptio Benedicri AretN, Graec. mguanim
Beinen is c/arissi/ui. Item Conrad! Gesncri De Mortis
manlac lihei Tuilpae Titrcarüm,
montani, Ch&in&eopiti, I

indnstr/'a da e excellenth
Tiguri tu ei p/a

; ,ui eaeudebat
Josias Rihtlius.
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sichtlich der öligen Pftanzenbestandteile unterscheidet Cordus

durch Auspressen erhaltenen dickflüssigen, zähen, Fetten

Öle (oleum crassum. viscosnw, te/restre), wie die Öle der

Samen und Nüsse, von denen manche auch g >re&)

Art sind und sich von „irdischen" Substanzen durch Destillation

trennen lassen. Als Beispiel Für die erstere Gruppe führt

Cordus eine Anzahl der gewöhnlicheren fetten Öle an, für die

der destillierten Öle die des Carpobalsams, 1
) der Cardamomcn,

der Cu beben, des Pfeffers, der Nelken, des Zimts, der Macis, der

Muskatnüsse, des Alocholzes und der gangbarsten Umbellifcrcn-

fruchte wie Ange/ica, Lrgastrum, Lfbanolus, Pastinaca, t

Cuininum, Apitnn, I\'t/ose!/'num, Pimpinella, Anis, Fenchel

und Anethum*

Bei der Beschreibung der Eigenschaften der destillierten

Öle erwähn! Cordus auch die auffallende Eigenschaft des

Anis- und EenchclÖls, buttcr- oder spermacctai tig zu erstai

nid des Zimt- und Nelkenöles, im Wasser unterzusinken

Destillationsweise der flüchtigen Öle hat Cordus in

diesem Werke (fol. 229) mit Beifügung der Abbildung eines von

ihm dafür eigens konstruierten gläsernen Kolbens und Helmes

in präziser Weise') beschrieben.

\nnotationesH des Valerius Cordus an Gehall

und Bedeutung hinsichtlich der Destillierkunst noch übertreffende

rk war das von Conrad Gesner in lateinischer Sprai

wahrscheinlich schon um das Jahr 1550 herausgegebene Buch

Thesaurus E u o n y m i P h i 1 i a t ri

:

„De remerfjfs ned/cus ci partim etia/n

miars et oeconotniens in vmomm Ü fs apparatu , mediem et

pharmacopoffs omrtibus praeetpue. necessarius. Quem praeter ft&ec Qttd

a p/c/o t f'tivrc, quam phirimis Fornactim figuris ei

et iltttstrnvitmis. Tl Lugduni 1557—1566 — rraneof. 1578*

') Carpol die früher arzneilich gebrauchten Früchte

wne&mecG Gücditsch (B anth).

) „Eliciuntur haec olea per destillationern tn arena, ita ui tusa aromata
am s< ciantur in cucurbitai m kito tnteetam optime, una aiucrn

vice ad tinc. iii injtciantur, et sint irita secimduixi capaciiatem Cucurbitae.

itdatur deinde ad vi IIb, aquae clarissimac, ac misceto diligenter. Pone
deinde cucurbitain in capellam aptam fornnci et arena imple, et non atr

rundum, sed mtersit arena. Cucurbitae irnpone atembicum viiruuin, cujus

rostrum desinat in stanneam vel ferream lisuilam (stanno forte addenduin)

loris illitam; ea fistula transeat in obütjuuin per \as quod habet in
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Schon im [ahre 1555 erschien eine deutsche Bearbeitung
dieses Buches unter dem Titel;

1 in kosttiefoei Iheurer Schatz des Euonymus Philiatrus, da-

rinnen behalten sind vil heymlicher ick fei .: :nemmlich
die art und eygenschafften der gebrannten n und Ölen, wie man

slbigen bereiten solle: seren und ölen art und
nsehafü. nutz und brauch. Item alles mit schönen lieblicher

i fe man maneherley weyn her,
, auch der

gestandenen durch lull! dei gebrannten wasseren, ßewurtzen unnd anderley
materi wrderumb helffen möge für die au^en gestellt, ganz lustig, nützlich

und gut allen Aleheniisten, haushalten: ins: den Balbiererern,

Apothekern und allen liebhaberen der Arztn« Ersttich

sehneben durch Euony murrt Phi tiatrum, unn neulich

nneni Rudolphum Landen berger zu Zürich: vormals in Teuische sp
niemals •Jcsahen. Getruckt in Zürich bei Andrea und Jacobo dej .ren
gebriider im \bi als man zalt von Christi unseres II

Im jähre 1583 erschien, ebenfalls in Zürich, mit einem un-
veränderten Abdruck dieses Buches ein von Conrad Gesner
geschriebener und nach dessen im (ahre 1565 erfolgtem Tode
von Caspar Wolf in dem ursprünglichen lateinischen Texte
herausgegebener, von Jacob rHüscheler ins Deutsche über-
tragener zweiter Teil dieses Ruches unter Folgendem Tit. i

sc aquam frigidam, ui inier destillnndiim egrediens cum oleö liquorum refri-

- laude juneturas aeeurnte, madefacto papyro vc\ linteo et sup
toriurn. Postea accende Ignem lentum et vi de ne nfn

ebulliat in alembicum, quod in Cucurbita conti™ edaai
ut anisum proprer raritatem substantiae sitae, simulque viscosuir
ebulliunt, fdeo non statim alembicum imputiere denemus, sed posteaq
bullas excitari videris et vaporem sirrsum fern. Q n fiet de]
alembicum et immisso bacillo agfta, iia resolvetuf in vaporern spuma,
postea ri tgne moderari, compesci •

| potest Quo facu
pone rursus alembicum, et eircumhitatio satis, ac destillarl sine e

donei -is millnm amplius irttws contineri oleum;
q

statim peretpies: n.un cum gustu ilestilh-.- ,- non amplius res;:
injeeti aromatis sape sistendum est n« iundo Cucurbitae inhae-
re.it et exuratur. Deindc segrega stillata aqua oleum opd-

Kahl von (Nachdrucken und fand offenbar eine i :hrei-
tung. Im rsetzimg von Moj rchien es
unter dem riteh *ft treasure ofHuonyii
London 1559, 1564-1565. Eine Französische Übersetzung erschien im )ahre

in Lyon.

Gesner gewählte Pseudonym dürfte von evonymus
oder Pfaffenhütchen und pht'fiat) Freund da

kunst hergenommen sein.
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Ander Thcil des lluonymi von allerhand künstlichen und

bewerten ölen, wasseren und heymlichen Anmeyen, sampt ihrer ordentlichen

bereytufig und dienstlichen Figuren. Erstlich zusammen getragen durch Herrn

Doctor Cunrat Ge suef, Demnach von Caspar Wollten der Arzneyen Doctor.

Zarich; in Latin rtfcfl und in Track gefertigel er newlich von

Johann ]acobo Muschel er Doctorcn, in Tütsche Sprach vertoirnetscheL 1583,

Im Vergleich mit dem etwa 50 bis 65 Jahre früher ge-

schriebenen Destillierbuche ßrinischwigs bekunden Gesncrs
Schriften, besonders der zweite Teil, einen beträchtlichen Fort-

itt in der Technik der Destillation und in der Kenntnis der

liierten Öle. Die erste deutsehe Ausgabe vom |ahre 1555

enthält mehren Kapitel „von den destillirtcn ölen" (§,212 249}

und von „Balsamen und and stlichen krefftigen und artig

zusammen gesetzten Ölen" (S. 249—273). In diesen ist die

Destillation einer Anzahl von Ölen mit Abbildung der Destillier-

gefäße beschrieben, so des Spikenbmmen*(Lavendel-)öTs, des

Rosmarinöls, des Rautenöls, des Zimtöls, des Nelkenöls, des

Muskatnußöls und „anderer gleichen stucken", sowie auch (S. 217

und 247) des Wacholder-Beeren- und -Holzöles durch destiliütio

per ascensum und durch destiliaiio / ensum. Von Gummi-
harzen und Harzen sind die destillierten Öle des Ammoniacunis,

der Benzoc, des Galbanums, des Ladanums, der Myrrhe, des

Opopanax, des Styrax liquädus und calamita, des Mastix und

des Terpentins beschrieben. Auch die Öle von Guajak- und

Sandelholz und einiger anderer Hölzer und Rinden sind erwähnt

(S. 244—247) und deren Destillation beschrieben.

Im zweiten im fahre 1583 erschienenen Teile, der offenbar

mehr eine bereicherte Neuausgabe des ersten ist, sind nahezu

dieselben Gegenstände und Abbildungen enthalten.

Wie sehr indessen auch Gesner noch in den traditionellen

Begriffen über die Natur der Destillationsproduktc befangen war,

ergibt sich aus folgender in der Vorrede der ersten deutschen

Ausgabe enthaltenen Anpreisung der Destillation als einer Kunst,

mittels der aus den Arzneistoffen

„die aller reinest, edlest, krefftigst und durchdringest suhsi.ni/, so die

arzet nennen das ftinfft wäseu [quinta essentist), von der unreinen, groben,

yrdischen, unnützen und untaugliche Substanz abgesiinderet und ausgezogen

werdi

Und weiter heißt es:

„demnach so findest du in diesem buche vergriffen die fürträfflichen

und tugendreydien stuck und arznyen, so die künstler, arzet und Alchymisten
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als simtterv geheimnussen und secret der natur, mit grossem fleyss verborgen

und verhalten habend: als da sind die wohlriechenden wasser, die öl die

.ms kreüturen

,

i n. Fruchten und wurzeln gezogen und se-

narirt wer*

Auf eine bessere Kenntnis tillierten Öle seihst läßt

indessen folgende Angabe im ersten Bande (S. 103) schliel

„Lass ordentlich destilliren in wärmer äschert, von der ata

und Scheidung des Öls vom crdreydi, so wirst du m den selbigen

i. so auf diese art destillirt wirdt, ein feyn lauter, schön und klaar

wassei und öl herabfliessen, welches in im harr de luTfi oder des hiffts t

das is! die Substanz irnn das w:i> is Element

Itifft und wasser In im hfltt."

Die Verworrenheit der Begriffe über destillierte und durch

fette Öle extrahierte aromalische Öle läßt sieh indessen auch

noch in Gesners wie in Cordus Schriften mehrfach wahr-

nehmen Sti werden Ell fem als „destillierte Öle" bezeichneten

Kapitel zuweilen drei bis vier Darstellungsweiser ein und des-

selben „destillierten" neben der an-

gegebenen Bereitung durch Destillation auch die durch \!

kochung oder Digerieren (Zirkulation) mit fetten Ölen, so z. B.

für Rosenöl (pag. 224 und 236), für Lavendelöl (pag. 337), für

MaiVan, Myrrhen und andere Öle (pag 332).

Auch empfehlen die Gesnersehen Anweisungen für die

Destillation der Öle vielfach noch eine zuvorige Anfeuchtung des

imateriales mit Weingeist (aqua yitae). Die Öle werden
als eine „feiste Feuchtigkeit" bezeichnet, welche den „Kräutern»

Blüten und Wurzeln innewohnt1
*. Solche Blüten, welche einen

zarten Duft haben, wie Rosen
,
Jasmin etc. hichten-

e mit anderen völlig geruchlosen Blüten oder Blättern in

die Destillierblase gepackt, damit diese das Aroma aufnehmen
und an das Destillat leichter abgeben.

Neben manchen trefflichen Anweisungen enthalten Gesners
Schriften au stireibungen von Destillierweiscn, welche den
völligen Mangel einer klaren Unterscheidung zwischen aroma-

tischen fetten und destillierten Ölen bekunden. So gibt Euony-
mus Philiatrus tintei anderen folgende Anweisung für die

reitung der destillierten Öle einiger Spezereien, namentlich aus

Nelken, Muskatnuß, Benzoe, Storax, Myrrhe, Safran etc.:

„Die Specerei wird grob gepulvert, dann mit aqua vitae dm hi

und in de ider Wannt: destillirt. V.

das öl anfaofl so nimm die matcri der specerc en aus dem
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kolben und thus in ein säcKlin, welches wohl verbünde sye mit einein faden,

und trucks aus under einer prassen, Also dass du beide blSdi der prassen

wohl h Und also gebiirt es sich das ausgedruckt öl destilliren,

rcetificiren und circulireu, damit aulf diese weis das rein lauter öl werde ge-

ilen von der groben yrdisehen materi. Demnach mag man wohl widerumb

die hüpften putrlfldfen reu mit dem vorgemeJtem QQua yfttte, so

von anderem abgesünderet worden- Unn zum letzten widerumb destilliren."

Hierbei wurde die Destillation im Beginne unterbrochen,

und das mit ätherischem Öle durchdrungene feite Öl abgcpi

und von diesem alsdann durch Destillation das ätherische Öl

gesondeii

Für die Gewinnung des ätherischen Öles von Blumen gibt

Philiatrus folgende Anleitung:

„Die Blumen der Spicken oder des Uvender soft du eine kurze

lang sonnen in einer grossen gläsinen retorte und darnach ein wasscr in

: darvonnen destilliren und abziehen, Wasser d

den ganzen Sommer gesetzt an ein warme statt an die Sonnen, so er

i und für öl über sich, welches öl du allwägen soll von dem wasser

iren und absondern m fäderlich und dasselbe Neyssig behalten

in einem gläsinen g achl und vcrstopfel

Als letzter Bnder Praktiker, Gelehrter und Schrift-

steller zur Zeit der Herrschaft der Destillierbücher gilt der viel-

seitig gebildete neapolitancr Edelmann Giovanni Battista della

Porta (geb. 1537, gest. 1615). Von dessen in 20 Büchern

hinterlasscnen Werken 1

) sind zwei Jiter de destillatione" und

Jih :nisH für die Geschichte der destillierten Öle insofern

von erheblicher Bedeutung, als Porta von allen seinen genannten

allerdings älteren Zeitgenossen die klarsten Ansichten über die

Destillation und die Desüllationsprodiikte hatte. Beide etwa

um das )ahr 1563 geschriebenen Bücher zeichnen sich vor den

ähnlichen Schriften seiner Vorgänger durch umfassendere Sach-

und Literaturkenntnis und durch Originalität in Forschung und

Darstellung aus.

Porta unterscheidet bestimmt und klar zwischen fetten,

ausgepreßten und destillierten Ölen, beschreibt ihre Gewinnungs-

i köstlicher theurer Schatz etc. Ausgabe 1555, toi. 215-217.
:
) Hasche.

n köstlicher theurer Schatz etc. Ausgabe 1555, fol. 222.

0. Baptistae Porta«, Ncapolitani. tibri vigfoti, in

<f"iht/s scieniiarum iiauim/huii tfi l defiefae *mnttir, t&m de

iiuhtis mendfS rvpttvgati , in iueem prodierunt, Romae '

Antwerp. 1564 I

'

1619.
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weise sowie die Destillation der aromatischen Wässer und die

Trennung der flüchtigen Öle vom Wasser und die dafür dien-

lichen Geräte, Allein auch bei diesem selbständig denkenden

und aufgeklärten Praktikanten ist die Bezeichnung Destillation

noch der traditionelle Inbegriff mancherlei Absonderungs- und

Extraktionsweisen von Pflan len; ebenso verbleibt Pi

noch bei der gemeinsamen Bezeichnung von Öl für einzelne

hygroskopische Präparate z. li. oleum ex sa/ibi/s. oleum ex
tartaro, oleum ex soda etc.

Wie sehr indessen auch Portas Anschauungsweise über

das Wesen der Destillation und ober die dabei und durch

Wärme herbeigeführten Vorgänge mit denen seiner Zeitgenossen

in Einklang stand, bekundet die Vorrede zu dem zehnten Buche
(pag. 367) „De destillatione" seiner „/v naturalis lihri" x

).

Diese und eine Anzahl anderer weniger bekannter hiv
und Des eher des 16. Jahrhunderts waren Jamals die

hauptsächlichen Handbücher für den Betrieb der Arzucikunde

und der Hang der durch Destillation gewonnenen Wässer,
Öle und weingeisligen Destillate, Sie hatten die /.(im Teil

ferner Vorzeit überkommenen Arzneibücher (Antidotaria) zuerst

ergänzt, später ersetzt. Der sich allmählich vorbereitende Ol

gang von den Destill ierbüchem zu den Arzneibüchern, fortan

D/spensatoria genannt, fand vorerst Ausdruck in dem Erscheinen

einiger diesen Wandel bezeichnenden Werke. Dazu gehören

1

.,Lmi ad artes deventum est, et ;i distillatione duximus sumendum
inltfum neotericorum inventiim, res mira ultra mortalem sortern laicd.:incia, non
quae a sciolis et vulgaribus usurparf sotet, nam verum esse
destruuntque sed ad causamm gnaris pertraetata Docel enitn haec ars ad-

mirabilis, ut gravis corpora Kant Spiritus et sublimen! et Spiritus crascescanfm evadant Rertnn vires, quae mok ohrutau bneult.n

ntes puriores, tenuh

accessione e piantis, mctallids, lapidlbus el gemmis eficere, easque vetuti

non sua forte contentas, nobiliöres in sublime educere, ac veluri in cuelum
sustoflere, poterimu rrtarum virtmes tavesttfiarc et

is quam veteres gusttt. Quid ig gftari IHa

est res producere, ac viribus dota
, aermritf*

Ibus viribus natura secretorum per-

scrutalor, ium distiliaiioncs haudquaquam Inglc ..um. Prima aquas
et olea cxtrafieiinis, nox esse rln des et ejusmodi similia.

Mistum quodammodo in eleiuenui dissolver* , ac singuta purion,
varias ei adversarttes, suas facultates separate et c voto uti

nii.s, aliaque, quae • »ob paenltebit."
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als erster Anstoß das wohl älteste deutsche Arzneibuch von

Ortolff Meyclenberger 1

) und später die Schriften von Otto

1488, gest. 1534),-) von Leonhard Fuchs

(geh, 1501, gest. 1566) ) und von W. H. Ryff (lebte in der ersten

Hälfte des 16. Jahrhunderts).4
)

Obwohl die Destillierkunst durch Beobachtung und Erfahrung

allmählich in Methoden und Geräten verbessert worden

hatte in der Arzneikunst durch die von Paracetsus {geb. 1493,

gest. 1541) angeregte Rückkehr zu chemischen Heilmitteln die

Alleinherrschaft der destillierten Wässer nach und nach al

nommen. Damit verminderte sich die einstige Bedeutung der

Kräuter- und Destill ierblicher, und das Ansehen der
,

inten

Wässer" im Arzneiwesen, An ihrer Stelle aber gewannen die

allmählich in Gebrauch kommenden destillierten (gebrannten)

ißere Bedeutung und kamen als wesentliche Objekte der

Destillation mehr und mehr zur Geltung; und das vorerst in dem

Arzneiwesen und in der Apothekerkunst. Dies vollzog sich

gleichzeitig mit dem Übergange der Destillierbücher zu den

leiblichem. Dieser Wandel fand gegen Ende des 16. Jahr-

hunderts statt und wird, obwohl längst vorbereitet, geschichtlich

meistens mit dem Erscheinen des Dispensatorium Noriami des

Va leri vi s C r d US im | ah re 1 546 identifiziert.

Cord us (geh, 1515, gest. 1544) hielt sich von Wittenberg

aus besuchsweise öfter bei seinem Onkel, dem Apotheker Kalla,

von 1532 bis 1560 Besitzer der Salomo-Apotheke in Leipzig,

auf und scheint dort die Destillierkunst und die Anfertigung

chemisch- pharmazeutischer Präparate mit Interesse betrieben zu

haben. Auf Rallas Anregung und mit dessen Mithilfe sammelte

Cord us bewährte Vorschriften zur Anfertigung destillierter

Wasser und anderer pharmazeutischer Präparate, welche Ralla

veröffentlichte,

Diese Kompilation, weit mehr aber seine Vorlesungen über

die Mat&ria medica des Dioscondes und seine im Jahre 1540

veröffentlichte „Historix PlantarumH
%
hatten den Ruf des jungen

') Ortolff von Bayrland, Arzneibuch. Hie fahet an eyn büchelin

von manigertey Aftzeney- Mainz 1485.

der Ar/nei. Straßburg 1532. — Reformation der Apotheken,

Straßbu

> De coinponendorum tniscendorumque medicamentorum ratione. 1549.

') Reformirte deutsche Apothck. Frankfurt a. M. 1563.
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Gelehrten begründet. Während seiner botanischen StrciFzügc

durch Deutschland scheint Cordus um das Jahr 1541 auch
nach Nürnberg gekommen zu sein und dort in ärztlichen Kreisen

verdiente Beachtung gefunden zu haben. Im Jahre 1542 be-

ragte der Rat der Stadl Nürnberg ihn mit der Abfassung

eines Dispensatoriums Für die städtischen Ärzte und Apotheker.

Cordus erfüllte diese Aufgabe mit Beihilfe seines Onkels Ralla
und eines befreundeten, berufstüchtigen Apothekers, Caspar
Phuend in Torgau. Das Buch Fand den lieifall des Nürnberger
Rates und wurde im Jahre 1546, also zwei fahre Radi dem Tode
des Cordus, in Nürnberg gedruckt. 1

) Die ersten beiden .schnell

aufeinander folgenden Auflagen tragen kein Datum. Erst die d

Nürnberger Auflage trägt die [ahreszahl 1548, Das Buch schien als

maligebendes Arzneibuch allgemein Aufnahme zu finden und seine

Originalausgabe sowie eine von Conrad Ges-ner mit Zusätzen

versehene spätere Bearbeitung wurden nachgedruckt
Dieses in Kürze „Dispensatorium Noricum" genannte,

gewöhnlich, wenn auch nicht ganz mit Recht,-) als erstes

deutsches Arzneibuch geltende Werk hat bis zu Ende des
17. Jahrhunderts Geltung behalten, obwohl es diese nach e

20 fahren mit einem zweiten ähnlichen Werke, der Augsburger
Pharmakopoe von Adolf Occo, teilen mußt

'S J-Miarinacoruni omnitim, tjtiae quidtem fti ttsu st/nr. undorum
ratio. Vulgo vocant Dispensatorium pharmacopolarum.

tftorum, cum vetvrtttn tum recentfem col/ectom, et
scfwfii's uti'fjssimfs if/if.stmtitrit. in quibus
(cutis non eegnitorutn w \tfitur, Authore Valerie Coi
de cöthctione repositione et damtkme simpHciurn. De adultcration

am simplh Sfmpffcf ü/ique absolute scripta, quid sie Ji/m,
- ,r " id est, Succed e Quid, pro Quo. Qtr&lem viram PI

po/am esse conveniat Cum indkv copi'oso. Norimbergac, apud
loh. Peirelum.

he s. 61
") Pharmacopoca seil Medicamentarium pro Republica Augu-

statta. Aiithor Adolphus Occo. lelicorum 1564,

Auch von diesem Arzneibuch erschienen bis zum fahre 1734

le Nachdrucke und Neudrucke. Von dies

zum Titel 'den Beisatz
tt
reformata aitettt".

Der grosse und mehr als I
' hhrhi rudert dauern« Absatz dieser beiden

Arzneibücher erklärt sich ein h, dass sie an Stelle der veralteten
Antfdotana und der die Anforderungen der erweiterten Arzneikunst nicht
mehr befriedigenden Destiflierbücher für die Praxis zweckdienlichere, um-
fassendere Kompilationen darboten, und andererseits durch die im Laufe des
16. und 17. lahrhunderts schnell zunehmende Begründung von Apothel
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Ungeachtet der während des 16, Jahrhunderts herrschenden

und noch weit in das 17. Jahrhundert reichenden Unklarheit und

.orrenheit über das Wesen der Destillationsprodukte und

der destillierten Öle, gewannen die Darstellung und allmählich

auch ihr Gebrauch in der Arzneikunst, in den Gewerben, sowie

auch im Haushalt mehr und mehr Boden. Unter den ärztlichen

Laboranten und Schriftstellern scheint der in Andernach im

Jahre 14S7 geborene und im Jahre 1574 als Professor der Me-

dizin in Strasburg gestoM ine Johann Winther 1

)
sich beson

durch die mit Interesse und Sorgfalt betriebene Gewinnung einer

größeren Anzahl der gewöhnlichen destillierten Öle verdient ge-

macht zu haben.

Überhaupt fand die Destillation aromatischer Wässer und

Öle von nun an hauptsächlich in Apothekerlaboratoricn statt,

wo auch die Destilliergeräte im Laufe der Zeit mancherlei Ver-

besserungen erführe i

Für das geschichtliche Studium der Einführung der des-

tillierten Öle in Arzneiwesen, Gewerbe und Handel sind d

außer den genannten Nürnberger und Augsburger Pharmakopoen

fortan die maßgebenden Arzneibücher und noch mehr die vom
16. Jahrhundert an eintretenden städtischen Taxordnungcn für

den Betrieb des Arzneiwaren- und Spezcrcihandcls zuverlas.

-kunftsqucllen, wie das in neuerer Zeit die Preislisten des

Großhandels und der Fabrikanten sind.

Auf Grundlage dieser Dokumente ) haben die früher bekannten,

meistens noch im Gebrauch gebliebenen ätherischen Öle im

I i i n 1 lu- r f A n d e r n a c c i Über de veter: er nov.i mediana tttm GQgitOS-

cendn tum facienda. Basiliae 1571,

> Das auf S. b'i stehende Faksimile des Titelblattes eines sc

Apothekerbuches der f(es publica öorihea&h vom Jahre 1629 isi eharalv.

tisch durch das auf ihm h sude Überwiegen der Destillier- und

Zlrkulatlonsgeräte, sowie durch den Ausdruck des in den alten Apotlv

l'aboratorien waltenden Ordmingssin

He, ausser dan zuvor genannten Destillierbüchern, für diese über-

sichtliche Zusammenstellung berücksichtigten Arzneibucher sind

tp&nsatorhim Nvricwn aus den fahren 1546, 1552 1559, 1563,

I580, 1589, I5 L>2 und 1612, die der Pharmacopoea A aus den

Jahren 1580, 1597 und 1640, und das vndenbUFgicttm vom
Jahre 1698,

Von der großen Anzahl städtischer Taxorclnungen sind dafür besonders

herbeigezogen die der foli • ädte: Berlin 1574— Frankfurt/M. aus

den Jahren 1582. 1587, 1668, 1710 — Nürnberg aus den lalireii 1552, 1613,
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Laufe des 16. und 17. Jahrhunderts in folgender Zeit, wenn nicht

die erste Verwendung, so doch die erste gesetzlich bekundete

Einführung in den Handel gefunden.

Von destillierten Ölen waren in Gebrauch:')

Bis zum Anfange des 16. Jahrhunderts:

Bcnzoeöl, Calmusöl, Cedemholzöl, Costusöl, Masttxöl, Rosenöl»

Rosmarinöl , SalbeiÖl, Spiköl, Terpentinöl , Wacholderholzöl, Weih-

rauchöl, Ziintöl,

Dazu kamen:

Vom fahre 1500 bis 1540:

Aloeholzöl, AngelicaÖl, Anisöl, Cardamomöl, Carpobalsamol, ')

Cubebenöl, r'eldkünimetüi, Fenchelöl, Kümmelöl, Ubanotisöl, lieb-

Lkelöl, Macisöl, Mw ;, Pastinaköl, PimplneHfll, PJefferöt (von

Piper nfgrum), Sellerieöl, Sandelholzöl, Wacholderbeere!, Wacholder-

Li 51 {Oleum cadinum),

Vom Jahre 1540 bis 1589;

Alarttöt, AmmonJakgumrniSl, Andornöl {Marrifhümi vtttgarc), Aw'wvw:-

61, Asafoetfdaöf, BasilicumÖt, Bdelliumöt, Bergmelissenöl fffefjssa

Cafe ifenfil (Thymus Aa'nos), Bernsteine! , Citronenöl,

Corianderöl, Costiveröl, DillÖl, Dostenöl, spanisches Dostenöl, Elemi-

öl , Galbanumöl, Galgantöl, Guajakholzöl , Ivamillcnöl, römisches

Kamillcnöl, Krausem inzöl
,
ladamimol, Lavendelöl. S.imonenöt, Löffel*

krautöl, Lorbeeröl, Manimverumö], Mairanöl, MelissenÖl< MenthaöJe,

Möhrensamenol, Muttcrkrautöl {Matricarm Parthenium), M utt erklimm el-

51, Myrrhenöl, Melkenöl, Opopanaxöl, Petersitienol, Pfcfferöl (von

Piper fongttfrj), PfefferkrautÖl {Saturoja fiortensis), PoieiÖl, Pomeran

1624, UU, 1652 - ' Straßburg 1586 Wittenberg 1599,

1 632 - H a I h erst a dt 1 607, 1 697 Hall e 1 64-3 , 1 700 U I m 1 649 —
Bremen 1644, 1664 Dresden 1652 - Leipzig 1669, 1689, 1694.

') Einzelne Öfe, welche ihrer giftigen Eigenschaften halber von

n Verkehr ausgeschlossen waren, wie z. B. Bittermandelöl, Kirsch'

,-röl ete, sind ans den Taxen, und da sie arzneilichc Verwendung damals

nicht fanden, auch aus den Arzneibüchern ausgeschlossen. Die

beiden genannten Öle waren aber schon vor der Mitte des 16. Jahrhunderts

bekannt, _ Bittermandelöl, wahrscheinlich nur vereinzelt, schon im Mittel-

alter. Öle tierischen Ursprungs sind in diesem Verzeichnis unerwähnt ge-

blieben.

i Qtrpoba/samttm sind die früher arzneilich gebrauchten Früchte von
meccanensis Gleditseh Hkils.-tniodendron Opobalsiunum Kunth),

Gildemcistcr, Dit ätherischen öle. 5
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halenöl, Kainfarnöl, Quendelöl, Rautenöl, Rhodiumholzöl , Safranöl,

Sagapenöl, Sandaracöl, SchwarzkümmelÖl, St laca-

mahacöl, Thymianöl, VeilchenWurzel Öl, Wermutöl, Vsopöl,

Vom Jahre 1589 bis 1607:

Kerbclrübenöl [Cfraeropttyflttm bulbosnm), PfefferminzÖl, Sadebaum-

öl
1
weißes Senföl, Sesiliöl, Zittwefblüfc

Vom fahre 1 607 bis 165

Ingweröl, Lebensbaumöl, Mariwiblattö! m Balssmita),

Vom |ahre 1652 bis 161

Bärenklauöl (Memcleum Sphondy/ium} ypresscnQI,

Gartenkerbelfil {AiUttmcus cvri-iolhtm), Kunigundenkram wttfm

CAitnäti Hin!!}, schwarzes Senföl.

Vom Jahre 1672 bis 1708;

Baldrianwurzeföt, I ttöl< Beifiißöl, Buchsbauraöl

wur/elfil. Neroliöl, TempHnöl iPimis I

Vom |alire 1708 bis 1730:

Bittermandelöl, Cajeputql.

Mit dem Übergange des Betriebes der Destillierkunst in die

Apothekculaboratonen, oder auch infolge des von neuem über-

handnehmenden Streben» nach Metall Veredlung und der Auf-

findung des seit Jahrhunderten gesuchten iapfc phflosop

trat zu Anfang des 17. Jahrhunderts ein Wandel in der Richtung

alchimistischer Tätigkeit ein. An Stelle der Destiilieröfen traten

mehr und mehr die Schmelz- und Sublimieröfen , und die

schurtg wandte sich wieder den mineralischen und metallischen

Stoffen zu, um das edle Gold und die in den organischen Ge-

bilden vergeblich gesuchte Panacee für die Erhaltung der Jugend

und der Gesundheit in jenen zu suchen.

Die seit Jahrhunderten unternommenen Versuche, gewöhnliche

Metalle in Gold umzuwandeln, und das Suchen nach einer Qt.

cssentfä durch die Trennung des „Subtilen und Geistigen" vom

„Groben und Irdischen" durch Destillation und Sublimation,

führte die chemische Forschung unausgesetzt zu falschen Schluß-

folgerungen. Der Plan und die Ausführung der alchemistischen

Arbeiten, ihr Endzweck und die Erklärung der dabei stattfindenden

Vorgänge waren vielfach von irrigen Doktrinen geleitet. Die

Ergebnisse waren dementsprechend unsicher und oftmals Sache

des Zufalls, und das chemische Wissen ein Truggebäude ohne

eren Zusammenhang. So erheblieh auch die Summe der
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Fortschritte während des 16, und 17, |ahrhunderts erscheinen mag,

waren sie nur in empirischer nnene unfertige

Glieder für eine spätere Gestaltung der Chemie. Zu diesen

gehörten auch manche in der Folge sehr nützlich gewordene

chemische Präparate und destillierte Öle. Wie man in jenen

als höchste und letzte Potenz in den Gebilden der Natur die

Stellung des Aap/s philosophotvm suchte, so hoffte man
auch in diesen die quinta essentfa als wahre Panacee für

Wiederherstellung der Gesundheit und Lebensverlängerung zu

Pfaden, [ede klare Vorstellung über die Natur der destillierten Öle

fehlte. Glaubten doch Philipp Ulstad und andere aufgeklärte

Forscher und Laboranten des 16. Jahrhunderts in dem Wein-

geist diese qainta essentia gefunden zu haben. Jeder wirk-

liche oder scheinbare Erfolg spornte nicht nur die Spagyriker

und Alchemisten. zu denen damals auch die Mehrzahl der

ärztlichen und pharmazeutischen Laboranten gehörte, zu rast-

losem 'ii nach dem vermeintlich nahezu erreichten

Phantome an, sondern festigte auch den traditionellen Glauben

an die Existenz jener imaginären Potenzen.

Bei dem eifrigen betriebe und den mancherlei Fortschritten

der Destillierkunst während des 16. Jahrhunderts verblieb in-

dessen das Verständnis für die Natur der erhaltenen Produkte

im Banne überkommener doktrinärer und theosophischer An-

sichten. In diese Zeit fielen dann die tiefen Schatten hinein,

welche die Schrecken des dreißigjährigen Krieges auf das

kulturelle und geistige Leben Deutschlands warfen. Diese

Deutschland vor allen Ländern schwer heimsuchenden Religions-

kämpfe zerstörten Wohlstand und Gedeihen und lähmten für

nahezu ein Jahrhundert das wissenschaftliche und gewerbliche

Leben der Nation. Überkommenes Wissen und Können in

Künsten und Gewerben ging vielfach verloren. Aberglaube und
die spagyrische Kunst erstarkten von neuem, und die abstrakte

Alchemie erlebte, gleich ihrer ersten Blütezeit in der arabischen

Welt, ihre letzte Fruchtreife im christlichen Zeitalter

Wahrend in jenen Zeiten in Europa und besonders in

Deutschland die destillierten Wässer hauptsächlich als Arznei

mittel angewandt wurden, war in Asien der Gebrauch wohl-

riechender Drogen tierischen und pflanzlichen Ursprungs und
5*
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daraus liergestelltcr Wässer oder damit imprägnierter fetter und ver-

einzelter ätherischer Öle bei religiösen Zeremonien und zu Parfü-

tnenezwecken ziemlich verbreitet Interessante Angaben hierüber

Finden Sich in den „Ain-i-Akbari", den Annalcn des Kaisers Akbar

(1542—1605), die gegen Ende des 16. Jahrhunderts von seinem His-

toriographen Abul Fazl in persischer Sprache geschrieben sind').

Aloeholz, das früher eine grosse Rolle spielte, wurde zerkleinert

in die Erde gegraben, wobei das minderwertige verfaulte, während

der harzreichere Anteil, das reine Aloeholz» übrig blieb. Es diente

mehrfachen Zwecken: als Arznei, zum Parfümieren und Räuchern,

als insektenvertreibendes Mittel u.a. Das Öl des Holzes, Chuwah

genannt, wird destilliert, indem das zerkleinerte Hotz mit Wasser

in eine Tonflaschc gegeben wird, deren Hals mit einem zweiten.

mit Wasser beschickten Gefäß verbunden wird. Ein gelii

Feuer treibt das Öl in die Vorlage über, das zur Entfernung

des rauchigen Geruchs mehrere Male (je öfter, desto besser)

mit Wasser gewaschen wird- Über die Geschichte des Rosen-

öles, das seinen Weg über Pcrsien nach Indien fand, wird be-

richtet, das die Gemahlin des Kaisers [ehanger in den mit

Rosenwa speisten Kanälen der kaiserlichen Gärten auf

der Oberfläche eine dünne Haut wahrnahm, die sie sammeln

ließ. Dem abgeschöpften wohlriechenden Öl gab sie den Namen

ihres Gemahls Atr-i-)eliangiri. Andere Wässer, so aus Drangen-

und Jasminblüten dargestellte, werden unter dem Sammelnamen

Araq zusammengefaßt Den Riechgräsern Andropogon Schoe-

nanthvs, A. muricaim und A laniger begegnen wir unter den

Namen Rus und Abir Izkhir. Von Harzen werden als bekannt

erwähnt Storax, ßenzoc, Weihrauch und Ladanum. Dieses wird

richtig als ein aus „cyprischen und chiotischen Bäumen" (Cistus)

gewonnener Körper beschrieben. Außerdem wird es aus

Inirten von Ziegen gewonnen» die Cistusblätter gefressen haben;

diese Qualität gilt als die beste,

Der Campher soll zuerst in einem nicht weit von Ceylon

gelegenen Lande gefunden worden sein. Auch ein mit Carnpher

parfümiertes Surrogat war bekannt, durch das „gewissenlose

Leute sielt auf Kosten anderer bereicherten 4
*. Auch der Bor

carnpher war hochgeschätzt.

') David Hooper, Die Wohlgerüche bei den Mogut& rtta Review,

Oktober 1904. — Bericht von Schimmel 8 Co., Oktober UW&, 82.
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Von untergeordneter Bedeutung erscheinen die außerl

Indiens gewonnenen Riechstoffe Veilchenwürzet, Wurmsamen
und Patehouliblätter

Von tierischen Wohlgerüchen werden erwähnt Ambra, Zibet

und Moschus.

Damals war in Deutschland alles Sinnen und Trachten auf

die künstliche Herstellung des Goldes gerichtet, und das

17. |ahrhundcrt war dort reicher an Goldmachern als die

beiden vorhergegangenen. Manche Fürstenhöfc, an denen Geld-

not herrschte, waren die fruchtbaren Böden, auf welchem

Adepten und Spagyriker die geheime Kunst betrieben, Von

diesen aber erzielten nur sehr wenige praktische Erfolge,

das dem vermeintlichen Goldmacher BÖttger (geb. 1685,

gest. 1719) der anstatt Gold die Kunst des Porzellan-

machenS erfand. Auf chemischem Gebiete vollbrachte das

17. Jahrhundert mit seiner allgemeinen Verarmung und Zer-

fahrenheit im wissenschaftlichen und praktischen Verkehr nur

ig. Forsten, Gelehrte und Ärzte und alle Klassen der da-

maligen gebildeten Welt waren offene oder geheime Anhänger

und Glaubige des Phantoms der Transmutation der Metalle,

Dieses alles andere chemische Forschen überwuchernde

und zurückdrängende Streben scheint in Deutschland auch Für

die Destillierkunst eine längere Stagnation herbeigeführt zu haben,

Sie wurde im Laufe des 17. Jahrhunderts nur von wenigen fern

von dem Kriegsgetüminel auf deutschem Boden wirkenden

Forschern und Laboranten gepflegt. Diese waren besonders

|oh. Baptista van Hclmont in Brüssel (geb. 1577, gest. 1:

Johann Rudolf Glauber in Amsterdam (geb. 1604, gest. 1668),

Nicolas Lemcry in Paris (geb. 1645, gest. 1715) und Wilhelm

Moni borg in Paris (geb. 1652, gest. 1715).

In dieser Zeit wurden auch dem Wasser in der Destillier-

blase Salze zugesetzt, z. 13. Kochsalz, Pottasche, Alaun, Wein-

stein. Das Wasser sollte dadurch schwerer werden, sodaß die

Pflanzenteile sich nicht so leicht auf den Boden festsetzen und

festbrennen könnten, jedenfalls fand man auch, daß dadurch in

manchen Fällen eine Erhöhung der Ausbeute eintrat. Der von

Gl au her empfohlene Salzsäurezusatz muß dagegen als eine

Venrrung bezeichnet werden.
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Auch mit diesen vermeintlichen Verbesserungen verblieb

die Dcstillierkunst am Schlüsse des l inj allgemeinen

sterilen 1 7. Jahrhunderts auf dem Boden empirischen Ek-

perimentierens. Ebensowenig wurde sie gefördert durch die

zu Ende des Jahrhunderts von \. |. Becher (geb. 1635, g«

löc>l) begründete und von Ct. C. Stahl (geb. 1660, gest. 1734)

vervollständigte, das gesamte chemische Wissen für mehr als

ein Jahrhundert beherrschende Phlogistontheorie. War di

letzte große Übergangsperiode der theoretischen Chemie auch

eine geistvolle und fruchtbare, ihre zu Ende des 18. |ahr*

Hunderts eintretende Reformation wohl anbahnende, so fehlte

ihr für die Aufklärung der Zusammensetzung der ätherischen

Öle jede Grundlage. Waren doch selbst die elementaren Best

teile der Luft und des Wassers, ja die Natur der Elemente der

Erd- und Mineralgebilde bis zur Mitte des 18. Jahrhunderts erst

teilweise ermittelt.

Mit der Vervollkommnung und der allgemeinen Benutzung

der Dcstillationsgeräte in den Apothckenlaboratoricn na

die Technik der Destillation aromatischer Pflanzenstoffe und die

Herstellung der Destiilatiorisprodukte im Laufe des 18. |ahr-

Hunderts wieder neuen Aufschwung, Die destillierten Öle wurden

in größeren Mengen und wohl auch in besserer Qualität d;i

stellt, und ihre Verwendung nahm nicht nur im Arzneiu r

sondern auch im Haushalt und in den Gewerben zu. So waren

beispielsweise nach Auskunft der vorhandenen Literatur und

später der Spezerct- und Arzneiwaren-Taxen deutscher St

im )ahrc 1500 ungefähr 13 destillierte Öle bekannt, im |ahrc

1540 34 und im |ahre 1589 schon etwa 108. Das Dispen-

satorium Noricum des Valerfus Cordus führte

Ausgabe im Jahre 1543 3 destillierte Öle auf, in der Ausgabe
vom fahre 1552 5, vom Jahre 1563 6 und in der Ausgabe
vom Jahre 1589 56 destillierte Öle. Im Jahre 1708 waren un-

gefähr 120 destillierte Öle in den damaligen Taxordnungen auf-

geführt*

Die Reindarstellung einer Anzahl wohlriechender destillierter

Öle, und die Fertigkeit durch geeignete Mischung en ange-

nehme Wohlgcriichc herzustellen, trugen nicht nur zur Verbesse-

rung der Gewinnungs- und Destillierweiscn der Öle, sondern auch

zu ihrer vermehrten Benutzung bei. Die langsam erwachsende
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Industrie der öldestillation. wie sie nach beiläufigen Angaben

in einigen der zuvor erwähnten Dcstilli erblich er für Lavcndel-

und Rosmarinöl in der Provinz von Frankreich (Provence) schon

im 15, und Ib. Jahrhundert bestanden zu haben scheint, 1

) schuf

wohl auch die ebenso allmählich erstehende Industrie der P

fümerien. Wie das „Ungarische Wasser*', ein weingeistiges i

lillat von frischem Rosmarin,*) im 16. Jahrhundert, und der

,, Karmeliter Geist", ein weingeistiges Destillat von Melisse und

iidel, ) im 17, |ahrhundert als die ersten Anfänge dii

Indus gelten können» so gab die um das Jahr 1725 durch

Johann Maria Farina in Köln eingeführte, nicht nur durch die

treffliche Kombination pflanzlicher Wohlgerüche, sondern auch

n die Güte der dafür verwendeten destillierten Ole erfolg-

reiche Eau de Cotoßne* Fabrikation die Anregung für die Her-

stellung mehrerer Öle 1

) von bester Qualität. Diese Vorläufer

in der Parfümerie-Kunst schienen bald allgemeinere Wertschätzung

gefunden zu haben, infolgedessen sie allmählich zu der schon

um die Mitte des vorigen Jahrhunderts hoch entwickelten Par-

1 iimeric-Industrie emporwuchs.

Mit der zunehmenden Wichtigkeit der destillierten Öle und

ihrer allgemeineren Verwendung trat man im Laufe des 18. Jahr-

hunderts auch der Erkenntnis ihrer Natur und Bestandteile

näher. Der im Anfange des 18. Jahrhunderts an der Universität

zu Leiden als Lehrer der Medizin, der Botanik und der Chemie

tätige, ausgezeichnete Gelehrte Hermann ßoerhave (geb. 1668,

gest. 1733) stellte in seinem um das Jahr 172S verfaßten Lehr-

buche der Chemie"')» der vollständigsten und klarsten Darstellung

samten chemischen Wissens seiner Zeit, den Lehrsatz

auf, daß die flüchtigen Öle aus zwei Elementen beständen, einem

gröberen harzartigen, in Wasser unlöslichen Teile (mater) und

) Siehe S. 51.

ä) Siehe S. 33.

I Siehe Geschichte des Lavendel- und Spikölcs.

') Siehe Geschichte des Melissenöles.

i / ,'..mt&tiA cftGtnk &mu'vei$ario labore doctlh in pubh

tfaqm •, Hermannus Boerhave. Tomas piiftnts, tjm < his-

seeunefus, qui centinet operatfones ehemkäs,

Lugdunl Batavorum 1732 - Lotidini 1732, 1735 -- Paris« 1732, 1733,

1753 — t.ipsiae 1732 - Basiliae 1745 - Veneti 1745, 1759.
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einem höchst subtilen, kaum wägbaren, ätherischen, an sich

vielleicht gasförmigen Teile {Spiritus rector). Von dem ersteren

Teile nahm man an, daß er allen destillierten Ölen gemeinsam
und an sich einheitlich sei, daß die charakteristischen Geruchs-
und Geschmacksunterschicde der verschiedenen Öle aber durch

den zweiten Bestandteil, den jedem Öle eigenartigen „spiriius

tor* bedingt, und daß dieser wasserlöslich und das wesent-

liche und charakteristische Prinzip der Öle sei, welches ihnen

und den destillierten Wässern Geruch, Geschmack und Wirk-

samkeit erteile. Die durch Luft- und Lichtzutriti erfolgende

Veränderung resp. Verharzung der flüchtigen Öle schrieb man,

in Übereinstimmung mit dieser Theorie, dem Entweichen des

, ,spiritus recror " z u

.

J

)

Diese Anschauungsweise steht wohl in ursächlicher Be-

ziehung zu dem durch das ganze Mittelalter und bis zum
17. Jahrhundert waltenden Glauben an die subtilen Eigenschaften

und Wirkungsweise der aromatischen Pflanzenstoffe und ihrer

Wasserdestillate (gebrannte Wässer). Bei der Annahme der

VV'asscrlösfichkeit des ..Spiritus rector" mußten diese Destillate

die wirksamen und heilkräftigen Prinzipien der flüchtigen Pflanzen-

aromata in höchster Potenz enthalten. Hoerhaves Lehrsatz

üher die dualistische Konstitution der flüchtigen Öle fand daher

als der schließlich rationellste Aufschluß für den Jahrhunderte

langen Glauben an die wunderbare Heilkraft der „gehraunten

ser'\ und als ein vollgültiger Beleg Für ihre Beibehaltung

in der Heilkunst allgemeine Annahme. Bei" der Aufstellung der

antiphlogistischen Nomenklatur im Jahre I7S7 wurde daher der

sp/r/tus rector noch als zutreffend anerkannt und unbeanstandet

als arome bezeichnet.

Die ersten Chemiker, die in ihren Schriften die Ansicht

über die dualistische Natur der flüchtigen Öle verließen und
zu der Annahme zurückkamen, daß Geruch und Geschmack
ihnen im Ganzen zukomme, waren der Professor der Medizin

• .In hoc autem oteo essentfali rursus subtilissimus, volatilis, p.

acerrjnms, vix ponderandus, Spiritus herum complecrimr ilktd ornnc, quod
huie toti oteo dabai hanc vim; eoque ablato nihil in oleo . . . , !tu|uimvi in

pondtis splrituum, invenire non potui est." (Bocrha *mfae)

Tom. 2, p. 124-13!J
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in Halle F, A. C Gren 1

) und der au nrtete Chemiker Ant.

icois de Fou
| in Paris, von denen der erstere Im Jahre

, der letztere im Jahre 1798 die Unhaltharkcit der Ansicht

Boerhaves dartaten» Auch einer der bedeutendsten medi-

zinischen und chemischen Forscher seiner Zeit, der Professor

Friedrich Hoffmann in Halle (geb. 1650, gest. 1743), ein

Zeitgenosse Boerhaves, der die flüchtigen Öle mit großer

Sorgfalt dargestellt und beobachtet hat.
1

) schloß sich dessen

Ansichten nicht ohne Vorbehalt an. Hoffmann, ein vielseitiger

und unbefangener Forscher und Schriftsteller, war sich über die

Natur und Bestandteile der Öle indessen noch ebensowenig

klar wie seine Zeitgenossen. Er unterschied durch Auspressung,

durch „destiJlätfo per ascemunf* und „per descensum" l

) er-

haltene Öle und hielt den „Schwefel" für ein Grundprinzip der

Öle, von denen die bituminösen und empyreumatischen am
reichsten an Schwefel wären."') Auch glaubte er die Farbe

und den Geruch der Öle durch den größeren oder geringeren

Schwefelgelb rtgt

Von Interesse dürfte aus der eingehenden Behandlung

der flüchtigen Öle in Hoffmanns Laboratorium und in seinen

Werken unter anderem die von ihm zuerst gewonnene Ansicht sein,

daß der bis dahin für ein flüchtiges organisches Salz gehaltene

Campher ein geronnenes ätherisches Öl sei, ) sowie die von

ihm gemachte Wahrnehmung, daß die meisten im damaligen

Handel befindlichen destillierten Öle mit Terpentinöl, Oleum v/ij/\

'> Cirens Grundriß der Chemie nach den neuesten Entdeckungen ent-

worfen und zum Gebrauch aka« er Vorlesungen eingerichtet. Halle 1796,

:'I7.

') Annales de chimie "2."i (1798), 232 und Fourcroy, Systeme des

contmissanees chiw/'gties. Paris I

') F r e d e r i c i H of fmann i i Opera omnia physico-median. Denito re visa

,,<•,-,, in sex mmos dktributa. Genevae 1740— i - Veneti

7 Volumina - Neapel 1753, 35 Volumina.

') „Destrftetio per ascensitm" entspricht der Jetzt allgemein gebräuch-

lichen Destiltationswelse, bei der die Dampfe; im Destillationsgefaß aufwärts

Steigen und oberhalb abgeleitet werden» Bei der „destiltstio per desccmtim
1 '

werden die Dämpfe gezwungen, abwärts; durch das Desullationsrnaterial zu

geh tri, um in das unter dem Dcstilliergefäft stehende Auffangegefäß zu ge-

ii„ (Siehe Geschichte der Destillierweisen und der DestUHergei

i fordern. Tom 4. über 1, p. 449—4SI.

ibidem. Liber 72. ttio 13, p. 44-50.
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Alkohol und fetten Ölen verfälscht seien. 1

) Auch ermitto

Hoffmann die Ausbeute vieler Vegetabilien an ätherischen Ölen-)

und das spezifische jsten damals gebräuchlichen

Öle. i

Zu Anfang des 18. |ahrhiinderts galt die Destillation als

eine bekannte und allgemein geübte Laboratoriumarheit. I

damalige Interesse wandte sich besonders der Ermittlung der

Ausbeute an ätherischem Öle aus den Vegetabilien und den

nschaften der Öle zu. Dazu hatte wohl die von Glaul

befürwortete Destillation und die Rektifikation zur Entfärbung

und Auffrischung durch Alter dunkel gewordener Öle mittete

verdünnter Salzsäure Anregung gegeben.

Den Ansichten Glaubers 1

)
und seiner Zeitgenossen

rriedr. Hoff mann entgegen; er erklärte die Benutzung des

Spiritus salis*) oder der verdünnten Schwefelsäure"), oder den

Zusatz von Pottasche, Weinstein und Alaun 7
) für die Destillatton

der Öle für zwecklos, billigte aber den des Kochsalzes, Er

motivierte diesen Brauch durch die Erklärung, daß es „sehr

richtig sei, Salz bei der Destillation hinzuzusetzen, weil es die

Trennung der Öltetleben befördere und Fäulnis verhindere. Ferner

mache es das Wasser schwerer, sodaß das Pflanzenmatcrial

nicht zu Boden sinkt und anbrennt; endlich reinige Salz das

Destillat"*)

Auch kehrte man bei manchen PfianzenstofFen, z. B. bei

Wacholderbeeren, Wermut» Salbei und anderen Kräutern, zu

i Prederfcl Hoffmannt! Denno i

correeta et miete, in sex tomos distrr'biita. Genevae eoeff 1745,

17 Volumina Neapel 1753, 25 Volumina, Über 67, 9—U.
-') Ibidem. Liber 65. Qbserv&tio 1, p. I— 9. „De oh ique

eorum destilfationc öbse/rvanefsJ
1

l

) fbtöem. Über 72. Observation p.Zl - 30, ,<//,

') lohanni Rudolph! Glauben] Furai Lujjduni Ba-

tavorum 164S - AmstelodaniJ 1648 Piag E700. Pars I. p. 36, 36 er. 4t,

et pars 3j p. 30*

*) Ibidem, Pars I, p. 36. Rohe, dtircft i
i liation von Kochsalz mit

Alaun oder Sdiwefdsäure bereitete Salzsäure.

"i Crells CiK-iii. Journ. 3 (1780), 30. m der Mate: L

medfen. 1815, Bd. 4. .-,

l Glauber ii Fitfni ttövi philosophier, l.ugduni ßatavorum 164Ö

1700. Pars, I, p. 18 - i, p. 31,

") Fr. Hof fmann ii Opera vmnia phy&ico-medica. Supptemcntum

imthim. Genöve 1760. Pars I, p. 730.
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mi 15. und 16. Jahrhundert üblichen Verfahren der zuvorigen

Gärung der Vegetabälien, zuweilen unter Zusatz von Honig und

Hefe, 1

) oder zur 2uvorigen Durchfeuchtong mit Weingei

zurück. Gewiß erreichte man damit eine größere Ausbeute an

weingeisthaltigctn Öle, ohne daß man diese Verdünnung des

Destillates durch Alkohol zu erkennen schien.

Die ,
.absteigende Destillation" (desttUatio per descetisum)

wurde von Hoffmann für die Bereitung einzelner spezifisch

schwerer Öle, wie Zimt- und Nelkenöl, als die bessere Destillier-

weise wohl in dem Glauben empfohlen, daß die hierdurch dunkel-

farbigen, vermeintlich schwefelreicheren Öle, gehaltvoller und

besser seien)

Mit der Zunahme des Gebrauches der destillierten Öle

stellten sich von der ersten Hälfte des 18. Jahrhunderts an auch

für diesen Zweig der Laboratoriumindustrie weitergehende Han-

delsintcresscn ein. Es galt nicht nur gute, sondern auch gewinn-

bringende Produkte in besser konstruierten Destillierblasen herzu-

stellen. Zur Anleitung dafür erschienen neuere „Destillierbücher",
')

welche mit denen früherer Zeit wenig mehr als diesen Titel ge-

mein hatten, und welche nicht nur der Destillation „gebrannter

Wässer*' allein, sondern mehr der der flüchtigen Öle und zum
Teil auch des Weingeistes galten. Damit aber stellte sich auch

') Berlinisches Jahrbuch für Plwmaeie lNil, 380.

-\ D u mi eh v, Laborant im Großen, oder die Kunst die chemischen Pro-

duete fabrikmäßig zu verfertigen. Aus dem Franzü-.i- setzt, mit

iizen versehen von Samuel Hahne mann, der Arzrtetkunde Doctor und

Physikum des Amtes Gommern. Leipzig 1784 S. 23&
') Fr. Hoffmannii Opera omnia physico-mecfjca. Tom, 4. Observa-

tiouum sefecfivrum /ihn. 1717. Libcr 1, p. 449—451. — Supplcmentum
secandam. 1760. Pars I, p. 730.

\ .mi diesen waren die bedeutenderen:

Die zum allgemeinen Gebrauch wohl eingerichtete Destijlirk

Auch die Bereitung verschiedener destillierter Wässer und Öle. Von
G. H. Burghart. Breslau 1734 Reue Auflage mit vielen Zusätzen von

I, Christian Wieglet), I

Brennen der Wasser, Öle und Geister. Wohleingerichtete

Destillierkunst und neue Zusätze. Von 0. H, Burghart Breslau 1748.

Traii f& distif/ation, ott la disüilation ridüite cti principe^

ävec un trajtä des odeurs, Par Defe&n. Paria 1753. Ausgäbe,

Altenburg 1754.

Tratte des odeurs, Suite du trotte" de l;t dsstiflation, Par D
Paris 1764.
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das wissenschaftlich interessante und geschäftlich wichtige

Problem der möglichst größten Ausbeute der Pflanzenstoffe an

Öf ein.

Nach dem Vorgange von Johann Win (her 1

), von ßoerhave
und Fr. Hof [mann richteten sich die Arbeiten über destillierte

Öle im Laufe des 18. Jahrhunderts unter anderem auf die Er-

mittlung des Ergebnisses der Destillation der gangbaren aroma-

tischen Pflanzcnstoffe an Öl. In dieser Richtung waren die

Arbeiten des Professors der Medizin, Botanik und Chemie an

der Universität zu Frankfurt a. d. Oder, |oh, Fricdr. Cartheuser

(geb. 1704, gest. 17 les Berliner Apothekers Caspar Neu-
mann (geb. 1683, gest. 1 737) ) und dei Pariser Apotheker Claude

Joseph Cicoffroy, (geb. 1685
t
gest. 1732) und Guillaume Francois

Rouelle (geb. 1703, gest. 1770),') von besonderem Werte.

Diese ermittelten durch sorgfältige, allerdings nur mit ein-

fachen Destillierapparaten und im kleinen Maßstäbe angestellte

Destillationen die Ausbeute der gebräuchlicheren Pflanzen Stoffe

an flüchtigem Öle. Die von ihnen gewonnenen und in il

Schriften oder in Zeitschriften veröffentlichten Resultate ihrer

!

) Siehe S

.irtheusers Arbeiten über destillierte Öle sind enthaften In seinen:

Fundaments ntatui mc medicae. Francofurt. ad Vi.idr. I73S und

er Ausgabe 1732-

Elements Chymiae dogmatico- expa rimetttaJ i cum
synop&l NiUcri.w medh tioris. Hallae 1736. Ediüo secumfä ß
lange emendat/or.

Di&scrtatio chyniico-physie.t de getiericis t/uibusdam plantxrum

prirteipt'/s ttactemm Franeof. ad Viadr. 1754, Editio sccunds I7ö4.

Dissertatio phystco-chemica medica de tjutbusdam .v.v

niedre exsrat Si publice habet nunc Her. restts. Francof, ad

Viadr. 1774.

Dissertat iones nonnutlae selectiores physieo-chernicae ^c

medicae, v&rH argumenti m ad prehtm rv.

Francuf. ad Viadi. i

Pharm acologia theoretico-practica pradectionibus aeadtmiefs

Beroiini 174,"».

') Caspar Neurnanns Arbeiten über destillierte Öle finden sich im

tten Bande seiner: Chymia medica dogmatico-experiment
oder Gründliche mit I.xperirnenten bewiesene Med izini sehe Chemie.
Heraussegeben von Christ. Heim. Kessel 4 Bände. Zü\\\ch:u\ i

') GeoffroyS und Rone II es Arbeiten über flücl

in den Jahrgängen I7.'i0 bis 1760 dvt Meniotres de t'acadeniie royalc

des sciences >'
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Untersuchungen 1

) sind in die gesamte Fachliteratur ihrer und der

Folgezeit übergegangen und haben bis zum Anfange des vorigen

Jahrhunderts als maßgebend gegolten. Diese sowie andere Ar-

beiten über die destillierten Öle Fanden durch das umfassende

und für lange Zeil allgemein gültige Dispensatoriuni des eng-

lischen Arztes und Chemikers William Lewis') Eingang in die

englische Literatur.

Wie sehr zu Ende des 17. und im Laufe des 18. Jahrhun-

derts das Interesse für die Natur und Zusammensetzung der

destillierten Öle, wesentlich wohl durch die Anregung einer An-

zahl von Universitätslehrern, zunahm, und wie diese Öle mehr

und mehr in Untersuchung gezogen wurden, ergibt sieh, außer

aus den Arbeiten der genannten Forscher, aus der beträchtlichen

Anzahl von Untersuchungen, welche als Gegenstand von Disser-

tationsarbeiten an deutschen Universitäten ausgeführt wurden. 5

)

') Die Im Laute des 18, Jahrhunderts bis zum fahre 1788 gemachten

Beobachtungen über die Ausbeute und die Eigenschaften der destillierten

Öle hat Remler in Erfurt in tabellarischer Znsammenstellung im jähre 1789

in Erfurt herausgegeben.

Eine gjtelefeß, auch den Ursprung der Ölo in Rerficksiclitigung ziehende

tabellarische Zusammenstellung hat Raybaud in Paris bei Gelegenheit der

:i vi-Ausstellung im fahre 1833 im Journal de Pharm »c:.

1S34 (in deutscher Bearbeitung in Buchners Repert. der Pharm, '»1 (1835),

54) veröffentlicht. Eine weitere zeltentsprechend g dieses Gegen-

standes und besonders der Darstellung und Ausbeute der Öle wurde noch-

mals im lahre 1850 und 1855 von G. H. Zeller im Jahrbuch für praktische

Pharmacie und verwandte Fächer*' und demnächst im Sonderabdruck („Studien

über ätherisch Landau 1S50
t

und „Ausbeute und Darstellung der

ätherischen Öle", Stuttgart 1855) veröffentlicht

i n i e n e w D i s©en satory : Coniahing tfie (het t >A*
<*

maey, a descriplion oi frtties and

medieimd QiiaJit/'es, tne description, use and tfäse of cac/i artic/e etc.

tntendvd as a correction and improvement of Qwicy. London 1 i

Sind am meisten zu berücksichtigen:

1670. De ofcoriJtn destillatomm natura et ttstt m genere* D/ssertatfQ ab

I
Kellner. Helms

l&ib. De olek destillatis. Dissertatro ab Henrico Rosenberg, |enae.

De ofe/s destfff&tis empyreumal sertatio ab Christian I. i n d n c r.

Francohirtt ad Viadrmm

1744. /Je Säfc üleoso soJldo fn ofefs seiften unquamrepi
aß Fr. Günther, rraneofurti ad '. i;ü;imi.

i, De oiete vegetab tenti&ltbus. Bit Fr. Walther;

Lipsiae,

gno animaJJ, i r ei fossil/, atmos-

pfhierico. DfSSertattO ab Gattfried de Xhore. Leidae,
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Alle diese Untersuchungen wurden indessen noch auf Grund-

falscher Prämissen vollzogen und konnten zu rechten Re-

sultaten nicht gelangen. In den Doktrinen der Chemie stand

man bis nahezu zum Ende des 18, |ahrlumderts noch in dem
Banne der Phlogistcmthcorie, und für die Konstitution der flüch-

tigen Öle bestanden Boerhnvcs und Hoffmanns Glaub

Sätze nahezu ebensolange fort, Bekanntlich wurden die Ele-

mente des Wassers erst im jähre 1766, die der atmosphärischen

Luft im |ahrc 1774 entdeckt» und die Phlogistontheorie erst um
das Jahr 1785 er

Wie unfertig die Begriffe über die chemische Natur der

ätherischen Öle selbst noch zur Zeit Scheeles waren, ergibt

sich unter anderem aus einer im fahre 1765 von der Univers

Jena honorierten Dissertation, ') welche Folgende Hauptsätze auf-

stelle

„Die wesentlichen ! lestillierten Öle sind zweierlei Art,

rateten gehören Schwefel oder Phlogiston, Erde

und Salze, zu den letzteren Luft, Feuer und Wasser. Viu

der ersteren spricht cSe Entzündbarkeit der Öle, denn alles was mit Flamme
brennt, enthält reichlich Schwefel oder Phlngisrnn. Snri.inn spricht die Farbe

und die Färbung der Öle dafür. sind gelb, ander« j^riän oder blau;

beim Alter verdunkeln die Farben [cd« Fl r rührt bekanntlich von

Schwefel- oder Phli seilen her. Solche Öle haben einen durch-

dringenden Geruch, der nur durch den Gehalt von Flüchtigen salinen Seh«

teilen verursach! wird, sie enthalten datier Schwefel oder Phlogiston I

nSgend großen Mengen.

1747. De ofeontm destWatorum ustt mu/iip/fee prmeipae in cnstris.

Öfi stb Jon* Paul Ziegler. AltorfiL

i?ml/s sistem a tlomtm in

nonnu/Ifs oteis aetfiereis Qhservät&mm ab F. Hagen. Regiomomanae.

1752. ÖC ofetS cssent/afibus aetbereis eorumqttv möd
iertatiö sh Johann Friudr. Vangerow. Mallae.

1759. De ofeis destMalis aethentis, Dfasettattoab Fr. W. Elken. Helnui

hc part/bns o/eorvm avthercamm constitutivis, Dissertatto ab
Johannes Christ, Schtnidtius. lenae.

1765. De partlbus ofeorum aethereonim constüuÜvis £3 ab
|. Fr. Fase Li US. |enae.

5 Vegetativum essentfalfbus, eommqne partfbus constrtv

13. Trommsdorff. Erfurti,

1778. De adu/rvr:::, rtatio nh K. W. Chr.

Müller. Goettingen.

') Di o constitutiris, Dissertatfo mau
guralis per Johannes Christianus Schmidtius. |enae d, 30. Maerz 171
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Mit der Zeit verwandeln diese Öle sich in eine harzartige Mass«

ohne Phlogiston nicht denkbar ist

Die ätherischen Öle brennen immer mit stark rußender Flamme; aller

Ff hü aber aus Erde, SaU, Wasser und Phlogiston. Mit Salpetersäure

indelt lassen sie Erde und Kohle zurück.

Manche Öle haben ein größeres spezifisches Gewicht als Wasser; das

m Gehalte an Erdbestandteilen und Salzen ab."

Bei den mit dein Anfange des 18. Jahrhunderts beginnenden

Beobaci i

die Eigenschaften der ätherischen Öle und

ihr Verhalten gegen ehemisch stark wirkende Substanzen er-

gaben sich zunächst nur oberflächliche Einblicke in ihre Natur.

Viele von diesen Versuchen blieben indessen re&uJtattos, so

unter anderem der von dem ausgezeichneten Chemiker Wilhelm

Homberg (geb. 1652, gest. 1715) um das Jahr 1700 durch

wiederholte Destillation flüchtiger Öle über Kreide und gebrannten

Kalk 1

) unternommene,

Zu besserer Erkenntnis kam man auf dem Wege der Be-

obachtung. Man lernte die, vereinzelt schon im Mittelalter, dann

aber von Valettas Cordus im Jahre 1539, von |oh. Kunkel im

Jahre 1685, von |. H. Link im Jahre 1717, von Friedr. Hoff-

mann im Jahre 1701, von Caspüi Neumann im [ahre 1719

und von anderen bemerkte kristallinische Abscheidung bei der

längeren Aufbewahrung mancher destillierter, und die butter-

artige Erstarrung einzelner Öle bei Temperaturern tedrigung

genauer kennen. Man hielt die kristallinischen festen Anteile

für ein flüchtiges Salz, später für einen jedem Öle eigenartigen

Campher, wohl auch zuweilen Für Benzoesäure.-') Fr. Hoffmann
erklärte die Erstarrung des Rosenöls, des Anis- und Fenchel Öls

durch die Bildung einer geronnenen Modifikation der Öle, während

Caspar Neu mann im jähre 17 IQ und Cl.
J-

Geoffroy im

jähre 1726 die aus den flüchtigen Ölen bei längerem Stehen

sich ausscheidenden Kristalle für Campher ansahen. 5

) Solche

beobachteten Caspar Neu mann im Thymian-, Cardamomen* und

') Me'moires de l'academte royale des sciences de Paris. 1700, p. 296

und 1701, p. 129, und Chem. u. botan. Abhandlungen der Acad. d. Wisscnsch.

zu Paris. Übersetz! ron Stein wehr. Bd. 3 S. 155—157.

'•) Hagen, üissvrtafio chemica inauguralis sistens dosrmasram, conerc-

tionum in noitnuiih fmei& observatantm. Regiomontanae I74S.

P. J.
Macquers DfctfOrmäire de Chy/nJc. Parts 1766. Deutsche

Über- Oll ). Ci. Leonhardi.
I r*81. Bd. 4 S. 465, Anmork. 0.

iJmoires de l'academie royale des sciences de Paris. 1726. p. 95.
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Majoranöl, ') H. D. Gaubius in Leiden im Jähre 1770 im Pfeffer*

minzöl,'-) |. G. Wieg leb im [ahre 1774 im Macisöl, ) Arczula

im |ahre I7S5 im Lavendel-, Rosmarin-, Salbei- und Majoranöl. 1

)

Alle hielten diese kristallinischen Ausscheidungen für Campher-

arten, nur |. C. Wieg leb erklärte sie für „besonders geartete

brennbare Salze 44
.')

Die Einwirkung von starken Säuren auf ätherische Öle

um das Jahr 1663 schon von |. R. Glaub er untersucht werde

Im Laufe des 18, Jahrhunderts wurden mehrfach Beobachtungen

darüber bekannt, so über die Wechselwirkung zwischen starker

Salpetersäure und destillierten Ölen von Olaus Bor rieh Jus im

jähre 1671, T
) von

f.
P. TourneFort im Jahre 1698

(

s
) von Hasse

im Jahre I783; 1
') über die Reaktion mit Schwefelsäure von joh.

Kunkel im (ahre 1700'") und von W. Homberg im |ahrc 170L")

Eingehendere Versuche über die Einwirkung von starken Säuren

auf ätherische Öle wurden von Friedrich Hoffmann ) und von

Cl. ). Geoffroy im |ahre 1726 l:i

) und von G. F. Rouelle im

(ahre 1747") angestellt Bei der Destillation der Öle mit starker

Salzsäure, besonders wo sich diese möglichst wasserfrei erst

entwickelt, glaubte man Verbindungen der Öle mit Sal/jsäuc

erhalten. Eine solche kannte schon Homberg 1

) im (ahre 1709.

,i De säiibus aicafino ii\is et camptiofa. Bcrolini 1727, p. 105.

i Wversarforum v&rii argumenti über wws. Lefdas 1771. Sectio T,

p. 99-112.

'J Vogels Leh der Chemie. >\h Anmerkungen herausgegeben

von J. C Wiegtet). Weimar 1775. § 342.

') ffesutta s experiencäs tmch& cfc Mureia con

tkenckt. En Segovia \1$$.

'') Siehe Anmerk, 3.

") R, Glauberii Prosperftas Germaniae, Amsielod. lööö.

uedica et Philosophica 1671. p, 133,

1 Historia regt'ae schntiarüm academiae. Atitore du Kamel. Pan'sii

1701. p. 195.

") CrellS Neueste Entdeckungen in der Chemie fl 1

1

Chem. Annalen I ( 1 785h 417.

'".) Laboratorium chymicum, Hamburg 1716, p,

. boten. Abhandlungen dej (einigt. Äcad. der Wissensch. in

on Stein wehr. 1, 720.

Observatc to-tihwiieanm . I über IIIt p. 123.

'

) Memoire» de t'aeademie royale des sciences de Paris. 17:H;,

") (bi fem. L747,

i.in. Abh.indl. d. kfimgl. Acad. d. \\ m Parte,

-setzt von Stein wehr. -, 135 167.



Vtlgemetnc Geschichte der ätherischen Öle. S\

Die Darstellung einer bestimmten derartigen Verbindung» des

vermeintlich künstlichen Camphers, gelang aber erst dem A

theker Kirult ') in Eutin im Jahre 1803 durch Einwirkung von

Salzsäuredämpfen auf Terpentinöl.

Auch wurden um die Mitte des IS. Jahrhunderts die Lös-

lichkcitsvcrhältnissc und die Farbe der destillierten Öle berück-

sichtigt. Von diesen Untersuchungen waren die von Macquer
im |ahtt eröffentltchten Studien über die Löslichkeit

sti liierter Öle in Weingeist-) du lendsten, während Wrlh.

Hotnberg ) im Jahre 1707 und faed dheim') in Moskau

im Jahre 1788 I Illingen ober die Ursache tfei verschic-

31 Farben und (
: der Öle untemahri

Der letzl langte zu dem Schlüsse, daß die Farbe von dein

mehr oder minder großen Gehalte an Mar/ herrühre, weh

hei der Destillation mit übergerissen wird, weshalb auch die

dunkelfarbigen Öle harzreicher zu sein pflegen. Auch wurde

von Bindhelm die Ausbeute an ehern Öl, besonders bei

Kamillen un rmmz, bei der Destillati Mengen

der Vegetabilicn ermittelt

te im jähre 1793 und 1794 die Wirft

. auf ätherische Öle und beobachtete besonders das

Erstarren und die Bildung von Kristallen und kristallinischen

n bei einer Reihe der gangbarsten Uli:.')

Wie schon auf S. 70 bemerkt, gewährte die Phlogiston-

theorie Für die Erforschung der organischen Körper und so auch

der ätheriscl ^ keiner Weise einen Anhaltspunkt

ige. Als Gavendish um das Jahr 1766 die Elemente

rmittelt und Scheele und Prrestley

der Jahre 1771") bis 1774 den 8 deckt hatten, bahnte

,rffe |oum. d, Pharmazie 11 II, 132.

vrnoires de l'acädemie royale des sciences de Paris. U45, -t.

') Chem. botan. Abhandl. d. königk Aead. d. Wissenseh. in P
iv. dir. Bd. ;

'» Crells Chem. Anna!. L788 II. 219 u, 4SS.

Je Chim. et de Phys. 1 (1794), 17a - Crells Chem, Annal.

") A. f:. von Pia rdenskiöld. Scheeles nai - und

Ptoa

idschau (M< «.

Ciltierneister, Die öle- 6
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durch Lavoisiers Arbeiten und geistvolle Interpretationen

allmählich der Abfall von der Phlogistondoktrin und der Ober-

gang zu der von diesem, u sischen Chemikern

gehenden neuen Lehre der chemischen Zusammensetzung der

irdischen Stoffe an. Die Reform der chemischen Wissens:

eröffnete auch für die Erforschung der ätherischen Öle neue

Bahnen. Diese zu den schwieligeren Gebieten mischen

Chemie gehörende Gruppe von Piianzenprodul

Ich ihrer elcmer isammensetzung allmählich sach-

kundige Aufklärung.

i
i e ersten von den neuen Anschauungen lu in

suchungen dürften die der holländischen Chemiker Detmann,

vyek.Bondtm g
J

)
gewesen sein, weiche

den Dampf ätherischer Öle durch g Eisern eten

stehenden Gase untersm Gleichzeil

Jen kühnen Versuch einer synthetischen Darstellung der Öle

durch Bnwirkui liger Chlorwasserstoffsäure auf

sogenannte ölbildende Kohlenwasserstoff^

Die erste Untersuchtini; ischen Öles, welche ml

Grund dei neuen Lehre ausgeführt wurd* --neu

Wert hat, ist die von Houton-Labillai.: Ihrte

;e des Terpentinöls, durch welche allen

kohlenwasserstöffen (Hemiterpenen, Terpenen, Sesqui-

und Polyterpenen) bestehende Verhältnis von i

,hi \V.i: mtarnen erkannt

Wie schon auf Seile 79 erwähnt, wurden die im Laufe der

Zeil oft beobachtete i Minischen Ausscheidung

rischen Ölen als Campher bezeichnet und auch meist als iden-

tisch mit Laurineencampher angesehen (was in einzelnen Fällen

wirklich zutraf), weil sie mit diesem manche Eigenschaften, wie

die I tüchtigkeit, die Löslrchkeit in Alkohol und fetten Ölen, die

inbarkeit mit rußender Flamme, Gegen

die summarische Bezeichnun die festen Abschei-

dungen wandte sich Berzelius roh" ten:

n alle tasten flßcrrt

^en den großen L i dadurch der

CWtn, et dt Pfiys. LUM u, 178 Innal.

1396 ii, i

I |ourn. de Phatmacfc I • t
:-; K ; . 5.
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wohlbekannten Benenn; »gewendeten Substanz eine

andere Bedeutung} alfi -si Itsre her hatte, beilegt, und deshalb gl

ich den Gebrauch des ... g£ ,,|i,_i,

11 zu mussx

Berzelius führte dann weiter aus, daß die flüchtigen Öle

ein ähnliches Verhalten wie die fetten zeigen, daß sie wie diese

ein Gemenge mehrerer Öle von ungleichem Erstarrungspunkt

können, und daß es unter Umständen glücke, einige In

erstarrendes, hei gewöhnlicher Temper Öl und in

bei niedrige 1

tu r flüssiges zu trennen. Man könne

urch analoge Namen wie hei den

fetten Ölen von einander unterscheiden, indem man d

„Stearoptcn" und das flüssige „Elaeopten" (von

Talg und öl) nenne. 1

)

Mte Vorschlag hatte mir den Erfolg, daß

man fortan die i «cheidungen ätherischer ( echselnd

Stearopten und Campher nannte. Selbst heutigen Tages sind

Bezeichnungen wk Cedemcampher, Cubel her und
i Gebrauch.

In der mißbräuchlichen Anwendung des Wortes Campher
gingen Soubeiran und Cap itaine") später sogar noch weiter

und nannten die Flüssigen Chlorwasserstoffadditionsprodukte von

Terp iüssige Campher**. Da man gefunden hatte, daß der

Campher Sauerstoff enthielt, wurde die Bezeichnung Campher
auch noch auf die sauerstoffhaltigen nicht festen Anteile flüch-

tiger Öle atisgedehnt.

Mit einiger Stearoptene begann Dumas anfangs

der dreißiger |ahre seine Untersuchungen über die ätherischen

Öle. Wenn auch bis dahin schon eine ganze Reihe besonders

alligcr Erscheinungen an einzelnen Ölen beobachtet und be-

schrieben worden war, so fängt eine planmäßige Untersuchung
der Bestandteile erst mit Dumas an.

In seiner im Jahre 1833 erschienenen Abhandlung: „I

die vegetabilischen Substanzen, welche sich dem Campher nähern
und über einige ätherische Öle1**) teilt Dumas letztere in ver-

schiedene Gruppen ein und unterscheidet:

l

) Berzelius. Lehrbuch der Chemie. 3. \1. Bd. 6,

311,

*} Liebigs Annalen 6 MS33),

0*
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1) solche, die nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff be-

stehen, wie das Terpentin- und Citronenol

;

2) sauerstoffhaltige, wie Campher und Anisöl;

im wie das Senföl Schwefel 1

) und wie das

i ermandclöl Stickstoff enthalten.

Bei der Elementaranalyse des festen Pfefferminzöls, des

Camphers und des festen Anisöls fand er für diese die Zusammen-

Setzung C II,,,
1 »0, C.H, ' *0 und C-H,," *0. Man braucht nur

zu verdoppeln, lud die unseren heutigen Anschauungen ent-

sprechenden Formeln zu erhalten.

Von sauerstofffreien Ölen analysierte Dumas Terpentinöl

und die Kohlenwasserstoffe des Citronenöhs Hfl itigte die

von Houton-Labillardiere erhaltenen Resultate. In den Jai

veröffentlichte Dumas weitere Abhandlungen,

e in Gemeinschaft m»1 Pelouzeund Peligol Siebeziehen

auf den künstlichen Campher (Pinenchlorhydrat), auf Senf-

öl* Zimtöi, Terpentin hydrat, Irisöl, Pfeffern I, Wachokterbeeröl und

andere Öle,

i gleich/eilig mit der ersten Publikation von Dumas
gaben Blanche! und Seil-) die Resultate ihrer im 1 icben

Laboratorium au ;en Untersuchungen bekannt, die sich

i großen en Substanzen erstreckten, über die

Dumas gearbeitet ha

Das bemerkenswerteste Ergebnis dieser Forschungen ist

il die Erkenntnis der Identität der Fenchelöl- und AnisÖl-Stea-

ropt.

Einige jähre später (1837) erschien die im hohen Grade

wichtige und int<
l von Lieb ig und Yv über

das Bittermandelöl. 1

} Schon im |ahre 1802 halten Seh rader

und Vauquelin im Destillat der bitteren Mandeln Blausäure

entdeckt Im (ahre IS22 hatte Robiqu et gezeigt, daßdasäthe-

m Thibier^u* Ijoum

Pharm. :> [1829 - Trommsdorffs Neues |oum« der Pharm.

\ II. iiuuijj der

ing bei der Destillation nuincru

•nv\, Dill, Fenchel etc hatb L \ Planche in Pari

Jahre 1S20 aufmerks fts Meues |ourn. der Pharm. I

lalen 7 (1833), 154.



Allgemeine Geschieht» 85

tische Öl in den Mandeln nicht präexistiere, und hatte zusammen

mit BoLitron-Cliarlard 1830 das Amygdalm dargestellt. Es

war ihnen aber nicht gelungen, aus diesem Körper Bittermandel-

i
gewinnen, Nif te die Untersuchung von Liebig und

Wohl er ein, dun eseu wurde, daß durch Einwirkung

des Etnulsirts Amygdalin in Benzaldehyd, Blausäure und Zucker

gesp J, Am Schlüsse ihrer Abhandlung wiesen sie darauf

Jung des ätherischen SenFols zu der des Bitter-

deiöls in naher Beziehung stehe, da der vom teilen öl be-

freite Senfsamen keinen Geruch besitze, und erst die Gegen?

diesen hervorrul

suchung des SenföLs durch Will 1

) im fahre IS44

bestätigte diese Annahme durchaus.

Das Interesse der Chemiker wandte sieh jetzt der Unter-

uing der durch Einwirkung von Salzsäure .ml verschiedene

Terpene entstehenden teils flüssigen, teils Festen Chlorhydrate,

der Erforschung des Terpinhydrats und dessen Spaltungspro-

dukten zu.

Das Studium l\üv hierher gehörigen Arbeiten wird dadurch

erschwert, daß Gemische von oft drei bis vier Substanzen für

leitliche Körper angesehen und als solche beschrieben wurdi

und daß fast jeder Autor, unbekümmert um andere Arbeiten,

eine eigene Nomenklatur anwandte*).

Im Jahre 1803 hatte der Apotheker Kindt') das feste Pinen-

monochlorhydrat entdeckt und es für „künstlichen Carapher" er-

klärt, eine Ansicht, die auch von Trommsdorff *') geteilt wurde.

Die wirkliche Zusammensetzung dieser Verbindung ermittelte

Dumas im Jahre 1833, Bei dem Studium desselben Körpers

hatten nun Blanchet und Seil gefunden, daß beim Einleiten

ebigs Annalen 33 (1844), I. Vollständige Aufklärung der sich bei

der Senfölbildi en l oter-

suchungen von w'ill \md Körner im fahre I863. I i. naien I-'"»

es« Verwirrung hat bis in dii e Zeil gedauert, bis Wallach

Klarheft in die sehr verwickelten ' brachte.

i Die geschichtliche Entwicklung dieses Teils dei i

r-' ist

von E. Ki -

ll,1L ' rerpe . ein Beitrag zur Geschichte

der ätherischen Ölt.- " [Pharm. Rundschau, [Neuyork.] 9 [1S91], 55, L1Ö,

10, 31, 60 worden.

is |oum. der Pharm, II II. i:

Ibidem S. 135.
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vom Salzsäuregas In Terpentinöl sich neben dem festen auch
cm flüssiges Chlorhydrat bilde.

Das feste üipentendichlorhydrat (salzsaures Citronenöl von
lilanchet und Seit, oder künstlicher Citronencampher von
Dumas) war im Jahre 1807 von Thenard entdeckt worden.

der Untersuchung dieser und ähnlicher Verbindungen
beschäftigten sich Soubeiran und Capitaine (Tcrpentii-

Deville (Terpentinöl, Elemiöl), Schweizer (Larven) und i

il lol
|

(Terpentinöl), Die Entstehung des Terpinhydrats und
die ung von Säuren auf dieses studierten hauptsach-

lich Wiggers, List, Deville und Berthe!
Eine in dieselbe Periode fallende Veröffentlichung von G

hardt und Cahours') (1841) ist insofern von Interesse, als

ihr eine Definition der ätherischen Öle gegeben wird, die sich

mit den noch heute gültigen Ansichten ungefähr deckt.

Handlung ist auch deshalb wichtig, weil darin neue Untersuch ungs-
weisen bekannl gegeben werden. Über die Öle im allgemeinen

sagen diese Autoren;

„Es gib! in lLi !'.u nur schi wenige, welche sich kristallisiert erh

eintl Ftfisotg <m<-\
\ von zwx;

i die man mir selten durch Destillation bei

versi n Temperaturen für sich erhäi:

Die Trennung d Inen Körper wird von ihnen du

Auskristallisier cn des festen Bestandteils bewirkt, ferner dadurch,
man den leichter siedenden I isserstoff durch !

tion des rohen Öles bis 20—30" unter seinem Siedepunkte isoliert,')

') In zu nenn.. shetin 11364), Hell und
Ritter ttS84), Bouchardat und La: tlc h
(1884

iid verfolgten weiter Oppenheim Fla-
Tilden (1878/79), li

••
tl und Voiry (1887). Auch

hier wiederum Wallach, fahrte Versuch«
Einwirkung einzelner Säuren in verschiedenen Konzentra ;f Terpin-
hydrat studierte und die hierbei entstehenden KB

\;iii.ikn S8 11841), 67.

'i Die fraktionierte Destillation war bei flei

riachen öle schon etwas früher gebräuchlich. Schon im I hat
Walter PtefferminzÖl der „gebrochenen Destillation" unterworfen iGni.

Ibuch der Chemie, IV. Aufl. Fid. 7a S. 404>. Im fahre 1840 spricht
kel il.iei aalen *5 [1840}, i06) vn , rierter DestMai

und Seil benut
imt v mpf zur Trennung so destilliertem Citronen-
öl das zuerst Ü her gehende hei 107" C Jas Letzte b Jet.
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Allein auf diese Weise kann der Kohlenwasserstoff nicht ganz

von sauerste n Beimengungen befreit werden, weshalb

man ihn mil schmelzendem Ätzkali behandelt, Aber auch die

Sauerstoff enthaltenden Allteile werden der Behandlung mil

schmelzendem Kali unterzogen und so aus Cumrnöl (R5mi;

KÜmmelöl) Cuminsäure, aus Baldrianül Baldriausäurc erhalten.

Eines nicht weniger kräftigen Mittels bedienten sich Roch-

,
persOZf Laurent und Gerhardt, um einen Einblick in

ier ätherischen Öle zu gewinnen, Sie oxydierten

cn t Vi
s Öl Ier einzelne Fraktionen mit Chrom-

saure oder Salpetersäure. Ihre Versuche erstreckten sich auf

rianöl, Salheiol, Auiso], Sternanis- und Fenchelöt Römisch

Kiiinmeiol. ZimtÖl, Rainfarnöl und Esdragonöl. Die aus den

lationsprodukten gezogenen S< waren teils richtig,

teils falsch. So hatte zum
I

Gerhardt auf die Identität

der von Laurent durch Oxydation des Esdragonöls erhaltenen

-ansäure mit Anissäurc hing i und behauptet Esdra-

gonöl und Anisöl seien „absolut identisch". Die Schlußfolgerung

falsch, denn das Anethol des Anisöls ist Paj-amethoxyp

penylbenzol, während im Esdragonöl ParametnoxyallylbenÄol 1
)

die Entstehung von Anissaure bei der n veranlaßt

lief diesem Oxydationsverfahren war es aber unmöglich zu

,
ob ein nach der Oxydation erhaltener Körper schon

vorher in dem Öl der nicht. So wurde mehrfach Campher

in oxydierten Ölen gefunden, dev, obwohl er, wie z. B, beim

Baldrian- und Salbeiöl, von liorneol herrührte, als ursprüng-

licher Bestandtci 'hon wurde. Es müssen schon Persoz

Zweifel über die Zulänglichkeit der auf den Oxydationsresuitaten

aufgebauten Schlüsse erstanden sein, denn er ließ es unent-

schieden, ob im Rainfarnöl der Campher im Öle selbst vorhanden

gewesen sei oder nicht. Tatsächlich enthält Rainfamö! schon

von Anfang an Campher, 9
) der widerstandsfähiger gegen l

onsmittel ist als die übrigen Bestandteile des 03

Von großer B Kii die weitere Entwicklung der

Chemie der ätherischen Öle sind die in die Zeit vom fahre

itorium von Schimmel 8i

rieht von Schimmel £| Co. April 1893, 17) gefunden und später von

Grimaux (Compt. reno. II* [1803], 1069) bestätig.

i Bericht von Schimmel £< Co. Oktober 1899, 34.
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bis 1863 fallenden Arbeiten Berthelots gl die haupt-

sächlich die Kohlenwasserstoffe der ätherischen Öle zum Gegen*
d der Untersuchung hatten.

Berthclot'l studierte m erster Linie den Kohtenwassers

des Terpentinöls und die aus dem Chlorhydrat entstehenden

Isomeren und Polymeren. Aus dem Pinenchlorhydrat erhielt er

durch Erhitzen mit stearinsaurem Baryt oder benzoessurem Na-

tron einen neuen Kohlenwasserstoff, den er das liehe

Campben" 8
) nannte (unser i und das je nach

dem angewandten Terpentinöl oder dem saJzsäureentziehenden

Mittel entweder inaktiv oder rechts- oder linksdrehend erhal

wurde.

Berthelol unteracl Kohlenwasserstc
L 1 i

Siedepunkt h -i iorao-

chl rhj Ee unter geeigneten Bed

Dihydrochloi

2. Terecarophen 1

1

-
*l_ dem Tereberrtenchlorhydrat,

optisch aktiv, Bnksdrehend, bei . end und

siedend iure ein rectttsdfehei

3. Austraten [d-Pinenj aus amenka
ikt 161", rechtsdrehend rat Sein Verhal

gegen Salzsäure ist dem des Terebcntens

4. Austracamphen id-Camphen/ au

amphen.

5. In

lidinndhing aus den Chlorwasscrstoftverbindungen sowohl des

Teri erhallen werden,

6. Terebert* siedend,

'i Compt. rend. >'
p 544i auch Liebigs Annnlen. SuppL

II -l:

oubeiran und Capitainc hatten die Bezeichnung Campben für

alle Kohlenwasserstoffe C.ll anj • ;ii.

;
mögen der ätherischen Öle wurde zi B, Biotin)

Jahre 1817 an französisch« -res de i

erices Ui [t8T7] Citronenöi rot. Bei dem Terpentinöl
- Linksdrehung, bei Crtronei |ahrc

1843 fand Leeson in London, daß &a$ amerikanisch
französischen entgegengesetztes Re

i vo n Pere f r* und G
l bestätig! Pere tra

eichnung .. rfe tür links- und rei

drehend ein. (Pharmaceutical |ourn. I.
"• [v

von Berthelot für einen einheitlichen Kol

gehaltene Körper besteht nach Rihan A\ srnisch von Tet]
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Die genannten sechs Kohlenwasserstoffe sind isomer und

haben die Formel C,,, II,,.

Die folgenden sind mit des in polym

1, Bn flüssiger fori
. i st off, welcher wahr-

sch

2. Das üitcr
. :I1C gegen 300"

. elt

niedene Polytereb
i l |JlllP Hfiss

zunehmendei ime Rotaticnsvermö en Siede'

«ffSCheil 360* und der Dunkelrntsjlühliitze liY

Uerthelot Fährt dann, nachdem er die Bildtmgswcisen der

einzelnen Kohlenwasserstoffe besprochen hat, fort:

•
i nach den bekannten Tatsachen der Kohtenv

C ut 1 1. ständen — dem als

en '
|;

-
genommen, ü angspunkt tw rwd Reihen:

1. di

Chlorwas pholÄther C^ Ktt Cl, Campnene C,

Campbolalkohole CJ0 H,, Oi;

2. dn der Terpifreihe [Dli

TerpHen C S H ,
Hydrate C

v
„ II.., i

Jede dieser beiden Reihen bildet eine größere G K sich

wieder in sekundäre Reihen tAustralea

und isomi er Ä ' ch Zl1 zweien entsprechen; jede hat als Typus einen

inaktiven Kohlenwasserstoff, nämlich in der ersten Gruppe Jas Camphen und
das Terpilen."

;cn ähnlichen, aber viel weniger detaillierten Klassifika-

SiiCh machte kurz darauf Gladstone-i, nachdem er bei

einer großen Anzahl ätherischer Öle das spezifische Gewicht,

den Brechungsindex und das Drehungsvermögen ermitteH hatte.

Er isolierte aus verschiedenen Ölen die Kohlenwasserstoffe

durch fraktionierte l>cst sie durch Sieden über

Natrium und teilte sie in drei große Gruppen;

L solche mit dem Siedepunkt 160 170 en die Zu-

2, Kohlenwasserstoffe, derei tchen 249 und 260"

I e» dei l orrnel C, . f
l,

;

X die letzte Gruppe wird durch Colophen C.„ 11 , vom Siedepunkt

315" repräseni

. .apt rend. IT ü.

-\ )ourn. ehern, Soc. IT (1864), 1. Als Fortsetzung erschien acht Jahre

später eine zweite Arbeit, Ibidem 25 US72L I.
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Uni diese Zeit wurde auch der Name ftTerpen" in die Wissen-

schaft eingeführt. Erscheint von Kekule herzurühren, in Je

Lehrbuch der organischen Chemie (IS66) Bd. II. h folgen-

der Passus befindet;

andrerseits das Terpentinöl und die zahlreichen mit Ihm isomeren

Kohl'. welche im allgemeinen als Terpcne bezeichnet werden

möge

Von großes molekul

Struktur der Terpcne wurden ik Untersuchungen von Barbi

Oppenheim und Kekule, durch die nahe Beziehungen der

Terpcne zum Cymol nac wurden.

Fast gleichzeitig erhielten Barbier 1

)
und Oppenhei

durch Erhitzen des aus dem Terpin nenen Dibromids.

sich oder mit Anilin, Cymol. Kekule^) gelangte durch Ein-

wirkung von Jod auf Terpentinöl zu demselben Kohlenwasser-

stoff. Hieraus glaul schließen zu dürfen, daß im Terpen-

tinöl sechs Kohlen stoffatome in ähnlicher W
wie im Benzol, und daß an zwei dieser ringförmig gebundenen

Kohlenstoffe die Seitenketten, Methyl und Propyl, in derselben

relativen Stellung wie im gewöhnlichen Cymol ') angelag«

Diese Anschauung i i lange herrschend gewesen, und erst

die Arbeiten der neueren Zeit haben Tatsachen ge-

fördert, die sich mit ihr nicht in Einklang bring en.

Hiermit halte die Präge nach der Konstitution der Terpene

begonnen, für welche die von Houchardat ) im Jahre 1875 ent-

deckte Synthese eines Terp Polymerisierung von Isopren

C N. zu Dipcnten C
t
„H,

rt
— von großer Wichtigkeit wurde,

demselben |ahre sn 11

), daß der Kohlenwasser-

stoff des Terpentinöls niii h hlorid eine schön krisl

sierende Verbindung gil

Zusammen mit Stcnhousc wandte er diese in auf die

Terpene aus Salbeiöl
t
PomeranzenöT, Citronenö! und ßergamottöl

l

l Compt. rernl. 7
1

-| Berl. Berichte ö (1872),

Berl. Berichte (18

l
l Dte Kekulesche Campherformel ging aus denselben Erwägi

nerv:

••I Compt. rend. 80 (1875J, 1446.

fottm. ehem. Soc, 28 (t875), 514. — ihw'. 77i. 554. — Ph i

. m III B 1877)
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an und machte deren Verhalten gegen Nitrosylchlorid zur Grundlage

einer neuen Einteilung, worüber er sich folgendermaßen äuße-

„Die natürlichen Tc ..? FlusRigkejten, deren spezifit

(cht von ungefähr 0, ankt. Man kann sie in

folgende zwei Gnip silen:

I. Terpentins depunki 156 160°, Schmelipunk

Die Terpene dieser Gruppe geben kristalli-

nisches Tcrpinhyci:

jengruppe. Siedepunkt 174—17
Vir l Diese Kohk
Wlggera Vetfal tn resi.es Tcrpinhydrat. l

>

Die zu jeder tlnippe ^humiden flüssi^Heiten sind ätiotrope Modi-

fikationen von demselben ftohk-i inander durch

ihr verschiedenes Verhalten gegen polarisiertes Licht unterscheiden. Es

wird sich jedoih bei weiterer Unters wohl herausstellen, daß die

Terpene von mehreren nzen wirklieh nicht

isomer sind. I iolteh bei deo rerpenen des französischen

Terpentins und dem des jür p^jj um | ebenso b penen des

Orangen-i B öls."

Die Voraussage Tilden.h, daß sich die Zahl der als

weit geringer herausstellen ls man nach den damals vor-

liegenden I ii Ergaben hätte annehmen müssen, hat sich in

vollem Umfange bestätigt. Seine Klassifizierung war jedoch un/u-

.;, da durch Jor kleinere Teil der Terpene ein

gruppiert werden konnte; auch war das Material zu einem solchen

such noch viel zu wenig gesichtet, da die Chemie der ätheri-

schen Öle zur damaligen Zeit noch eine fast zusammenhanglose

Reihe von Einzelbeobachtungen darstellt, deren Studium durch die

willkürliche Nomenklatur bedeutend erschwert wurde. Nur durch

eine planmäßige Durchforschung des ziemlich ungeordneten, wüsten

Gebiets konnte man zu einem klaren Überblick gelangen.

Daß man heute imstande ist, die große Anzahl von Ter-

penen und ihren Abkömmlingen scharf zu unterscheiden, ist in

erster Linie den auf ausgezeichneten Experlmentaiuntersuchun pen

rkii Forschungen 0. Wallachs, des Schöpfers der modernen

Terpenehemie, zu verdanken.

Wegen der Unmöglichkeit! die innerhalb eines geringen Tempe-

raturintervalls siedenden Terpene durch fraktionierte Destillation

zu trennen und in reinem Zustande zu isolieren, arbeitete Wal-

'i Diese Angabe ist irrtümlich; Dipenten und Unionen j^eben ebenfalls

Terpinhydrat. Vergl Fltickiger, Ar ,362.
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lach Methoden aus, die mit Hilfe kristallisiert!

sicheren Nachweis der einzelnen Terpene auch in Gemischen

mit anderen ermöglichten. Als erst die Anzahl der einzel

Individuen zu übersehen war, konnte mit Erfolg an das Stu

der Beziehungen der Terpene zueinander, der stattfindenden

Übergänge, d< i hung des Zusammenhangs mit den sauer-

stoffhaltigen Abkömmlingen, sowie an die Konstitutionsfragen

herangetreten werden.

Diese Aufgabe ist insofern als gelöst zu betrachten, als die

Charakterisierung der Terpene keine besonderen Schwierigkeiten

mehr bietet und die meisten Übergänge klargestellt sind. Die

Konstitution ist zu einem großen Teile, wenn auch noch nicht

her ermittelt.

Wallach begann seine ausgedehnten, noch jetzt andauern-

den Forschungen im Jahre 1SS4 mit der Untersuchung des Wi
samenöls (Oleum c/iute) 1

) und schon im |ahre 1887 war er im-

stande zu zeigen, daß die Anzahl der natürlich vorkommenden
rerpenverbindungen inger ist, als man bis dahin annahm.

i lilfe gut kristallisierter Derivate, von denen die Tetrabro-

nlide, die Additjonspioduktc von Halogenwasscrjstöff und anw
Bischen Stickstoffverbtndungen, wie Mitrosochloride, Mitrosate,

Nitrosite und Nitrite, sowie besonders auch die davon sich ab-

leitenden Nitrolamine hervorzuheben sind, konnte zum Teil
i

Trennung und Reindarxtellung dei fei [jene ermöglicht werden,

während durch gen aus ihnen ganz neue

Körperklassen erhalti len konnten. So ließen sich bald acht

Terpene scharf voneinander unterscheiden, Im \\\^ Wallach
ule Nomenklatur einführte: Pinen, Camphen, Limonen,

Dipenten, Sylvestren, Terpinolen, Terpinen und PhelEandren. Zu
diesen kamen im Verlaufe der weiteren Untersuchungen noch

einige hinzu, z. B. Penchen. Ebenso wurden die Sesquiterpene,

wenn auch weniger ausgedehnt, in den Kreis der Betrachtungen

gezogen und drei von ihnen gut charakterisiert, nämlich C

Caryophyllen und Cloven. Die zur Anwendung kommenden Reak-

'i fv
, iien Abhandlungen sind In ti Bänden von

i u ig* Annaten erschienen; 223, 227

277. 278, 279, 281,

. 291, 2%, 300, 302,

Einzelne finden sich auch in den Bert. Bcr. 29 (1890) bis
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tionen wurden meist zunächst an einfacheren Körpern studiert,

wodurch eine Reihe von Abhandlungen entstand, die sieh/.. II

«uil Amvlen, inden, Methylindcn, Anetho!, Isosafrol etc. erstreckten,

dem Studium der Kohlenwasserstoffe »in» natürlich eine

inatische Untersuchung der viel reaktionsfähigeren sauer-

sio ffhaltigen TcrpenVerbindungen Hand in Hand, über deren

Natur fast noch weniger feststand. Auch sie wurden in ahn-

r Weise wie die Tcrpenc durch kristallisierte Derivate scharf

charakterisiert.

sehen Beziehungen, die /wischen den Terpenen
sehen diesen und den sauersi gen Ver-

bindungi en, wurden durch Ausführung einer großen Zahl

von gegenseitigen l gen gezeigt, was für die Erkenntnis

der KonsütutionsverhäUnisse von größter Bedeutung war und

wodurch »eben zahlreichen neuen auch durch ihr Vorkommen

in ätherischen Ölen interessante Körper dargestellt wurden,

.
ion. Hier seien nur kurz die zwischen Ter-

.ipnhvdrat, den Tcrpineolen, den Gliedern der Carvoiv

reihe, Cineol, sowie den synthetischen Terpenoxyd, dem

Pinol und Pinolhydrat bestehenden Beziehungen hervorgehoben,

ferner seien erwähnt die bis in die neueste Zeit reichenden

Arbeiten über das Tcrpinen und dessen Derivate, die I erpinenole,

Terpinenterpin und Ter. und ihre Beziehungen zu

Sabinen und Thujen. Ein Kapitel für sich bilden die ausgedehnten

Untersuchungen in der Campher- und FenchonreilK lurch

'Indung des letzteren Ketons \n seinen verschiedenen optisch

ieren Formen ermöglicht wurden und zur Darstellung zahl-

reicher Derivate geführt haben; ebenso schlössen sich an die

Entdeckung des Thujons eingehende Untersuchungen au

Als durch die Spaltung des Pulegons das 1,3-Methylhexanon

cm [eicht zu her Körper wurde, setzt die große Reihe von

Untersuchungen au1 dem G< [ischen Verbindungen

ein,, die meist in engem Zusammenhange mit denen der Tcrpen

-

köVper da der Verlauf einer Reaktion öfters an diesen

einfacher gebauten Körpern studiert wurde, um dann auf die

kon nmengesetzten Terpenkörper übertragen zu

den, Ferner dienten diese einfacher gebauten Körper, die

auch wie z. B. Isopropylhexenon, Nopinon, Sabinaketon, mein

aus anderen Terpenkörpern dargestellt waren, zur Ausführung
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von Synthesen von Terpenkörpern. Hierbei wurden \n zahl-

reichen Arbeiten studierte Kondensationsmethode mders die

mit Bromfettsäureestern herangezogen und so z. B. die Synthese

der c, des Phcllandrens, Terpinens, s, Penchens,

sowie homologer Terpene und Terpenkörper ausgefü!

Einen breiten Raum nehmen in den Wal lachschen Unter-

suchungen auch die zur Entwirrung der gerade in der Terpen-

gruppc herrschenden verwickelten Isomerieverhältnisse unter-

nommenen speziellen Arbeiten in Anspruch, die sich auf Studien

piisches Drehungsvci iMolekularrcfraktion,

Ringsprengung, RingschlieSung, Ringerweiterung, Hydratation u.a.

teils physikalischer, teils chemischer Natur crsl recken.

Nachdem bereits durch die ersten Wal lach sehen Arbeiten

die Hauptschwierigkeiten bei der Unten Öle

hinweggeräumt waren, entwickelten auch andere Chemiker auf

ihre erfolgreiche Tätigkeit,

Die im Jahre IS93 begonnenen Arbeiten A. v. ßaeyers, die

in den Banden 26—34 der
I

der deutschen chemischen
-eilschaft veröffentlicht sind, haben ebenfalls die Ermittlung der

Konstitution der terpene und ihrer Verwandten «an Gegenstand.

Umfaßte das Arbeitsgebiet Watlachs und v-, Baeycrs vor-

nehmlich Körper mit ringförmig gebundenen Atom komplexer
:ltc sich SemmJer zunächst denen mit offener Kette zu.

Semmler hatte die interessante Entdeckung gemacht, daß einige

in ätherischen Ölen häufiger vorkommende Alkohole und Alde-

hyde wie Geraniol, Linalool, Citral und Citronellal. zu den ali-

isehcn Verbindungen gehören. Er fand, daß sie gerade so
wie die ringförmigen, leicht in Cymol überzuführen sind. Später

erstreckten sich die Untersuchungen Semmlers auf beinahe alle

der Chemie der ätherischen Öle, auf Terpene (Sabinen,

Camphen, Phellandren, Dipentcn), S pene, Kctone (Men-
thon, Thujon, Pulegon, Fenchon, Carnphenilon). Unter anderen
klärte Semmler die Konstitution des Buc< ueamphers, des S

und des Myrtenols auf. Jhm verdanken wir d tnts

unbekannter Bestandteile des Eberwurzel-, des ost-

sehen Sandelholz-, des l
J
ilea-, de* anderer.

Die Resultate dieser Arbeiten sind fast alle in den Berichten der

deutschen chemischen Gesellschaft 1

) veröffentlicht worden.

'I Burl. Berieft MS).
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In den Anfang der 90er jähre des vorigen Jahrhunderts fallen

die erfol auehungen Tiemanns und seiner Mit-

arbeiter über das Iran, den Hauptbestandteil des Irisöles, dii

ihrem weiteren Verlauf zur Synthese des Ion künstlichen

Veilchenaromas, führten. Im Anschluß hieran veröffentlichte Tie-

n li in zahlreiche Abhandtungen, die die Chei Citrals zum

Gegenstand hat*

5er den genannt und sind noch gegen-

vichc in- und ausländische Chemiker an der Unter-

Hing einzelner Öle und der Erforschung der Konstitution dei

Terpcne und ihrer sauerstoffhaltigen Derivate beteiligt. D

Arbeiten sind, soweit sie sich auf die nsetzung der

ätherischen Öle beziehen, in dem speziellen Teile dieses Buches

angi

Die Konstitutionsbestimmungen der Terpenabkömmlinge ge-

hören wegen der großen Veränderlichkeit und besoni

der häufig stattfindenden Umlagern ngen und Uebergänge zu den

schwierigsten Aufgaben der organischen Chemie. Ein typisches

Beispiel hierfür hielt urtpher.

Obwohl der Camplici- im reinen Zustande dem forscher in

Fügung stand, ist es doch erst nach

einer Arbeit von mehreren Jaln \

n

,/linten, während der gegen 30

Strukturformeln aufgestellt wurden, gelungen, in der Bredtsehen 1

)

Campherformel einen allgemein anerkannten Formelausdruck zu

finden, der schließlich durch Komppas Synthese des Camphers

glänzend bestätigt wurde-).

Es ist noch kurz der Literatur seit Anfang des vo 1

[äiirhunderts zu gedenken.

So lange die Gewinnung der ätherischen Öle noch größten-

teils in den Apothekenlaboratorien stattfand, wurde auch die Be-

schreibung und die Anleitung zur Darstellung von den phar-

mazeutischen Handbüchern und Pharmakopoe-Kommentaren

gegeben. Ebenso geschah die Veröffentlichung der Resultate

wissenschaftlicher und praktischer Studien hauptsächlich in pl

mazeu tischen, weniger in rein chemischen Fachzeitschriften. Als

') Bredt, Versammlung D. Naiurf. u. Ärzte, Braunschweig 1897. 1

Annalen 3M (1901), 388*

-' Komppa uml Hirn, Bcrl. Berichte :Mi (1903), 43
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mit Anfang der vierziger Jahre sich die Fabrikation der äi

tischen Öle von den Apotheken trennte, sonderte sich mich die

Literatttr, and es entstanden über die ätherischen Öle besondere

Werke. Die auf S. 77, Anm, 1 erwähnten Schriften Zeih
waren zuerst im „Jahrbuch für praktische Pharmacie" erschienen,

ehe sie in Sonderdruck herauskamen.

Bei Zell er finden wir eine Zusammenstellung der Ausbeuten,

sowie die notdürftigste Beschreibung der physikalischen II

schaften der Öle und ihres Verhaltens gegen Reagentien. In

dem später erschienenen Buche von Maier en auch

wissenschaftlichen Untersuchungen berücksichtigt. Die Ge-

winnungsweisen und die Destillation wurden i id von Mi er«

zinski ) beschrieben. Ein ähnliches kleines Werk rührt von As-

kinson') her. hier sind ferner zu nennen die in vielen Aufl.

erschienene „Toilcttenchcmic" von Mir, das in ver-

schiedene Sprachen Obersetzte Werk von Pi esse.9
)

Die Forschungsergebnis: rsten Zeit der Wall achschen
Aera enthält das vortreffliche Handbuch von Bornemann ').

Bände umfassende „Odorographia" vonSawer8
)

den Schwerpunkt auf die botanische Seite legt.

Die für wissenschaftliche Arbeiten innerhalb der Tcrpcn-

chemie unentbehrliche Monographie derTerpene von F. Heusl
die zerstreute Literatur zu Ende des vorigen Jahr-

!

i t'i. HL ZetJer, Studien Gbei &h die« Öle. I

idau 1850. II. Heft, Die physischen und
chemischen I

HL II . iEid Darstellung der ä'thc raschen Öl

1

. Julius Maier, Die ii; rag, ehern te

rischaften, Zusamm« ..ndung. Sl

gart i

iski, Die Fabrikation 6 sehen Öle
und Riechstoffe. Berlin 1872.

•) Ui .: William Askinson, Die Fabrikation d Eschen

Wien tai

Heinrich Hirzel, Die Toiletten-Che 1864 und spater,

i

Bornemann, Die flüchtigen Ole des I retchs, ihr

Vorkommen, ihre Gewinnung un< laften, ihre Untersuchung und
mar 1891.

) |. Ch. Sawer, Ort fa. London 189

"J Dr. Pr. II L'iis] er, Die Terpene. Brauns:. (9&
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Hunderts zusammen. Das Werk wurde von P. ), Pond') i.
J.

1902,

erweitert und ergänzt, in englischer Übersetzung herausgegeben.

Auf die Scsl >ne beschrankt sich eine kleine Schrift von

Ö. Seh reim
Kurz nach dem Erscheinen der I. Auflage von E. GM de-

ine ister und Pr. Hoff mann, Die ätherischen Öle, kam ein ähn-

liches Werk in französischer Sprache von Charabot, Dupont und

Pillet ') heraus, sowie in Englisch ein solches von E. |. Parry ').

Hauptsächlich mit künstlichen, aber auch mit natürlichen

Riechstoffen beschäftigen sich eine Anzahl kleinere Schriften

von |. M. K 1 i m o n t •'•), E. C o t % P, | e a n c a rd et C. S a I

G. C tind I*. Knoll,") während das Laboratoriums!

für die Industrie der Riechstoffe von 0. Simon 1
*) ausschließlich

der Analyse gewidmet ist.

Unentbehrlich für den wissenschaftlich arbeitenden Terpcn-

chemiker sind die ausgezeichneten Bearbeitungen dei in Trage

kommenden Gebiete von C. Harrfes 14
) und von 0. A-schan").

i fahret] 1905—1907 in 4 Bänden er-

schienene Werk Semnil ers i Die ätherischen Öle, behandelt

ausführlich mit sehr zahlreichen Literaturangaben .sämtliche in

') 1h "' *&e Terpenes hy F. Heusler. Authorized h
n hy Francis J.Pond. CarefuJ/y revrsed, enlarg Phila-

L Schreiner, The Sftsqu ., VotiCgraplt. MBWXU
|

|:, Charabot» |. Dupont et L PMJet, Les kutt

leurs wstHuants, i^>).

•) Ernesr f.
Parry, The Chemistry of Essent and Perfa

London 1899.

ümont. DI« synthetischen u. isolierten Aromatica. Leipzig I

'•) r, Charabot, Les Parfams art/ffcieJs. Paris NOO.
i p. |ean card et C, Satie, Abitgt de fe Parfüms.

5, Ca Im, Die Riechstoffe. Bratunschwelg 1404.

) R. Knoll, isolierte Riechstoffe und deren Dar*
Stellung. Haffe 1908,

I, Simon, Labüratorhwisbucii für die Industrie der Riechstoffe.

Halle WS.
") C. Harries, Einkernige hydroarornatiscri n einseht

der Terpene und Camp Erschienen im Lehrbuch der organischen
Cht- und Paul laeobson.

Chemie d. alicyclischen V, 1

1

Braumchweig 1905.

I
l , W. Semmler, Die ätherischen Öle nach ihren chemischen ur-

teilen unter Berikksici - der geschichtlichen Entwicklung. Leipzig

1906—1907.

,

Die Stbcda 7
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ätherischen Ölen aufgefundene Bestandteile und wäre somit wohl

zutreffend als Chemie der Bestandteile der ätherischen Öle zu

bezeichnen. Schließlich ist noch zu erwähnen ein neueres franzö-

sisches Buch über die ätherischen Öle von Durvelle-),

Die außerordentliche Bereicherung unserer Kenntnis der äthe-

rischen Öle in den letzten 25 jähren hat fördernd und befruch-

tend auf die Praxis gewirkt, und so läuft der Entwicklung der

Wissenschaft ein kräftiger Aufschwung der Industrie der äthe-

rischen Öle und künstlichen Riechstoffe parallel. Neben älteren

rikeo, denen die Arbeitsstätten zu klein geworden waren.

und deshalb bedeutend vergrößert werden mußten, entstanden in

dieser Periode eine ganze Anzahl neuer Fabrik.! riebe im

In- und Auslande»

Die Fortschritte in der Erforschung der Zusammensetzung und

der Eigenschaften der ätherischen Öle haben au weiteren

Ausbau der Analyse zur Fi«i: Deshalb sind auch die

Anforderungen der einzelnen Arzneibücher an die ätherischen

Öle präzisiert und verschärft worden. Auch werden vielfach nicht

nur reine, sondern an wirksamen h len möglichst re

Öle verlangt. Die große Verschiedenheit der Ansprüche, die

von den einzelnen Pharmakopoen an die ätherischen Öle ge-

stellt werden, beweist, daß ihre iensetzung und die

Schwankungen, denen sie als Naturprodukte unterworfen sind,

noch nicht genügend erforscht sind, und daß auc mgs-

methoden noch zu wünschen übrig lassen. Trifft dies mm schon

bei den arzneilich gebrauchten Ölen zu, die doch zu den am
besten gekannten gehören, so :

er Mangel bei den n

offizinetlen und seltener gebrauchten noch
I I

•

herige wissenschaftliche und technische Entwicklung uns*

Gebietes berechtigl indes zu der Hoffn ß die noch vor*

handenen Lücken in absehbar© Zeil ausgefüllt, und auch die in

der Folgezeit auftauchenden Probleme in b [end&r Weise

gelöst werden.
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Terpentinöl.

Die aus dem Terpentin (riarzbalsam) rten

der Abietineen durch Destillation gewonnenen Öle sind schon irn

Mkrtum als " '» und erst später als Terpentinöl bekannt

und mit dem dabei erhaltenen Kolophoniumharze besonders von

seefahrenden Völkern gebraucht worden. Über die Darstellung

des Terpentinöls, wie sie Dioscorldcs') beschreibt , ist am
Anfang des nächsten Kapitels berichtet worden. Bei der frühen

hohen Entwicklung der Firnis- und Lackindustrie der Chinesen

und [apaner dürften auch dort destillierte Coniferenöle schon in

früher Zeit gewonnen worden sein, Jedenfalls scheinen in primi-

tiver Weise dargestellte Abietinecnöle von allen ätherischen Ölen

zuerst gewerblich und technisch in Gebrauch gekommen ZU sein.

Der Name Terpentinöl ist wohl erst zur Zeit der griechischen

Kultur, und zwar, gleich früheren Bezeichnungen wie Ccdernöl etc.,

als Kollektivnaine für Abietinecnöle gebraucht worden. Er ent-

stammt der persischen Sprache'-) und dürfte von dem Harzsafte

der cyprischen Pisiacie, 'Pistacfa Terebinihus L abgeleitet sein.

Die Terpentinölgewinnung hat in geschichtlicher Zeit ihren

Anfang wahrscheinlich in den Gebieten des Kaukasus und seiner

«restlichen Ausläufer und erst im Mittelalter im mittleren und
er auch im nördlichen Europa genommen Die nordamerika-

nische Terpentinölindustrie hat sich in den mit Nadclwafdungen

l

) Herodott Lib. IT. 85. Dioscorides, De ma
üb. I- H 39< SO. Effitip KöhiuSprengel ! 3. — Plinius,

Natur, mae (fori, I \\ fo, \vi, cap. 22.

I
l lockiger, Phan sie, Ml, Ami. S



100 Geschichtliche Einleitung.

[tischen Südstaaten, namentlich Virginten und

Karolina, seit dem Anfange des IS. Jahrhunderts entwickelt 1

)

Da das rolu ttinöl im Haushalte und im Religionskultus

kaum Verwendung fand, so ist es in besten Literatur nur

ii berücksichtigt worden. Auf seine Erwähnung in älteren

Schriften ist auf S. IS, 32, 33 und 41 hingewiesen

worden. Seitdem es auch in der Arznei! ch kam,

enthalten auch die mittelalterlichen Destillier- und Arzneibücher

Angaben darüber. Nächst der Erwähnung des Terpentinöls auf

13 und 36 von den im 13. |ahrlumdert lebenden A. Villa-

novus und R. Lullus, führten es im 15. Jahrhundert in 11

Schriften auf: Saladinus von Asculo-) und der Kanonikus

Johann von Santo Amando zu Doorn tnd im 16. Jahrhundert

Walter Ryff, l

) Conrad Gesner,"') Job. Haptista Porta,) Valerius

Cordus 7
) und Adolplius Occo.8

)

Die bis zum Anfange des 17. |ahrhitnderts geltende ähnliche

Bezeichnung von Alkohol und Terpentinöl als „aqua ardens"

und .is" ist bereits auf S. 32 erwähnt worden; der r

Spiritus terpenthinae hat sich in volkstümlicher Sprachweise

bis zur Gegenwart erhalten. Als .Jiuile aetheiec" scheint das

Terpentinöl zuerst im ). 1700 bezeichnet wordei ein.

•) Pro Raima Reise nach dem nördlichen Nordamerika im

1748 1749. Göttinger Sammlung neuer und merkwürdig;
und zu Linde. 3 Binde, Göttingen 1754. Bd. 2, S. 418, 556? Bd. 3, S. 293,m

Johann David Schöpf, Reise durch einige der mittleren und südlichen

.ii von Mordamerika in den Jahren 1783 i: gen I7S7,

Ud. I. S. 220,

. M i c ita 1

1

I miriqae $ep t entr/'o*

tia
i S,U.idint Äsen Uni Comptndium aromaia/iorum. V'enetii 1488.

Index.

J Expö&f&O Janis de S.into Amantio supra atitidotarii H\ ic/pit

.Oleum de terebinthina fit -im Jublimationcm, ei t

irdet itt ignis graecus cum oleo benedteto etc**
1

in

jabe des auf Si Note 4 genannten Werkes vom Jahre (589,

föl. 22

') Gualtherius Ryff, New g3 i
-indeter künst-

r Destillation. Francofurti 1550, fol. II

"•) Ein köstlicher trieurer Schatz Euonymi Phtliatri n enthalten

sind vil heyniliclKi

Portae Nagi&Q mtumtis lib

pvns.iioniuij Noricum, 1546.

") Haut;:.
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Die ersten Untersuchungen galten wesentlich dem Verhalten

des Öles bei niedriger 'I ttur. Margucron l

) will im Jahre

17Q4 bei der Abkühlung von Terpentinöl auf — 22" U. krisulli-

he Erstarrung beobachtet haben. Kristalle waren auch schon

im |. 1727 von Q. Jos. Geoffroy heim Abkühlen der Däm
im Halse der Retorte, bei der Destillation des Öls bemerkt

worden. Wie alle erstarrenden Bestandteile destillierter Öle

zeichnete man auch diese nadel Förmigen, vermutlich aus Pinol-

hydrat bestehenden Kristalle zu jener Zeit als Terpentin,.campher".

Bei Gelegenheit der Darstellung des sogenannten Uquoi

arthriticus Pottii, bei welcher Chlorwasserstoff in Terpentinöl

tet wird, erhielt der Apotheker Kindt in Eutin-) im
J.

1803

eine feste kristallinische Masse,*) die er für künstlich darge-

Iten Campher hielt. Die \ wurde von Gehlen') und

von Dumas') näher untersucht, ste Elementaranalyse des

Terpentinöls wurde im |. 1817 von I louton-Labillardk

ausgeführt. In demselben |ahre wurde auch an Terpentinöl zu-

erst das Rotationsvermögen eines ätherischen Öles bestimm!

Amerikanisches Terpentinöl.

Der Ursprung der mächtigen Terpentinindustrie der Ver-

einigten Staaten ist in den gi n Nadelhofewäfdern der

Staaten Nord- und Süd-Kamlina, Georgia und Alabama zu suchen.

Die Produkte dieser Industrie waren bis zur Mitte des vorigen

Jahrhunderts nur Teer und Pech, welche wesentlich heim Schiff-

bau und beim Schiffahrtsbetriebe gebraucht, und daher mit dem

Namen „Naval stores" bezeichnet wurden. 7

) Die Herstellung von

') jourri. de Chim, et de Phys. *> (1794), 17& Crells Chem. AnnaL 179&

II. 195, 310 u. 430,

-•> Tfommsdorfs foum. der Pharm. II B. (1803>, 132.

»inenmonochlorhydrat, C iU Hl 7 CK
») Gehlens Allein. Journ. für die Chemie fl m-Am.

I

\, ,-ui. de Chim. et Phys. II, ,V2 (1833), 400. — Liebigs Anualefl 9

(1834!

,,. de Pharm. IL I (1818), 5.

., r>£e Früheste ErwÄhnung von Teer und Pech und der

Gewinnung rpentfai in Virgjnien befindet sieh im Bande I der „Otlendar

of State Papers, Co/oniai Seifes* Fui die |ahre 1574 bis {660 in der „Public

fiecont' Qfßce" in London, Dieser Band enthält aus dem fahre 1610 „In-

structions for sttche tfiinges äs are to he sente front Virginia" und dabei
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Terpentinöl und Kolophonium scheint erst nach der Mitte des
18. Jahrhunderts in Nord-Karolina und Virginicn begonnen zu

haben. Der als sorgfältige! Beobachter bekannte schwedische
Reisende Prof. Peter Kai in durchforschte d iien Pro-

vinzen der damaligen britischen Kolonie von Quebec bis V'irgi-

nien während der Jahre 1740 und 1700, berichte sui mal

über die Bereitung von Teer und Pech. 1

) Erst spätere Reis

und Berichte erwähnen die Gewinnung von Terpentin» Terpen-

tinöl und Kolophonium in Karolina, z. Li. auch Dr. Johann
David Schöpf, weicher die atlantischen Staaten im (ahre 1783
bis I7S4 von Kanada bis Florida,-) und Francois Andre Mich.

i zwanzig Jahre nach dem längeren Aufenthalte seines

Vaters, des bekannten Botanikers Andre Miehaux in Nord-
amerika, dieses im Anfange des vorigen Jahrhunderts bei

hat")

Dei auch von Terpentin, Terpentinöl und Kolophonium
beschränkte sich indessen bis zu dem Jahre 1820 nur auf die

damals noch geringfügigen Bedürfnisse der inländischen Indus-

Die Ausfuhr von Ol und Harz nach England w deutend.

Bis zum jähre 1830
I itingewinnung ihren Sitz auf

den Küstengebieten zwischen dem Tarflusse im Norden und dem
Cape-Fairflusse im Süden des Staates Nord-Karolina mit den
Hafenstädten New Bern, Wilmington und Washington in Nord-
Karolina als Stapelplätzen, Die Destillation des Terpentins wurde
in gußeisernen Destilliorgefäßen betrieb*.

Zu Anfang der dreißiger Jahre erfuhr die Verwendung von
Terpentinöl in der Großindustrie eine bedeutende Erwe

'' tue Comt oi Virginia." — In

beiden sind unter den Produkten der Provinz VfrfUri ,li, Teer, Harz
und Terpentin genannt w kurze Angabe über
die noch heute gebräuchliche Gewinnt:- ,,,,]. Hau-
bury, in i

') Reise nach dem nördlichen Nordamerika im Jahre 174$ bis 1730 von
Prof. Peter Kaim in

,r
G8 tSammJiim, ind merkwürdiger Reisen

..isser und zu Lande." GÖLti 1764 Bd 2 S -i

•, 523.

» Heise durch einige der mittleren und südlichen vereinigten Nord.r
ii den fahren 1783 und I mn David Schöpf.

Erlangen 1788, Bd. J, S. 141, 247 252.

) fihtoire des arbres ./e, p lir p.
Andre Miehaux. Paris 1810. Tom. 1, p.
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Es geschah dies vor allem durch den ausgiebigeren Gebrauch

der Ölfarben und damit durch das Emporkommen der Firnis-

und Lack-, sowie der Kautschukindustrie, und endlich durch die

vom |ahrc 1839 an erfolgte Einführung einer Mischung von

Terpentinöl mit Alkohol unter verschiedenen Bezeichnungen, wie

Camphin etc., als Befeuchtungsmaterfal. Dieses war bis zur

Einführung von Petroleum (tferosene) um das fahr 1860 das

billigste heleuchtuugsmittel. Im weiteren hatte der Verbrauch

des Terpentinöls durch die im Laufe der dreißiger Jahre durch

Comstr >C'k, Macintosh, Chaffee und besonders

durch Liidersdorff eingeführten Zubereitungsweisen in

Kautschuken beti ächtlieh zugenommei

ter bedeutend vermehrte Konsum von Terpentinöl führte

im Jahre 1S34 die Vergrößerung der Terpentinindustrie und eine

ergiebigere Gewinnungsweise des Öles durch die Einführung

besserer, und zwar kupferner Destilliergeräte herbei, wodurch

auch gleichzeitig das Kolophonium in besserer Qualitäi innen

wurde. 1
) Die Ausfuhr amerikanischen Terpentinöles und Kolo-

phoniums nach Engtand und in den Welthandel nahm aber erst

: sinnen an nach der Aufhebung des Pinfuhrynlles

in England im fahre 1846, erlitt indessen während der vierjährigen

Industrie" und Handelsstockung im Bürgerkriege m den Jahren

ISöl bis 1S65 eine Unterbrechuno.

Bis zum Jahre 1837 bestand in Karolina die Meinung, daß

die südwärts gelegenen großen Kicferwaldungen wegen

Bodenunterschiedes und der klimatischen Verhältnisse für die

Terpentingewinnung weniger günstig seien, im genannten Jahre

angestellte größere Versuche ergaben indessen den Irrtum dieser

Ansicht, und die Tcrpentinindustrie verbreitete sich bei

großen [Sachfrage und der zunehmenden Spekulation sehr schnell

nach Süd- Karolina und Georgia, und späterhin auch nach Ala-

bama, Louisiana und Mississippi 9
). Mit der Einführung leid

transportabler Kupferdestillierblasen wurde auch die Destillation

mehr und mehr an den Mroduktionsorten ausgeführt, so

l

) The forests, forest fands um! for ot E&stt

,
Ry \K. W. Ashe. Raleigh M C. 1894,

, irl Mohr. T/ie timb\ touihern United Wastv

-7. p. 60. Die Gewinnung und Verarbeitung des Terpentins im
Pharm. Rundschau (Neiiyorki 2 asS4), 187.
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die „Tcrpentinfarmen" fortan anstatt des Terpentins die ferl

Produkte, Öl und Kolophonium, nach den Küstcnstapelplätzen
lieferten. Bei der großen Steigerung des Konsums an Terpen-
tinöl fand zeitweilig eine starke Überproduktion an Harz (Kübel*
harz und Kolophonium) statt, die mit einer empfindlichen Enr-

rtung Hand in Hand ging.

Diese Mißverhältnisse glichen sich zu Ende der sechziger

Jähre wieder aus. Durch die Vergrößerung der Produktions-
gebiete trat schließlich auch eine Überproduktion an Öl ein,

i war, als mit der allgemeinen Einführung
des Petroleums als Beleuchtungsmaterial, sowie auch für andere
bisher vom Terpentinöl gedeckte Zwecke. b< hc Ver-
brauchsquellen desselben aufhörten. Andrerseits aber gewannen
Verwendung und Konsum von Kolophonium in verschiedenen

erben und Industriezweigen neue und sehr große
gebiete.

Die Terpentinindustrie in den amerikanischen taten

sich weiter mit der Vereinigung der Verkehrst
durch Eisenbalinbau und der Benutzung .schiffbarer Wasserwege
ZU den gewaltigen Dimensionen ihres derzeitigen Betriebes.

Französisches Terpentinöl.

Die Terpentingewinnimg aus der Seestrandkiefer /

Pinaster Solander muß im Südwesten Prankreichs schon in

&en worden sein,') denn man bat an der

Eigen Küste mehifai h versteinerte Baumstämme gefunden
denen die für die Harzung charakteristischen Verwundungen

itbar waren. Aus geschichtlicher Zeit ist bekannt, daß nach
Urkunden aus den Jahren [-332 und 1383 dem Captal de Buch
Archambault deGrailly von König Richard IL von England
erlaubt worden war. auf seinem Gebiete Harzmärkte abzuhalten.

Wahrscheinlich sind die Anpflanzungen der Strandl rsprüng-

lieh zum Schutze der Dünen angelegt worden. Die dauernde
Festlegung dieser gelang erst nach vielen mißglückten Versuchen
zu Ende des (& Jahrhunderts. Das von dem Ingenieur hremon-

') 0. A< Oesterle, Die Hanindustrie im Südwesten von Frankreich.
Berichte d. deutsch, pharm. Ges. II (1901), 217.
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ticr ausprobierte \ n, den Sand zu besäen, wird noch

heute vom Staate ausgeübt.

Die jetzt noch übliche Methode, den aus den Bäumen fließen-

den Terpentin in irdenen Töpfen aufzufangen, rührte von Hector
Serres (1836) und von Hugues (1840) I

Die Destillation des Terpentinöles wird in Frankreich seit

dem fahre 1783 betrieben.)

Terpentinöl aus venezianischem (Lärchen-) Terpentin.

Der Uirchenterpcntin war schon den Römern wohlbekannt

und findet in dem Werke des Zeitgenossen Caesars, Vitruvius, i

sowie in denen des Dioscoride Plinius') und Galen
Erwähnung. Im Mittelalter gehörte der Lärchenterpentin zu den
geschätzteren Balsamarten; den Namen venetianiseber Terpentin

erhielt er im 15, fahrhundert/) als er von Venedig aus, dem da-

maligen Mittelpunkte des Drogenmarktes, in den I kam.
Lärchenöl fl

Meam lariasjmrd zuerst erwähnt in den Werken
von Matthioiu-s*) und Conrad Gesner.1

)

Terpentinöl aus Kanadabalsam.

Die erste Erwähnung des in Amerika den Eingeborenen wohl

seit langem bekannten Kanadabalsams geschah in europäischen

Reiseberichten von dem in den Jahren 1606 bis 1607 Kanada be-

reisenden Marc Lescarbot*) Er bezeichnete den Balsam als

hvvertig mit dem veneti aufsehen. In Europa scheint Kanada-

balsam indessen erst im 18. Jahrhundert auf den Markt gelangt

zu sein.")

') Les corps gras industriels Si (1908), 179.

-•) Marcus V. P. Vitrin Ins, Jh . tarn" Vol. 2, p. 9.

i

Dioscorides, ;t . E(J itio ^fihn*
Sprenget 1829, Bd. I,

*) p| infus, Naturalis iihtorktc Htm X*. Uttres Ausgabe. Cap. XVI, 575.
i)

i

r
;
Iger, Pharmakognosie, II!, Aufl., S. 80.

") Petri AndreacMatthioli Opera quae extent omm'a, I-dit. t59S, tom.

I. p.

cmvmi Phifiatri Ein köattfcher Schatz.. Zürich 1555, S. 289.

-) M. Lescarboc, Histoirs rfe !a Nouvelle-France, 1612. Edit. Ed.

Tross. Paris 1«66. p. 805, SU, 820.

•i Flockiger, Dokumente zur Geschichte der Pharmazie, S. 92.
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Cypressenöl*

Cyprcsscnöl war bereits 1. }. 1672 ivg. S. 66) bekannt. Es

wurde L |. 1892 von
J,
M. Bravo 1

1 als Mittel gegen Keuchhusten

empfohlen und 1894 von Schimmel 8( Co.-) im Großen herge-

stellt und in den Handel eingeführt. Im Leipziger Kinderkranken-

haus von Geheimrat Professor Dr. So Itmann bei einer gro

Anzahl von Patienten ausgeführte Versuchet bestätigten die

außerordentliche Wirksamkeit des Öles bei Keuchhusten.

Wacholderbeeröl.

Wacholderbeeröl wurde als Oleum de granis juniperi 1521

in der Ratsapotheke in Rraunschwcig vorrätig gehalten. 1

! S

Darstellung ist von Valerius Cordus 1

) 1546 beschrieben

worden.

Die Ausbeute der Wacholderfrüchte an ätherischem Öle er*

mittelten Carthei und Spi ri.
:

i

Das destillierte Wacholderholzöl ist in mittelalterüc

DestilHerbiichern mehrfach erwähnt und in den Arzneibüchern

Luid Taxen des 16. Jahrhunderts gleichzeitig mit dem destflliei

Öle der Früchte aufgeführt worden.
*)

Das cmpyreiimatische, durch trockene Destillation gewonnene

Wacholderteeröl, Kadeöl, Oleum Cacfimrm, das wohl nur

selten aus dem Holze des eigentlichen Wacholders, Juniperus

') Deutsche Medizinal-Zeituiä-: UJ -. 4.

i Bericht von Schimmel $'Co. Oktober 1894, 70 und April LS05

I, Sültmann, Keuchhusten und Cypressenöl. TheiYi;

wart. März I-

') Flockiger, Phannal IE Aoß, S. S98.

.! Valerii Cordi Dispensatorium Norlcam p. M

! uidnawni VoL 2, p.

vol. 2, p, ITL
'

1 1 a din 1 Competidium droma t l $&. Index . H. G u a 1 th e r.

Ryfl, New gross Destillirbuc.1i wohl gegründeter künstlicher Destillation.

Franeüf, 1556, foL 18t. — Vai. k »46, —
Ein köstlicher Schau Euonymi Phil in tri. Edltio 1555, p. 22S.

- Van Helmont. i fnae vvl opera et opuseufa omnio. 1.;;

niensis 1648. De febribus. Cap. IV, p. 33. — Schnellcnberg,
Artzne\hiscti. Königsberg 151)6, p. 35. — Estimati teinusum
publicum civit&fütn fiarchi&e Brandenburgensis. Auiore Matthaeo Macco.
Berolini 1574 Frankfurter Taxe.
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communis, vielmehr aus dein von /. öxycedrus hergestellt

schon zur Zeit der Römer bei, Seine Dar-

stellung beschreibt Mesue d er Jüngere2
), der im |ahre 1015 sfc

Sadebaumöl,

Der Sadebaum ist schon von den Römern arzneilich und in

der Tier heilkünde gebraucht worden, 1

) wie denn auch der Marne

„Sahina" von dem nordöstlich von Rom gelegenen h

der Sabiner entnommen sein dürfte. Auch Dioscoridcs') und

P-ünius*) erwähnen die Pflanze. Karl der Große trug im

9. Jahrhundert durch Aufzählung des Strauches in seinem „Cap/-

tuLuv" zu seiner Kultur im Morden der Alpen bei» ) Auch in

den Schriften der Äbtissin Hildegard von Bingen 7
) ist Sade-

baum als Heilmittel erwähnt, ebenso von dem im IZ Jahrhundert

lebenden Otto von Menden (Mac er rioridus) unter den von

ihm gepriesenen 77 Heilmitteln,
i

In England scheint der Strauch schon vor der Eroberung

durch die Normanner kultiviert und benutz! -> zu seit

») Dlovstyiidcs, üo Materfa medica iibri quinque. Editio Kühn-
Sprengel. 1 829. Vol.

! , p. 1 02, - F* 1 i n I [ Naturalis historiac Ulm. Cap.
WlV, 16. Editio i Urt 1877. Vol. I, p, 142. -- Scribonius Lar} i

medjeamentorum. ßditfo Helm reich 1887, p. 47, 55, 56. —
Vctuarius, JM' medjeamentorum con . I. Rueflio toter-

s. Basiliae 1540. foi, 30. Mattbaeus Platearius in „Grca insu
in CJi a Handbuch der Bücherkunde für die älter« Medizin zur Kennt-

nis der griechischen, lateinischen und arabischen Schriften. 2. Aufl. Leipzig

1841, S. 299»

i Mesue, Antidotarium seu Crahbadin mudicamentorum lifori XII.

Cipui 12, „De oleis". Vgl. S. 26,

i Marcus Porcius Cato, De re rustka, p. 70. — editio Nisard,
p. 25. - Meyers Geschichte der Botanik. Bd. I, S.

i
pedanii Dfoscoridis Anazarbel De Matern m fbrl quinque. —

Editio Kühn - Vol. I, p, [04.

•i pjinü Naturalis hi&tor/ae lihri. dp. XVII, 21 und cap. XXIV, 61. -

Editio i-ittre 1877, Vol. I, p. 623 und vol. 2, p. 149.

"> t dG wäw 6t conis imperialibus.

i
Kildegardis Abbatissae Subtffitatttm diversarum naturarum ore

\yem. Editio Migne 1885, p. 1145.

rb&mm una cum Waiafridi Stra-
benfr & Cremorteni \$ Folcz carminibus similis arg
menCi. Neapoli 1487. — Editio Choulant, Lipsiae 1832.

rting and State. Eng-
. 1866. Vol. 2, p. 12.
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Zur Zeit des allgemeinen Gebrauches der destillierten (ge-

b rannten) Wässer wurde auch Aqua •< gestellt, und es

ist in den auf S. 42 bis 60 genannten bekannteren Destillier*

büchern aufgefühn.

Das destillierte Öl findet steh zuerst in der Taxordnung der

If Frankfurt a M. vom Jahre 1537 erwähnt und wurde zu

Ende des 17. Jahrhunderts von Job. liegninus beschrieb«

die Ausbeute an Öl schein! zuerst Friedrich Hoffmann
um J is |ahr 171 5-) Versuche angestellt zu haben; G del

untersuchte das Öl mit den Hilfsmitteln seiner Zeit im Jahre

1707.-) Die erste chemische Untersuchung führte Dumas im

fahre 1834 au

Libanon CedernÖI.

Wach Herodot und Diodor wurde bei den Ägyptern Cedernöl

zum Einbalsamieren von Toten verwendet; auch Plinius er-

wähnt oleum cedrinum und seinen Gebrauch zum Konservieren

Leichen. 5
) Die Darstellung dieses Öles nach Hero.

Dioscorides und Plinius ist am Anfang des folgenden Kapitels

beschrieben worden. Ob dies indessen das Öl der Libanonceder

(Cedrus Ubani Barr.) gewesen ist, kann zu, den,

dürfte aber kaum mit Sicherheit festzus ein.

Der Baum ist seines dauerhaften Holzes wegen im alten

Testament oft erwähnt worden.*)

l

) Johann is Begnini Tyroceynittm chymicam, in Job. Hartmannii,
m omniü tntdico-ehymi r.tdo

Job reuio. Francofurti ad Moenuui HMO. Vol. III, p, 'IT.

-') Fr. Hoffmann II Ofi
'• Oliser-

vatio I, He o/bh dvstilliitis inque eoi, m ohsen.

| C. W. Wedel, Jenae 1707.

*) Licbigs Annaten IS (Ift35>. 159.

Eerodet IL 85. — Diodor, Hb. F. 91. Nach R. Sigismund. Die

Aromata. Leipzig 1884] S. 5,

•) Im den Schriften des alten Testamentes sind Coßftereiu i \ iei-

mals und unter Namen genannt und fibersetzt 9 eiche für die wirk-

liehe Herkunft der Holzer nicht immer zutreffend sein mögen. Bei Cedern-

und Tannenholz mag im äDgenn iW die Libannnccder gern

Angaben sind ?.. EU 3. Mose, Kap. 14, V. 4. - 1. Könige, Kap. 4,

V. 33; Kap. 5, V. 6, 8, 10; Kap. 6, V. 9, 26; Kap, 7. V. 2, 3, 7,

12, !i: Kap. 10, v. 27. - 2. Chronica, Kap, 2, V. 8; Kap. 3.

Jesaias, Kap. 14, V. öj Kap. 37, V. 24, 60, öl. - Hesekiel, Iv

2, Samuelis, Kap. 6, V. 5. — Saclwia, Kap. 1 1 . V. 1-2. -- Offenbarung

a, v. 12.
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Andropogon (Cymbopogon)öle.

Die aromatischen Grasarten, die uns gegenwärtig eine An-

zahl wertvoller ätherischer Öle, z. B, Palmarosa-, Gingergras-,

Citronell-, Lemongras- und Veti veröl liefern, sind schon im Alter-

tum ihres Wohlgeruches halber zur Aromatisierung von Wein

und der Tonbecher zum Trinken desselben, der sogenannten

„Rhodischen Becher**,1
) sowie zur Bereitung wohlriechender Salben

und Ökv'l zu Räueherungen im Rcligionskultus und bei Festge-

lagen zur Bereitung von Lagerstätten gebraucht worden. Di

Grasarten sind in Saiiskritschriften, im allen Testamente i und

ncieren I nten des Altertums unter verschiedenen Be-

zeichnungen erwähnt worden. Die in den Bibelübersetzungen

und anderen alten Schriften unter den Spezereien und Salbölen ')

mehrfach genannten N&rde
t Stakte, Schönos etc. scheinen zu-

weilen ; gleichbedeutende Bezeichnung für die wohl«

heuden Andropogongrliser und deren Wurzeln gegolten zu

haben. Von diesen dürfte im Altertum Andropogon faniger

Desf. die bekannteste Art gewesen sein, da sie im nörd-

lichen Indien, in Tibet, Persien und Arabien bis Ägypten, Nubien

und Äthiopien verbreiteter war als die anderen Arten. Ursprüng-

lich i
aber und in neuerer Zeit gilt der Marne Marde nur für die

aromatischen Wurzeln der in dem nordindischen Himalayn ein-

heimischen 7.ur Familie der Valerfanoceae gehörigen Nardosta>

fatamansi D. C. und allenfalls auch für die der in den euro-

päischen Alpen einheimischen Väleri ftica L.

Die griechischen und römischen Schriftsteller verstanden

unter den als --' " ode- auch als Juncus bezeichneten

') Athenaei Haucraiftae Def/mosnpbrntanuu, Üb, XV, p. 472. Plinii

talis histofiae libri. üb. V, p, 64, 65 und lib. XIV, p. 15. - Horatii
Carmm.t, XU, 16 17:

„Nardo vina mervbere
ortyx elf,

-) pioscorides, De m&teefa medJca fibrl quffJijue. Üb. h p.

PI im MW f*brl Lux XIII, p. L
ap. 30, V, 34. Hohe Lied, Kap. -t, V. 13—14.

i) Wilhelm Kowack, Lehrbuch der hebräischen Archäologie. Freiburg

l S94. Bd.

™) Dioscorides, De maien'a medica ///>.. -. I.ib. I, 6 u. 77.
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Spezcrcicn wahrscheinlich dieselben aromatischen Andropogon*
arten. 1

) Im Abendlande seheinen diese niemals angepflanzt oder

in getrockneter Form eingeführt worden zu sein.

Die erste Erwähnung der Andropogongraser
i von euro-

päischen Reisenden befindet sich in den Werken von Garcia
da Ort i Rhccdc tot Draakenstein, - um die jMittc

des 17. Jahrhunderts Statthalter der Holländisch -um indischen

Kompagnie auf der Malabar Küste,') — und von G. E. Rumpf
(Rumphuts, auch PHnlus mdicus), in der zweiten Hälfte des

17. Jahrhunderts holländischem Statthalter auf Am hol na.') Die

erste Probe destillierten Andropogonoles, nämlich Lemongrasöts,

soll im fahre 1717 von den Molukken nach Europa gelangt sein.'
1

)

Im Destillation dieser Öle im Großen und ihre Einführung in

den Welthandel und in die Industrie scheint indessen erst im

jähre 1820 begonnen zu haben. In diesem Jahre erwähnt der

längere Zeit als Direktor des botanischen Gartens in Calcutta

lebende Botaniker William Roxburgb das Lemongrasöl als

von den Molukken kommend.7
) Im Jahre 1 832 gelangte die erste

größere Handelssendung dieses Olca nach London. Seitdem hat

es, sowie das PalmarosaÖl und etwas später auch das Citronellöl,

in der Parfiimerie und besonders in der Seifenindustrie zu-

nehmend Verwendung gefunden. Infolge der immer größer wer-

denden Nachfrage ist die Kultur des Qtronellgrasos vlon

bedeutend ausgedehnt und im letzten Jahrzent des vorigen Jahr-

hunderts auch auf Java mit großem Erfolge eingeführt worden.

l
) Dioscorldes, De materid m&flca Jihri quimjue. Lib. I, p, 2, \\

Edhio Kuhn-S
I

1829, Vol. I, p. 30.- PI in n
//*//. I ib. XII, p. 26, 59, 62 und lib. XIII,

\

ogebcjid ist die Geschichte der einzelnen Grl andelt von
Otto Stapf. „7Äe O/AG Bulletin of

l-ous Information Royal Botanie Gardens, K

) Garcia! ab H simples c drogas Ae cc
nwdicüuu's dn/ntiäj atgttas-trimm achadm• nelta ande se tmtsm,

') Van Rheede, fiortus iitdfcits '78—1703.
B
) Ru in ph i Li s

, Herbarium ambph

pfiemer/des rmturac am 1717), App<
p. 157. — Medien! and Pfjysicsd Tt \rm, London. Vol. I (IS

und V

iiMlIi 1820—1824.
Cafcutti i, p. 280.
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Calmusöl.

Die Calmuswurzel ist als Gewürz und Arzneimittel schon

in den Schriften des Altertums genannt worden, so in der A
Vedas?) im alten Testamente 9

) und andei ien Dokumenten.

Auch in den naturwissenschaftlichen Schriften der Griechen und

Römer") ist Calmus mehrfach erwähnt worden. Im Mittelalter

machte man noch einen Unterschied zwischen asiatischem und

europäischem Calmus; später wurden Handelssorten verschiedener

Länder unterschieden. Odoardo Barbosa'l erwähnt um das

|ahr 1511 Calmus unter den aus dem südlichen Indien nach

Portugal eingeführten Spezercien, und Matthias Lobeüus aus

Flandern*) erklärte m der zweift te des 16. [ahrhunderts

den i
nedig nach Antwerpen gelangenden Calmus für hesser

als den aus Siebenbürgen und Rußland kommenden. Rhccde
lieferte zuerst eine gute Abbildung der Pflarc

In Polen 7
)

soll Calmus im 13. Jahrhundert und in Deutsch-

land") erst im 16. Jahrhundert gepftanzt worden sein und von

da an weitere Verbreitung gefunden haben.®) Auch in Nordamerika

ist Calmus einheimisch, und, wenn auch nicht allgemein, von

') Seite 17, Note L— Royle, Essay an the mtiqaify of/ffndoo Medi
London 1837, p. 28 und :'A r

Mose, ä. le'safA 13, V. 24. Hesekiel,
Kap. ^

Hohe Lied, Kap. 4, V, 14,

ratharchides, De marl Erythraeo, p, 07. - Theophrasti
torUt p - Dioscorides, i)e msterra medica. Lib. J. 17

und 52. Editio Kühn-i
L f. Plinli Naturalis historiae

/ihn. Üb. MI. I-'. 48. Lib, XXV, 100. - Plutarchi
— Strabonis Get \. 4.

') Ramusio, M;1| 1554, p t. 413-417.
1

1 kumente z 1

1
r Gesch ich t-e der Pharraazi e. 1 87$ , S. 1 5.

•t Mathi./ 1
-U-i Petrl Pen&c Nova stirpium adversaria. London

1576. pag. 29.

ticas malab Amstelodamo. 1678-1703. Vol. XL
11692), Tab. 48 1

') RostniniNki. I dromt/s 1873, p. 12. Clusius,
Rarhrum pJantawm , Antwerpiae 1601. fol. 230 und 2

*) Bock, Teuteche Spdskammer. Str. 1550. S. 104. -Mnithi-
oli C pnifei». 1544. Edi 1

',, p. 20. - loach.
fiortus m Francot;

. p. 5,

1

Die Annahme, daß Calmus erst seit dem Jahre 1574 durch Charles
U sc (Clusius in Wien lebte, von

•che Garten und an verbreitet worden
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Nova Scotia bis Florida und westwärts bis Minnesota, Iowa und

Kansas verbreitet Er wurde von Botanikern zuerst von Jon.

David Schöpf im Jahre 1783 In Pensylvania und New |erscy

beobachte i i

Das destillierte Calmusöl ist in Apotheke und Spezeref-

taxen zuerst in der Taxe der Stadt Frankfurt vom |ahrc 1582

und im Dispensatorium Nor/cum vom Jahre 1589 aufgeführt

worden. Die Ausbeute an ätherischem Öle bei der Destillation

des Wurzelstocks wurde zu Anfang des \S. Jahrhunderts von

Fr, Hoffmann,1
) Caspar Meumanni und um du

13. Jahrhunderts von Jon. Friedr. C
|
ermittelt. Die

ersten Untersuchungen des Öles scheinen von |oh. Ad. Wedel'"'!

im Jahre 171 S, und von Job. Barth, Trommsdorff im Jahre

1808") gemacht worden zu sein. Spätere Untersuchungen sind

von Marim i im fahre 1832, von Schnedermann » im Jahre

1842, von |. H. Gladstone't im |ahrc 1863, von A. Ivurbato

im Jahre 1873 ausgeführt worden.

SafranöL

Der Safran ist schon in der Literatur des Altertums unter

den Spezereien, sowie als Arznei- und Färbemittel oftmals er-

wähnt worden".) Zur Zeit der Araber wurde seine Kultur be*

iLucrsscri M der systematischen Botanik Bd. 2, S, 320), d

der Verbreitung der Hfianze bis in weit entlegene Gegenden itichl durchweg
zutreffend sein. (Engter u. Prantl, Natürliche

! famfiien. I. IL

Abt III. S !

'i Schöpf, Mat&ria medicA ruu Erfaxtgae r
innli Opern on ueo-medka. 1740. Liber 65. OA-

servatio L: /> servanda,

asp. Men mann, C/iymut mv< uittco-expermientiil/s. tiditio

Kessel, 1749. Vol. 2, p.272.

Seite 76, Pfote J.

:

"t Joh. Adolf Wedel, fJv CüJamc arumatico. Disscrtatio. \l

Drtimsdorffö Journal der Pharmaste i s IL 11809), 122.

,
I i malen • (1832), 2fe4 u. 266.

El ehem. Soc. 1 1 ST. ; Ref. Jahn etn 1863, 546

chitis Annalen 17:1 K874L 4.

"I Holie Lied Salomonis, Kap. 4, V. 14, Homcri llias, 14, 34&
Dioscori il e s . Öt fitinqae. Oditio Kfifi igeL
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iders in Persicn'l und in Spanien -| gepflegt, Die Kreuzzüge
trugen wohl auch zur Einführung der im Abendlande

bis nach England hin bei,» Im Levantehandel spielte Safran

unter dei pieligeren Spezereicn eine erhebliche Rolle und
als wichtiges Objekt für Zoll und wegen der überh;

nehmenden Verfälschung mit den Blüten von Cartftamus tineto-

rius und anderen Pflaßzenteilen vielmals Gegenstand strenger

gesetzlicher Verordnungen. 'j Der Safranhandel gewann im Mittel-

alter solche Bedeutung, daß sich in manchen grölleren deutschen

Städten die Gewürz- und Spezereihändler als „Safran/mnti"' zu

besonderen Gilden vereinigten,
i

In den I Jten Staaten von Nord-Amerika scheint

Safran durch deutsche Einwanderei in der ersten Hälfte des

PH« iac Hört. üb. XXI, 17 ll 81, -
gill ; IW. Alex, f ralliani tnt'tib odea'm, gr

Deutsche Atisgabe von TIl Puschmann. Wien
hontantfl Handbuch der

ide für clizin zur Kenntnis der gl n, lateinischen

und arabischen Schriften, 2. Atrft Lei] S, 299. n, Kultur-
nzen und Haustiere in ihrem Uebergange aus Asien nach Griechenland

und Italien. 3, Aufl. 1877. S. 225 -231,— Lihcrpontificalis. CdirioDuchi
Paria \

;!l !

> I' 177.

'i [stachri, Buch der Urader. Deutsch von Mordtmann, S.S
und 126. — Edrisi, tmdu/te par An ubert 1836. p. 168

und 192. - Mej Botanik, fiel. 3, S. : 299.-
schneider, Cfrmese BotanicsJ Works. Foochow 1870. p. 15. - Ibn

Baitar, 73 • Edit. Ledere. 1SSL Vol. 2, p. 209,

"i / s frier de Cordoue de fannii 961 i eyde 1873. n. 33, 100.

Waldmann, Traitt du Safran du Gätmais. Paris 1846.

I

• 20. a. I76S. Vul. 2, p.545.
. p. 58. — Douglas- Qphicüi Tra

November 1728, p,566.

•) Simonsfeld, Der Fondaco dei Tedeschi in Venedig und die deutsch-
venetianischen Handelsbeziehungen. Stuttgart iSSI. S.3Ö«
.schritt für die Geschichte des Oberrheins :

» (1854}, 28. - Warnkönig,
Hrstoii Vol.4 t1851), S.449, Flockiger, Schweizerische
Wochenschrift für PI L»(1881), 109.— Falke, Geschichte des deutschen
Handels, IS59. Bd. I, S. 269. Eiben, Zur Lehre von der Warenfälschung.
Oissertatio. Tübingen 1881. S. 37. — Flockiger, Beiträge zur alteren Gesch
der Pharmazie in Bern, 1862. S.6.— Roth, Geschichte des Nürnbergischen
Handels. 1802. Bd. 4, S.221. — Beckmann, Beiträge zur Geschichte
Erfindungen. 1784, Bd. 2. S. 88 u. 91, - Aus pharmazeutischer
Vorzeit. 1899. Bd. 2, & 225 229.

") Flockiger, Dokumente ew Gi r Pharmazie, 1876. S. 46

u, 66.

8
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Geschichtliche Umleitung.

18. Jahrhunderts eingeführt worden zu sein, Peter Kalm fand

im Jahre 1748 Safrankulturcn in der Mähe von Philadelphia und

in New Jersey,
1

) und Joh. David Schöpf im Jahre 1783 solche

bei Lancaster in Pennsylvania. ->

Das destillierte SafranÖl ist zuerst von Walter Ryff'iund

Conrad Ciesnei ') erwähnt und in städtischen Preisregulationen

in der Nürnberger Taxe vom Jahre 1613 aufgeführt worden. In

den älteren Arzneibüchern ist es unberücksichtigt ge

Der Gehalt des Safrans an ätherischem Ol scheint zuerst im

Jahre 1670 ermil den zu sein.» Eine Untersuchung des

Safrans und seiner Bestandteile unternahmen Bouillon La-

grange und Vogel im Jahre I310,
,l

j Im Jahre 1521 untersuchte

Henry den Farbstoff des Safrans und kam dabei zu der An-

nahme, daß d Heute an ätherischem Öle bei der Destillation

fast doppelt so groß sei, wenn dem Destillationswasser auf

Unze trockenen Safrans 8 Unzen Kochsalz und 4 Unzen Kali-

lauge zugesetzt werden, i

Zitwerwurzelöh

Die Zitwerwurzel ist im 6. und 7. |alirhundcrt unserer Zeit

rechnung von Aetius, Paulus Aegineta und anderen Seh

stellern als aus Indien kommend» wo sie längst in Gebrauch war,

erwähnt worden. Im Abendlande wurde sie im Anfange des 3. Jahr-

hunderts bekannt.
s

i Seitdem ist Zedoaria unter den Gewürzen i

'I Prof. Peter Kalma Reise nach dem nördlichen Nordamerika im I

174S—174^ Gottingen 1754 Bd. 3, S. 135,

'i |oh, David Schöpf, tmdfca .'.. wnw regit/

vegetahilis. L'rlangae 17S7,

. .
.

, Heu gross Destftlirbiu I

l 3 Phillatl US, Ein köstlicher Schatz. /

:,

i |oh. Ferri. II. i: r ratio. Jenae lo7L

Chlmie 80(1811 ,
IS5, — Trommsdorffs |ourn. der Pharm.

l\ I. ( 181 21, 206.
7

j Trommsdorffs Neues Journ. der Pharm, G (1822), 65, — Berliner Jahr*

hudi f. Pharm. "3» US22I I. ti

"> JHiceolö de Conti. In Kunstmanns Kenntnis Indiens im 15. Jahr*

hundert. Odoardo B;i

., 1554. p. 413 u. 417. Meyer, Geschieht© der Botanik. Bd. 2,

S. 42h
") Guerard, Polyptiquc. de f'uhhö Irminon II, . abbatiav

St. Petri Corbelnensis. Paris 1844, — W. Heyd, Geschichte des Levante-

handels. 1879, Bd. I, S. 104,
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und in den Formeln von Arzneibüchern,*) sowie von Reisenden

unter verschiedenen Namen*) oftmals genannt.

Im Mittelalter scheint Zcdoanavvurzel hauptsächlich von der

Malabarküste aus in den Handel gekommen zu sein, i

Das destillierte Zedoariaöl ist zuerst in der Berliner Taxe

vom |ahre 1574 4
) und in denen der Städte Worms und Frank-

a. M. vom Jahre 1582 sowie im Dispensatorium Noriciw?

vom (ahre 1589 genannt. Spätere Ermittelungen über die Aus-

beute der Wurüel an ätherischem Öl und über dessen Eigen-

schaften sind von Caspar FNcumann,') von Dehne 11

» und von

E. F. Geoffroy 7
) gemacht worden.

Calgantöl.

Galgantwurzel ist in China wohl schon im Altertum bei

und bereits in der Ay: S u s r u tas s

) so wie von PI u tarc h "i

erwähnt worden. Bei den arabischen Ärzten fand sie auch arznei-

liche Verwendung und wurde wesentlich wohl dadurch im Abend-

lande bekannt und eingeführt. Die im 9, und 10. Jahrhundert

lebenden Ärzte Rhazes, Avicenna, Alkindi 10
)

etc. erwähnen

in ihren Schriften den Galgant als geschätztes Heilmittel, und

über seine Einfuhr berichten der zu Ende des 9. Jahrhunderts

in Mesopotamien lebende arabische Geograph fbn Kurdad-

') I. G. Ecfchärt, Commentarii dfe rebus Franciac orhntalh ei episco-
fe. Wircebnrii iom, II, p, 980.

Walafridi Strabi ttorfofus. Wireeburgi 1Ö34. p. 73.

i Zituar. Zodear. Zitewar. Citowart, Citoal, Cytoal. ZerumbcL
i Kunstmanns KennUiiss Indiens im 15. Jahrhundert. I S63, S. 4&

Flockiger, Dokumente zur Geschichte der Pharmazie. 1S76, S. 15.

rateriae mediexe . atittm vi usum publicum civi-

tsttim M&ichi&e Brnnd^nburgensis, Autore Matthaco Placco. Berolini 1574.

") |. F. A. Göttin igs Alnuiach für Scheidekünstler I7s\ 118.

*) Lorenz Crells Chemisches Journal '$ (1770), 20.

.F. Geoffroy, Tractatus de tnateria med-ica. Paris 1757. Vol, 3,

p. 265.
•

; ie 17, note 1.

i
Plutarchi Noralia, Isis et Cteiris. Galgant ist unter den von den

Ägyptern des Altertums gebrauchten R&uchermitteln genannt.

"'i Macer Floridus, De viribus herbarum, Neapel 1487. Editio Chou-
1 b n Ba 1 1 a r , TraM des Stmp/es. Editio Ledere.

Vol, 2, p. 61.

8*
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bah 1

) und im Anfang des 12, |a!irhunderts der sizilianische Geo-

graph EdrisiV-) Auch in der Handels.sc! 'nt.-t" etc.

des florentimschen Kaufmanns Pegolotti aus c ilfte

des 14, Jahrhunderts ist die Galgantwurzel, und zwar in zwei

Sorten, als leichte und .schwere, beschrieben,^ Marco Polo be-

richtet von dem Anbau der Pflanze in China und Java,
1

)
Auch

nortugiesische Ar/t Garcia da Orta in Goa beschrieb im

Jahre 1563 zwei Sorten Galgantwurzeln, eine kleinere von

China kommend mil eine größere von Java.''* Die erste gute

Abbildung derselben wurde von Rumpf im fahre 1704 ver-

Bfffentlieht *)

In der deutschen Literatur ist die Wurzel mindestens seit

dem S. Jahrhundert bekannt und als arzn obrauchtc Droge

'.hm worden. Unter den [ teilen eines Rezeptes in

einem arzneiwissenschaFtlichen Manuskripte in \lnr Würzburger

Universitätsbibliothek aus dem 8. Jahrhundert 7
) ist auch Gafv

wurzcl genannt. Der um die Mitte des 9, Jahrhunderts lebende

Bischof Salomo III, von Konstanz erwähnte in einem Forme!-

buche ebenfalls Galgant;6) auch ist die Wurzel von dem im

VI. Jahrhundert lebenden salcrnischen Gelehrten Wattn

l

) Lv liviv des rmti hiuudadbeh, traduite

par B. de Meynard; ei? Journal asiatique, 5er. VI, Tom.« (1865) p

*') Geographie tl'Edrisi, tradtirtc par AJaubert. 1836. Tom. 1,
|

*) Francesco B Pegolotti, La prot
In Pagnlnis Dvlla dec/rrn e efe/ifc aftre gntvezze, i tc, Llsboa

e Lucca. 1766, p. 296 u. 375.

l

) Pauthier, Le Ina- de Marco Polo. 1865, p.522 u. 561.

iarcias ab ttorto, Colioqaii

tiwdicinais da India. Go 24, - irend jetzt nur noch
die kleinere Wurzel AjW/.y galtutgsi mmwfe von Ali um Hance
in Gebrauch und in den Handel (com im, war Früher auch die weniger aroma-

tc ftfadfx gt ton Alpin:
, WH Id. gangbar. I

kam hauptsächlich von [ava. Sieht: auch! Daniel Hanbui
IS76. p. 370,

13. Rumphius, Herbarium tunboim unstelodami 1741

—

1754 vol. 5, Tab. 63.

) Würzburger Universitätsbibliothek Nun toi, 146. —
Abgedruckt in I . A. Neuss, Walafridi Strabi tiortiiius. Wirceburgl 1834.

p. 37. D. G. ab Eck hart, Comrm t>pfs-

copatus Wlrceburgemis itrjM729. Vol. 2, p. 980, Q
") Du minier, Formelbuch des Bisch* Constaru

„St. Gallische Denkmäler aus der Karolingischen Zeit". Zürich IS!j^. S. 37.
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Platearitis 1
) und von ikv Äbtissin Hildegard in Bingen*) als

Arzneimittel gepriesen worden.

Im Dispensatorium Noricum fand Galgant Aufnahme.

Das ätherische Öl scheint aber erst später destilliert worden zu

sein, Seine erste Erwähnung findet sieh in der Taxe der Sl

Frankfurt a. M. vom fahre I

Ingwerol.

Die [ngwerwurzel scheint schon bei den Chinesen und Indern

als C gebrauch! worden zu sein. In chinesischen Arznei-

büchern, in der Avur-\ 'edas Susrutas, sowie in der Sanskritlite-

ratur und später im Talmud ist Ingwer mehrfach erwähnt worden.

Die Griechen und Römer*) erhielten ihn auf dem Handelswege durch

das rote Meer und nahmen deshalb Arabien als das Herkunfts-

der Wurzeln an. Im ,3. Jahrhundert zählte mau indessen

den Ingwer schon zu den durch das Rote Meer über Alexandrien

kommenden indischen Produkten.') Bei den Hörnern wurde der

Ingwer bald ein beliebtes Gewürz,") In Deutschland ) und Fn

reich 1 scheint er im 9. Jahrhundert und in England im 10. Jahr-

hundert Eingang gefunden zu haben.*) Marco Polo, Pegolotti,

') „Orca. instans". Liher de sitnplicc weeiieina. In Choulants Hand-

buch der Bücherkunde für die ältere Median» 2. Aufl. Leipzig 1841. p.

-) Hildegardis Abbatissae SubtiliUttum diversamm ttaturamm creu-

um libri novem. In M i }>ti c , P&trof&giae Curstis completus. Thom. 197,

risiorurn. 1855. p. UM u. 115S.

') üioscorides, De Hüterin medial libri quinque. liditto Kühn-
Sprengel. 1829. Vol. 2, p. 300.

') Vi nee m, Commerce and Navigation öf Üic Ancients in

Occan, 1 807, Vol . 2, p. 695, M e y e r , Geschichte dl h . Bd. 2, S. 167.

LpieiuS de lins, De re coquinaria libri decem. Editio Sei

delberg 1867. S. 36, 45, 68, 98, 105, 138, 139, 142, 165,

:ess, Landes- und Kulturgeschichte von Württemberg. 1807, ßd, 2,

S.260. — In der Vorschrift eines in der Würzburger Bibliothek befindlichen

(Mp, tii. 1. l 4l- 1 Kodex aus dem S. Jahrhundert ist neben Zimt* Costus, Melken,

Pfeffer und Gcntian auch Ingwer angegeben. Der Titel des als Manuskript
vorhandenen Kodex ist: J. G. ab Eckhardt, Cornrnentarii ds rebus Franeiae

orietituffs et < ts Wfrceburgensrs, Glossae 7'beotiscae. — Die be-

treffende Vorschrift ist auch abgedruckt in der Schrift von P- A. Reuss,
Wtdafridi $ trabt florttifus. Wfrcebuigt, 1834. S, 73.

I W.Hey dt, Levantehaiidol im Mittelalter. 1879. lief, I, S. 103, Nol
") Pharm.,*. Rogers, ffistory 0/ Agr/cu/ture and

Prices in England. 1866, Vol. 1, p. 629.
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ßarbosa und Miccolo Conti haben auf ihren Reisen in den
Küstenländern und Inseln des südwestlichen Asiens größere
Klarheit über die Herkunft des Ingwers gewonnen.' i Schon im

13. Jahrhundert kam der Ingwer entweder frisch (zenzeri verdi),

in Zucker eingemacht (giengiaro confeitö), oder getrocknet in

den Handel und Ale Jen Abendländern lange als

der bevorzugte Markt für den Einkauf dieser Delikatesse -t

Unter den zollpflichtigen Handelsartikeln findet sich der
Ingwer im Mittelalter oftmals erwähnt, so im fahre 1173 in Acre
in Palästina/j im fahre 1221 m Barcelona, 4

) 1228 in Marseille*»

und 1296 in Paris."» Auch m einem sehr alten, allerdings apo-
kryphen deutschen Arzneibuche aus dem 12. Jahrhundert be-

findet sich in verschiedenen Vorschriften schon Ingwer, i

Nach Westindien und Mexiko wurde der Ingwer durch die

Spanier um die Mitte des 16. |ahrhunderts verpflanzt,8) und schon
im Jahre 1547 wurde Ingwer von Jamaika, 1

"! im fahre 1585 von
St. Domingo und im Jahre 1654 von Barbados nach Spanien
verschifft 10

)

Die erste Erwähnung des destillierten Ingweröls findet

in einer Spezereiiaxe der Stadt Kopenhagen vom Jalu

Die Ausbeute der Wurzel an ätherischem Öl bei der Destillation

» Le Ihre de Marco Polo, puM/ö pnr Pauthier. 1865. Vol. 2, p
488, — Pegolotti, in Pagninis, Beitu de&ma f tfe/fe nitre gravezze* della
moneta e della mercattrra d& Fior&ntini fftm a . i i.ucca

1766. p. 360. — Od. ßarbosa. fJditioR w-
Veneriae 1554. p. 311 und 323. — fticcotö Conti. Indin :

Edition Major, London 1857. Kunstmann, Kenntnis Indiens im 15. Jahr-
hundert, München 186 i

\ Pegolotti, Editio Pftgni&I. Def/a detinm etc. S. 298 und 317.
i /feuert des ftfsiorfens des Qmsadea. Lofs 1843. Tom. 2, p. I

') Capmany, MemoriaS AM Turins Comm
de la Ciudad « kma, Madrid 1774. Vol. 2, r

lindon, Nistoire des Actes dt Li Municipafite' de Nar-
1841. Tom, I, p. 372.

e archäofogiquc Paris fS53 rom,9, p.213.
") Pfeiffer, Zwei deutsche Arzneibücher aus dem l_J . und 13. Jahrhundert;

Etzungsberichte der Wiener Akademie der Wissenschaften 13 n
138, 153, Haeser, Geschichte der Medizin. 1S75. Bd. I

des, tijstoria medkimd de las cosas qm se trae/i de nu-
estras Itidfas oeeidentafes QU eri medicina.

C Ins ins. AntverpJae 1593. pag.

") Renny, History oi /umaka, London 1807. p. 154.

irS'Co/QD 1574-1660. London 1860. p, 4.
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rst im Laufe des 18. Jahrhunderts von Caspar Ncu-

mann, 1

) |. A. Gesnc-i \'i E. F, Gcoffroy :l

i und Friedrich Car-

theuser4
)

ermittelt worden zu sein.

te gute Abbildung des Zingiber officinate Roscoe

hat H. A. Van Rheede um das |ahr 1670 veröffentlicht, i

Cardamomenöl*

Die Kapsclfrüchte verschiedener, auf den Inseln des ost-

indischen Archipels einheimischer Efetterfa- und Amomutn-Artcn

(Familie ihr Zmgibt lunnoriien, scheinen schon

im Altertum in Verkehr und Gebrauch gekommen zu sein. Car-

damomen sind bereits in der Ayur-Vedas von Susrutas rt

) unter

dem Namen Ela erwähnt, und die Ägypter brauchten nach

Plutarchs :
i
Angabe zu Kaucherungcn im Religionskultus unter

anderen Gewürzen auch Cardamom.

Spätere Schriftsteller gebrauchten für Cardamom die syno-

nymen Bezeichnungen Amomis, Arnomum und Card-amömitn

Trotz der An/ahi der aus dem südlichen Ostindien von alters

her in den Handel gebrachten Gewürze laßt »ich mit Wahr-

scheinlichkeit annehmen, daß diese Bezeichnungen nur dem Carda-

mom gegolten haben. Dioscondes/'iTheophrast.^Plinius, 11
!

i) Chynth dQgrnatico-experimetTt&lis, Editio Kessel. 1749«

Vol. 2

-') (oh. Alb. Gesneri Disseriaiio de Z/ngfbere. Altdorf 1723. p, US,

•) rract&tus efe /;,"' : Paris 1757. Vol. 2, p. 265.

fsmenta < o-experimentafis una cum synopsi Ma*

ae medicae se/ectfön's. Kalae 1736. Vol. 2, p. 62.

fortm fndicas mafabaricus, Am&telodami 1678 Ol. 2, p. 24,

Tab»

") Siehe S. 17, Hole I.

> Plutarchi Pföraiiä. Isis et Q&
i Diese Identifizierung der Namen bestand bis zum Ende des 18. Jahr-

hunderts fort; so ist z. B. Cardamom in Murrays „Appar&tm Nedicttmen-

(GÖttingen 1790) und in ähnlichen Werken jener Zeit noch unter der

Bezeichnung Amoiiumi Cardamomam aufgenommen.

*) Dioscorides* Uv materfa medica libri quinque. Editio Kühn-

Sprengel. Leipzig IS29, Vol. I, p. 14.

'"> Theophrasti Eresii opero, guae superstmi onmiet, Historie
.

tarum. Editio VV immer. Parisiis 1866. p. 147.

") Plinii Naturalis fristoriae libri. Üb, XII. 28, 29. — Editio Littrc.

Paris 1877. Vol, 1, p.482, 483.
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Scrihonius Largus und Alex. Trallianus.'i erwähnen stets ge-
meinschaftlich Cardamom und Amom, meistens neben Pfeffer,

Nelken und Muskatnuß. Auch zur Zeit des grö&ten römischen Luxus
während des 3. und 4. Jahrhunderts war CardamoiTi eins der be-
vorzugt* sende Ma.su di i bezeich-
nete um das Jahr 912 Cardamom, , Wuskatnuß, Nelken,

iplicr. Sandelholz und Alocholz als hinlerindisclie Produkte.
sehe Geograph Edrisi*) machte in der Mitte des

12. Jahrhunderts eirn üed zwischen Ceylon- und China-
Cardamom, auch erwähnte er, sowie hJarhosa 'i und P,

!,') daß die Spezereien zu jener Zeit ober Aden und Ak
drien und, als das Königreich |erusalem bestand, au
Accoivj in den abendJändischen Mandel gelangten.

Man kannte damals schon ende und kultiv

Cardamomen,8
) Garcia da Orta"i unterschied einen weniger aroma-

iien größeren Cardamom von Ceylon von einer kleineren ge-
würzreicheren Sorte; auch zur Zeil des Valerius Cord.ua u

I Atexandri rralllani medfct libti XIL Ba [556. Editio Pusi h
mann. 1878. Vol.

) Aplclua Cacutus, De re coqtitrmr/a /fön X. Cflltio SchUCh. Heidel-
berg 1867. p. 36, 4\ 64, 96, 105, 139, 142, Itü. - II ,w j-L
l .iiiim Ahgne Patmi cursus CQtnptetus. Vol2, p. _

Mi el-Masudi, Pmfries dy
Or. Edith ]1

\n<.
1861-1877, Vol. I, p.34J.

1 G d'Edrisi, tnähme pst AmfidÄe Jaubert. tS36—

i

Vol. 1, p. 51, 341,

•') Libro dl Odoardo Barbosa, In Ramusios .,/)<•>/< rutvigatfani et
Jtia 1554 Fol. 41.5— 417. Edftio

Description of iih ., go ,v ,

147, 154.

sco Balducci Pegolotti, La pratica efeffü mereutum. In
Pagninis Def/a tf ,wr.

catum de* Fioreptim tim 7/0 XVI I isboa e lti< i a 1766
'i Ijcugnot, Asstes de fentnahm. Paris, Vol. 2, p.
H
) Pegölottt, Cardamom/ Mfvatkhi, damestief, pag. 211 u. 296 fn der

in Nol iiirH.cn Schrift.

) Garcias ab Horto, I mptea e ,

mais di Indh, v üssüi nette anoe s<

Bearbeitet von Carolus Clusius im Jahre 1567 unter dum fii

mattsm et Simptictum a/i$ itfum hi$-
primum tju/dvrii Lüsit&nica Ihtgua eta a D. Garcia

ab Mono, Proregis Indiae Medice:

f
jo A,; ^ntverpiae, pag. 08. Die portugiesische Originalausgabe wurde

im jähre 1872 von F, A. von Varnnagen im rSmutbdnick geben. In
dieser pag. 51, 6*
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der nialabarische Cartfamomum minus dem als minderwertiger

julicnden größeren Cardamom vorgezogen* x

)

Die ersten zutreffenden Abbildungen der Elettaria Carda-

momum wurden von dem Statthalter der Holländisch-Ostindischcn

Kompanie auf der Malabarküste Henry van Rlieede-i und von

dem aus Hanau gebürtigen, auf Aniboina lebenden Kaufmann

Lind Botaniker Georg Eberhard Rumpf i veröffentlicht.

- ätherische Cardamornenöl war schon um das Jahr 1540

Valerius Cordus'i destilliert worden. Die Ausbeute des

San.. Öl wurde von Caspar Neumaiin,') von C. Pb, Maj -

tius,*) von )oh. Iriedr. Cartheuser und von ]. U. Spielmann \

ermittelt.

Paradieskorneröl.

Die Paradieskörn er wurden früher vielfach als Gewürz ver-

wendet und waren in den Apotheken als Grana Paradisi,

: Cardamomi nuy'on's oder Piper Melegueta bekannt.

Paradieskorneröl wurde von Porta"! zu Anfang des 17. Jahr-

hunderts dargestellt und medizinisch verwendet.

Pfefferöl.

Der Pfeffer ist eins der frühest bekannten Gewürze, welches

schon in der Sanskrit- und altindischen Literatur genannt worden

ist. Im vierten vorchristlichen Jahrhundert erwähnt TheophrasPi

') Valerius Cordus. Dispensatorium Norivum, Editio Paris, p. 40, 76,

77, 115, 157, 158-

in Rheede, Hörtus mdicus maIahst rietis, cum notis et commen-
tariü fohanni Commelini. Amstelodami 1678—1703. Vol. XI (1692), Tab.
4—5: Elcttari.

i Rumphtus, Herbarium Amboiaeitse (ttet Amöoinisefie ffruidboefc).

Editio |ohanni Burmanni. Amstelod. 1 741— 1755. Vol. 5, S. 152 u. Tafel 65.

Amormim Cardamomtun. (Dieses Werk war von Georg Eberhard Rumpf
schon im |ahre 1690 vollendet, wurde aber erst nach Tode im Jahre
1741 veröffentlicht.)

'i Vater. Cordus, De artifichsis extrueiionibus, 1561. fol. 226.

i Caspar Meumann, Chynüa medica dogi experimenta/is. Edi-

tio Kessel. 1749. Vol. I, p.

C. S. Schweizers Journal für Chemie u. Physik :i <1SI1), 31t
"

) Jacob R. S p i l I m a n 1
1 , Cardamomi historin et vindiei&e. Argentator. 1 762.

•• Porta, De DestMarione. Romae 1608. Lib. IV. C. 4.

") Theophrasti Eresii opera qu&e supersunt ortmia, IX. 20. — Editio

Wimmer. Vol. I. p. 162; Vol. 2, p. 476.
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den Pfeffer, und Dioscorides ') und Plinius-) unterschieden

schon schwarzen, weißen und langen Pfeffer und zählten den

ersteren zu den wichtigsten Gewürzen ihrer Zeit. Am Ende des

I. |;ihrhundcrts gab es in Rom schon besondere Lagerhauser

(horreae piperatariae) für diese kostbare Ware. Der Periplus

des crythrätschen Meeres, ein wahrscheinlich aus dem Jähre 7b

n. Chr. stammendes Warenverzeichnis aus Alexandria ), erwähnt

als Ausfuhrpläne des Pfeffers Orte, die früher nachweislich

auf der vorder! ndischen Westküste zwischen Mangaforc und

Goch in bestanden haben.

Auch im Aberidfande fand der Pfeffer frühzeitig Eingang.

In welcher Menge er trotz seines hohen Preises schon im An-

fang des 5. Jahrhunderts Handelsware war, ergibt sich aus

Angabe, daß der weströmische Kaiser Hononus an den West-

gotenkönig Alarieh im Jahre 408 n. Chr. unter anderem 3000

Pfund Pfeffer als Tribut bei der lielagcrung Roms zahlte. 4

) Der

Pfeffer behielt bis zum späten Mittelalter hohen Wert und diente

daher vielfach anstatt der Edelmetalle zur Begleichung von

Tributentrichtung, als Zahlungsmittel bei Abgaben, Renten und

Zöllen, als Lösegeld, zu kostbaren Geschenken und als Erb*

schaftsobjekt.") Unter den Geschenken west- und oströmischer

Kaiser an Päpste stand unter den kostbaren Gewürzen der

Pfeffer meistens voran. Nach einem Privileg des merovingischen

Königs Chilperich II. vom Jahre 716 n. Chr. bezog das Kloster

Corbie im südlichen Frankreich unter anderen Waren auch Pfeffer,

Nelken, Zimt und Spica als jährliche Revenue/1

) Bonifacius,

l

) Dioscorides, Od mater/a medica tibri quintfue. Editio Kühn-
Sprengel. 1829. VoM.p.298.

') Plinii Naturalis fri&torfoe lihri. Llb. XII, 14, — Editio l öl. t,

i habr icius, Der Periplus des Erythräischen Meeres von einem I

kannten. Griechisch und Deutsch. Leipzig 1883. S. ISS. — Vincent, Commerce
.. o( tfHS Aricicn is in tltv Indian Occan, London 180?

: iL 754.

*) Zosimt Comitis tt bri Septem
BasiUae. Üb. V, cap. 41. - Grcgorovius, Geschichte der Stadt Rom im
Mittelalter. Hodgkin, ftaly and her Invaders. London 1880. p, 347.

") Wilh. Hcyd, Geschichte des Levantehandefa im Mittelalter. 1879.

B<S.
:

: B& 2, S.458 u.754.
<l

) Pardessus, D/pfomata, chartae etc. Paris IS49. Tom, 2, p.309. —
W. Heyd, Geschichte des Levantehandels Im Mittelalter. 1879, lid. 1,5.99,
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,

.Apostel der Deutsehen4
*, erhielt von römischen Prälaten

mehrmals Spezereten für Räucherungen, darunter auch Pfeffer,

als Geschenk. 1

)

Marco Polo traf um das |ahr 1290 den Pfeffer in reich-

licher Menge auf den Inseln des malayischen Archipels und auf

den Küstenländern Indiens an, wo er ein wichtiger Handelsartikel

nach China war.
»

Der hohe Preis und die zunehmende Mach frage nach Pfeffer

waren nicht zum geringsten ein Motiv für die Aufsuchung eines

Seeweges nach Ostindien. Nachdem dies den Portugiesen unter

Vasco da Gama im Jahre 1493 gelungen war, und nach der

bald stattfindenden Verbreitung des Anbaues des Pfefferstrauches

auf mehreren Inseln des malayischen Archipels» trat mit der Zeit

eine weit größere Produktion und Zufuhr und eine Preiscrnicd-

rigung, infolgedessen auch ein zunehmender Konsum des Pfeffers

ein. Wc Bedeutung des neuen Seeweges gegenüber der damals

in höchster Blüte stehenden Handelsrepublik /urde be-

sonders wahrnehmbar! als portugiesische Schiffe mit Pfeffer be*

laden im |ahre 1504 auf der Themse in London, und am 21. Januar

1522 im Hafen von Antwerpen einliefen. Trotz, der Bemühungen
tianischen Handelsfürsten 8

) wurde der Pfefferhandel von

jene: Zeit an bis nahezu zum IS. Jahrhundert portugiesisches

Monopol.

Wie hoch diese Ware iru Mittelalter geschätzt wurde, be-

kundet die Tatsache, daß der Pfeffer als Symbol des gesamten

Gewürzhandels galt; schon in Rom hießen die Gewürzkrämer
Pipc md später in Prankreich Pebriers, und in England

Pepperers* 4

)

Das destillierte Pfefferöl dürfte bei der viel betriebenen

Destillation der gangbaren Gewürze wohl schon im Mittelalter

bekannt gewesen sein; zuerst erwähnt wurde es von Saladin')

l.-ifl£, Blbiiotheca rernm germm/camm. Berlin 1866. Vol. 3, p. 156,

199, 218 und 231.

IV, Heyd, Geschichte des Levantehändeis im Mittelalter. 1879. Bd. I,

) Ibidem, Bd. 2, S. 502-527.

•I Ibidem, Bd. 2, S
,v

» Saladini Asculani Compeiidium ummatariurnm. Venetii 1488, Index.
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und beschrieben von \ alerius Cordas 1
) and später von Giov.

Batt Porta.3) Eine Beschreibung derD ton des Öles gab
zuerst Winther von Andernach, 11

) der um Jas Jahr 1550 die Öle
von Pfeffer, Zimt, Nelken etc. destillierte. In den Arzneibüchern

ist das Öl zuerst in der Ausgabe des Dispensatorium Norl
vom fahre 1589, in der Apothekertaxe der St lin vom
fahre 1374 und der von Frankfurt vom Jahre 1582 au

worden. Auch Rheede beschrieb Pfefferöl Em [ahre 1688/)

Die ersten Untersuchungen der Bestandteile des Pfeffers

wurden von Caspar rSeumann
i und von H. D. Gaubius")

ausgeführt, später von Willert, 7

) Oerstcdt*) und Pelletn

Pfefferöl aus langem Pfeffer,

Der lange Pfeffer war schon im Altertum als Gewürz und
Arzneimittel in h und ist in mittelalterlicher) Schriften

mehrfach in Drogenverzeichnissen erwähnt, 1

") ist indessen wohl
niemals allgemein in Gebrauch gewesen und in neuerer Zeit mehr
und mehr außer Benutzung gekommen.

il. Cordi Annotationes in Pedaccl DIoscoridis Anazarbei tA

medica fibrös qumque. De Kditio Gesner.
Argeiiioraii. 156t, fol.226.

> Part..- . Hhri viginti, über dt- de&tittatiom.

pag. 379. Editio (580, p, 184.

i GuintheH Andernacensi de metfiema vc-ic-ri si nova. Basil.

p. 630—635.

*) H.A. van Krieede tot Draakestdn. tiortus indicas m>
Vol. 7, p. 14. „Oleum t destillatum fevem .

forem spiramt,
saporis purum ticris."

Ä
) CWcumann, Gründliche mit Experiment Cbymie. Ediiio

C. H. Kessel. 1749. Bd. 2, Abt. 4, S. 9.

i tinubii Ad\ ram vitrii argunwnti über titius. 1771. dp. ö,

p. 55.
:

\ Trommsdorffs |onrn. der Pharm. ±Cl II, i 181 IL 44.

"•) Schweiggers Journ. für Chemie und Physik 28

nsclorffs Neues Journ. der Pharm, li II. (ISS

i.icer Floridas, De viribus Iwrhnrum ttm cum Walafridi Strabo-
Othonis Cremoncnsis et (oantiis Folcz carminibus simitls argumenta

Editio Cboulant. Lipeiae 1832, p, 1 14. — Simon fanucnsis. Synonyma
medicirme seu Cfavis - Vened 1510. — ßonaini Suttuti hwditi
(te/Ja cir/ü di Pisa. 1857. Vol. 3t p. 492. — Kunstmann, Kenntnis Indiens
fm 15. Jahrhundert München 1863. p. 40. — Sa ladin i Gompcndium ammata-
riomtn, Bononiensi 14SS. Index,
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Das destillierte Öl des langen Pfeffers wurde in Apoll tc

icrst im |ahrc 1589 erwähnt und fand im D/'spcn-

rium Noricum vom Jahre 1589 Aufnahme. Die erste Unter-

suchung des langen Pfeffers unternahm Winckler'i im ]ahre 1327.

Cubebenö'I.

Cuhcbenpfeffer ist als Gewürz wahrscheinlich in China

und Indien schon im Altertum,') als Heilmittel aber ei I zur

Zeit der Araber gebraucht worden.') Die im 9. und 10. |.ili

hundert der christlichen Zeitrechnung lebenden Reisenden l\m-

d a d b a 1
1

'
) von Mesopo tam i en und M a d u s i

•"') von Bagdad zäh I ten

die Cubeben zu den wichtigeren Gewürzen, und der im Anfange

des 12. |ahrliunderts lebende sizilianische Geograph Edrisi")

erwähnte sie unter den über Aden eingeführten Gewürzen. Die

Äbtissin Hildegard 7

) und der dänische Kanonikus Henrik
Harpestreii schrieben die Cubeben als geschätztes Arznei-

mittel. Im 13. [ahrhundert waren Cubeben als Gewürz und als

Arzneimittel in Europa allgemein bekannt und vielfach in Ge-

br.,, ;he und als .'otlpflichtige Droge sind sie in ärzt

liehen Schriften und städtischen Taxen vom 14. Jahrhundert an

erwähnt worden. ")

') Arch. der Pharm. 2ß

iexandri Tralliani Opera. Bdit. Puschmatin. Vol. 2, p* 396,

i.ilus ,\- tulitiü Fr, Adams. London 1847. VoJ.3, p, 455.
l

> Knordadbeh, Le ihre
i es et des prov/nces par Barbier de

i

nard im Journal asiatique 5. (igg

trteill«, Pra/rfes d 'i
>r, Paria 1 86 1—1877. Com . I

,

p. 367 und Tom. IV, p, 78.

J Am£d£e |aubert, Geographie <fl 33& Tom. 1, p, 51 und 89.

•i Hildegard Is A Suhtifttatwu divers, \rum crea-

nir.mmi Ubri novem. Hditio Migne, Patrofogfäe cursus compfettis. Tom.
i). p. II 4-7. — Mcy. Nichte der Botanik. Bd. 3, S 537.

i i Li :;.>.. danske Laegebog fm det trottende Aatntmdi
foerste Gang i

ttcr et A .uvidskrifL Kioebenhaven.

lae Londoniemis. über albus I, p. 230. -
m any, Memoria* historicas Marina, Comm Cin-

d&d de Barcelona. 1779. p* 4L — Bourquelot, Etttdes st/r /es foin
ia Champagne. Mt Institut Tom. 5 (1865), p. 288. — Sala-
dlni

i
forum* 1488. Hans Folcz, Confcctbnch vom

lahre 1480. In Choulants Handbuch der Bücherkiinde für die ältere .Mc-

dicin. 1632. S. ISS. — Rogers, tfistory oi AgriCirftUK and Prices in i
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Später nahm die Verwendung der Cubcben als Gewürz sehr
ab und sie kamen nahezu in Vergessenheit, im Anfange des

vorigen Jahrhunderts aber auf Anregung englischer Ärzte wieder

in Gebrauch i

I

1 Cubcben wurden zuerst im jähre 1704 von G. Wedel, >

bald darauFvon Caspar Ncumann
t

:l

) im Jahre 1810 von Tromms-
dorff*) und im Jahre IS2I von Vauquelin 1

) untersucht.

Das ätherische CubebenÖl war schon Valerius Cordusi
vor dem Jahre 1540 bekannt; in den Taxen ist es zuerst in der

der Stadt Frankfurt a. M. vom Jahre 1562 angegeben.

Betelöl.

Wann und von wem Betelöl zuerst destilliert wurde, ist

ii bekannt, Jedenfalls dürfte die Darstellung des Öles durch

Kemp 7
) im Jahre 1885 nicht die erste gewesen sein. Durch

eine oberflächliche Untersuchung des Siambetelöles im Labora-

torium von Schimmel ^ Co/) im Jahre 1887 war die Anwes
heit eines zwischen 250 und 260" siedenden Phenols festgestellt

worden, dessen Reaktionen mit denen des Eugenols übereinzu-

stimmen schienen. Eykman/') der im Jahre ISSS ein von ihm

selbst auf Java destilliertes Betelöl untersuchte» fand darin kein

Eugenol, wohl aber em neues Phenol, dem er den Namen Chavicol

Land Vol. 1, p. 627; Vol. 2, p. 544. — Über niger Saccarii. London 1771.

Vol. i, p, 478. — Val. Cord us, Dispensatorium p. 76,

77 und 327. — Flockiger, Dokumente ztn I er Pharmazie.
•" im Aren, der Pharm. S01 (1S72), \-\\ tmd -M

(1877), 101.

<ry üf thi fs. London 1856. p. ft7.— Edinburgh
Medicai and Surgicat Journal. LS IS. MV. p, 32, — Merat et de L.

tiunnaitv unhersel de materia media, Toni. 5 (1833), p. 331.
a
) G.Wedel, De ci/behis. Dissertatio. Jenae 1705.

°) Ca i'nann, Lectlörics ctiymici r/e saiibux ?xi& et de
camp.' ''in. 1727.

") Trommsdorffs joum. der Pharm. 201, (181(), 69.

i Trommsdorffs Taschenbuch für Chemiker und Pharma 1882, itfrj.

"} Valerll Cordi A n Pedacci l>i<

materia fibrös qufnqae lange ulkic quam antea sunt hac sunt evafgatae.

1561. tot. 226.
7

i Dvmock. Warden and Hooper, Pharmacographia indica,

p. 188.

'i Bericht von Schimmel $ Co., Oktober ISST, 34.

"i Chem. Ztg, 12 (1888), 1338.
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beilegte. Bei einer erneuten Prüfung im Laboratorium

Schimmel § Co. stellte es sich heraus, daß Siambetelöl v.

Augenöl noch Chavicol enthalt, sondern ein drittes, bis dahin

noch unbekanntes, dem Eugenol isomeres Phenol, das von Bertram
Und Gildemcister') Betelphenol genannt wurde,

Birkenrindenöl (Wintergrünöl).

Nächst dem Terpentinöl gehören das Sassafras-, das Winter-
grün- und das Birkenrindenöl zu den zuerst in den Vereinigten

Staaten gewonnenen ätherischen Ölen. Die Ähnlichkeit des
Birkenrinden Öles rm Gerüche und Geschmack mit dem der Gau!-
theria procumbens war schon vor dem Jahre 1818 bekannt*)
die chemische Identität des Hauptbestandteils aber wurde erst im

re (843 durch Wm. Procter )r. in Philadelphia") ermittelt.

Als später der Bedarf an Wintergrünöl bedeutender wurde und
diese Pflanze weniger leicht und reichlich zu beschaffen war,

wurde die Birkenrinde nw gemeinsamen Destillation mit Winter-
grün herbeigezogen oder allein ohne dieses d v endet, 1

)

sodaß das Wintergrünöl des Handels in neuerer Zeit meistens
lediglich aus der Rinde von Betuia lenta L. gewonnen wird.

Hopfenöf.

Hopfen ist schon im Mittelalter zur Aromatisierung von

Gerstenbier gebraucht und in der Literatur schon vom 8. Jahr-

hundert an worden.") Arzneiliche Anwendimg haben
der Hopfen und die Hopfendrüsen» das Lupulin, erst in neuerer

'i |ourn, f. praki, Chem. ]|. 89 ((889), .

-I Bigelow, American Medk
\

, Boston 1818. Vol. 2, p.28 u. 241.

Americ Journ. Pharm. IS il84.ii, 241.

*) Betuia lenta und Gm roct/möens wachsen in waldigen Berg*
iden der nördlichen atlantischen Staaten der Union vielfach gemeinsam.

in einem von George W.Kennedy in Pottsville, Pa„ im Bande
iieric. lournal of Pharmacy veröffentlichten Berichte über die

tergrÜnöUnduStrie in Pennsylvanien macht dieser darauf aufmerksam,
bei dem Einsammeln des Rohi der Preis der Birkenrinde mir '7

von dem der Wmtefgrunblätter betrug, daß aber die Ausbeute an Öl von der
Rinde nur 0,25 Prozent, dagegen vom Wintergrün 0,80 Prozent beträgt. Danach
ist die Gewinnung des Öles au? der Birkenrinde mehr als doppelt os vorteil-
haft, wie die aus Wintergrün.

''') Flockiger and H a n b ury , Pfidrmäcographta. ! 879. S. 55 1

.
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Zeit gefunden, Das Lupulin wurde dafür iiii jähre 1820 von dem
Neuyorker Arzte Ives') in Vorschlag gebra

ätherische Mopfcnöl ist aus den Drüsen, wie es sei

im Jahre 1821, von Payen und Chev.; -liiert

worden.

Sandelholzöl.

Das Sandelholz von Santalum atbum L war wegen seines

eigenartigen Geruches schon im Altertum in Indien und in China
hoch geschätzt Es war dort von den Nutzhölzern das dauer-
hafte II es von den die meisten Holzarten zernagenden

Ben Ameisen gemieden wird und diente den Buddhisten zur
Anfertigung der Gör r und allerhand Tempeldekorattonert,

sowie in China und Indien bis zur Gegenwart noch zu Räuche-
rungen im Religions- und Totcnkuftus.

Sandelholz ist schon in der frühesten Sanskritliteratur und
wahrscheinlich auch in der chinesischen erwähnt, scheint indessen

n Produktenaustausch Indiens und Chinas mtt den
Völkern des Morgenlandes gelangt zu sein. Den Ägyptern in-

dessen war das Sandelholz 17 Jahrhunderte toi hen
Zeitrechnung bekannt. Sie bezogen es aus den Punt oder Phun ge-

nannten J andern zwischen dem jetzigen Golf von Aden und dem
persischen Meerbusen

i

Seit der christlichen Zeitrechnung findet sich die erste Er-

wähnung des Sandelholzes in dem um die Mitte des I. |ahrhunderts

geschriebenen Periplus des roten Meeres*) und im 5. |alr

in den Schriften des Kosmas Indikopleustcs. » Von der Zeit an

'i Sin im ans Journal of Sciences and Arts 183©, 302.

) Journ. de Pharmacie 8 ilS22), 214 u,

) Dümichen, Dk I lotte elnei I

DÜmichen, Historische Inschriften. 1860. — Dümichen, Aegypten. ISSO.
S. 100. In Onckcns Allgem. W< \ etile. Lieb lein, Handel mnl
Schiffahrt auf dem roten Meere in alten Zelten. Chrisbaniü 1886, S. 2! und
31 . i ii i- r e

,
M6moire$ giogmph,

i

• feues sur FEgyote.
ISN. 375.

l

) Perfpfm Editio Fabricius. U I. S.75.—
Vincent, Colimune und Navigation Ol the Ancients in the Indfan Ocean.
London 1807, Vol. 2, p. 378,

"' Ottistii fmpfife, in .Mi.-ii os Pätm/og/ac cursiis compfctun.
Senl - Lassen, Indische Altertumskunde.
Bd. 3, S. 40. — Meyer, Geschichte der Botanik. Bd. 2, S-
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ist das Holz von einer Anzahl von Schriftstellern und Reisenden
beschrieben worden, so im 9. Jahrhundert von

| jtn

10. Jahrhundert von Serapion ') und von Masudi, :l

)
im 1 I, |ahj-

dert von O tfricanus in Salerno ') und im
Jahrhundert von Marco Polo.') Saladin von Ascuhj be-

schrieb im 15. Jahrhundert weißes, gelbes und Sandel-
lloJ? um das fahr 1511 von Barbos
noch angab, daß das weiße und das gelbe Holz von der
küste kämen und zehnmal so teuer seien als das rote. Rumpf!
gab im Jahre 1741 die erste gute Abbildung des Baum

In mittelalterlichen Schriften und den späteren Destillier-

büchern ist Sandelholz selten
I

. orden, weil das
rische Öl erst in neuerer Zeit m Gebrauch gekommen ist

Und arzneiltche Anwendu nden hat. Seine Destination ist

v fätine reddrti ab I. Paulo
A I. Costaeo rtvogiuU 2. Vol. Vew ..Canon im

üb. II. tra toi 11. cap. b56.

/Acr Scraploni ,• /„ medfeims w& Mcdiol.ini
• 473.

1 Ali Bl Masudl, /).%• PraIrJes d'Or, texte et tmduite pat Meynard
de Coufteille. 9 Vol; {im arabischen Urtexte beendet im fahre QS4 )

Paris 1361 IS77. Vol 1, p. 222.
*

i CMus t. ;:ittal Äfricani Opera omniu. Basiliae 1536. über de wa«
dibus. p. 369,

'•i Pauthier, Lc fftrn de Warco Polo. Paris 1861 Tom, 2, p. 580.

ompendhm arüm&tariontm Saladini prineipis tarvnti diente
rnedici diligenter correettrm et emendatüm. 1 4

m \ schon vor der Zeit des Mittelalters wurde das Hol,
hen Ostindien und den Philippinen einheimischen, der Familie der

legummo&ae angehörenden Baumes Pierocatpm &wta/fatrs l. seines roten
Farbstoffes halber gebraucht Da es aus denselben Ländern wie das wohl-
riechende Sandelholz kau:, scheint es anfangs mit diesem für verwandt ge-
halfen und daher ebenfalls als Sandelholz bezeichnet worden zu sein. Dieser
Irrtum und Benennung sind geblieben und die beiden ganz ver-
schiedenartigen Hölzer sind von manchem Schriftsteller ungenügend ai

rgehaltcri und oftmals zusammen gruppiert worden, so z. B. noch in der
Frankfurter laste vom fahre 1450. Garcia da Ort, bemerkte diesen Irrtum
und suchte ihn, ind «, aufzuklaren (Ab Hörte, Co/Joqums dos

\gashe cousas medtc/mus du tndia, c assi da/gbäs hui
mle se inttam. I ~>6Z. V a r n li ag e r i s A b dru c I; 1^ :. — Edi-

tio Carolus Clusfus 1539,
\

*) Kamusio, Delle navrgatfoni et vhggi. Venelia 1554 Fol. 357, 6.

umphxi Herbarium Amboineme, Amsterdam! 1741, Vol. 2, p. 42.
GUd entel g tor, Die Miwischen Öle. 9



Ertliche Linien'

von Sa ladin, 1

)
von Conrad Gesner-i und von Friedrich

Hoffmann) ausgeführt worden. Caspar Neu mann und

Dehiie 4
i ermittelten die Ausbeute an Ol und P, Chapoteaut >

untersuchte es zuerst.

Auf Ceylon soll destilliertes Sandelholzöl schon im 9. Jahr-

hundert zur Einbalsamierung der Leichen der dortigen Pursten

gebraucht worden seil

SternanisöL

Wegen ihrer eigenartig gestalteten, aromatischen Früchte

sind die Sternanisbäume wohl von alters her bekannt gewesen

und berücksichtigt worden. In der chinesischen Literatur scheint

über ihre Nutzanwendung wenig angeführt zu sein. Untei

Dynastie der Sung t zwischen den fahren 970 bis 1127 n. C

hatten mehrere südliche Provinzen Chinas Sternanisfrüchte als

Tribut zu liefern. 1
) Nach Europa scheint die I -nicht zum ersten

i int |ahre 1.578 von den Philippinen durch den Welturnst

Thomas Cavcndish gebracht und in London in den Handel

gelangt zu sein. Dort lernte sie im Jahre 1589 der Professor

Carolus Clusius von Leyden kennen und beschrieb sie unter

dem Namen Anisum phittppinarum /. > Nach einer

Angabe Redis soll Sternanis allerdings schon um die

des 16. Jahrhunderts unter dem Namen Foenicufum sinense

italienischen Drogenhandel bekannt gewesen,") scheint aber erst

um die Mitte des 17, Jahrhunderts benutzt worden zu sein.

Das ätherische Sternanisöl ist schon im Laufe des IS. Jahr-

hunderts destilliert worden, hat aber erst im 19. größere Ver*

') Compendtum sromsiAiiömm Saladini. \iSS> fol. 349.

', l:iii köstlicher Schatz üuonymi Philiai

rederici Hoffmaniiii Ob physlco . am seJec-

wm. Haine 1722. Üb. M. Observ.I, p.t

reils Chemisches Journal :$ (1-780), tö.

h
) Bull, Sog. Chim. IL 85 (1882}, 303.

"j Fl uckiger and Hanbury, Pftarmacögraphiä. II. Edit, 599.

I i i ' c i s C h n e i d e r , Stitdj, " and valtie of Q
Foocliow 1870, p. U.

-| Clns Antwerp. lt>0l, p. 202.

'/. Firenze 1671, p. 119. Tmokt 2. — !

nisch l : Redl, Fz.xperirrn res dfv&rsss n&tutätes, specf&tim

qttae es Imlb adfettmtm 172.
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wendung gefunden. Der Stemanis wurde auf seine Bestandteile
und seinen Gehalf an ätherischem Öle nahezu gleichzeitig von
Caspar Neu mann und Fricdr. Cartheuser, 1

) später im Jahre
18 von VV. Meissner*) untersucht

Ylang-YlangÖI.

Ylang-Ylangöl wird erst seit dem Anfang der sechziger Jahre
vorigen (ahrhunderts auf der Philippinen-Insel Luzon ge-

wonnen. Der erste, der sich mit der Darstellung des Öles
faßt« ,icr deutsche Apotheker F. Steck*) in Manila, der
Onkel von Pablo Sartoriiis, dessen Warnen noch jetzt die be-
kannte Spe Für Ylang-Ylangül trägt Zu den ersten

leutenderen Destillateuren der damaligen Zeit gehörten |. \\

und von Western nagen,
In Europa hat besonders der Apotheker F. Rigand'i in

s zur Verbreitung des Öles beigetragen. Es wurde aber i

m weiteren Kreisen bekannt durch die Pariser Welt- Aus-
Stellung im |ahre 1878, auf der das Öl durch Oskar Reymann
and Auen Rönsch aus Manila ausgestellt um

Maeis- und MuskatnußöL
Die alte Literatur enthält keine bestimmte Kunde über die

Kenntnis oder den Gebrauch der Muskatnüsse im Altertum. Auf
Macis deutende Angaben in älteren Schriften, wie in denen von
PlaülLI ' onius Largus, Dioscorides, Plinius, Galen
etc., können auch ebensowohl auf die aromatische Rinde des ost-
indischen Baumes Aitenthw maiabarica D. CY'l bezogen werden.
Die Früchte sind im Abcndlande wahrscheinlich erst durch ara-

he Arzte eingeführt worden.

l>
p

- A,Cartheuser, Elemente chymme-medicae dogmättco&eper/mett-

PW Um Cttm schetioris. Hake (736. Vol. 2,

vi l-, Mische Untersuchung des Stc-i ,i..,.ris. BüChhola Taschenbuch für
acneidekunstlcr und Apotheker auf das |atir 1818 und 1819 I,

tarm. Zentralti. 9 [18689, 46.

') Ibidem l I866
,

I7S,

") A co*ta, Tractato de las Indms orlentales

9*
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Um das Jahr I ISO sind Muskatnüsse unter den in Accon, dem
Hafen des südlichen Syriens, eingeführten indischen Spezereien 1

)

angeführt» und im |ahre 1158 befanden sich „m/ecs muscätarum"

aus Aiexandri'en im Handel \o\\ Genua. 'i Sic scheinen damals

als geschätztes Räuchermittel gebraucht worden zu sein.*)

Von der Zeit an wurden die Muskatnüsse auf allen gröii

Warenmärkten bekannt und kamen schnell als eins der kost-

barsten Gewürze und Spezereien in Gebrauch. Ihre wirkliche

Herkunft scheint aber erst im Anfange des 16. (ahrhund

durch die Reisenden Lodovico Barthema und Pigafetta'i

bekannt geworden zu sein.

Zu dieser Zeit machten die Portugiesen bei der Besitznahme

der Gewürzinseln die Muskatnüsse mit den anderen dort ein*

heimischen Gewürzen zum Handelsmonopol. Als ein Jahrhundert

später, im fahre 1605, die Portugiesen von den Holländern ver-

trieben wurden, suchten diese die Produktion und den Handel

an! wenige Inseln, besonders auf Banda und Amboma, zu be-

schränken und vernichteten zu diesem Zwecke auf den bisher

ertragreichsten Inseln die Muskat- und andere gewürztragende

Bäume und Sträucher und verboten deren Verpflanzung und

Kultur.*) Dieses Verbot wurde erst im Jahre 1863 aufgehe!

Im (abre 1769 gelang es den Franzosen» den Muskatnußbaum
nach Mauritius zu verpflanzen und im Anfang dieses Jahrhunderts

begannen die Engländer seine Kultur in Bcnkuleu (Sumatra) und
:

Vil. !i-\

Die Muskatnüsse und Macis gehörten bis zur neueren Zeit

zu den teuersten Gewürzen und sind erst nach Einführung der

Kultur der Bäume in holländischen, englischen und französischen

Kolonien in reichlicher Menge produziert und damit auch billiger

geworden.

Das destillierte Muskatnuß- und MacisÖl war den Verfassern

der um und nach der Mitte des 16. Jahrhunderts erschienenen

'I M S. 173. — W, Heyd,
Geschichte des Lcvantelinndels Im Mittelalter. 1879. Öd. 2, S. 62+.

-i fiistwm Patrice momiment Q . Torino 1853, foL 514.

| P< i : ii! i f/&, ßasiliac 1746, p. 23.

' Ramusio, Delle navigätioni et viaggi. Veneria 1554, fol. 183 und
fot. 38

i li.isskarl, Neuer Schlüssel zu Rumpfs Herbarium ambofiteost.

Halle 1866. Vol. 2, p
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tHIicrbflctier wohl bekannt, Valcr. Cördus/) Walter R
Conrad Ck>sncr,'l Porta/) Winthcri und andere haben die

Öle mehrfach erwähnt.

Das destillierte Macis- und das Muskatnußöl sind in den
Apothekertaxen zuerst in der von Berlin vom |ahre 1574 und
von Frankfurt und Worms vom jähre 1582 und in der Ausgabe
des Dispensatorium Nor/cum vom Jahre 15S9 aufgeführt worden.

Die ersten Untersuchungen dieser Öle wurden von Caspar
Meumann, i Conrad Mich. Valcntinrj und Bon

|

ge-

Campherol.

npher ist in China schon im Altertum tuen und
benutzt worden. Seine erste urkundliche Erwähnung scheint

sich in Schriften des arabischen Fürsten lmru-1-K.nis aus dem
6. Jahrhundert unserer Zeitrechnung,') sowie im Koran selbst
zu befinden, nach welchem Campher als ein Kühhmgsmittel
der Getränke der Seligen im Paradiese gilt.

1

") Act ms von
Amida erwähnt im 6. |ahrhundert den Campher als An
mittel.") Bei der Plünderung des Sassanidcn- Palastes des
Königs Choroes IL in Madain im |ahre 636 wurde neben Moschus,
Ambra, Sandelholz und anderen Spezereien des Morgenlandes

i viel Campher erbeutet1
*) Als &| rabisebe Schiffer und

'i Valer. Cordi Annotationen in Pedaniä Droscoridis f/e Materia nie-
dic& fibri V. De Afäfichshi extractioaibas Über, 1540. fol. 22b,

aaltherius Ryft New gross DesflUirbuch. I mitfürt am Main
tot. ist.

^ Euonymi Phil iatri Ein köstlicher Schatz etc. 1555

*) Porta e Magiae naturalis fibri 20. Über de destiflatione. P:;i

P. 378.

i Guintliu-ri Andernach de mediana veteri et nova. liasiliae 1571.
P- 630—635.

a
» H&umAnnX\vm'amedicadogmatrco-cxpemncntä/fx. Zu 1 liehau 1749.

Bd. 2. T. 3, S. 437.

i Macis vulgo sed perperatn, Muskatenblume dieta. Dissertatio.
dessen 1719.

J Trommsdorffs Neues Journ. der Pharm. 8 II (1824), 231,

"I In Ibn Hagik al Hamdany handschriftlicher Beschreibung Ara&i
S. 170, und Flückigcrs Pharmakognosie, S. 159.

Koran, traduit par Kasimirski. Chap. 76, V, 5 u. 6.

Ifiti I ab Amida medici grxeci ex veteribus medicin&e Tetrahiblos.
tditio Froben, Öasiliae 1542, p. 926.

Weil, Geachtctite der Chalifen, Mannheim 1846. S. 75.
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Kauften tc nach Indien und China segelten, lernte n'cht nur
die Hauptstapelplätze kennen, die der Campher passierte,

um vom südöstlichen Asien aus in die Mittelmeerländer zu ge-

langen, sondern auch seine Herkunftsstätten, So wurden
arabischen Kaufleute und Ärzte mit den verschiedenen Campher-
arten bekannt, die teils aus China, teils von Sumatra in den
Handel kamen. Auch Marco Polo lernte im 13, Jahrhundert
den Campher (Borneocamp her ?) au atra und Bon

Die Gewinnung des Camphers in Japan ist wohl zuersi

Engelbert Kämpfer-) besehrieben worden. Wahrscheinlich ha!

die Japaner das I lerstellungsverfahren von den Koreanern
lernt. Es soll zuerst in der Provinz Satsuma auf Kiuschiu ein-

hrt worden sein und sich später auf das übrige Kiuschiu,

auf Scliikoku und auf andere Teile Japans ausgebreitet habe
Aller der Camphcrherstcllung auf Forraosa ist unbekannt.

Klaproth ,') der die Insel zu Anfang des vorigen Jahrhunderts
besuchte, erwähnt die Camphei-gewinnung als eine der be-

deutendsten Industrien Formosas. Seit der Besetzung der Insel

durch die Japaner nahm die Campherdestillation e edeu-
tenden Vufachwung.

In der Arzneikunde war der Campher, außer bei den Arabern,
im 1 1. Jahrhundert m Italien und Im 12. Jahrhundert in Deutsch-
land in Gebrauch.

Gampheröl kam zuerst nach Europa i.
J,

ISS4. Von Schimmel
c\ Co. wurde in ihm Safrol als Hauptbestandteil aufgeta
und im Großen daraus hergestellt,

Cassiaöl und Ceylon Zimtöl.

Die Cassian'ndc Chinas und die Zimtrinde des fadisc

Archipels gehören zu den am längsten bekannten und ge-

brauchten Gewürzen; die Cas wird schon in den frühesten
chinesischen Kräuter und Arzneibüchern, etwa 2500 Jahre vor

V ijl% Book Qf Sei ""la. London 187 1. Vol. 2, p, 185.—
Pauthl er, Le Jivre de Afero Paris 1865. Vol 1 Masudi,
f
2™ 1 -' Edltio Mey na rd et de Courteil I e. Paris 1861. Vol. I

,
p, 367.— Rittei Wien. 1S34. Bd. 3, S. 858—SSI

.

Kämpfer, Amoem a 1712. p. 772. (Mft Ab-
bildung des Baumes).

Davidson, The Island ofF Neuyork 1903.

'i Klaproth, fiemoin $24.
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der christlichen Zeitrechm mint ') und scheint schon 17 |ahr>

hunderte vor dieser in Ägypten in Gehrauch gewesen zu sein,')

Sie ist in den meisten Schriften des Altertums, so auch in der

Sanskrilliteratur und im alten Testament ') neben anderen Spcze-

reien» erwähnt werden. Als Ursprungsland wurden teils mythische

Linder, teils, wohl der üblichen Handelsstraßen wegen/) Arabien

UndÄthil LtmiL | Zur Zeit der Hebräer lag der Zimthandel

Wesens lieh in den Händen der Phönizier.") Die phönizischen

Kaufherren scheinen die Vermutungen und irrigen Annahmen
über die Heimal der gewinnbringenden Rinde in ihrem Interesse

unberichtigi gelassen zu haben, sodaß ihre wirkliche Herkunft

lahrhunderte lang unentschieden blieb.

Die Griechen und Römer kannten und gebrauchten Zimt;

durch die Araber wurde er auch dem Abend lande zugeführt und

wurde vom 8. Jahrhundert an ein wohlbekanntes, wenn auch

kostbares Gewürz, welches vielfach unter den Geschenken von

Fürsten unter sich oder an die Päpste genannt worden ist.
7

)

• ; wy from Chmese
|
in il

I to •• \Ü70.

lottc einer ägyptischen Königin. Leipzig IS6S. -

u

n

atins kritische Untersuch

u

>r d« Zuntländer Ergänzungsheft

No. 73 zu Petermanna Mitteilungen, Gotha I8S3, S. IL
1, Psalm 45, 4. — Jeremias, K

V. 20. - Hesekiel, Kap. 27, V. 19. — Spruche Satomonis, Kap. 7. V. 17.

Hohe Lied Salomoi iis,. Kap, ,i„ V, U. — Jesus Sirach, Kap. 24, V. 20-

OHenh. |oh., Kap. 18, V. 13.

i
schichtliche Einleitung S. 6.

Döi \U hen, Die I lotte i inei ägyptischen Koni Dilmichen,

he Inschriften. 1869. — Diiinichen, Ägypten, in Onckens Allgem,
- Herodoti tfistoriarum iihri. Üb. I, 107

und 110. üb. 3, HO— 1 12. —- Theophrasti Hhtoria pläntawm. LuV9^4
< L ib. 7, 20—21. — Fragments fijstoficorum graecofwn,

7. — Dioscoridis De tnedicä materia Jibri quim
i-ih. I, 12— IX Editio Kuhn-Spretigi-l 1S29, Vol. I, pu23, — PHnii

:L Life. 12, 41— 43 u. 46. — Peripfus m.iris;/ Hdi-

tio i

;
. 33, p. 47 51, \.

I
:l. ii, Ideen über die Politik,

und den Handel der vornehmsten Völker der alten Weit.

17%. Bd. 2, 5. oll 613. — Meyer, GesefiJctete der Botanik, Bd. 2,

"i Seite d-7. - Lassen, Indische AltetthumsKunde, Bonn 1847. Bd. I,

S. 280.

•i übet pontrffeus. Edilio Duchesne. Paris 1886. Vol. I, p. 177.

tj Diplomat etc, Paris IS49, Vol. 2, p. 309. [äff6, liih-

Vol. 3, p. 21 S.
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Wahrend des 12. und 13. Jahrhunderts waren chinesischer und

Ceylon Zimt im Levantehandel 1

) und in den Häfen des östlichen

Miüelmcvi es gewöhnliche Handelsartikel und vom 15. Jahrhundert

an in den Apotheken gangbare War
Als in späterer Zeit neben dem chinesischen auch der

teurere Ceylon Ziml in den Handel kam, wurden beide vielfach

wechselt, und es scheint, daß erst Garcia ab Orta im fahre

1536 beide Rindenarten bestimmt unterschieden hat. '') Die An

»en der Portugiesen, die auf ihrer Entdeckungsreise uj

Vasco da Gama im |ahre 1498 Ceylon erreichten, erwähnen
auch Zimt als ein Produkt der Insel, ohne ihn indessen Fifa

zu halten als den ihnen bekannten chinesischen Zimt, 1

) S]

war wohl der meiste auf dem Seewege über Ceylon nach den

Häfen des Erythräisehen und Roten Meeres gi Je Zimt

chinesischer Herkunft. Der Ceylon Zimt wurde ursprünglich in

den Wäldern im Innern der Insel gesammelt und war der heutigen

durch Kultur veredelten und dui eh rationelle Schalung gewonnenen
Innenrinde keineswegs gl ein Diese bessere Gewinnungs-
ucise scheint z.u Ende des 16. Jahrhunderts in Gebrauch ge-

kommen zu sein.*) Nach der Besitznahme von Ceylon durch

die Holländer im Jahre 1556 führte einer der Gouverneure die

Zimtkultur mit so gutem Erfolge ein, daß die Holländer bald

feinere Rinde als die in den Wäldern von wildwachsenden

Bäumen gewonnene in solcher Güte und Menge lieferten, daß

sie den gesamten europäischen Bedarf zu decken vcrmochi

Mach der Besitzergreifung der Insel durch dk Engländer im

•) Seite 12.

-i It. iJaitl.E'egolotti, i ä dcila m\
ttecinU tvüzze etc. U'sboa e Lucca. 1766. p. 27, 44, 49, 64.
— loh. de Garland la, Dictionna/rc. Editio Sehdler in Lexigraphie /atme
du 12. et l.'i, siech, p.

°) Gardas ab Horte, dmpios e c couaas
medichtais da tndia etc. 1563. Edftk) F. A. von Varnliagen. 1872, s. 63. —

ic CJttsfus, Aromatum ei simpliemm aliquot medicantentoriomm
ftufo* r/a, Antverpfae 1593. p. 60.

'i Odoardo Bar bona in Ramtzstos Delfe navlgaüoni ei

1

i fiakfuyi London 1866. „East Ittdl

i di FIHppo Sassctti a Francesco I. dl Medici, Storia de
'iatcri iuttktni, Uvorno 1875. p

,l

! |. A. Murray, Apparates i tarn simplicium tpsam pme-
7. Vol. 4. p. 421. Neesvon Esenbeck,

Arno, nfcae Botmenses. 18 , 1.
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fähr« 1796 wurden der Zimtbau und Handel Monopol der Eng-
lisch-Ostrndischcn Kompanie. Dieses Monopol währte

Jahre IS33. 3
) Die damit eingeführte Erhebung eines beträcht-

lichen Ausfuhrzolles erschwerte den Handel, und etil

Holländer, den Zimi auf Java und Sumatra anzubauen.
Als im Lau [5, [ahrhunderts die destillierten (ge-

brannten) Wässer zum Arzneigebrauch altgemein bereitet3
) um

den, ist auch ohne Zweifel die Zimtrinde zur Darstellung von
Zinn benutzt worden. Der zu Ende des 15. |ahrlmnderts

Jl Kanonikus St. Amando von Doornyk scheint außer
Bittermandelöl, Rautenöl und einigen anderen Ölen ztiersi

2imt£ illierl zu haben. erms Cor atte das Öl
um das Jahr 1540 dargestelll ') und es mag damals schon in

der Arzneikünde Verwendung gefunden haben, sodali es in der

ibe des Dispensatorium Nor/cum Aufnahme fand.

Lonicer destillierte bald darauf die Öle der Gewürze, darunter
auch /imtöl. in einem neuen, eigenartigen Apparate,*) In Taxen

I zuerst in der von Berlin vom Jahre 1574 und der von
Frankfurt a «n Jahre 1582 aufgezählt worden. Winther
von Andernach"! destillierte und beschrieb das Öt im Jahre 1570,

und G. B, Porta rm ]ahre I589-, 9
)

Die ersten Beobachtungen beschränkten sich beim Zimtöl

wesentlich auf die sich bei längcrem Stehen bildenden kristalli-

nischen Abscheidungen. Solche wurden unter anderem be-

schrieben von L udo vi er) um das jähr 1670 und später von
Slare in England.') von ßoerhaave'") und Gaubius") in

r |ames Emeyson 1 0Tif
-w nccount ot the istei

«Ära/, apbicaf. 5» Edit London, [860 Vol.Z p I

) Seite -u.

'i Seite 36,

'i valefius Cord u&, De artfi ctionibus //bei: Edit. Gesner.
Argentator, 1561. 161.226.

'"1 Siehe das Ka schichte der Destütierweiseo.

"I Guintheri sei Über de veteri er nova mediana. Basiliae.
157t. p. 630-635.

1
G. B. de IIa Porta destf/IaUofje, Romae 1563- toi. 75.

smedfeo-pl \cademiae naturalis. Co
15. p. 378.

ot the ftoyaJ Society of London, Vol. 3.
(1686),

l

"i Boerhave, Elements ckemiaeete. Lugduni ßatavorum 1732. Vol. I,

p. 106. — Vol, 2, p. 1U u. 121.

itüjii Adversarmmm variiargumentf über unus. Leydae 1771. p, 29.
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Holland. Der letztere hielt die Kristalle für Campher, Du Menil 1

}

und Stock mann-') hielten sie für Benzoesäure. Dumas und

Peligot*) erkannten sie im Jahre 1831 als Zmitsäure. C Her-

tagnini stellte im fahre 1852 den Zimtaldehyd rein d

Gehalt der verschiedenen Cassia* und Zimtrinden an

ätherischen! Öle wurde von G. W. Wedel') im [ahre 1707, von

friedr. Cartheuser/ 1

) von Caspar rieumanivi, von Phil. F.

GmeürT) im [ahre 1763, von ]. F. A. Göttltßg ) um das jähr

IS03 imd nahezu um dieselbe Zeit von Dehne"') und nochmals

im Jahre 1813 von Buch holz 11
)

ermittelt.

Sassafrasöh

Wie bei BirkenrindenÖP-) bereits erwähn! wurde, dürfte nächst

dem Terpentinöl das Sassafrasöi das \n Nordamerika zuerst

liierte ätherische Öl sein. Durch ihr angenehmes

die Sassafraswurzelrinde unter dem Namen „Paviane?* bei

den Eingeborenen als ein von alters her beliebtes Kaumittel,

als ein Zusatz zum Rauchtabak "), als Gewürz zur Aromatt-

sierung erfrischender Getränke, sowie als Heilmittel allgemein

im Gebrauch, Durch seinen eigi Habitus soll der Sassa-

frasbaum schon den Spaniern bei ihrer ersten Landung auf

Florida unter Ponce de Leon im Jahre 1512 und demnächst

unter de Soto im Jahre 153S aufgefallen und für eine Art Zimt-

'i Buchners Reporten, da Pbarmacw :
- 1819], l .

— Schweiggers Joi

für Chemie und Physik 21 (1819), 224.

J
j Trommsdorffs Neues |otira. dei Pharm. II (1827), 237.

i Annal. Chim. ULM (1834), S05t - Uebigs Armalen H (1835), 50.

'i Lieblgs Annalen *-'» (1853), 27J.

/edel, De dam So, Jena« 1707.

"iCartheuseri I B/aa dttgrimrico-csperiniuntiiHs. Halae

1736, Völ. I, p. 127; Vol. 2, p. 109 u. 187.

7
J Neu mann ü Chymm medial dogmatlco-experimentalis. tfdiüo

Kessel, Ziillidiau \\. 2., pars

Philipp F. Gl n ei in , f)e anaJeptkis quib

:;io. DIsserLiiin rü hingen I7f

i |. I. A. GÖttl in«, Analyse der Cftsslenzimtrinde. - BuchboJz Taschen-

buch für Scheidekünstlcr und Apotheker 1804, I.

:,iL Jahrbuch für Pharmacie 180fr, 289,

") Buchholz Taschenbuch l'ür Sehe idekün stier .. ick« IS14, 1.

i
127.

1

i C. S. K. a f i n e s q u e . Mediana f
'< 'dicül Bo-

tfte Urtfted States rth America, 1830. VoL 2
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bäum gehalten worden sein, [edenfalls galt der Sassafrasbaum
lern als eine wertvolle Genuß- und Arzneipflanze.') In Mexiko

war er schon frühzeitig als solche bekannt.-) Noch in der

ersten Hälfte dieses Jahrhunderts wurden Sass "mde
t
B\i

und Blutenknospen in den mittleren Unionstaaten anstatt des
cli inesischen Tee tucht*)

fn Deutschland wurden Sassafras-Holz und -Rinde als neue
ikanische Droge unter detn Namen n pavanum, Ug-

num floridunh Ugnum >niihrut; I/.) um
|ahr I582 benutzt, ) und im fahre lölO kamen jung. linge

der Pflanze nach England und wurden dort kultiviert ,*) Kinde

und Holz scheinen um das Jahr 1620 zuerst von Angel us Sa la

aus Vicenza, der wahrend der |ahre 1610—1639 als Leibarzt des

Herzogs von Mecklenburg in Schwerin lebte, destilliert

zu sein. Dieser bemerkte auch, daß da jene Sassafrasöl

erersei als Wasser." 1

) In der Pharmacopöea medico-ph)
von Schröder in Frank VI. vom Jahre 1641 befindet

die Beschreibung der Destillation des Sassafrasöles, während
die I ikfurt a. M. vom Jahre 1587 das Oleom
tigni sa&ejrfra* schon unter den destillierten Ölen anführt, Auch
wurde das Sassafrasöl um das Jahr 1715 von Friedrich Hoff-
mann in Halle destilliert und als farblos und spezifisch schwer
beschrieben/) John Maud in England beobachtete im Jahre

1738 die Bildung von großen Kristallen von „Sassafrascatnphei
)

Die ersten Untersuchungen des Öles sind von Muschcnhröek,
von Caspar Neni-iKiiiii") und von Dehne 10

,) gründlichere aber

*) M eiian fas cosas que sc •:

en en metfkwtt, Sevilla 1574. p. 51, Edith
I. Aotverpiae 1593, p. 355—35

*] loarmls de Laet, Amer/cae utriusqne de&cr/ptfo, Nävus O/ö/s, seu
•<''.-. tndiat :s

i ugduni Batav, 215.

'I }. U. Lloyd, tiistorivül m fräs, Pharniac. Em. <Ncuvork)
20 (189$), 608.

lockiger, Dokumente un Geschichte der Pharmacie. Halle IS7o.
S.30—31.

"'! Plfi.ckfi Hanbury, Ptiarmacogräptoa, 1879, p. 537.

rtydrefaeohg/a. Rostock 1639, p.84.
7

i Fr. Höft iv. an n i i
,
Obst m physico-ehymicae* Obserratio i . De

t de&tflf&tfs ipfjue eoram efesi rvanda p. i..: u.
-i Philosophical Transactions of the Royal Society. London., 8 (1809)
*) Cs im an ii, l ;/ ,A | 7 .,,i,

,
p.248.

"' Pfäff, System der Maieria medfca, 1815. I3d. 4, S. 242.
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erst Im Jahre 1860 von £, Grimaux und I. Ruotte 1
) ausgeführt

worden.

Nähere und bestimmte Angaben über den arzneilichen Ge-

brauch der Sassafrasrinde und des n in der amerika-

nischen Literatur zu fehlen, ebenso solche über die ersten An-

fänge der Destillation des Öles. Außer c\m erwähnten Mit-

teilungen von Monardes, De Lact und anderen befindet

eine der ersten Angaben darüber in der auf S. IUI

nannten Lisi ;
ihr 1610 von der „Provinz Virginia

11

nach England eingeführten Drogcn t und mehr als ein Jahrhundert

später eine weitere Erwähnung von Sassafras in dem Reise-

des .schwedisch' riikcrs Peter Kalm, welcher die

nord-atlantischen Teile der damaligen englischen Kolonie

Montreal und Quebec im Jahre 1748— 1749 bereist hat. Er

den Sassafrasbaum in Pennsylvanien, New Jersey und Meuyork

sehr verbreitet-) Kalm erwähnt auch, daß Rinde und Holz des

Baumes zur Aromatisiertmg von Wurzelbier und von Brannt-

wein, sowie als Heilmittel allgemein gebrauch! wurden. Bei der

Dilation des Branntweins wurden Rinde und Holz mit dem

Branntwein gemeinsam destilliert,")

Schon hei den Indianern stand Sassafras als ftlutreinigungs-

mittel in hohem Ansehen. 4
) Auch die s m Kolonisten des

(es benutzten Sassafras n\v Bereitung ihrer Hausmittel.

Wann die Destillation des Öles in Amerika begonnen hat

i:,i unbekannt, wahrscheinlich erst zu Anlang des vorigen Jahr-

hunderts. Denn Job. David Schöpf, ein erfahrener Arzt und

r Beobachter, der die atlantischen Unionstaaten während

der Jahre 1783 und 1784 bereiste und die weite Verbreitung der

Sassafrasbäume in seinem Reiseberichte mehrmals e

scheint von einer Destillation des Sassafras noch nicht gehört

zu haben/')

5

) Compt rend 08 (180

Peter Kalm, Beschreibung der Heise m nördlichen "

amerika im Jahre 1748 u. tffc Deutsche Übersetzung, Göttingen tTSA BcL3,
s, 355.

i (bfdeai. Bd. 2, S
l

| C. S. Rafinesque. Ncdkituil Flora or Ncms:.

Of tfie Um ujsericit. 1830. Vol. 2, p.

Inhnnn David Schöpf, Reise durch die mittleren und südlicher

einigten Rordamerikanischef] Staaten, nach Ost-Florida und den

Inseln in den Jahren 1783—1784 Erlangen 1788. Bd. I, S,
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LorbeeroL

Der Lorbeerbaum, Lauras nohilis L„ hat im klassischen

Altertum als Symbol des Sieges und Ruhmes hohe Bedeutung, 1

)

ber keine andere Verwendung als die einer Schmuck-

rjze gehabt. Im Mittelalter haben Rinde und Blätter arznei-

liche Anwendung gefunden.

Die durch Auskochen der Lorbeeren gewonnene, aus einem

Gemisch von fettem und ätherischem Öle bestehende Lorbeer*

er (Oleum taurimrm) wurde schon im Altertum gebrau

und ist in d en Literatur unter den ZU Salbungen und

anmeilich v& ten Artikeln-') und selbst unter den Speze-

reien ahnt worden. Sie war in der ersten Ausgabe des

Dispensatorium Nor/cum vom jähre 1543 aufgenommen worden,

ätherische 0! der Lorbeerfriichte scheint früher ara

lieh gebraucht worden zu sein und ist in der Frankfurter Taxe

vom Jahre 1582 und in anderen aus späterer Zeit erwähnt

worden.

Löffelkratitöl.

Löffelkraut galt im Mittelalter als ein Heilmittel gegen

Skorbut und ist als solches in älteren Arznei- und Destillier-

büchern erwähnt und von |oh. Wier ') in einer Schrift über Skorbut

im fahre 1567 abgebildet worden. Das destillierte Löffelkrautöl

scheint seit der Mitte des 16. Jahrhunderts bekannt und ar

lieh in Gebrauch gewesen zu sein. Dieser war indessen nur

vereinzelt, denn das Öl ist in keiner Ausgabe des Dispensato-

rium Noricum, der Phannacopoea Augustana und in |oh. Christ.

Schröders Pharmacopoea mcdico-phvska von Prankfurt a, M.

führt worden, wohl aber in der Frankfurter Taxe des Jahres

'I Hehn, Kulturpflanzen und Haustiere in ihrem Übergang aus Asien

nach Griechenland und Italien. :i AuH. 1877. S, 196—201,

-i Dioscorides, De matcria medial tibri qninqae, Editio Kühn*
Sprengel. 1829, Vol. I, p. 53. — Pal lad ins. De re rusticA. II, 7. Editio

ird. p. 554. Plänii Naturalis histo/iae lihri. /Jb. 7. — Editio Li

Vol. t, p. 54S. — Hildegardis Abbatissae Pltysica. Editio Migne. /

hgiae Corsas compfetus. Vol. 197. 15, p, 1328.

'i Douet'd' Arcq, Compies dt PArgenterie des roh de Fra/TCt

Xiv 1851. Vol. I,. pag. 207.

'i [oh- Wier (Pisein ar ins), Medwarum obsen imm f/ber.

Basiliae 1567, p. 32—34.
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1587. Später wurde es in Inventarverzeichnissen von Apotheken

in Braunschweig und Dresden vom Jahre 1640 und 1683 ge-

nannt 1

) und im Anfange des 18. Jahrhunderts von Fricdr. Hoff-

ina nn in Halle destilliert und beschrieben,

Senföl.

Der Senfsame war schon im Altertum bekannt und offenbar

aus dem einen oder anderen Grunde geschätzt, denn er ist im

neuen Testament mehrfach in symbolischem Sinne genannt wor-

den.') Die erste Mutzanwendung scheint der Senfsame als Ge-

würz-) und später auch unter den äußerlich gebrauchten Ar

mitteln gefunden zu haben; als solches ist er von Theophrn
rictes**) PlintUS,*) Scribonius Largus 7

) und Alexander

Trallianus erwähnt worden. In den Schriften des Columella
findet sich die erste Anleitung zur Bereitung von Tafelseni i

Um das Jahr SOG n. Chr. bestanden Senfpflanzungcn in der f

von Paris9
), und solche wurden im Capitulare Karl des Großen

i [ahre 812 angeordnet. 1 ") Von arabischen Anpflanzungen in

Spanien 11
) aus scheint die Senfkultur vom 10. Jahrhundert an in

ischland und Frankreich und von hier aus im 12. Jahrhundert

in England 1

-) Eingang gefunden zu haben.

Die erste Angabc, die auf eine Kenntnis des durch

Destillation mit Wasser entstellenden destillierten SenfÖles

') Flockiger, Dokumente zur Geschichte dei I e. fS7o.

I
.vann. Matthad,Kap. 13, V.:ji. — Evaug-Lucac, Kap. 13, V. 10—19,

) Momm \m cht« öei Sächsischen Gesellschaft der Wissenschaften.
Leipzig 1851, p. I

l

) Theophrasü Eresii we sapersunt, omni,-, i öltfo W immer
1866, p. \m.

) Dioscorld Es de materia Ubri quinque in Kuhn 'Sprengel,
komm graecorit/n opern quae extatn, , \ 1^1 und

"I Plinii Naturalis historiae lihri. Üb. 19, p. 5-1 und üb. 20, p. 87.

ribonii Largi ComposMones medicament&mm, Editio Helm-
reich. 1887. 9, p. 56,

*) Columellae /Je ne wstica ci de Editio Risard. [877.

P.
->'

") Guerard, Polypiuiac de niinon. Paris IS44. p. 716.

'") C l

.'.'. I.i [| \. 7 1 1 a ,_• i

in Fühllngs Landwirtschaftlicher Zeitung Berlin L&T8, 241—260.
l%

) Dozy, tv C.th'niJrivr de mdc 9t\. Leyde 1873.
1

i Rogers, History Of agrkultum am! prices in England, 1866. p, 223.

Phannacctttical Journal III. S
!
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schließen läßt, befindet sich in Pc-rtas Schriften' i und später

in einer solchen von dem Pariser Apotheker Nie, Je Febvre,-)

indessen scheint erst Üoerhavc das ätherische SenfÖl im jähre

17,32 dargestellt und auf seine Eigenschaften aufmerksam ge-

macht zu I Den Schwefelgehalt des Öles erkannte

Ttaibierge in Paris Ein fahre 1819;*) |uL fönten eile bestimmte

im fahre 1824 das schon von Boerhave und Murray8
) be-

obachtete schwere spezifische Gewichl und die Wasserlöslich-

I
des SenföP

Obwohl in der Praxis schon längst erkannt worden war.

daß der Senfsamen kein fei s ätherisches Öl enthält,

so wiesen dach erst im |ahre 1S25 Glaser/) 1S3I lioutron

und Robiquet*) und unabhängig davon Faure") sowie Gut-

bourt "') nach, daß zur Setifölbitdung Wasser notwendig sei.

Kurz darauf (1833) führten Dumas und Pelouze 11
) die erste

Elementaranalyse ans und entdeckten die Verbindung des Senf-

öls mit Ammoniak (Thiosinaniiu). Daß die Entstehung des Senföls

durch ein Ferment veranlaßt wird, fanden Boutron und Frcm
Sie isolierten das My rosin durch Ausziehen des Samens mit

Alkohol, und erhielten Senföl, als sie diesen Körper auf den

srigen Auszug des vorher mit Alkohol extrahierten Senfs

') Porta© Magfae naturalis Htm vigmti. Lihcr de destillatione, Romae
tfcOS. p. i

le Febvre, TmM de Sa. Chymfa. Paris I&60. Tom. 1.

i Boerhave, Efementa chemiae, quae annM faäore docu

pudJfcis prhraiisque scholis, l.ugduni BaUvorum 1732. Editio Londini. 1732,

38.

') journ. de Pharm. % [t&\% 20, 439 und 446. — Tronimsdorffs

Neues journ. d. Pharm. 4 II. (1820), 250.

\i |. A. Mtirray, Apparates mplicium quamprae-
. d coujpc Göttingen 1794. Vol. 2, p.

iirn. de Chim. inedicatf I (1825,1, 130. — Tronimsdorffs Neues Journ.

der Pharm. 15 M. (1827), 210.

7
) Rcpert. f. d. Pharm. L 33 (1825), 102.

") Journ. de Pharm. II. '" (1831), 294. — Geigers Magazin f. Pharm, und
Exper. Kritik 8» (1831p, 64 u. 67.

um. de Pharm. II. 17 (183t), 299 und 21 (1835), 46*.

,,-,-. de Pharm. II. H (1831), 360,

r»n. de Chim, et Phys. IL "tf (1833), 181. — Liebigs Annalen 10

(1834), 324.
'-'}

Jcuirn. de Pharm. II. 2fl (1840}, 4S u. 112. — Liebigs Annalen M
[1840),
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einwirken ließen. Das Sinigrin (myronsaures Kali) wurde zuerst

von Bussy') dargestellt, der die in dieser Verbindung enttial

Säure „äc/dt iiqueu nannte und alsdann in Gemeinschaft

mit Robiquet-'i die physikalischen Eigenschaften und das Ver-

halten des Senföls gegen Reagentien ermittelte. Die Kenntnis

dercl iien Zusammensetzung wurde wesentlich durch Will*)

gefordci i ..h zeitig mit Werl heim 1

) das Senföl als

SchwefelcyanaHyl ansprach.

Durch die Arbeiten von Ludwig und Lange") wurde die

stenz des Sin
i
grins bestätigt, und dessen Zerfall bei der

Gärung in Senföl, Zucker und saures schwefelsaures Kali i

gestellt. Weitere Aufklärung der bei dieser Reaktion stattfinden-

den Vorgänge brachten die ausführlichen Studien von Will und

Körne i

Veranlaßt durch die künstliche Darstellung des SenFöls aus

AI1\ [Jodid und Rhodankalium durch Zinin 7
) sowie Berthelot

und de Luca s
), hatte man das Senföl als Ester der Thioeyan-

säure angesehen, denen jedoch, wie Oeser'i herverhob, ganz

andere und von» Senföl verschiedene Eigenschaften zukommen.

Die wahre Konstitution des Senföls als Estei der isomeren

Isothiocyansäure wurde durch BiMeter, 10
) sowie durch Geruch")

erkannt, die zeigten, daß sieh bei d> ihntem zur 5
these benutzten Reaktion zunächst RhodanaJiyl, oder Thto-

cyanallyl bildet, und daß sich dieses heim Erhitzen in das isomere

Isothiocyanallyl umlagert.

Zur Erklärung der hier vorliegenden Isotnerie hatte A. W,

Hofmann 1

-) zuerst die Ansicht ausgesprochen, daß bei den

M |oum. Je Pharm, 11. 38 1840), 39. — Liebigs Annaten SM (1

j loum. de Pharm. II. - HO,

) Liebigs Anna!cn •'»- (1844), 1.

'I Liebigs Annalen öS I

ir, F. Chemie und Plvnin. :: 1860), 430,,

I
i-;s Amuk-n L2Ö (1863), 257.

') |ourn. f. prakt. Chem. <U (1855 . 504 — Liebigs Annale« ''> [185$), 128,

:npt. rend. »I

5 Annnlen UM [1865), 7.

Beil Berichte 8 (tSTS 820.

"i Bert. Berichte 8 50. - Liebi-s Annalen 17* (11

w
| Bert. Berichte t (1868), 28.



fliehte einzelner ätherischer Öle. 145

Thiocyanvcrbindungen der Kohlenstoff mit dem Stickstoff, bei

den Isothio. indungen jedoch mit dem Schwefel direkt

verbunden sei.

Da die Möglichkeit nicht ausgeschlossen war. daß auch

fölgämng aus Sinigrin zuerst RhodanaHyl entstände,

führte E. Schmidt 1

) Gäruugsvcisuehe bei niedi mperatur
aus, durch die i daß selbst bei 0° n- uiren

von RhodanaHyl direkt Senföl auftritt

tete in Bezug auf die Spaltung des Sinigrins noch
bestehende Unklarheit wurde durch die Untersuchung von

i-iincr'-'i gt, der nachwies, daß di d des Sini-

grins l „H, ,^S r(\, und nicht, wie Will und Körner ange-

nommen hatten, CILMS., I\0 1M sei, und daß die -Spaltung

de wie bei den übrigen Glycosiden unter Aufnahme voi

voi SU

Storaxöl.

Der Storax war schon unter den Spezerebn des Altertums

he von fferodot,") Theophras t ') und
rid< sA) erwähnt worden. Die mittelalterliche Literatur hat

Storaxarten verschiedener Herkunft gekannt, die zeitweise auch
arzneiliche Anwendung fanden.

Das ätherische Öl des Storax ist von Walter Ryff/1

) von
Conrad Gesner :

)
und aus dem mit Aqua Vftae (Spiritus) ange-

feuchteten Harze von Porta*) destilliert worden.

Öl aus amerikanischem Storax.

Zu den Drogen der neuen Welt, die nach der Entdeckung
von Amerika in Europa Berücksichtigung fanden, gehörte auch
der aromatische Balsam eines nOcosotI

u genannten Baumes aus
Mexiko und zentralamerikanischen Ländern, welcher dem seit

') Bcrl. Berichte W 187.

\>
. h, de] Pharm. 235 l uw7», 44.

1 Herodöti um librL l.ib. 3, 97 u. 107.

'i Hohn, Kulturpflanzen und Haustiere in ihrem tfebetgang aus A
nach Griechenland und Italien. Berlin 1877. S, ;J70.

"'i Dioscoridia De materra rnedfes libii auinoue. Edilto Kfihn-
Sprenge I. IS29. Vol. I, p. 82; II, p.

"1 Gualtherius Ryff, New gross DestfHirbuch. f55e>, toi 176.

onymi Phil iatri Ein kdstlicl* r Schatz. I LI, S. 237.
'ortac fiag/se natu , Über de

destitlutioiie, p, 378.

G 1 Idcm c i
-1

1 r, Die . i
r '

, jq
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alters bekannten Storax (Styr&x Uquidus) aus dei te in

nahezu allen Eigenschaften ähnlich war. Wie bei diesem, SO war

man noch weit mehr hei den amerikanischen Balsamarten (Tolu,

Peru, Copaiva etc.) lange Zeit über die Abstammung und Ge-

wintuingswefse im unklaren und verwechselte oftmals Balsame

r Herkunft.

Die ersten Beschreibungen des amerikanischen Storax linden

unter anderem in den Werken der in d« i Hälfte des

16. Jahrhunderts lohenden Nicolas Monard.es, cia da

Andr. Matthioli

rsuchung dej Ikanischen Storax führte

Bonastre 4
) aus. Er erhielt bei dei Destillation eines augen-

-inlich relativ frischen Balsams die hohe Ölausbeute von

7 Pro/. Weitere Untersuchungen über den Storax wurden linde

der fünfziger Jahre von Win. Procter) und 1874 von W. L.

Harrisi macht

Sonardes
e/i eu med i 1574 p. 121

üroli Chi sii. Antvi

unatttm et simpßaum
entium historia. Dt

tumotathti

i

mos,

vufetür, [d vero e
-,

f hhton modum: i

memomt ti$ e; venusta,

\uidambar nimcüpantyYuL
odomtw

imwtttm pntehet".

•) Pctri Andreae Matthioli Opern qua

.ibe 1598. Üb. I. tot. 90, „Zu .i

ein aus N« ' und
1

WestJndten Kommendes Harz, welches bei

Einschnitten aus der Rhu i
Bäume mit epheiuutigcn Blattern ausfließt

ITU . heißen dfc Rinde mit dem

dielten Harze. Dieselbe ist angenehm wohlriechend und g

ebenso He m Vtquldumbar!'
j

< loiirn. de Pharm. H. 10 (1830), 88; Ibidem II. l< 1831 ,
am»

dorffe Neues |oum. der Pharm, 21 II. und §H ll. (18

im. Pharm. 2» I ;
Ibidem 88 [1866), 33. - Proceed.

Americ. Pharm. A-
fl, Ameri '

. iöi --ir"i. Aren, der Pharm. 90«
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Rosenöl.

Die An nun und der Wohlgcruch der Rosenblüten haben
schon von Frühester Zeit an ihn chätzung und Benutzung
veranlaßt. Dies bekundel die gesamte ältere Literatur, und von

n liltitendüftcn war das der Rosen wohl von jeher das be-

vorzugteste. In chinesischen und Sansktit-Scl ler Wohl*
geruch der Rosen viel priesen, und mit 1 ift gesättigte

und Fei n Rcligionskultus und zu Balsaimerungen

r Art im frühesten Altertum,*) So salbte schon Aphrod
Leichnam Hektors mii Rc und die Griechen

Römer feierten jährlich ein Rosenfest, an dem die Gräber der

Angehörigen mit Rosen bekränzt und ihre Grabsteine mit Rosenöl

gesalbt wurden.') Von allem Blütenkultus war der der Ro
alters her der vomehmsi

te Besehreibung der Darstellimgsweise des vormals

gebräuchlichen Rosenöls be h in den Schriften des

lediglich ein stark aromatisiertes, fettes

öl; und das gilt wohl Im die Mehrzahl dar bis weit in das

Mittelalter hinein gebrauchten und als Oleum rosarum, Oleum
rosatum oder rosaceum etc. bezeichneten Rosenöle.

Abgesehen von apokryphen persischen und anderen orien-

schen Überlieferungen, befinden sich die ersten bestimmten

Angaben üb, Testifiation der Rosen und den Gebrauch des

Rosendestülates in den Schriften des arabischen Geschu
s Ihn Chaldun, der angibt, daß das Rosenwasser

im 8. und 9, Jahrhundert n. Chr. ein bedeutender, bis China und

'l In Palästina scheinen B lebt kuluVr . u zu sein. Sie sind
in der Bibel nur mannte „Rose von
Jericho" 1

i s[ e j ne kleine, heim Trocknen sich
kugelförmig zusammenrollende Pflanze, die zu den Cwctfeme gebort und

[Weisheil Salom., j\,ip. 2, V. 8. Hohe Lied Sa]om
Kap. 2, \\ l. - Jes. Sirach, Kap, 24, V. 18; Iva; st. Gesch.

. 8).

'i Homeri ;'
|

. 23, V. |J 1

ri edlän der, Sittengeschichte der rÖmisd
-54.

rd. Cohn, Die Pflanze. Breslau 1882. S. 326—335. — Flückiger,
Pharm. Rundschau (Neuyork] i-

1 -:i.

Seite LI. Dioscoridis De materia medlcd ttbri quinque, Hditio
Kühn-Sprengel. 1829. Vol. I, p. 56 u. 123 und Vol 2, p. 3W 404,

10*
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Indien gehender Mandelsartikel gewesen sei3
) In einen

•-nkodex des oströmischen Kaisers Constantin VII. vom

Jahre 946 n. Chr. wird persisches Rosenwasser als Schönii

;ser erwähnt,*) und im Anfang des 10. Jahrhunderts wurde

es von dem Kaiser Michael VIII., Nonus Theoph als

Heilmittel gebraucht und empfohlen. Der h ng des

12. jahrluinderts lebende- \i t des Kalifen Eon Attafir

Marokko, Avenzoar,'i und dei izeitfg in Konstantinopel

lebende Arzt Joannes Actn

Augenmittel und Rosenölzucker als inneres Heilmittel.

jene Zeit scheint Persien d. ge-

liefert zu haben. Im 14. |ahrhundert wurde solches auch

Mesopotamien aus versandt.") Nach der Bli ante-

handeis betrieben Portugiesen und Holländer den Handelsverkehr

von den Häfen am persischen Meerbusen und von Aden nach

dem Abendlande sowohl wie nach Indien, und unter ihren Handels-

rn bilde : einen beträehtlu hen Teil. 7
) M

Spanien verbreitete sich die Rosendcstillatiün im 10. Jahrhundert

durch die Arabern
Durch das ganze Mittelalter hindurch waren daher die Rosen-

kultur und die Destillation des Rosenwassers offenbar ein viel

betriebener und wichtiger Erwerbszweig : Bi i der g

Menge des dort jährlich destillierten Rosenwassers tk

) ist das

sich bei nie* i artig abscheidende Rosenöl

schon frühzeitig erkannt und vermutlich zur Parfümierung von

i
/v

j
tmtscrita de

Tom. IQ (1S62), p. 364 — Ut.ichrt, Das Buch der {.ander. Editio Mord-
mann. Hamburg 1754. S. 73.

'i C o nsta ntinus PorphyrogenituS) /Jt* cvrcwort/tius mithin:

Editio Reiske, Lipsiae
I
RH I ib. II, Kap, ÖS.

[onus The ophanes. Editio Bernard?. Praefatio ad Synesium:
de febrfbus. Amstelodaml , p. II-

1

-

jcianne Rucilio

Interpreter Baslliae 1540. p. 18, 19, 22

Eatontah. 1854. Tom. 2, p, i \0. FraduiteparDefrdmery.

"i Carl Ritter, Erdkunde von Westatien. Bd. 8. 5. 745 ll Bd. 9, S. 1010.

*) Cälcntftfer ruml ü'll.irih in Duran de f,i Malle, Güfa

I

..

<;•<.!. Dozy, Le Calcndriet de C
Luv de, 1873.
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Öl und Fett benutzt worden, falls nicht etwa das persi

Rosenwasser, wie es ja in früherer Zeit so oft geschah, durch

Destillation mir stark alkoholhaltigem Wein gewonnen wur

Die erste Angabe ilbei Rosenöl, die allenfalls auf destilliertes

Öl bezogen werden kann, befindet sich in den Schriften Mesui

und in dem Kalender Haribs vom |ahre %1 n. Chr., in wek
eine zur Bereitung von Rosenko: und Rosenwasset gecig-

Zeit angegeben wird/ 1

) Sa lad in von Asculi.'l Leibarzt e

ten von Tarent, beschrieb in seinem gegen die Mitte des

15. Jahrhunderts verfaßten „Compendlum sromätartoivm" die

Destillation der Rosen zum Zwecke der Gewinnung von Rosen-

Wasser und l

Nach der Angabe Lang]es1
) soll destilliertes Rosenöl in der

von Mohammed Achem geschriebenen Geschichte der Groß-

nln vom [ahre 1525 bis 1667 zweimal in bestimmter V\

hnt worden sein; ebenso soll dies in den Annalen des

Mongolischen Reiches von dem venetianischen Arzte Manucci,")

der 40 Jahre in Indien lebte, geschehen sein

In unzweifelhafter Weise erwähnten Hieronv mus Rubens, 7
)

Leibarzt des Papstes Clemens VII., um das Jahr 1574 das

butterartige Rosenöl und Porta") in seinen Schriften um das

Jahr 1563 und nochmals im [ahre 1604.

In den Apothekertaxen der Stadt Worms vom Jahre 1582

und der Stadt Frankfurt a. M, vom Jahre 1587 ist unter den durch

/Nation gewonnenen Ölen auch Oleum rosarum verum auf-

'I In der Literatur fehlen ttarübei zutreffende Angaben; indessen liegt

eine derartige Annahme schon deshalb nahe, weil das persische Rosenwas&Cf
im warmen Klima unbeschadet seiner Gute und Haltbarkeit den Versand bis

in ferne Uinder mit tropischem Klima, wie Indien, China und Ägypten vertrug,

-i Siehe S. 26.

i Doxy, '<-- GaJendrk» we de rannte 961. Leyde i

'i Saladini Asculani Compendium aro um. Venetii 1488, fol. 349.
f

'i L Langles, /^eefterchm sur fa döcottverte de de roses.

1804
'i Manucci, ffistc ra/e de /'Empire tfongbof depuis sa forma?

tfon jusqu'ä präsent. Traduire par Catron. 2. Edit. p.

Hierönymi Rub« i De desiJflaiione Über, in quo - rum liquo-

mm, gm ad mediemam faciunttir, met vires expllcantitn Kavennae
1582. Kap, HS 102 und Kap . 5, p. 132.

"I Portae Magiae tt&tutafh Itbri vigmti. - De destiliatione Libri.

Romae 1563, Liber XX. Omnium diffidüime extmeti
oleum atque in minima quarrtitate, scü suayiss/mf oq
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geführt. 1
) Uni dieselbe Zeit hat auch AngelusSala ) Jic Desti

tion des Rosenöls beschrieben und es treffend als „ixindisu

pinguidinc, instar spermatis ceti" bezeichnet. |. C. Schröder )

zahlte das Ol in seiner im fahre 1641 erschienenen Pharmakopoe
unter die Olvä destiliäte usitatoria.

rsien scheint indessen noch bis über das 17. [ahrhundert

hinaus den Mandel mit Rosenwasser und Rosenöl hauptsächlich

versorgt zu haben. 1

) Von dort aus aber hat sich im Laufe des

Jahrhunderts die Rosen-Kultur und Industrie bis Indien r,

) t Ara-

bien, Tunis, Algier und Marokko südwärts, und nach Kk
der Türkei und Bulgarien nordwärts verbreitet.'

1

) Auch auf der

Insel Chics wurde zu Anfang des vorigen Jahrhunderts Rosenöl

in beträchtlicher Menge gewonnen und kam über Smyrna in

den Handel.')

Anfang der für die Folge bedeutenden und höchst er-

igen Rosenkultur in Bulgarien scheint seit dem Beginne des

17. Jahrhunderts und nahezu mit der Gründung der in

Ken am südlichen Abhänge des Balkans gelegenen Stadt Kczanlyk

'i Flockiger, Dokumente ,mr r. - der Pharmazie. Hall«

S. 37—41, 45, 47. 48, 49,

Sala, Opern mvdico-chymics, quae extant vmnia. Rrai

inni 1647. p, 63), 79.

I C Schröder, P/mrmacopoea m Ulm 164*

Kap, 70, p. 241.

') Chardin, ! Tom. III, p. 178 u.

349. — Kanu m orumfos*
eieufi i/itfnijfte, quihus contfnentut vaiiaa reJ

rina-

pe/ Universum Qrk <h aaciore. Lcmgoviae 1712.

p. 373. — Olli ?Empire OthomanoXc. Paris 1 807. Tom "•,

p. J67.

'') L Rosenöl in Indien haben im |ahre II

damals in Calci Gelehrte Bericht erstattet, nim
Polier In „Asiatic ftesearcfies" in Tr&i m$tjtnt&\

Betig .
ni

.
I, Paj nd Don Monro in Tran&ac-

I Of tlit' St i Ol. 2, P/y.

über die von dem letzteren besdii tereJtungswetse befindet sich auch
Frommsdorffs Journ. der Pharm, in 1^5.

'* Farnes Watson, Catafogue ot the Indian Department. Vlenn,

p. 94. - Douglas, Pharoiaceutical louimd III. s [1878), Sil.

— H. '."ii Schlaglntwcit in Büchners vi\
\
ert d. Pharm. 24 (1

129-

Hvier, Voyage da/is PEmpire Qthomai , ~. Tom. 5.

p. 367.
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zusammenzufallen. 1
) Indessen hat die die persische Rosendestil-

lation bei kende Rosenindustrie Bulgariens erst im 19. Jahr-

hundert die bisher behauptete Bedeutung gewonnen; ihr ist aber

in neues chland und Frankreich eine erfolgreiche

Konkurrenz erstanden.

Rosenwasser und damit auch geringe Mengen Rosenöl sind

in nordeuropäischen Ländern und besonders in Frankreich,

Deutschland und England für volkstümlichen und arzneilichen

Gebrauch und Für die Parfümerie seit dem 14. Jahrhundert de

Iterl worden* Der Gewinn an dem erstarrenden Öle war indes:

so gering, daß das Rosenöl früher aus dem Orient und neuer-

dings aus den Balkanländern bezogen wurde. Die französische

kosen k. ] Zwecke der fabrikmäßigen Gewinnung von

Rosenöl hat erst um die Mitte des vorigen Jahrhunderts be-

ul ul die he Lim das fahr I8S3.-)

Bei dem hohen Preise und der leichten Möglichkeit der Ver-

Fälsehun: osenöles scheint diese schon im Ursprungs!;

der Ros trie, in Hersien, im Laufe des 17. ]ahrhum>

in Gebrauch gekommen zu sein, Engelbert Kämpfer ) aus Lemgo,

der Persien während der |ahre 1682 1681 bereiste, erwähnte,

daß den Rosenblüten bei der Destillation vielfach geraspeltes

Sandelholz zur Verfeinerung des Destillates hinzuge

Diese Beobachtung wurde im Jahre 1787 von Archibald KeSr*)

in Chatra im Ramgur bestätigt, während Polier'*) in demselben

fahre in Kaschmir beobachtete, daß dort nicht Sandelholz, son-

dern ein wohlriechendes indisches Gras (Am/ropogon) zur Mit-

destiilation der Rosen verwendet wurde.

Die Benutzung von Artdropogon Schoenanthus L. zum Ver*

fälschen der Rosendcstillatc datiert somit, wenn man von der

Verwendung hierzu im Altertum 4
) absieht, mindestens über ein

Jahrhundert. An Stelle des Grases wird in neuerer Zeit das

v

\ Kanitz, Donau-Bulgarien. Leipzig 1877—1879, Bd. 2, S. III.

I lücitiger, Pharm, prk) VI (1894), 9

impfer, Amoenifyttum< exoticawm fmeicttli etc. Lemgo*

via« 73.

'i Archibald Keir, „Ashttic ftescaixrhes" in Transactions vi' thv SocMty

/fistii <', tot mquiring ittto the h/story and atttfqtfjtjes, the

ure !'/' Aste. Calcutta IY&, Vol. L p. 309.

•i Ibidem Vol. I, p. 332.

seite 4t.
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daraus in Indien destillierte Palmarosaöl als weil bequemeres
Verfälschungsmittel gebraucht

Das im Orient schon Frühzeitig als Paifüm Rosenöl
wurde, in zierliche Räschchen gefüllt, ein gesuchter Handels-
artikel auf den Bazaren von KonstantinOpel, Smyrna, der Levante
und des n Orients. Es fand bald in wert größerer M<

als die Produktion zu liefern venu Produzt:

und Händler lernten daher schon früh die Kunst, der Nachfrage
in genügender

I 'umbringender Weise zu begegnen; jene

durch geschickt ron Palmarosaöl als Zusatz

der Destillation der Rosen, diese durch eine weitere Verdünnuno
mit indifferenten Ölen und Walrat, um den Erstarrungspunkt
innc zu hallen.

Bittermandelöl.

Mandeln waren schon im Altertum bekannt und werden im

alten Testamente mehrmals erwähnt,') ebenso von ägyptischen

und späteren griechischen und römischen Schriftstellern

diesen haben TheophrastUS,*) Dioscorides, :

) Scribonius
Largus,') Ptinlus.,*) Palladius, ) Celsus,

;i Alexander
Trallianus,8

) Plateanus ) und andere, bittere Mandeln be-

stimmt von süßen unterschieden. Auch im Mittelalter waren
beide Mandelarten in Gebrauch.

'i I. Mose, Kap, 13, v, ll. 4. Mose, Kap. 17, V..& Mino,
Kap. 12, V. .*>. — Kosenmiiller, Handbuch dei biblischen Altcrtinnskunde.
Leipzig IS.il. Bd. 4-, S..S

DUO. I ib. I, c.ip, ! t, 18.

Dioscoridis De matcria medica tihri quinque. Editto Kühn*
Sprengel. \'ol I, p. 155.

*| S c r i b o n i I Largi CömposHmnes
\ q H etm r«

Plinii Li..h. in, cap. 22, üb. 33, cap, 75, —
Edirio l.iitre. Vol. 2, p. 127.

'altadil De re rast* Paris
i ;;. p.552.

r
l Celsi De mediana tihri'VIII. Editro Vedrenes „Truiiv de miete.

274.

-i Alexandri Tralliani Medici libri XII. Editio Puschniann. '

IS7& I 445,

"\ Platearii Über de simpiiee ..<.
riCfroa ", Editio

Choulant.
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Das Bittermandelöl ist zuerst im 15. Jahrhundert in den

Schriften Saladins 1

) im fahre I4SS und im 16. Jahrhundert in

denen vo n S a n e t o A i n an . v ;i hnt worden ; 1 ndessen scheinen

tllate der bitteren und Samen anderer Pnmoiü
im Mittelalter und zur Zeil des allgeme

liertcr (gebrann' Berücksichtigung gefunden

zu haben. Auch ist es ungewiß, ob die Giftig s Bitter-

fi tan de 1 51s allgenn leiitit selbst von Scheele*)
bei der I loffsäure im Jahre 3 782 nicht

\\ erkannt worden zu sein. Ihm entging sogar die Ähnlich-

keil des Geruchs Säure mit dem der liittcrmandel- und

Kirschlorbeer-Destiltate.

Das Bittermandelöl hat erst im Laufe der achtziger fahre

des 18. Jahrhunderts wieder größere Beri hügung gefunden.

Trot er dahin deutender Beobachtungen 1

) wu wie

es scheint, zuerst im fahre 1784 von Joh. Andr. Murra\ i in

Göttingen als erheblich giftig bezeichnet. Später geschah dies

h in den Schriften anderer Zeitgenossen. ,l

)

Der rstoffgehall des Bittermandelöls wurde zuerst

Im Jahre 1785 uon dem Apotheker ]oh. Christ. Wilhelm Rentier?)

in Erfurt und im Jahre 1797 von Lucas 8
) in Arnstadt ver-

l

j Salaaini Compcmlittni aromnutrioruni. Bononae 1483. Im Index der
Uro:.

tfo |r>annis de Sancto Amando Sttpra Antidotarittm Micolai
ficiter. In der Ausgabe mit Me sn es Werken, Veneti 1502. fol. 228,

und ' 85—87.

i Carl W. Scheeles physische und chemische Werke. Übersetz I

Kermstaedt Bd. 2, S.331. — Flucl b. der Pharm, 221 (1886),

Pharm. Rundschau (Neuyork] i (1886), 2t 1,

l
) Nacti Angabe von A. Wynter Blyth In seinem Werke „Pöteontf

1

,

London 1895, soll die Giftigheit der Pfirsich- und Mandelkerne schon den

Ägyptern bekannt gewesen sein. — Moriimer in PnÖQSüphical Transactions

(London} 37 (1731), 84 und 166. — Vater, Disscrtatio de faiiroccra

tenbergae 1737, — Langrish, Expirh m&derfne sur

anffttaux. Paris 1750. — Fontane, Trait4 sur Je venin de i& i ./ .-..:. A

renze 1781 und Philosophical Fransacttons. London.
'<> 07811, I. 210.

')
|, A. Murray, Apparäias medicamfnum tarn simplkium quam prae-

ßsratomm et compositomm in praxeos adjtimentum consideratus. Göttin

Vol. 3, p, 215, 220 und

Annakn, Beiträge 1 (1793), 414, 415. —
Gilberts Annalen der Physik. Neu 23, 220.

~\ CreIJs ehem. Annalen 17s."», ||. 433. — Göitlings Almanacti für Seh eide-

gustier u eJcer 8 (1787), I3&
-\ ibidem I* (1797), 101.
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mutet, Indessen erst im |ahre 1803 von dem Apotheker Bob

in Berlin bestimmt erkannt und nachgewiesen, Von der Zeit

an wurde Bittermandelöl und sein Blausäurcgehalt Gegenst:

mehrfacher Untersuchungen, von denen die von Schau b.)

Seh rader1
) und Ittner 4

) zu weiteren Ergebnissen führten, bis

Gay-Lussac,') Robiquet und Vogels, B-outron Charla

und endlich Liebig und Wohl er") und Windeier*) völlige

tieft über die Entstehung Lind die Zusammensetzung des

Bittermandelöls brachten.

Die Trennung der Cyanwasserstoffsäure von dem Benz-

aldehyd im Bittermandelöl gelang zuerst Vo fahre I

durch Behandeln des Öles mit Barytwasser. Liebig und VW
fühlten dafür die noch jetzt übliche iiüüelns

mit Eisenoxydulsulfal oder Eisenchlorid und Kalkmilch ein und

stellten somit reinen Benzaldehyd dar, Bertagnint 11
) schlug da-

für iNatriumbisulfitlösung vor.

Ausscheidung der Benzoesäure aus Bin 1 öl beim

Stehen an der Luft beobachtete Stange'-) in Pegau im Jahre 1823.

Kirschtarbeeröl.

Der Kirsch-Lorbeerbaum (Prüm rocerasus L) scheint

im südlichen Europa erst im Anfang des 16. Jahrhunderts be-

kannt geworden zu sein. Das Destillat der Blätter kam während

\ Scherers AUgem. (ournal der Chcn.Ec 10 (1803) Gilberts

Annal. der Physifc IS i;

) Schaub, DJ metticthdiymi \s Lätirocerasi qusdii

medh '- Warpurgi I

irffe lourn. der Pharm n |. (ISUih 250 ii» 362.

L
) Ober das Vorkommen der St. im Öle der bittem

l.iin n, il für Chemie und Physik -4-, 395, F. von Ittner, Bei-

ter Blausäure, mit Versuchen über Ihre Verbijidu

Wirkungen auf den tierisch« Ismus. Frelbwg u. Coostaar.

) Po en der Physik Neue reiße 23 (1831), l iL

Schweizers |ourn;il für Chemie und Physife II), I

um. de Pharm. II. 8 (182 Ann, de Clilm. et Phys. L»(1

29 und 33 (1822), 250. — Trommsdont fourn. der Pharm. TL«
217,

im. de Chim. et Phys. 41 bJgs Annalen 25 (18381, 175.

1 Licbißs Annalen 23 (1837), \.

) Repert l J. Pharm. II, L7 (1839), 156 Pharm. Ccntrslbl.

iebigs Annalen 8 (U
i mdem <> (1853), 183.

. I. d. Pharm. I. U (1823), 32!
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rsten Hälfte des IS. |ahrhundcrts in arzneitichen Gebrauch,

und seine gütige Wirkung wurde mehrfach beobachtet. 5

) Das

liierte Öl scheint in Arzneibüchern erst um das Jahr 17SÜ'-'i

Aufnahme gefunden zu haben. Seinen Gehalt an Blausäure er-

kannten nahezu gleichzeitig zu Anfang des 19. Jahrhunderts

Schaum inul Schrader*) in Berlin.

Geranium- oder Pelargoniumöl.

in Süd-Afrika einheimischen, jetzt als Zierpflanzen bei

uns allgemein verbreiteten P nien sind im Jahre 1690 in

Europa eingeführt'! worden. Ein ätherisches Öl) wurde aus

den wohlriechenden Blättern zuerst von Recluz :

)
in Lyon im

fahre 1819 durch Destillation mit Wasser erhallen. Der Anbau

wohlriechender Pelargonien zur Ölgewinnung geschah aber erst

1847 durch Demarson in Paris. Seitdem hat sich ihre Kultur

in Frankreich sehr verbreitet und ist später auch durch Chilis

und Monk in Algier eingeführt

In Spanien wurden die Pelargonien in der Umgegend von

Valencia durch Robillard angepflanzt Später ist ihr Anbau

auch in der Provinz Almeria bewerkstelligt worden.

/u diesen Produktionsländcrn hat sich gegen Ende der

achtziger Jahre die Insel Reimion hinzugesellt. Wenig bedeutend

sind lianzungen auf Korsika.

Rautenöl.

Die Raute wird schon in der Bibel 8
) erwähnt, und als Arznei-

pflanze bei Augenkrankheiten von Diuscorides,") PI intus»

Philosoph. (London) »I (1731 -1732». U, - Abr. Vater,

-. Wittenbergs« 1737. Berj

(778. S. 401.

4nrr*y f
Appat dicaminam tarn im qtt&m prae~

parätorum et compositonim etc. Gattingen 17S4, Vol. -

«] [)_ i o-c/jymica

tat sifatas etc

irommsdoHfs foum, der Pharm. 11, 1 11803), 259 u, 3

«) i
tumery. IV. Edition, London IS79. p. 124.

°] Dieses Ol ist nicht zu verwechseln mit dem fälschlich als „Indi

Geraniumöl" beKelctinetea Palmarosaöl von Andropogon Schoenanth.is L.

\ Pharmaceutical Journal I. n >\-

rangel. Luc.ie, Kap. 1 1. V. i-_
J

.

DioSCoridis De m< fica libri quimptv. Lib. III. K£f. 45 u.

52. - I
Im 'Sprengel. 1829. VoL t, p. 391.
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Columella 1

) und Ovid-i genannt. Diese Benutzung hat die

Pflanze, wie es seheint, auch im Mittelalter geftindei

Die erste Erwähnung des Rautenöles (möglicherweise aber
des fetten) findet sich in Sa lad ins Schriften. 1

) Conrad Gcsn
destillierte das Öl um die Mitte des 16. Jahrhunderts, und es ist

in den Taxen der Städte Berlin vom fahre 1074 und Frankfurt

vom fahre ul im / Uirium Nor/cum vom Jahre

9 aufgeführt.

Die Ausbeute der Raule an ätherisch ein Öl ermittelte zuerst

Cartheuscr) im Anfang des IS. |ahrhtmderts. Untersucht wurde
es von Caspar Mcumann.j von G, S, P« Mälil") in Rostock
im fahre 1811, von Will") m Jahre 1840, Cahours i Em fahre

.ard") im fahre 1848, C G. Williams 1 -') im ja

1858, W. Hallwachs Jl
) im fahre 1850, C. Harbordt") im jähre

eke 1

") im fahre 1870 und von E. v. Gorup Hesanez
und F. Grimm' 41

) im fahre 187t.

Buccublätteröl.

Die aus dem südlichen Afrika stammenden Buccublä
scheinen seit langem vnn den Eingeborenen arzneilich gebraucht

aröor/öus. Lib. 12,

'i Ovidil fjemedia am
*) Pfeiffer, Zwei deutsche A her aus dem 12. u. 13. Jahrhundert.

Sitzungsberichte der kai*. M isebaften in Wien t- (1

137 u. 142. (Haescr, Geschicluc der Medizin I
<;. B d63j.

Mutans P&r&tBsc Lest, XL L, 41

w— Ehen purfj'd with Eupli

n

The Visual nerve, for he had nu

Lladini Compendium arom&t&riomtn Bononae [488. Index.
'•) Euonymi Philiatri Ein köstlicher Schatz. I555. Fol. 226.

"[ |oh. Friedr. Cartheuaer, Fundamente rraneof.
ad Viadr. I738, Vol. 2, p, I29.

7
i Casp, M Cumarins Medic, Chemie. Ed. C. H. Kc 232.

'i Immmsdoitts loiirn. der Pharm. 'Jll II. liSIII, 29.

*) Liebig» Annalen 85 1840), 235.

re*senfe*c 1845. Campt.
rend. 28

1

1

"| tiebigs Annalen 87 (1848), 242,

Liebigs Annalen 107 74.

.

:.
;

; taiulen n-
M

i I iuhi
:

| ß2), 293.

'i /cii sehr, für Chcmte 1$ (1870), 428.
,a

\ Liebigs Annalen IM US7II. 275.
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worden zu sein. Die Blätter kamen im [ahre 1820 von Kapstadt

aus über London in den europäischen Handel 1
) und sind

dem Ende der zwanziger Jahre in die meisten Pharmakap

aufgenommen worden.

Das ätherische Buccublätteröl ist zuerst im |ahrc IS27 von

R. Brandes-) dargestellt worden.

Die Öle der Agrumenfrüchte.

Die zur Familie der Rtttaceae, dvv Abteilung der Aunini;

le Gattung Citrus stammt aus dem mittleren Asien, Die

Anzahl der Varietäteil der unter dem Kollektivnamen „Agrumen*

fruchte41 bekannten Citrusfrüchte deutet auf eine sehr alte Kultur.

Die Citrusbäumc scheinen vom südlichen China, von Cochiuehinn

und Indien ) her zuerst durch die Kriegszüge Alexanders des

Großen den abendländischen Völkern bekannt geworden , u

sein, und durch allmähliche Kulmr über Persien und Medien

westwärts Verbreitung gefunden zu haben.') Später haben
1 die Römer und demnächst die Araber zur Verbreitung

der Citrusbäumc in den Küstenländern des Mittelmeeres bis

Spanien und Marokko beigetragen, und es haben diese und

ihre fruchte im Verlauf der Kreuzziigc auch bei den nördlich

vom Mittelmeere wohnenden Völkern Verbreitung und Pl

gefunden. Diese hat sich dann auf alle Länder mit gemäßigtem

und warmem Klima erstreckt, sodaß die Citrusbäumc jetzt zu

den tsten Kosmopoliten der Kulturpflanzen gehören.

Ob die Entstehung und Verbreib Citrusarten im Alter-

tum begrenzt war, oder ob die besonderen Abarten sich je nach

Bodenbeschaffenheit, Klima und Kulturweise allmählich ent-

.

Morvthiv - of Health, London. Febr. 1831, p. 799.

Arch. der Pharm. — (!827), 229.

I j | g | Schneider, Ort ihc study uml Välue of Chinese botanica! works

with itotes ort ipft/caJ bot&tiy from Ott)

sourecs, Poochov 1870. p. 11 u. 12. — £,Boi]av\a,T/iecuftrva£edOra
; fttdia am carefws into tfreir angin mm

London

Brandts, forest Flora ol Nc m uod t 1874.

Hehn, Die Kulturpflanzen und Haustiere in ihrem Übergang aus

i nach Griechenland und Italien. Berlin. HL AwfL 1877.— Alpi

Solle, Origjn ot ctt/tiv&ted plante. 1885. p. 176.

II
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keft haben, ist aus der Literatur nicht ersichtlich. Die ver-
schiedenen Namen der Agrumenfruchte scheinen aus der S
kritsprache in die Sprachen anderer und späterer Völker des
Altertums übergegangen zu sein. So kaum , und

mar wohl Cftronen, iber Orangen, Bergamotten und
Limetten. 1

) Sie nannten die Citmn bhtm
atum oder citreum. Die Annahme, daß der Geruch der

Citronen, ahnlich wie der des Wacholders und der C

der griechischen Waldungen, Ungeziefer fernhalte. I.

tonen zur Übertragung dieses Natu cn",

h „modischen" Apfel als Malum cedreuml MaUtm crtrenm
und zu der Bezeichnung Citrus (Citrus Citrus per*
Veranlassung

Während des S. bis 10. (ahrhun iteten die A
die Gittere Orange Bigaradh Risse) und die Zitrone
(Citrus Umortii so) von Oman und - n nach
Syrien und Arabien. Die Kultur dieser

von dort aus, namentlich während der Jahrhunderte der Kreuz-
züge, über die Mittelmeerländ Spanien und Marokko.-" 5

) AuF
Sizilien wai i\vi Baum schon im Jahre 1002 angeöat

Die Schriften des 12. bis 14. Jahrhunderts bekunden viel

die allmähliche Verbreitung und Wertschätzung der Agrumen-
Früchte. Der im VI. Jahrhundert U arabische Geograph
Edrisr) beschn inen Rcisesehilderungen von den afnka-

i ibonitia Larj Editöo Hclm-
reich« 1887. p, \jb , ( £tp _ ^ _
Pailadii Di m n/stica Iti Ntaarda
p,58

-) Theophrastl Historie ptantarum, Editio Wimraer. Vtil. I, lib. 4.
Dioscoridis De materi.'i mcdlcß Ulm quinquo. I. 166. — Vireilii

G&orgfca. 2- 126:

,ii.i ferf tristis suecos btrdumqtie saporem
quo non praesemius i!

Pocula si quando aaevac infecerc nofercae."
II] Kulturpflanzen und Haustiere in ihrem mch

Griechenland und Italien. Bertin 1877. S.3994

Ibn ßaithar, Heil- und (SahrungsmitteL Uebersetzl von S«

l

) RI«
I 'oiteaa, ffls& n rj u

Breuil. Paris 1872,— Helm, Ku izen und If n ihrem Üt
nach Griechenland und Italien. 1877. S, 380—394. — Götze

rag zur Kenntnis der Orangengewachse. Hamburg 1874 S. 26—29.
toadtu'te /;.

•

b ert 1 836, V c>\, I , p. ] 62.
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nischen Küstenländern des Mittclmecres die Citnme, offenbar

ohne dci Agrumenfruchte angetroffen u haben, während

solche schon in Spanien kultiviert wurden/) |:i< Vi tri,"-)

der um das Jahr 1225 Palästina bereiste, fand dort mehrere

n vor.

1 ) er s ü ße Pomera i u.enbaum
f C 'h n L ] rdc

im jähre 1336 als Zierbaum in Nizza kultiviert, und im Jahre

1340 waren süße Orange >/ in Venedig wohl bekam

„Arborcs citro/utm" wurden im Jahre 1369 in Genua und auf

den ligurischen Küsten angepflanzt, und in einer im Jahre 1420

faßten Schrift werden als Ausfuhrartikel von Alexandrien auch

Limoner l"i fahre i486 waren LEmonenbäuuic sc!

längs der Rivienr) und im jähre 1494 auf den Azoren kultiviert,*)

während die süßen Orangen um das fahr 1546 von dem Portu-

n [u.iiio de Castro (von I 545— 1548 Vizekönig von Indien)

von China aus nach Portugal gebracht und dort angepflanzt

wurden.*) Obwohl schon früher verein/dl in Oberitalien ange-

baut, scheinen die süßen Orangen alsdann erst von Portugal

aus im südlichen Europa Verbr zu haben. Der

Harne „Poriugallo" für Apfelsinen hat .sich in Halten noch bis

jetzt latten. Um das Jahr 1516 erwähnte der portugiesische

Reisende Barbosa8
) die Unionen als von der Malabarküstc und

Ceylon kommende Früchte.

i
|i, il Ishbilis in der zweiten Hälfte des 12. Jahrhunderts

verfaßtes landwirtschaftliches Werk. In französischer Übersetzun

;cgeben von Clement Mull et. Paris 1864.

m , . . aefdt svu po apoe/s

qua? puma ore fndfgem's nuncap&ntw" Bongars, Qe&ta Dt

Fraueos. Hanoviae 1611. toi. 1099.

i i ui ,j!. g« siehe De Candolle, Qtigin

ultivüted pf&nts. 1885. p. 184. — W. Roxburgh, Flora Indien. Vol. 2

(1839), p.

') Cecehetti. Archivio Veneto. Vot. 30 (1885), p. 63.

-'>) Q ,

Tratte du C7V •

s 1811. p. 89, 103 und -

") rvtinstmann, D. Mieronymus Mßnzers Bericht über die Entdeckung

der q . .

trwHungen L- L -r histor. Klasse des bayerischen AHau

1S55. S.3G2.

e Comte, Noave&ttx mämofres sur Mtet de fa Chine, 2. Edition.

i, p 173. - Ferrari Hespertdes
Jomae 1646. p. 425. — E. Bretschneider, Hista/y

s in China. London 1898. Vol. 1, p. 6.

fbro üi Odoardo Barbosa, in Ram u sie s th'tiv navigntiunict viaggi.

\o\. 347b. -
,

Beitrag zur Kenntnis der 0(;\

Ichse. Hamburg 1874, S,
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In Deutschland scheinen die Citrusartcn erst im Laufe des
15, Jahrhunderts Eingang gefunden zu haben. Sie wurden nach
Conrad Gesners 1

) Angabe um die Mitte des 16. Jahrhunderts
als Zierpflanzen in Treibhäusern und Garten kultiviert

Der in neuester Zeit wieder als Heilmittel in Gebrauch ge-
kommene Citroncnsaft Wurde als solches schon von n
Ärzten geschätzt, und Alexander Trallianus*) veri ihn
um die Mitte de ts. Durch das „Antidoteriu;

lien Arztes Mesufi wurde zuerst der Gitroi

als Heilmittel im, und die Vorschrift zu seiner Darstellung
von Valerius Cordus 4

i im
|

n sein

Noricum aufgenommen.

Das in dem Zellgewebe der äußeren Rinde da I ruchtsehalen
bei der Reffung reich I sonderte ätherische
fruchte quillt bei einer mg der Ölzellen durch Reiben
oder Pressen hervor und wird in dieser Weise auch gewonnen.
Das Öl wurde mit der Einffibning und Benutzung der Agrumen

-

ie wohl schon frühzeitig bekannt, ohne daß es fegend welche
Verwendung fand.

ersten Angaben über destilliertes Citronen- und Pome-
ranzen öl stammen von Conrad Ges aus dem [ah

dann folgen solche von faqües Besson") aus dem Jahre [

und von Porta 7
!
aus dem Jahre 1 5S9. Der letztere beschrieb

tue Bereitung des Citronen- und Orangenöles durch Destination
der zerriebenen frischen Fruchtschalen. Gaubius*) empfahl m
den sechsziger Jahren des 18, Jahrhunderts die gleiche Gl
winnungsweise.

') Conrad Gesner, Da frört &niae über na •

1561. üb. III.

'» AlexandrJ TraMiani mvdiri t/M Xtl graece ei latinc mu/to quam
antea nuctiores er Integriares etc. Basiliae r - Editio Puschrnann.
Wien 1878.

') Sicht Suite 26. — Gallesio, Tnüte du Citrus. Paris 1811. p. 122.
247, 2-US.

y

') Dispensatorium 1548, pag« 179, 273.
lonymi Philiatri Ehl köstlicher, teurer Schatz etc. Zürich 1555.

et moyen parte/t de irrer fi totts
medic&mwls slmpfes et Paria

») Portae Mäg/äe ttattt* Roowe 1563, f.üit. r-.iooli
i

") H. D. GatibM Adversun 'vm i 77t
p, Ol,
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Die Methode der mechanischen Gewinnung der Agrumenöle

durch Zerreißen der Ölzcllen der Fruchtschalen mittels Reibei;

wurde im Anfang des IS. Jahrhunderts von Cl. (oh. Geoffrcn )

beschrieben, wahrscheinlich aber schon früher betrieben.

Die Varietät Citrus Burgamta Risso scheint eine weit sp.

Kuli märt zu sein. Die ersten Nachrichten über

Bergamottöl stammen aus dem Ende des 17. Jahrhunderts, und

zwar einerseits aus einer Apothekeninventur der Stadt Gießen

vom ]ahrc I6SS,"~) andrerseits aus einem im Jahre 1693 in

Lyon erschienenen Buche „Le parfumeur Frangois, par fe S/vur

Barte". In diesem wird die Bcrgamottfrucht als eine Birne be-

zeichnet, aus deren Fruchtschale das wohlriechende Öl durch

Zerreiben und Auspressen gewonnen wird. Auch wird darin

angegeben, daß der Name Bergamo« dem türkischen Worte

Beg-är mü dl „Fürst der Birnen" entstamme. Diese Angabe

spricht dafür, daß die Bergamotte aus den östlichen Küstenländern

des Mittelländischen Meeres herstammt. I. G. Volkarner, Arzt

und Botaniker in Nürnberg, beschrieb in seinem im Jahre 1713

erschienenen Buche „Hesperides Nor/mtcrgenses" die „Union

hergarrrntta*' als „gforia limonum et fruetus inter omnes nobi-

iissinws".*) Er erwähnt, daß die Italiener aus der Fruchtsehale

eine äußerst feine Essenz bereiten» daß aber der Name Berga*

mott keineswegs von der Stadt Bergamo in der Lombardei

herrühre
t

daß dort überhaupt keine Agrutncnarten kultivier!

würden.

einigen der westindischen Inseln sind Agrumen schon

vor dem Anfang des vorigen Jahrhunderts angebaut worden,

scheinen aber, abgesehen von der Insel Montserrat, entweder

nicht recht gediehen zu sein, oder nicht genügend sorgfältige

I liege oder günstigen Boden gefunden zu haben. Beides ist

ihnen nach ihrer Einführung in die südlichen Unions-Staaten seit

ungefähr dem Jahre 1815 dort in reichem Maße zu Teil geworden.

Sil haben die ergiebigste Kultur in Florida und Louisiana und

seit dem Ende der vierziger Jahre auch im südlichen Kali-

fornien gefunden.

l

) Memoire? de PAcademie des Sciences de Paris. IT'21, 159.

*) Flockiger, Dokumente zur Geschichte der Pharmazie. Halle 1876,

5, 72.

*) Hesperides Norimhergenses, 1713. über !11, cap, 26, p> 156, b.

Gildemeister, Die Etherischen öle. ]|
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In den städtischen Apothekerwaren- und Spczereitaxen sind

Citronen- und Orangenöl unter den destillierten Ölen zuerst in der

der Stadt Frankfurt a. M. vom Jahre 1582 aufgeführt. Beide Öle

waren in das Dispensatorium Noricum vom Jahre 1589 und in

die Phdrm&copoea Augustana vom jähre 1613 aufgenomi

BergamottÖ] scheint, wie eben erwähnt, erst ungefähr um das

Jahr 1690 in Gebrauch gekommen zu sein.

Im Jahre 1786 stellte Remmier 1

) in Erfurt Versuche

die Gewinnung von Harz aus Citronenöl an, und Liphard-) gab

um dieselbe Zeit an, daß Citronc ehr Öl geben, wenn

man sie bis zürn Beginne der Fäulnis stehen läßt.

Der Apotheker Heyer
l

in Braunscliwerg erhielt im Jahre

I7S9 bei starker Abkühlung von Bergamottol Kristalle, die

Bergamottcampher nannte.

Orangenbliitenöl.

Das bittere Orangetiblöteö- oder Nero (iÖl war schon im

16- J alu hundert bekannt, und seine Destillation ist zuerst von

Port i
» beschrieben worden Es scheint etwa ein Jahrhun

später, um das Jahr I6S0, durch die Herzogin Flavio Orsi'ni,

Prinzessin von Neroli in der Mähe Roms, unter dem Namen

Neroli-Essenz zum Modeparfüm geworden zu sein/1) St

feinen Wohlgeruches halber hat das Öl seine Wertscl j un-

vermindert behauptet, und auch das destillierte Orangenblöten-
wasser, Aqua Naphae/*) ist zur Aromatisierung von Speisen,

Konfekt und Getränken, sowie für Toitettezwecke mehr und mehr

in Gebrauch gekommen. Die Destillation des Orangenblütenöls

iöttlings ! tänstlci LtSÖ.

e
) Crulls t te Aniuilen KW II,

a
) Ibidem L788 ],

') Jo. Batt l

J Neapolitaflae Plagiat tiati bri viginti etc.

Rom. l
I

i

) M fini dcliü iingua / 85. — üiethnnaire de
, |. VoL6, p. i.

ame Napf* i h aus I an

doc CRIsso et Poiteau, Hfal

buU 1872, S. 211.' iblüienw.: te tu dem.

Apothefcenhüwratorien setton um die Mitte des 17. |:ihrhuTidcris destilliert.

'S im o n i s P :i u 1 1 i Quadripa rtiiim

\

uentorum
efa Argentoratl 1667. p. I
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wurde im Jahre 1806 von ßenatius') besprochen. Das Öl wurde
im Jahre 1S25 von Bon und IS2S von Houllay") unter-

sucht

Myrrhenöl,

Geschichte der Myrrhe ist von der des Weihrauchs un-

trennbar. Beide entstammen denselben Ländern, haben vom
frühen Altertum an in dem Religionskultus der ältesten Völker
als vornehm-. rerei und Raucher werk gemeinsame Verwen-
dung gefunden und im Spezereiverkehr eine hervorragende Be-

lang geli und Weihrauch sind daher in den ältesten

Schriften fast immer zusammen erwähnt; als ihr Herkunftsland

n das mythische Arabien und die Küstenländer am Südcndc
des roten Meeres, in ägyptischen ürkitnden „Puat" oder „Phun"

innt.') Beide Harze de! Erwähnung der vornehmsten
Spezereien mm Gebrauch bei Ra Isamieruiigen und
Salbungen*) in Sanskritschriften, in den Vedas, in der Bibel/ 1

)

"I ßerl. (ahrbuch der Pharm, l$m
{

) Journ, de Pharm. II. II M.

PbWntll. N- j|;. rromin*dorfts Neues lourn. der
Pharm. 19 L (t829>, 226.

l

) Agatharcfiides. In pfti Graecf minores. - „De m&ri
thrm :

i
I

•-.-. üb. Vll, 20 n. 22. — Diodorl Btb-
Lfb. 19, eap, 24, — Kosmas tndop/eustes, Topogruphia

. Sertes Graecä, IS&O.

Vol.« - G. A. Haggcnmacher, rnianns
apbischen Mitteilunj

. [9. |. I. Hildebrandt, im Sitze:

sehender
1 ,; t Berlin. 1^. November

K. Niebuhr, Beschreibung von Arabien. Kopenhagen I

I Bey, Geschichte Aej Pharaonen,
8. 109, IH\ 113, 281, 314, - Revoit, Voyßgea m matss.

Paris 1880, S, 136, 184,

ßf das hei .j ij: i Ritual war
jeschrtebei

ausftteß helied Kap. u. 131, daher .. neu- oder
Fließende Myrrht 4) genannt wurde, Die Trauen
der persischer Lind die I der Kon lyrrhe
parfümiert iliu Kap. 2, V, Psalmen Kap. Spruche

!i
und als köstlichste Spezerei wj und

[enlande den Könige
der !:- raew 1 rang *latti V. 1 1 . Römi

n .uii Golgatha mil Wein und Myrrhen (Evang. Marc!
rrhe zum Einh

.. Mose Kaj 17, V, 25, Psalmen Kap. 45, V.fc
5, Kap. 1, V. 17. — Hohelied Salomoni

II*
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im Koran, im Papyrus Ebers und in den Werken griechisd

römischer und ambischer Schriftsteller viel genannt und oftmals

miteinandei verwechselt worden.') Mach dem Verschwinden der

alten Opferbräuchc verringerte sich auch die Verwendung beider

Harze. Nur die römisch- und die griechisch-katholische Kirche

behielten ihren Gebrauch, namentlich den des Weihrauchs, selbst

bei den Gottesgerichten der Inquisition, bei.-)

Mit dem Aufhören der Benutzung als Räucherungsmittel

tm Altertum beschränkte sich die Verwendung der Myrrhe fortan

mehr auf das Gebiet der Arzneikunde, der Parfümerie und der

Kosmetik, und gewann damit in den Destillier- und Arzneibüchern

des Mittelalters erhebliche liedeutting.

Das destillierte Myrrhenöl war Walter Ryff,*) Valerius

Cordus 1

) und Conrad Gesner"1

) wohl bekannt. In den Arznei-

und Spezereitaxen ist es zuerst in der der Stadt Frankfurt a. M,

vom jähre 1587, und unter den Arzneibüchern im Dispensa-

torium Nor/cum vom Jahre 1589 aufgenommen worden.

Kap. 3, V. 6, Kap. 4, V. 14 und Kap. 5, V. 5 t». 13. — Evanß. Marc! Kap 15,

V. 23. — Evan«. Martha! Kap. 2, V. lt. — Evang. lohannis Kap. 19. \

lt die Herkunft und Geschichte der Myrrhe und des Weih-

rauchs befinden sich unter antk-rrn noch in Folgenden Schriften: Papyrus

Ebers der Leipziger Universitätsbibliothek und der königl. Bibliothek zu

Berlin, — Her od oti tiistoriamm lihri IX. Lib. 111. 107. - Theophrasti

fifstoria pfotttamm Üb. IX, Ca| - l'lutarchi Morafki l ir/s.

V. 3S3. — Diodori Bibliotheca historica Lib. V, Cap. 41 und Lib. XIX, Cap.

94. — Ludan] Opera, Dmpctui p. 1. — Athenaei Dipno&optii&tarum tibri

XV, p. IUI und 4M, A pul ei Metamotphoneon Lib. S und Lib. 10. —
Dioscoridis De mstCliä medica. lihri V. Lib. I, cap. 24, 78 und 81. Ed.

Kühn -Sprengel 1829. Vol. 1, p« 78. — Plinii Naturalis historiac UM.
Lib. XII, 15. 1b, 30- 35 u. Lib. XIV, 15. — Dümiciien, Geschichte des

Acgyptens. In Onckens Allgemeine« Weltgeschichte. Grabpal. d. l
Jetam.

Bd. 2. S. 12—34. — Periplus marin EryihraeL Lib. I k — Vincent,

Commerce and Navigation of the Ancrcnttt in fi&C Ittdian Ocottf, London

1807. Vol. 2, p. 316 u. 698. -- Chishull, Anirt/uiiates Asiatrcae. London

L p. 71. TX H a n b u r y , Science Papers \ 87 82. - Vgl. auch

Sigismund, Die Aromata. Leipzig 1884. S. b— 13.

ä
) Runge, Adjurationen. Exorcismen, ßenedictionen bei Gottesgerichten.

In Mitteilungen der antiquarischen Gesellschaft in Zürich. Bd. 12 (I859<

H. 5, S. 187.

*| H. Gualtherus Ryff, New gross Destillirbuch. 1545. foL275b,

>rdl De artif/ciosis extradlonibtis. De destilkttione ote-

otvm. Tiguri 1540, p, 216.

*) Euonymi Philiatri Ein köstlicher theurer Schatz. Zürich 1555, p. 237.
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Beobachtungen über die Gewinnungsweise und Ausbeute

Myrrhenöl wurden im Laufe des IS. Jahrhunderts von Fr.

Hoff mann,') Caspar Meumanii,-) |. H. Spielmann, ) Thiele-

bein') und später von Braconnot,*) Pelletier 4
)
und Rudolf

Brandes 1

) gemacht

Weihrauchö I.

Wie die geographische Herkunft die gleiche ist, so fällt

auch die Geschichte des Weihrauchs mit der der Myrrhe nahezu

zusammen, nur scheint der Weihrauch als Kaugewürz und als

Räuchermittel noch Frühzeitiger als Myrrhe gebraucht worden zu

sein. Das Alter dieses Gebrauches deuten außer den schon bei

der Myrrhe erwähnten Literaturquellcn-) auch neuere geschii

liehe Forschungen an.") Die allgemeinste und größte Verwendung

hat der Weihrauch im Religionskultus der meisten Volker des

Altertums gefunden, und ist auch in den Ritus der römisch- und

der griechisch-katholischen Kirche übergegangen. In bc

hohem Ansehen standen Räucherungen mir Weihrauch entweder

für sich 1 ") oder gemeinsam mit Myrrhe ll
) und anderen Spczereien

im 1 lienste der Hebräer. Diese Waren wurden ihnen durch

l

) Frederici H of fm a itrt 1 1 Observationes physlco-chemicurum selectiores.

Kalac ol. 1, p. 20.

i Caspar Ncumann, Medizinische Chemie, lidit. Kessel. 1749-1755.

Bd, 2, S.

i i. R. Spielmann, // u'onifous aeüdemids

aecommod irgentorat 221,

'> Crells Heueste Entdecl In der Chemie 2 (17S1), I1&

'•) Trommsdorffs Journ, der Pharm, is I. (1809), 149.

") Untersuchungen der Gummiharze. Annales de ehimie 88 (1808), IS

und su (1811*. — Bull ::>!, 54 Schweiggers Journal für

tk und Physik 5 (IS

7
\ Buchholz Taschenbuch für Scheklekfmstler u. Apotheker. 1810, 125.

v
j Siehe S. 163 II.

'> Cruttendon, in Transactions ol the Bomb;.'. aphieal Soi

J (1&46), p. 121. — Chishuti, Anh'qi London 1728.

Morris, The Highfantk Um of tfie

'kweense tree in Guard&iui. London 1844,

: Mose K*p. 30, V. 34. — 3. Mose Kap. 2, V. 1, 2, 15, 16; Kaj

V.11; Kap. 6, V, 15, I. Chronica Kap. 10, V. 29. — Hohe Lied Salomonls

Kap. 4, V. 14 — fesafas Kap. I Kap. 60, V. 6. — Jeremias Kap. 6, V. 20.

ang Matthäi Kap. 2, V. II.

") Siehe S. 163 Note 6 und S. 164 Note L
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die Phönizier zugeführt. 1

) Auch fand um jene Zeit der Austausch
des Weihrauchs auf Karawanenwegen nach Persien und Üaby-
lonien statt,4) wie überhaupt der Handel mit Weihrauch
Myrrhe auf den Verkehr der Küstenländer des Roten Me
einen erheblichen Einfluß hai

Herodot. 1

) Plutarch,4
) Theophrast«) und Athenäen

später Strabon, 7

)
Dioscorides s

) und PI in ins,") sowie
ian ,c

5 bekunden unter anderm in ihren Schriften die Be-
deutung des WeihrauchsJ

')

destillierte ichöl war schon zur Zeit des Valerius
Cordus bekannt, fand aber in der Literatur selten ßerücksi
tigung. In den Destillierbüchern des 16. Jahrhui

rauch nur als einer der vielen Bestandteile bei der Destillation

der zusammengesetzten Balsame erwähnt worden, untei

i von Gesner. 1

-) Weihrauchöl findet sich als Oleum thuris

zuerst in den Apothekertaxen der Stadt Berlin vom Jahre 1.074

und der Stadt Frankfurt a. M. vom jähre I5S7; ferner im D/s/
satonum Nor/cum vom Jahre 1589*

Die älteren Untersuchungen des Weihrauchs über den Ge-
halt an ätherischem Öl, sowie über die Eigenschaften des (

wurden meistens gemeinsam mit den gleichen Untersuchungen
Myrrhen.' acht und auf die bedeutenderen ist auf S. 164

und 165 verwiesen word

Ji7,— Movers, Das phönteische Altertum. IS56. Bd. 3^ S. 99 i
-') Sp Die alt« Geographie Arabiens, Bern 218

282, 284, 299,
) Merodotl ffistarmrum libri IX. Edüio Rawlinson 1858. V

p. 488.

I
I uckiger, Ph

l t89L S. 50.
:
') Theophras era qtt&t auper&tmt omnfa, Historie pfart
Über IV. cap. 4 urul Über IN, cap, 4. Edftio Wfmtner \

p, 66 Li. 14-!,

") Athcnaci Dfpnoto \mm iibri XV p,23
i rn h onis C?e< Ic. cap. 4. u Er-

läuterungan 2u Strabo, Königsberg 18S i. K htc
der Botanik, Königsb 6, BcL 2, S

1 DioscoridisA briqainque. Edit Kühn-Spree
Vol. I

,
p. 24.

") F*H l.ib. XII, p. 41. Edftio Lime, S,

r;tcf. In Oroli M tili tri CA tr&eti int-

J5S. Vol. 1. S.264 265-

") Hebräisch L
) Euonymi PhiliatH Ein köstlicher tlicurcr Schatz, 1555, p. 163.
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Spezielle Beobachtungen über die Bestandteile des Weih-

rauchs und über das Öl haben |oh. E, Baer 1

) im fahre 1787

and johnston-t im Jahre 1339 veröffentlicht. Die erste unter-

such! Öles machte Stenhouse 8
) im fahre 1840,

ElemiöJ.

Die aus der Zeit der Römer herrührenden Angaben über

Elemi beruhen wesentlich auf Vermutungen. 1

) In Europa scheint

Elemi im Laufe des 15. Jahrhunderts bekannt geworden'! und

äußere Heilmittel in Gebrauch gekommen zu sein,) Indessen

in so vereinzelter Weise, daß zur Zeit des Valcrius C her

das „ffes/na elenmm" wenig bekannt war. 7
» Eine regelmäßige

Zufuhr von philippinischem Elemi nach Europa scheint erst un-

gefähr seit dem Jahre 1820 stattgefunden zu haben,"*)

Das destillierte ElcmiÖl wurde zuerst In der Taxe der Stadt

Frankfurt a. M. vom fahre 1587 erwähnt und in die Pfuirn

August'nnj des [ahres 1 öl 3 aufgenommen, ebenso in die Frank-

furter Pharmakopoe des Jahres 1649.»

Die erste Bestimmung der bei testiUatton erhaltenen

Ausbeute an ätherischem Öle machte Caspar Neu mann 1

") um das

Jahr 1730; später haben Manjeau") und Ronastre '-) diese

Untersuchung wiederholt

») Dissertath. Erlangae 1787.

apti. Tratisact, London t8S9, 301,

Annalen 33 I84C
, 306,

.
Ißckiger, Pharm . j. \\\. Aufl. S. 88. - ickiger and

Hanbury, PfHtem&WgraphJa. p, 147.

fäs cosas Qite n de nttes-

. qui sirvcfi en medtdasu Sevilla 1574. -

Clusii 15*
l

ise, ffi&taria et medfea occtdentalts

1658 p. 122. - Ray, 'fffstorfa plantarem 1704, Vot \. Appendix p, 60 u. 67.

ti Po met, Hi&tairc des droguss. Paris 1694 p. 261«
\' Inkelmanrt, Urkundenbueh der Universität Heide 866« 1,

125. 32.- M I».•!•:l'ga r, Dokumente zur Geschichte der Pharmazie. 1876.

18,26. — Flockiger, Die Frankfurter Liste 1872. S. 16.

alerii Cordii tiistoria stkpium. üb. 4. Cap. L>7. p. 208.

,h. der Pharm. IT (1826), 72.

Schröder, es medfco-j 19. p, 194.

,0
) CasparMeumann, Qn 'mia medica dog 1

1

/ \erfmentatfs. Ed itio

,1. i74«3. VoL2, S. •

i |

.,,,. de Pharm. Ml (1824), m,
1

) Journ. de Pharm» S> (1823), 45 — 49, Tronimsdorffs Neues Journal d.

Pharm. 7 I. (18
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LmaloeöL

Seif dem IS. [ahrhundert sind wohlriechende aus
Mexiko und Französisch Guyana unter dem Namen Aloeholz in

den Handel gelangt, weil man sie anfangs Für identisch mit dem
früher bekannten Aloeholz ') hielt Mexikanisches Linaloeöl

l

) Der Name Aloeholz oder Acllerholz scheint im Altertum ein Kollek"
tivname für wohlriechende Hölzer ner Herkunft (vgl.

I

Ligmnii Alois und Unaloehoii. It. Mittel!,, Pharm. Post 1898) gewesen zu
zu sein, hauptsächlich aber dem harzreichen Holze von I

Roxb. (Familie der Thyn gölten zu haben, I:s gel

Sandelholz zu den schon im AI eiert« Bei den
Indem hieß es „Ähaliti' oder

Die Araber nannten u. Diese
Bezeichnung gab Iferanlassttn sischen: ptto äc aqniia, diese
wied« en ligniim und

•e Riechhölzer. Bull, du Depart de I Vgricuiture ftux Indes Meerland
aises. Nr, VII. [PharmacoJogie Ml| Buironzorg 1907, S. I. Amt. Li

Sprüche Salomonis Kap, 7, V. IT. In Luthers (Psaln
Med Salomonis Kap. 4, V. u. — Evang, |ohanms Kap, i i

und der in Bibelübersetzungen ist es mit Aloeholz n

Setzt worden. Sem ',' 'um sehr hoch gewesen, sodaß
es zu den Hostbarsten Geschenken gehörte. Au- e ien Urkunden,
welche 17 Jahrhunderte vor der christlichen Zeitrechnung datieren, u

ibs und Cassiarinde Buch hei den alten Ägyptern
in i inner Werts standen lern Seewege Bbet ^leer

bezogen w titln, Handel n-ui ScMflahrl
in alten Zeiten. Christiania 1886. S. 3 1 l Erst zur Zeit der Kreu heint
AloehoJz In den Mittelmeerhai ingt zu sein. V ehalt

der Dströrmschen und später der griechischen Kaiser iu
I inopeJ und

zur Blütezeit des Levantehandels gehörte es zu den gangbaren Spczerelen des
Orients. (W. Heyd, Gc des Levantehandels im Mittelalter.

Bd. I. S. KS|, 1-M, 256, 41 S, 423; Bd. 2, S. 9 S I

| Marco Polo fand
Holz um das Jahr 1230 als einen der vornehmsten Wohlgerüche in China und
Indien. «/ Polo. Ei

seit dem 16, Jahrhundert unter dem malaytschen Kamen lütLunbuk von
Cochinchina und Siam in den Handel aehoLz si. dem
der Familie der Leguminosen angehörenden Baume Aloexyfoi
D. C. Dessen Holz hat mit dem der Aquii Vccfia Roxb. Ähnlichkeit
und '

oder Lignmn AgsJIi veri für Parlümerie
und arzneiliche Zwecke in Gebrauch. Echtes Aioehotz Ist riach Möller ge*
ruchlos., enthält also keii che* Öl. Ein itifüerten Ölen
einer Spezereifc Stadt Ulm vom Jahre 1596 genanntes Oleum tigni
ä/oe.s (Rei< hard, Beiträge zur Geschichte der Apotheken. Ulm 1825. 5,

muß daher aus einem anderen Holze destilliert worden sein.

Als echtes Aloeholz ist auch dasjenige von Gonystylus Miqueltanus
T. ei B. anzuseilen. (Farn, der Thymelaceen.) In europäischen Ländern ist

Aloeholz nicht mehr in Gebrauch, es find h in Ürinsdi-Indien, In

China und tm niederländischen Archipel auch heute noch ausgedehnte Ver-
wendung. (Boorsma loc. eil. S. 2.)
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wurde zuerst im Jahre 1866 von Mexiko nach Frankreich ein-

geführt- Guayana-Linaloeholz kam in den siebziger Jahren zum
ersten Male nach Marseille, wo es auf Öl verarbeitet wurde.

Das Öl wird in Cayenne selbst erst seit 1S93 destilliert

Cascarilfol.

Die Cascarillrinde scheint in der ersten Hälfte des 17. Jahr-

hunderts von den Bahamamseln, wo die Stammpflanze Croton

Eluteria Bennett einheimisch Ist, nach Europa gebracht zu sein. 1

)

Die Kinde wurde von den Ureinwohnern der genannten Inseln

zu Räucherungen und als Zusatzmittel zu Tabak gebrau

<

. n Ende desselben Jahrhunderts wurde die Rinde in Deutsch-

land medizinl In der Taxe der Apotheken von

Minden von 1691 wird sie als Cortex Chinas de China

und in der Taxe von Gotha aus dem fahre 1694 als COi

su Schao iirL-)

Cascarillöl \i • in der Taxa universalis, Nürnberg 1747,

unter der Bezeichnung Oleum Schaquenllae gen, An-

gaben über Ausbeute an ätherischem Öl und dessen spezifisches

Gewicht machte Trommsdorff ') , |. IS33.

Mastixöl.

Mastix gehört zu den schon im Altertum besonders zu

Räucherungen, Einbalsamierungen und zur Geschmacksver-

besserung des Weines gebrauchten Gewürzen und ist mit diesen

vielfach gemeinsam in der Literatur worden. 5
) Auch im

Mittelalter zählte der Mastix von Chios, Cypern") und Samos ')

') Flockiger and Hanbtiry, Pfiarmacographia II. lfd. p. 561.

•') Flockiger, Pharmakognosie. III. Ami, s.
i »12,

\ G. Pendler, Inaug. Dissertat. Rostock 1900. S

i Trommsdorffs Neues Journ. der Pharm.
iel Kap, 27, V. 1.7. - hüTodatiHtstorfarumlibri üb, iv, 1 77,

— Theophrasti Htotoria phtatarum, Üb. IX, Cap. I und 4. — PI
i

RÜis 31, Cap. 36. tZdilio Littrc Vol. 1, p. !. Plu-
tarchii Nor* Parthey. 1850. p. 143 und 276. -

Avicenr \mnes. Venetiis Lib. 11, Kap. 462. -
Palladti De - Editlo Nisard. 1877. $.626.

..Heycl, Geschichte des Levantehandels im Mittelalter. 1879. Bd. 2,

S. 617.

*) Geogrsphh d'fidiisi, traduite pur Amedtk' fauhi \ Tom. 2,

p. 27. Meyer, Geschichte der Botanik. 185b. Bd. 3, S.29%
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zu den geschätzten Spezereien, er wurde als Kaumittel und

zur Bereitung zusammengesetzter Balsame vielfach gebraucht

und ist daher in arabischen und in späteren Arznei- und Des-

tillierbtichern, meistens unter dem Manien Granomastfce% zu-

weilen auch gemeinsam oder in Verwechslung mit Weihrauch

als Tims berücksichtigt worden.

Destilliertes Mastixöl und zwar wahrscheinlich durch trockene

Destillation gewonnenes findet sich zuerst um die Mitte des

r>. Jahrhunderts erwähnt2
) Solches cmpvreumatisches Mastixöl

ist auch in der Inventur der Ratsapotheke zu Braunschweig vom

Jahre 151S verzeichnet.) RyfP) und Gesner) destillierten

Mastix mit Wein, In Apothekertaxen ist Mastixöl zuerst in dei

von Berlin vom )alire 1574, in Arzneibüchern in der Pfmn

oea Augustana vom (ahre 1580 und im Dispensatorium

cum vom |ahre 158Q aufgeführt worden. Später kam

Öl nahezu ganz außer Gebrauch. Meuerol I es in der

Türkei zur Herstellung eines Likörs verwendet.

Gurjuribalsaniöl.

In Indien war Gurjunbalsam .schon seit langer Zeit in

Gebrauch. In Europa wurde die Aufmerksamkeit auf den Gurjun-

balsam im |ahre 1^1 1 durch Franklin") und im Jahre 1813 durch

Wm. Ainslie 7

)
gelenkt, indessen wurde seine Herkunft und Ge-

winnungsweise erst um das fahr IS27 durch Wm. Roxburgh 8
)

genau beschrieben. Die dem Copaivabalsam ähnliche Wirkung

des Gnrjunbalsams war in Indien schon seit dem jähre 1812

'i Gu£rard Polyptique dt ."v.'Vil- h minon. Pa 2, p. 336.

Pfeiffer, Zwei deutsche ms dem \2. nn.il I:.. [ahrhurui

Im Sitzungsberi baiserl. Akadentie der Wisscnsch.

110-162. (Hac&er, Geschichte der Medizin !

7" Iki. ':., S. 6i

") Sa lad im Compenxtlum m
i Fl uckig er, Pharma

i

I. S. 119.

Gualtherius RyEf, New gross DestHtirbiich. 1345. Fol. II

Lionymi PhiJIatri Ein köstlich er

•) Franklin, Tracts ob kö< ...- oi t • .
•

- I ondon 181 ;

i Wm. /Uns! Je, Mntei m. Madras 1813. p. I8f.

") R . P/a/rts

und i.ih- i
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durch den Arzt O'Shaughnessy J

) bekannt geworden. Audi
gewann der Balsam in Indien einen bedeutenden Ruf als Mittel

gegen Lepra (Aussatz) und spater in England in der Derma-

tologie/-}

Ladanurnol.

Das schon im Altertum ) als Raucher- und Einbalsamicrungs-

mittel gebrauchte Laduiumharz ist ein ExsuJai der in Kleinasien,

auf Kreta, Cypcrn und einigen anderen Inseln an der Küste

Kleinasiens einheimischen Sträueher Cistus cretfcus L., Cistus

\nifems L. (Familie der Cistaceae) und anderer. Es war bis zum
Anlange des Jahrhunderts eine ihres Wohlgeruclics halber

geschätzte-, offizinclle Droge und ist neben den seit alters be-

inten Spezereien Storax, Myrrhe und Weihrauch in der Lite-

ratur oft erwähnt') und mehrfach, besonders in den Bibelüber-

setzungen mit Galbanum verwechselt worden,'') ist aber neuer-

dings nahezu außer Gebrauch gekommen.

Das anfangs mit Wein oder Weingeist (aqi ej destil-

e Ladanumöl war schon Walter Ryff/) Conrad Gesner,*)

Hieronymus Rubeus s
) und Porta 1

') bekannt Es wurde in

Arzneibüchern zuersl in das Dispensatorium Noricum vom Jahre

1589 und in die Pharmacop Augustana vom jähre 1613

aufgenommen.

') Beng&l Dispensatory, CaIcurta. 1842. p. 22.

') Pharm,! ceutical (ourna! III. :> \\ 875), 729,

') fierodoti ttistoriurum h'bri novvm. Lib. III, 107, 112.

Plinii Naturalis te fihri. Üb. XII, cap. 37 und 44. -- Dios-
coridis / •' fihri c/uinque. Lib. I f cap. 23. Edit. Kuhn-
Sprengel \S29. S. 120, Doüel d*Arcq, G • l'Argenterh

, . 1851. p. 10. - Heyd, Geschichte des Levantehandels im

Mittelalter. L879. Bd.2t S.6t4. Schrader, Monatsberichte deT Berliner

Akademie der Wissenschaften 1881, -II L - Thiselton Dyer, Pharmaceutical

lournal DL 15 (1884), 301 und Hl (1885), 3öt> und

v. Smith, Dictioiraiy oi tfw Bitte. London. Vol. 2 (1863), p. 450.

-

Rosenmüller, Handbuch derbiblischen Alterhjmskunde. Bd. 4 (1S30), S. 156.

"i Gualtheri Ryff, New gross Destfllirbucli. 1545. fei. 179.

) Eiionymt Philiatri Em ki 1:355. p,

"i Hieronymi RubeJ Ravennatis fatfone til to sti/Iati-

m liquorum, qui ad med .innttir, methodus\ac vin wtof.

Basiliae t5S1< Cap. 5, tot 146.
1

1 Porta tum/ts libri viginii. 1564. p. 3)
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Weißzimtöl.

Die Weißzimtrißde von Canel/a alba Murray wurde anfangs,

als sie mit ande: ms der neuen Welt nach Europa ge-

bracht wurde, für eine Ztttttrindenart gehalten, später aber mit

anderen arzneilich gebrauchten Rinden vi lt. so besonders

mit der Winteren himvs Wintert forst Ctusius 1
) in

Leyden beschrieb die Cancllarindc im jähre 1605, Dale-)

wähnte im |ahre 1090 ihre Verwechselung tnil der Wintersrinde,

und Fomd :;

) verwechselte im fahre 1604 die Canellarinde mit

der von O'nnamodendron corticosum Miers*) von St Thomas,

die später mehrmals für Wintersrinde gehalten worden ist, so

noch auf der Pariser Ausstellung im Jahre 1S55.

Das ätherische Öl der Cafl ie wurde heinlich

zuerst im fahre 1707 von Sloane in England und dann im |ahre

1820 von Henry» , scheint: indessen keine Anwendung

gefunden zu haben. Es wurde von Meyer und von Reiche")

im |ahre 1843, später von Bruun 7
) und von Williams 8

)

cht.

Nelkenöl.

Die Nelken gehören mit dem Zimt, dei Muskatnuß und dem

Her m den am längsten bekannten Gewürzen und sind als

solche in der chinesischen, der indischen und der Sanskrit-Lite-

ratur erwähnt werden,") sonderbarerweise aber nicht in der ägyp-

l
) Caroli Clusii Sxotfcoram tibri efece

yductfa ad fikt&rfam ntedicunu London

»Pierre Po m <cs Drogii* lc c>4. Tom.!,

fagazine of Natttml Hi&tory, May tS58» Miers, Cort-

trihiitiun,- \ny, Vol. 1. p. 12t. - ebach, Flora of tho B

West fndiän Islands, Vol I, p. 109;

y
) Trommsdorffs Taschenbuch f. Chemiker und Pharmazeuten 21 (1

101. — Berlin. l.ihrbuLh iJ. [Murin. -1 $821), l-
I

bißS Ann.il- n W : I S+3t, 224.

|
Pioeeed. WlSC Pharm. Assoc. 188», 36.

•

: Rundschau (ricuyork) 12 (18

") Neyd, Geschichte des Levantehandels im Mittelalter. (879. Bd. 1. S. 90

und W\ Bd. 2, Schumann, Etymologie

und Geschichte der Gewürznelke, fall sehen Gartens und

Museu lerlin« Bd. 3 0881—1884), S. 119
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tischen und hebräischen. In der europäischen Literatur scheinen

sie zuerst in der römischen genannt worden zu sein.
1

}

Unter den Geschenken, die der römische Kaiser Con-

stantin um das Jahr 315 an den Bischof Silvester sandte, be-

fanden sich unter anderen Gewürzen auch „Carioph\ und

in der um das fahr 545 verfaßten Christiana topographia des

Kosmas Indiopleustes werden Melken als aus China und Ceylon

kommende Ware aufgeführt»)

Der um dieselbe Zeit lebende römische Ar/i Alexander

Trallianus') benutzte die damals in Rom vielgebrauchten Melken

auch als Arzneimittel und der ein Jahrhundert später lebende

griechische Arzt Paulus Aegmatas beschrieb sie als Gewürz

und Arzneimittel, i Dies ist im weiteren aus der Literatur des

8., 9. und 10. Jahrhunderts ersichtlich/1

) nur bestand im Abend-

lande für lange Zeil Unsicherheit über ihre Abstammung. Die

lukken und deren Produkte wurden erst besser bekannt nach

der Eröffnung des direkten Seeweges durch die Portugiesen zu

Ende des 15. Jahrhunderts und besonders durch die Reiseberichte

von Ludowicio de Barthema von Bologna 7
) und dem Gefährten

Ma^ellans, Pigafetta,8
) welche beide die Melkenhäume und

die Einsammlung des Gewürzes, jener im Jahre 1504, dieser im

Jahre 1521, aus eigner Anschauung schilderten.

•) Plinii Naturalis historitte /fori. Über XU, cap. 15, „Est etiäm nunc

in India piperis grani sirnife qnod vacuutr garyophylkw, grandius fragiliusque.

Tr&dunt in frtdico tueo id gigni. Advehitur odoris gratis*"

-) Libor pontrffcab's, $eu de gestt's f(omsnontm Pontifhum. Roinae

1724. Vol. I. p. M- - Editi0 Duchesne. Paris 188&. Vol. I, p.

: tp&grapkiü, Editio Migne , Patrologiae cursus comp/etus.

Scries Graeca 1850. Bd. SS, S.446.

') Alexandra Tralliani Opera, Editio Puschmann. Bd. I, S. 430 und

613; Bd, 2, S. 290 u. 545.

*) „GtryopliyHuin quasi d/'cas mtcitolhtm, , . . ex india veivti Mores

cu/usdam arhoris /-. et nigri sunt. . . odorati acres" Pauli Aeginati

r-i, a Joanne Gulntero Andernaco conversa. Lib. VII: De rc nwdica,

Kap, 3, p,299b* — Compendii media Septem. Editio Paris 1532,

") Benedictes Crispus, Poematicam tncdiaim. Editio Migne, Patro-

logiae curstis* 1850. VöL89. — Pardessus, Diplomata. Charta? atz. Paris

1849, Vol. 2, p. 309. — W. Ml- yd, Geschichte des Levantehandels. iS79.

1, S. 99. — I^ccucit den hisioriens des crofsades. Lok 1843. 5. 173.

u schichte des Levantehandels im Mittelalter. 1879» ßd. 2,

S.296.

") R a rn u s i o, RaccoJta delh na vigationi et viaggi. Venet ia 1 554. fo 1 . 404 b

.

Ed/t.Hak/uyt Society, London IS74. p. I
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Vom Beginn des 16. bis zu dem des 17, |ahrhunderts lag

der Nclkenliandel nahezu gänzlich in den Händen der Portu-

giesen. Nach deren Vertreibung durch die Holländer im Jahre 1605

versuchten diese denselben für sich zum Monopol zu machen.
Zu diesem Zwecke zerstörten sie die Nelkenpfianxungen auf den
Molukken mit Ausnahme der auf der Insel Amboina befind-

lichen.
|

Es gelang aber dem französischen Gouverneur der Inseln

Bourbon und Mauritius, Poivre, im Jahre 1769 Nelken- und
iiatnußbäume von Amboina aus dorthin zu verpflanz

Von dort aus gelangten Kulturpflanzen im Jahre 1793 auch D

französisch Guyana (Cayenne), Martinique, St. Vincent, Domingo
und Trinidad und nahezu um dieselbe Zeit auch nach Zanziba

Nach Europa scheinen Nelkenbaumchen als Zierpflanze zu

Anfang des 16. Jahrhunderts nach Venedig gekommen zu sein.')

Bei den hohen Preisen der Nelken kamen schon zu

fang des 15. Jahrhunderts die nach dem Abpflücken der Blüten
abgc- sten aromatischen lilütenstiele in den Handi
diese scheinen aber hauptsächlich zur Verfälschung Iken-

pulvers gedient zu haben,*) indessen erwähn! Porta in seinen

um die Mitte des Iß. Jahrhunderts erschienenen Schriften auch
ein aus Nelkenstielen destilliertes Öl. 7

)

•) Hasskarl , Neuer Schlüssel zu Rumpfs Herbarium ambi
17.

sssier, Sitr l'importathn du g/rol , mix /s/es de
/ mni

lulltet i

espmoh drid 1880. S. 72 ;j

graphte vi te commerce de
PA/r., krmales de Chün ei

LI i :l
l

) Conrad Gesner, Moni Q
;

,
.

,
•

mma
:no. XII, parte

mim. Statut/' im'diii de/,

Henschcl, |anus. Breslau

, Nürnberger Polf; >en aus dem 13. bis 15,

vi, S. 19 n. i r ,
Zur alle:

m.i/ ic in Bern. Seh

iptislae Poj

p, 75.
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Das Nelkenöl scheint zuerst im 15. Jahrhundert destilliert

worden zu sein, wahrscheinlich aber, wie andere Gewürzöle, mit

Wein oder unter Zusatz von Weingeist Diese DestHlationsweise

wurde von Walter Ryfl, 1

) von Conrad Gcsner-) und von Adam
Lonicer 1

)
und anderen beschrieben. Gesner erwähnt auch die

Destillation des Öles , tj>cr dcsc<*nsuiu", 1

) Das reine öl wurde

aber bald darauf von Valerius Cordus/') von Winther von

Andernach") und von Porta i destilliert, im Dispensatorium

m fand Nelkenöl mit einer größeren Anzahl destillierter

Öle erst in der Ausgabe vom fahr Aufnahme. In Apotheker-

ü wurde es zuerst in der der Stadt Berlin vom Jahre 1574

angefühi

Ausbeute der Nelken an destilliertem Öl bestimi

ßoerhave.l l'ricdr. 1 1 o t I m an n, "') Caspar Neu m an n ")

und H. Trommsdorf}, 1
-') Boerhave machte darauf

merksam, daß hei der Destillation wesentlich deshalb

schieden« Ausbeuten erhallen würden, weil die Nelken manch-

mal durch ausdestitlierte und wieder getrocknete Nelken ver-

hl seien

Guaftherus Ryff, Pie ;. fol. 88.

'i Euonymi PhilUtri '" theurei S Zürich 1555. p. 227,

;7, p. 2SS.

,;.imi 1 oniceri Kräuterbticri Lind künstliche Conterfeyung<

Uffenbach. 155t

») r
' iiiliatri Köstlicher theurer Sehnt/. Edttio 15K

aL Cord

M

nibus //her. Argentorati 1561.

p. 226.

eteri et fföva Basiiiae

635.
1

. . . in gi ustun
Murchiat p flaeco.

Berolini anno '

") Hea mannu s ßoe
to/fei 1732. Vol. 2, p. 114.

mm. 1722. VoJ. I, p. M. De caryo . Halae 1701.

Pili

tic H

sdorffs Journ. der Pharm, -':: II (IS 14),

::,, System der MMeriä medica. 6
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Bonastre 1

) erkannte im Jahre 1827 die .saure Piatur des

Nelkenöls und untersuchte die mit Alkalien entstehenden salz-

artigen Verbindungen des Eugenols. Ettling und Liebig-)

wiesen zuerst darauf hin, daß neben der „Melkensäure" noch

ein indifferenter Körper im Öle enthalten sei. An den alteren

Untersuchungen, die sich meist nur auf das Eugene! er-

streckten, beteiligten sich hauptsachlich Dumas (1S33),
:V

)

Böckmaim (1836)/) C'alvi (1856)/) Brüning (1857),")

Williams (1858), :
) H las iwetz und Grabowski (1866) ") und

Erlenmcyer {1866),)

Cajeputöl.

Das Cajeputöl scheint erst zur Zeit der Besitznahme der

Molukken durch die Holländer zu Anfang des 17. Jahrhunderts

nach Europa gelangt zu sein. Die ersten genauen Nachrichten

über die Herkunft dieses Öles wurden durch den in Amboina

lebenden Pastor Valcntyn 1 ") und durch den als angesehenen

Kaufherrn ebendort ansässigen und im |ahre 1702 gestorbenen

Georg Eberhard Rumpf von Hanau bekannt. Dieser war ein

eifriger Pflanzensammler und Verfasser der ersten Flora der Insel

Amboina,") Mach Rumpfs Angabe'-) waren die Malayen und

!

) Journ. de Pharm. 11. 13 (1827), 464 u. 513; Poggendorffs Annalen 10

(1827),. 609 u. 611.

I feblgS Annalen V» (1834), 6&
8
) Ann. de Chim. et de Phvs. II. BS (t833), 165. — Liebägs Annalen »

(5834),

l

) Läebigs Annalen '27 (1639, tJJft.

8
J Ibidem 99 41556), 242,

«) Ibidem \M (1857), 202.

7
) Ibidem 1<»7 (18581, 2.30.

l Ibidem m flÄ

wehr. f. Chemie 9 (1866),

'"j Verbund/, van der Oe&chiede/tis&en en Zaaken in Ataboiaä Vol. 3,

1

') G. EL R u m p h i i Herbarium am pfurimas cumplectens urbares

frutices, herbas, plantas terregtres et äquaticas, Qitäe in Antboina et adja-

centibus reperiuntttr insulis . . . (/fei Amboinseha Kruid bock}. Dieses

Werk wurde erst 40 jähre nach dem Tode Rumpfs von dem Professor der

in fJurmann in Amsterdam In 6 FoHobänd ~S7 Tafeln

Vom Jahre 1.741 1755 herausgegeben. Darin über Cajeputül Bd. 2, S, 72.

Ibidem Bd. 2, Kap. 26.
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Javaner lange vor der Besitznahme der Molükken, der Banda- und

der Sundainseln mit dem Cajeputöl bekannt und brauchten es als

eintreibendes Mitte). In Europa scheint das Öl anfangs

keine Verwendung gefunden zu haben. Die ersten Angaben
solche -stammen von einem Arzte |. M Loch n er in

(Nürnberg und dem Apotheker Jon. Heinr. Link in Leipzi

erstei ahnte das Ol im Jahre 1717,') der letztere halte es

um dieselbe Zeit als Novität von einem aus Ostindien zurück-

gekehrten Schiffsarzte gekauft;-) Seitdem Fand das Cajeputöl

auch in Deutschland arzrtei liehe Benutzung, Einführung in Apo
thekerr) und Erwähni Apothekertaxen und Arzneibüchern.

Es blieb indessen noch für Zeit selten und teuer% und

um das |ahr 1730 scheinen größere Mengen des Öls über

Amsterdam in den europäischen Handel gelangt zu .sein.;) Es
Je in Deutschland zuerst Oleum Wittncbhnum genannt

nach einem I
. Wittneben aus Wolfenbüttel, der

viele |ahre in B knt und das Öl in deutschen Schriften

wertvolles Heilmittel empfohlen hatr

In Frankreich und England fand das Cajeputöl erst im An-
fangt- de n Jahrhunderts Anwendung.

Die ersten näheren Angaben über die einfache Destillations-

weise des Cajepuföls auf den Molükken stammen von dem fran-

zösischen Reisenden Labillardie-i*c ) der die Insel Buru. im

Jahre 1792 besuchte. Die Benutzung kupferner Destillierblasen

und Kühlrohre führte zu der fernerhin beibehaltenen Grünfärbung

des Öles durch einen geringen Kupfergehalt. Die Ursache dieser

L

) Academiae Natural. Curiosor. Ephemerides GentttriV. VI. Nürnberg
1717. p, 157,

und Medizin, wie auch von Kunst- und Liter

hiebten. Leipzig und Budtssin. 1719. S, 257,

) Flöc kiger, Dokumentezur Geschichte derPharma; s. SS u.90.

*) Abraham Vater, Cata/ogus variorum exoticomm rajissimorvm,
Wittenbergae 1726,

»chendus van der Beck, De Im . Acta natural. Citri

Vol. 1. Append/X 1725. p. 123.

I
I in dies ichnung des Öles trug wesentücil bei die unrichtige

•i von I. C. G6t> im Jahre 1731 in Nürnberg veröffentlichten

, t
Cor;i of

t
im welchem Wittneben als Entdecker des Caje-

putöles genannt wird. Dieser Irrtum wurde erst 30 |ahrc spater in der In

Note i auf Seite 178 u wähnten Dissertation Martinis befiehl

> F/i Indian AfCfiipe/ügo. London 1868. p. 282,

i I ti c m c i s t c

r

, Die Jllicriselicn Öle.
| g
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Färbung wurde zuerst von den Apothekern Hell wäg 1

) in Stralsund

im Jahre 1786, |oh« I rtedr« Westrumh-) in Hameln im |ahre 1788

und Trommsdorff") in Erfurt im [ahre 1795 nachgewiesen
)

Eucalyptusöl.

Das am längsten bekannte Eucalyptusöl ist das von Euca-

lyptus piperita Sm. t
welches bereits im Jahre 1790 erwähnt

wird.'') Im |ahre 1853 wurde von dem Botaniker Ferdinand

von Müller'') der Regierung von Victoria die Destillation der

Blätter der Eucalypten empfohlen. Boststo, •) der Destillations-

versuche mit getrockneten Blättern in London gemacht I;

te die erste Fabrik in Australien im fahre 1854 in i

und ist deshalb als der Begründer dieser jetzt so umfangreichen

Industrie anzusehen.

In den deutschen Handel kam australisches Eucalyptusöl,

ohne botanische Herkunftsbezeichnung, um das Jahr 1866. Es

dürfte wohl größtenteils das Destillat von Eucalyptus amygdalim
gewesen sein,

Eucalyptus Globulus war im Jahre 1792 von Labil lardj

auf Tasmania entdeckt und im (ahre 1856 durch Ramel in

Europa eingeführt worden. ') Das Öl dieser Spezies wurde im

Großen zuerst in Südfrankreich, Algier und Kalifornien gewonnen

und bildet erst seit Anfang der achtziger Jahre einen regelmäßigen

Handelsartikel.

l
) CretlS v Km, AriiKik-ii Iföti ||, MI.

Kleine - .i'-.JiL*iiii.-;Ji e Abhandlungen.

Leip/i Bd. I Hell i.

| rrommsdorffs Joiirn. der Pharm. - I. (1795), 115.

') Einige frühere Arbeite las Cajeputöl sind: D.Martini, A,

tatlo epistotaris, qua dv o/eo WitMebfartn S6U fr ihcrrimis

Guelpherb. 1751. — |oh, It. Cartheuser, De oho i

putL Uo physico-chemicA. Erfurt 1754.

urnaJ ot a Voyage ilte, Surgeon-

o tha Scühment, pubtfched 1740,

j Fcrd. v. Müller, Eü loitrne 1879. — Ferd. v,

Möller, Seiet . IX. Edii. Melbourne 1895. p* 1*4.

'} Bosisto. Tmai yatt Sog. Victoria 1861—64
: von Schimmel $ Co. Oktober I88C, 13.

"i Bentley, On ti ,
properiies md ttses ot Euch!'

Qluhiilus. London 1S54. -Sai London 1894 Vol. 2, p. 241.



schichte einzelner ätherischer Öle.
j 79

Corianderöl.

Die nahezu In allen Klinmten kultivierte Corianderpflanzc,

n/m sativum L, war schon in der vorchristlichen

als Küchengewürz in Gebrauch. 1

) Als solches ist die G
fruclit in Sanskritschriften, in der Bibel*) und in späteren römi-
schen Schriften mehrfach erwähnt worden. l

) Auch sind Coriander-

Früchte in altägyptischen Grabdenkniäkrn aus dem 10. vorchrist-

lichen Jahrhundert unter Opfergaben aufgefunden worden. 1

)

Unter den von Karl dem Großen"') zum Anbau empfohlenen
Nutzpflanzen ist auch Coriander erwähnt, scheint aber, wie
den Arabern, so bei den Deutschen im Mittelalter nur wenig
berück» rorden zu sein. Die Frucht findet erst in den
Arznei-"} und Pcstillierbüchem des 16. Jahrhunderts wieder Er-
wähnung, obwohl sie als Küchengewürz hin und wieder ge-

brauch! wurde, 7
)

lillierte Corianderöl scheint zuerst im 16. Jahrhundert
von Porta unter der damals üblichen Anfeuchtung der Früchte
mit „aqua vitae" gewonnen worden zu sein/) In Spezereitaxcn
ist das Öl in denen der Stadt Berlin vom Jahre 1574 und der Stadt
Frankfurt a. M. vom |ahre 1587 und in der Ausgabe des Dis-
pensatorium Noricum vom fahre 1589 aufgeführt"Worden.

Corianderöl wurde im [ahre «785 von Hasse, 1
') im

') Prosper AJpfnus, De pfturt/s Aegypti titer. Venetli 1991. Cap, 42,
p. eil.

*) 2. Hosts Kap. lt., V. 31. - 4. Moste Kap. 1 1, v. 7.

1 rheophrasti Opera tftt&e superstmt omnia. fiJstorra plantarum.
6.4 EditiO Wlmmer, 1866. p. (17. - Dioscoridis De materia me-

1
,,','l. Edttio Kfihn*Sprengel (829, p.410. — Plinli N

Lib. XIX. 35 und XX. 82. Edttio 1 Ittre, Vol. 1. p. T29 und
Vol. 2, p. 33. — Catonis De re

1 [bri XII. Cap. 1 19 u. 157, Edit Nis,
ii, .4. Coliimcllac /Je re rmttca, Cap. 10 it. II. Edit h'isard. p.

;lladii De re mstic*. Lib. |jj. 24. Lib. IV. 9. Editio Nfsard,

') G.Schweinfurttl, in Berichte der deutsch, hotan. Gesellschaft. *2

Note 10, Seite 142.

"I K. Kegel, Das mittelhochdeutsche Gothacr Arzneibuch. 1873. S. 13,

1 Hirsch, Danzigs Handels- und Gewerbe-Geschichte. Leipzig 1858
$.24;

f K

\. \o, Bapt Porta« Magiae naturalis libri vlgintl Lib. X.
siiltathne". Romae 1608. p. 379,

: mische Annalen 178S i, 422.

12*
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Jahre 1835 von Troimnsdorff,') im Jahre 1852 von A> Kawa«

) und im Jahr« 1881 von B« Grosser 1

}
untersucht Wirk-

liche Aufklärung über seine Zusammensetzung brachten

arbeiten von Sem ml er (1891) lind von Barbier (18

Cumlnöl.

Der aus dem Orient stammende römische oder Mol

Kümmel, von Cumin n/m/m L, ist neben dem gern«

Kümmel als Gewürz, im Altertum gebraucht worden. Beide sind

unter sich, sowie mit dem Samen des Sehwarzkümmels, Nigelfa,

in der Literatur und in Obersetzungen, so auch in der der Bibel,

oftmals verwechselt worden.') Mach Angabe im Papyrus Ebers

sollen Cunrin- und Kümmelfrüchte in ägyptischen Gräbern ge-

funden worden sein. Dioscoridcs'*) beschreibt beide. In Spanien

wurden Cumin und Kümmel von den Arabern im 12. Jahrhundert

angebaut.") und äe Früchte sind gemeinschaftlich in Mark

Ordnungen der flandrischen Stadt liriigge vom fahre 1 304 ^ und

der Stadt Danzig im Anfange des 15. Jahrhunderts*) genannt.

Im Jahre 716 wurde Gummsamen un art das narmanni-

Kloster Corbic") zu entrichtenden Tributgegenständen erwähnt.

Der Geograph Edrisi erwähnte zu Anfang des 13. Jahrhunderts

beide Früchte als Produkte von Marokko und Algier. 1
") In

England wurden beide zu Ende des 13. Jahrhunderte") und in

Deutschland im 15, Jahrhundert gebraucht 1
*)

l

) Aren, der Pharm. 52 (1835), M4
*) LfeWgS Annalen M (1852) \.

|
OU rn. für prakt Chein, 58 (1893), 226.

tat Berichte 1

1

'4ß5.

Kap. 28. V. 2S—27, Rosenmülter, Handbuch dur biblischen

Alterturnsltunde 1330, Bd. -4» S. IO0. — Plinii Naturalis frfsti

Htm. üb. \% Cap.8.
DtoscorldiS /Je nuitvrüt medk/i iibri qumqttc.

Sp1 ewgel E829. Vol. I, 407.

<>)
1 1 . i Oture, traetu/t \ w i C Iim ent-M«1 1 « t.

1864. Vol. und 244.

'} Warnköni" •:tF/atidrc. 1S36. 512undVoU4,p.+W.
i Hirsch, Danzigs Handels- und Gewerbegesehichte, Leipzig IS5S. S. 243.

'

') P a r d e s s u s , Oiph m -' Paris 1 849. p ,

•

Edrisi, Descilption de fMrhgi duit par Dozy
et Dl p- 75, L>7. 150.

':• Rogers, fihtoryoi fn England. 1876. VoS. I,

p, 631 and Vol. 2, p. 543—547. — Riley, Monumente GurtdhuUi London/

1859. p.224
w
) Thomas, / diät Veneria. 1S74. p. 252.
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s ätherische Cuminöl ist in den Taxen von Berlin vom

lahri Frankfurt vom Jahre 1582 und in der Ausgabe

Dispensatorium Nor/cum vom jähre 1589 aufgeführt woi

Petcrsitiensantenol.

Petersilie war schon beim Beginn der christlichen Zeit-

inung als Küchcngewiirz und vielleicht auch als Heilmittel

bekannt.') Zu erste

r

icke wurde die Pflanze im Capjtufare

Karls des Großen vom Jahre 812,') und zu letzterem von der

Äbtissin Hildegard lang des 12. Jahrhun ptohlen,

S destillierte Petei er war während

„gebrannten Wässer" ein Heil- und Hausmittel und ist in den

Dcstillicrbücliern des 15. und 16. Jahrhunderts vielfach beschrieben

word

Das destillierte PetersÜienöl scheint erst um die Mitte des

16.
|

lerts in Gebrauch gekommen zu sein. In den Speze

und Apothekertaxen ist es zuerst in der der Stadt Frankfurt a. M.

vom Jahre 15S7 und später im Dispensatorium Norkum in der

Ausgabe vom Jahre 1589 aufgeführt.

Das in dem Öle enthaltene, bei niedriger Temperatur kri-

tisierende Apiol ist schon im Jahre 1715 von dem Apotheker

Heinrich Christian Link in Leipzig") und im Jahre 1745

A. Fr. Walther beobachtet worden. 1

)

Das Öl aus dem Frischen Kraute und den Früchten wurde

im Jahre 1754 von Pabitzky 7
) dargestellt. Ferner wurden das

i D i o s c o r i d i s De mäteria meüica libri quinqu

t

ü hn *Spren
1829. Voll, p^ 413. — PH'nil Naturalis hislorhv libri. Üb. XX. Caj

Editfc l.tttrc. Vol. 2, p. 18. - Apicius Caelius, in ' Geschichte

der Botanik. Bd. 2, S.242. — Dierbaeh, Flora 52.

de viffis et co bus. Anno 812. Erläutert von

A.THaer in Fuhtöngs i hafttjctief Zeitung, Berlin t8?8, 24t—260.
i Hildegardis Ab Subtifitatum ä mm crea-

turarum t/bri novem. Editio Migne. Patwfogiäe cttrsus comptetus. 9

1855. p. 1158,

') Hieronymus ßrunschwig, Über de a/ w//'. 1500. fol. 87.

I&nmlußg von Natur und Meöicm, wie auch von Kunst- und Literatur'

geschieht« ';4 Lind Budissin, 1716.

\. Fr. Walthcr, De oiers vegetäbWtin alibas, Dissert

"i.">. p. I".

Braunschwefger Anzeiger IL754, 1205.
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Öl und die daraus abgeschiedenen Kristalle von Dehne, 1

) Rolle 'S

und Blcy ;

) erwähnt. Die erste Llcmentarnnalyse des .J-V

siliencamphers" Ist von Blanche! und Seil, 1

) seine weitere

Untersuchung von Löwig und Weidmann) ausgeführt worden.

Kümmelol.

Die in Europa und Asien kultivierte Kümmelpflanze, Camm
i7 L, ist mit den ihr nahestehenden, als Küchengewürz

dienenden Doldenpflanzen schon im Altertum gebaut und ge-

braucht worden.") Sic ist, mit diesen gemeinsam oder auch in

Verwechslung mit der einen oder anderen in der alten Literatur7
)

vielfach genannt worden, ebenso in den mittelalterlichen Arznei-

und Destillierbiiehern. Im Anfang des 12 |ahrhuri . urde

Kümmel von den Arabern in Marokko 6
) uiuJ in Spanien

;

Um dieselbe Zeit pries die Äbtissin Hildegard" 1

)
den Kümmel

unter den Heilmitteln und er wurde als solches in den deutschen
Arzneibüchern des 12. und 13. Jahrhunderts aufgeführt") In

England war die Pflanze im 13. [ahrhwutal gebaut und als

Küchengewürz in Gebrauch.'-)

i Crella chemisches Journal L778, l, 40,

irommsdorffs Meues journ. der Pharm. H IL (1827),
4

) Llebigs Annalen 6 (t833>, 301.

*j I iebfßs Annalen 82 (M

auch Cuminöl auf Seite 180. Ph'nii Naturalis hi$tot

üb. XIX, cap. 8, „Condimcnlorum omiu'um stornactii fastidiis ettminum
•'.IIIS."

ts Kap. 38, V. 23 u. 27. - Evar, 23t -

Dioscoridis />e ,. Ifbri qtrfnque. Editio Kühn-S
1829. Vol. I, Plinii Natoiralh 'förf. Üb. XIX, 49.

tdir, Littre. Vol. I. p. 736. Palladii üb. XII, p. 51. -
Editio [Sisare!, L&$ agroi tfos. Paris , 4Sb.

trisi, I.h • cfc arabe
rt, pur Dozy et De Güeje,

| ^7, IM.
") Ibn*el-Baitar, D/ämi

IJd. 2, 5. 3&a . res Uebersetzung.
3, S. i i '.s. I b n .i i

- A 'a a m

,

agricuJture, traduit pur C)6-
m eilt- M ii 1 1 et 1864. Vol. 2, p. 242 u.

.ardis Abbatissae Sitbtilitatum dwersarvm tmtamtum t

mm Uhri novL-m. Editio Migne. 1855, p, II

,l
) Pfeiffer, Zwei deutsche Arzneibücher aus dem 12. u. 13. Jahrhundert.

Sitzungsberichte der kais. Akad. der Wissenschaften In Wien. 1863. S. U.
(HÄser, Geschichte der Medizin. 1875. Bd. I, S. 663).

leddygon Myddfal red at Uandovery. 1861. p. 158, 354,
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In städtischen Spezereitaxen wird Kümmel zuerst in der der

Stadt Brügge 1

) im |ahrc 1304 genannt und in der Mitte des

15. Jahrhunderts in der der Stadt Danzig. 2
)

Das destillierte Kümmel öl ist zuerst in den Taxen von Berlin

vom |nhre 1574 und von Frankfurt vom Jahre 1589, sowie im

D/Sß tum Noricum vom jähre I 589 ei wähnt worden.

Ajowanöl.

Ajowair1) scheint zuerst im fahre 1549 nach Europa ge-

bracht worden zu sein.') Im Jahre 1693 wurde er in London

zu medizinischen Zwecken g :
i."') Im Jahre 1773 wird er

von Pcrcival") in England erwähnt

Anisöl.

Anis gehört zu den schon im Altertum bekannten und ge-

brauchten Gewürzpflanzen. Er ist in den Vcdas und der Bibel 7
)

in it. Den Anbau des Anis in Ägypten und auf Kreta be-

kunden die Schriften des Dioscorides, Colli rnclla und Plinius8
)

und seinen arzneilichen Gebrauch zu derselben Zeit die Schriften

des Scribonius Largus, Marccllus Empiricus und Alexander

Trallianus. Palladius*) gab im 4. Jahrhundert Anweisung für

den Anbau der Anispflanze. Um das Jahr 970 lieferten Vorder-

Rogers, fiisioiy of Agn'cu/tare und Prices in Engfund. 1876. Vol. 1, p.631

and Vol. 2, p. ."j43 - 547.

l

) Warnkönig, Hktoin öte fa //andre. 1836. Vol. 2, p. 512 und Vol.

4, p. 449,

') Hirsch, Danzigs Handels- und Gevverbsgcschichte, Leipzig

S.243.

i nackiger 'ffarmacograph/'a, London 1879. p. 303,

Vi Anguil 1 3 r a
,

Semptfcf Vinegja* 1 56 1 , p. i 30.

*") S. Dalc, Phän.'. majtuductii fstermm medicatn,

London 1693, p. 211.

i > .' II. (!773>, p. 226.

rang. Mattbäl Kap- 23, V. 23. (In den englischen I Setzungen

ist Anis angegeben, während Luther Dill übersetz! hat Vgl. & 191. Note in.

-) D io sc ori dis D* medicaij&riqainque, EditioKülm-S p r c n g e t.

Vol. I, p. 4Ü5. — Colinii ei i..i l- Oe re rustica In Nisards Lcs agro*

nomt Paris 1 877. PI inii Naturalin Aas fi mae tibri. Li b. XX, 72—73.

alladii Dv : libri XIV. üb. III. 14 und Üb. IV. 9. In

Misards Les agmnom&t fatins. Paris 1877. p.569 und 5$3,
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asien und die Küstenländer des Mittelmeeres 1
) Anis und im

12. Jahrhundert auch Spanien.-) Karl der Große beförderte
li sein Qtpitulare vom Jahre 812 den Anbau von Anis

Morden der Alpen. ) In London wurde Anis im fahre 1305 ui

den zollpflichtigen Gewürzen aufgeführt,') und im Anfang des
16. Jahrhunderts wurden Anis und Fenchel in England kultfvii

Das destillierte Anisöl war .seines Erstarrungsvermögens wegen
wohl schon so lange wahrgenommen worden, wie Anis
Stellung des Aniswassers et worden ist. Die Destillation

des Öles ist aber erst in den Schriften von Hieronymus Brun-
solr \d, Ion Walter Ryff,8

) Conrad Gesner,*)
Hieronymus Rubeus 1

") und Porta") beschrieben worden. Vale-
rius Cordus 1

-) machte im Jahre 1540 auf die leichte Erstarrungs-
fähigkeit des Öles aufmerksam. Nahezu ein Jahrhundert später
beschrieb Robert Doyle nochmals die „butterartige" Erstarrung
des Ani

In Arzneibüchern und Taxen ist Anisöl zuerst in der Phar-
mäCO) fimtam vom Jahre 15S0, dem Dispensatorium
Norkum vom Jahre 1589 und der Berliner Taxe von Matthaeus
Flaccn vom Jahre 1374 aufgeführt wor

l

) Codex Yind iowafic (AlherriJ rfer.i-
tensts über fundam Phanmcotogiae. Ed. F. R. Seit t*man i

) Jbn-al- Av. ,

Vol. 2, p. 24Q.

TJuter, Ucbcrsetzung , terung des Caphufatv. In Fühl
Landwirtschaftlicher Zeitung, Berlin, Aprilheft [878, S. 241—260.

Thomso London Bridge. IS27. p. 1

1 H norde,
. j>. — ffyprrnted for

mion 1870. p.

°) Hi Brunsch tülmdi £
Anno 1500. fol. 45.

ililierus Ryff, New gross Destillirbuch. Fr.inkftit

") Euonymi Philiatri Ein köstlicher the-urer Schatz. Zürich
und 301.

,0
) Hieronyml Rubel Über de destfjfatlom, in quo stff/atfttorttm l/Quo-

rum, tftti ad medicstmm
158 f. dp, 5, p. 113 und 143.

"
>

4il Porta c Magiac m tumlk Hb

r

Komae 1 563. p. 379.
v:

) Valerii Cordi De ertfffeiosis extmetionibus über. Editio Gesner.
Argontora ii 1561. lol, 22

'

-i li. ßoyte, Historie fluidiutis. London l&bl. p.
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Die ersten Untersuch ungen des Anisöls unternahmen Th. de
Saussure 1

) im fahre 1820, Dumas, 3
) sowie Blanche! und

Seil 1833, A. Cahours 1

)
im [j M. A, Laurent )

und Gerhardt 41

) im [ahrc IS42. Gerhardt nannte das Stea-

ropten des Anisöls Ancthol und Cahours wies nochmals
die schon früher von Blanche! 7

) erkannte Identität der Stcarop-

tene iis- und Penchelöles hin.

Fenchelöl.

ncheJ war schon den Chinesen, Indern und Ägyptern,

wesentlich wohl ichengewürz, bekannt. In den Bibelüber-

setzungen fchii jede Erwähnung desselben, wahrend die Pflanze

in der römischen Literatur im Anfange der christlichen

ruing") und in den Arznei- und iJesiilJierbüehern des späteren

Mittelalters als Garten- und ArzneigewSchs oft
|

worden i

l

) Ann.iL de Chfffl IL |:: (Uj ers |euma1 fßl

Ctam. und Piiy.s. SO (185

• \nnaten !

tdem <! (1833),

. 177.

: 313.

iefem M (1842), 3t8 und Js rj843), 234- - foiuu i, prallt Chem.
M (t845), 267.

iebigfi Annalrn M \\SU\, 74,

") Theophr;u äusis p/an-
tarum. lidit. Wiminer. Vol. VI, 10, 3, S. 16, IS, 99, 10!, 310.

c o r i d i s s < libri tftimque. Ed. Kühn^Sprengel.
|

ella, Öe ainNisards Les&grorw
.

Paris 1877. Lib. V, Cap. 10, p, 303. PHnii/feto/aÄs e//6r/
XXXVII I tb. XX. 95, 96. Editio Littrfc VoL I, p.334 und Vol. II, p. 39,

Patladii De re rustica, Ed. Nisard Les sgron ;. Lib. III.

U. p. 568 und lib. XII. p,

cortfs fmpertaJibtts Karls des Grossen vom
fahre B12. L and erläutert voa A. I"haer in Fühlings Land

aftlkher Zeitung. Vprilhefi 1378,3.241 260. Walafridi Strabonfs
.'/us. In Chou I a n 1 9 Macer FI o r idi i

irihtts horharum. 1 832,

p. 148. — Ibn-al-Awam, Uvre ttagricutturt, tradttit /rar Clement-Mull et.

- Ibn-I' Sammlung der Robstoffe. Editio L Leclei ,

Ihnples. Paris 1881. VoUl, p. 164, -Hill bbatfssae ,

•

Fol. 1154 und (156, — Pfeiffer, Zwei deutsche Arzneibü
12. und 13. Jahrhundert, Sitzungsber, der kais. Akademie der eh. in

Wien. 42(1863), 142. (Häsei lichte der Medizin. 1875, Bd. I, S. 663).
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Zu jener Zeit scheint Fenchel mehr gebaut und gebraucht worden

/li sein, als Anis.

Das Fenchelöl ist wohl seit der Zeit der Darstellung der

ii liierten aromatischen Wässer bekannt. Eni 16. Jahrhundert

scheint es unter den Heilmitteln neben dem Fenchelwasser in

Gebrauch gekommen zu sein, und wurde seine Bereitung von

Brunschwi« 1

)
und von Porta') beschrieben. In den Städte-

taxen von Spezerei- und Arzneimitteln ist es zuerst in denen der

Stadt Berlin vom |ahre 1574 und von Frankfurt a. M. vom
f

1582 und in den Pharmakopoen in der Pharmacopoc rtarra

vom |ahrc 1580 und dem Dispensatorium Noricum vom
)

1589 genannt worden.

Frohere Untersuchungen des Fenchelöls tührt

worden im Jahre 177Q von Heyer 1

) in 13raunschweig, im Jahre

1792 von Gertmger*) in Eperies in Um -

id im Jahre 1793

von CÖttling in Jena und diese in Dorpat. Weitere Beob

Hingen, die sich, wie die eben erwähnten, hauptsächlich auf das

Anethol beziehen, sind von Ijuchner' 1

)
und von Ciocbcl gern,'

worden. [-Jlanchct und Seil ) erkannten im |ahrc 1833 die

Identität der Stcaroptcnc des Fcnchclölca und des Aniaolca, was
Caliours :

)
später bestätigte. Wallach untersuchte

I enchon, den für Fenchelöl so charakteristischen Körper, der

wegen seiner Ähnlichkeit mit Campher auch großes theoretisches

Interesse erlangt hat.

Licbstockol.

Als Küchengewürz und vielleicht auch Für Heilzwecke wurde

der Liebstock schon zur Zeit der Römer kultiviert und gebrauchte)

Sein Anbau diesseits der Alpen ist wohl wesentlich durch das

') Hieronymus Brimschwig, Über de arte desti/tendf. Desimplh
1500. Pol. 17.

-'> Giov. Baptistac Portae De destiHatfonc Irbri \X. Romae 13

> CreBs Ctiem, jotirnn] 3 <I780>, 102.

Ummch Rii Scheidekänstler und Apotheker 14 (1793), 149.

Buchners Repert. f. die Pharm. IS (1823), 163.
,l

) LtebJgS Annalcn C (1833), 287,

|
i Eebiga analen 74 und |oum, für paust Chem. 24 (\$4\)

t
359.

") Dioscoridts De m&terii tm •/ i/utnQue. Editio Kuhn-
Sprenfjcl. 1829. Columellae Di Hbn >öl

üb, XII. 51. - Meyer, Geschichte der Botanik. 1855, Bil.
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iftitfare Karls des Großen vom jahi eranlaßt worden.

Um dieselbe Zeil wurde die Pflanze unter den nutzbaren Garten-

pflanzen von Walafricd Strabo und Macer Floridus 1

) gepriesen.

Die mittelalterlichen deutschen Arzneibücher, von dem der Äb-

tissin Hildegard aus dem 12. [ahrhunderl au, erwähnen den

Liebstock unter verschiedenen, teils entstellten Namen« Ai

in den späteren Destillierbüchern sind die Destillate der Lieb-

stockwürze I
genannt worden.'-')

, aus der Wurzel destillierte Öl scheint erst um die

e des 16. Jahrhunderts in Gebrauch gekommen zu sein. Es

ist in der Taxe der Stadt Frankfurt a. M. vom Jahre 1587 als

Oleom Lcvistier um es Dispensatorium No-
ricum vom Jahre 1589 als Oleum Ligustici aufgeführt worden.

Artgelikawurzelöl.

Die Angelih ü erst seit dem 13, Jahrhundert als Ge-

würzpflanze in Gebrauch gekommen zu sein/) zuerst wohl zur

Bereitung des „gebrannten" Angelikawassers, dessen Darstellung

im ßr

u

tisch wigschen ') und in späteren Destillierbüchern

sehrieben ist.

Das destillierte Öl der Wurzel ist erst \n der zweiten Hälfte

des 16. Jahrhunderts gewonnen und zuerst in der Taxe der

Stadt Frankfurt vom Jahre 1582 und im Dispensatorium Nor/cum
vom Jahre 1589 aufgeführt worden.

Angelikawurzeiöl ist von L A. Buchner 6
) im Jahre 1842,

Strabo nis fiortti/us. In Chonlants: Mac«* Flor;
./an rin um cum \\ .. r a b o n i s , O t h o n i S Cromo i

1

et |oannis Folcz carmimbos sfm/tis trgumenti. I ipsiae 1832. p. 141 156.

Meyer, Geschichte der Botanik, 1855, Bd. 3, S.42

i
MiLii-ii.. Branschwif, über de arte destiffandi. De simp/ic/öüs.

1500. fol.70.

i Valeril Cordt h .:. Libi 11. Cap. 135. fol. 158,

Fl fiel »okumenie zur Geschichte der Pharmazie. 1876. S. 22, 46, 54,

tadr ae ft I a1 1hi o I i Cornmentu rii h scx lihrns

Dioseoridis De m&tem Veneti 15.54. fol. 1169.

l

) Hreronymua ber de arte destil/and/. Desimplict
1500. Fol, 20.

) Buchners Rcpert. f. d. Pharm. 7«; (1342), 167.
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von F. li ei Istein und E. Wiegand im fahre von

L. Mau diu im Jahre I333-) und von G. Ciamician und

P. Silber im (ahre 1896*) unte orden.

Asantöl.

Asant oder Asa forn i de im Altertum als Gewürz und

II eil mittel gebraucht und ist als solches in Sanskrit- und anderen

Schriften, z. B. auch im Susruta (S. 17) genannt Bei den Ägyptern

und Hebräern scheint der Asant keine Verwendung gefunden zu

Das Silphion der Griechen kömer

ist nach Garcia (De ammatibus) identisch mit A$a

Spätere Erwähnung desselhen als Gewürz findet sich erst wieder

in den Schriften des persischen Geographen Isiachri") aus dem
10. Jahrhundert, des sizilianischen Geographen Edrisi' 1

) aus dem

12. Jahrhundert» und als Heilmittel in den Schriften von Ibn

Baitar 1
) aus dem 1 1. und von Plateärius8

) aus dem 12. |ahr*

hundert. In einem Zollt n Pisa aus dem (ahn

int als Einfuhrartikel erwähnt, welcher von Aden aus über

das Rote -leer in den Mittel mecrhandel gelangte/') Die Her*

kunft und Abstammung des Asants wurde erst von Adalbert

Kämpfer"*) aus Lemgo in den Jahren 1684—1685 ermittelt.

In den mittelalterlichen Destillierbüchern ist Asant nicht für

sich, wohl aber als Zusatz zur Destillation spirituöser Balsame ge-

, iL Befiel I 1741.

> Bull. Soc. Chim. II, SSI (1883), 114.

ieri. Berichte 39

Die Arotnata. Leipzig I8S4. S, 45.

hxi, Buch der Landet t dtmann. Hamburg
1745. S. IM.

) Oi d'Edrisi, traditio mhert. Vol. 1 (183b), p, 450,

S, 298.

*) Ibn Bait.ir, /; iaiiu-

Paris. Tom. 1, p. 447. — Ledere,
f& mSdecme Paris 1874. Vol. I.

i

"* Matth, s)s In

iL! idbuch der Bücherkunde für die ältere Medizin. Leipzig

1841. .

I
IJonaini, Statut! inediti delh cittit di Pisa. IS57. VbL3, p. 106.

"i Kämpfer, Atimvnihiuuii 6X0 •'
'// «tC LemgOViae 1712.

p. 53
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braucht worden.'! Das ätherische Asantöl findet sich allem

IlLine nach zuerst in der Taxe der Stadt Straßburg vom

fahre 1685 aufgeführt

Galbanumöl.

Gaibanum scheint bei den orientalischen Völkern und so

auch bei den Israeliten die erste Anwendung z« Rauchopfem

und zu Räucherungen gefunden zu haben.-) Theopl- und

Virgi 1
J

) kannten es schon, und Dioscorides*) und Plini

gaben Syrien als Herkunftsland an. Lfm das |ahr 176 n. Chr.

gehörte Gaibanum zu den indischen Spezereien, die auf dem

Durchgänge durch Alexandrien zollpflichtig waren.1

]

Im Mitt ch nur spärliche Angaben über Gai-

banum; es wird unter den Spezereicn des im Jahre 1360 \n

England gefangenen Königs Johann von Frankreich,*) im Jahre

1503 als Handelsartikel von Venedig nach London") und im

Jahre 1581 in einem französischen Tarif 10
) erwähnt. In der ärzt-

lichen Literatur des frühen Mittelalters, sowie in der arabischen

wird Gaibanum als Gewürz und Heilmittel vielfach genannt.

itilliertes Galbamimöl wurde schon von Walter Ryff, n )

l

) Conrad Gesner, Anderer Tlieil des Schatzes Euonymi von aller-

hand künstlichen und bewerten Ölen etc. Herausgegeben von Caspar Wo1 Ff.

Zürich 1583, Fol. 163.

') 2. Mose Kap. 30, V. 34. -- Jesus Siracb Kap. 24, V. 21.

*) Theophrasti fiistoria planLirum. (Jb. IX. Kap. I u. 2.

>\ VlrgilH Oeo/gica. I.ib. III. p. 415.

,tDisce et odömtem stabulh acc&tdere cerfnmi,

nidorc cfiefyd

u
) Dioscoridis / likri. üb. III, 87. Editio Kühn-

Sprengel. 1829. Vol. 1. p. 437.

"•) p]im fihri, Ub.XH.Cap XXIV.

Cap. 5 u. 13,

fneent, Commerce and Navigation of tiw Andern's in thv /

rjjL London IS07. p. 692. -- Meyer, Geschichte der Botanik. 1855. Bd. 2,

S. 167.
s
) Doüet d'Arcq, Comptes de l'Argenterie des rurs de France. 1851.

p. 23

') Pasi, Tarifki de Pt-si e Mixurc, Voneti

,0
) Fontanon, t-dicts et Ordonnances des rois de France. 1585. Tom. 2,

p. 3S8.

") Guaifheriis Ryff, Mew gross Destillirbn Siehe

auch S. 51.
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von Conrad Gesner 1
) und von Hieronymus Rubens') dar-

gestellt. Es wurde in Jas ttoriam Noricam des (alires

1589 und in die PharmacQpoea Augttstsna vom (alire 1580 auf-

genommen und war in Apotheker- und Spezeres laxen um das

Jahr 1560 aufgeführt. Frühere oberflächliche Untersuchungen
des Öfes wurden von Caspar M eu mann um das Jahr 17

von Walthcr m Leipzig*) um das Jahr 174 Piddicho
im )ahre 1815 und vi Leissner*) im [ahre 181 6 ausgeführt.

AmmoniakgummiöL
Das durch Insektenstiche aus >• cum Don

{Peucedanum Arnim rj M, Baillon) und mehreren Ferufa-

en ausfließende und an der Luft erhärtende Gummiha
schon im Alles tum zu Räucherungen, zur Einbalsamierung

und wahrscheinlich auch für Heilzwecke gebraucht. In der

ilieren Literatur sind die Pflanze und das Gummiharz öfter er-

wähnt worden und Dioscorides 7
) und PJfnius "} gehen an,

deren harne xon der Gewinnung des Gummiharzes in der libyschen

ite in der Gegend des lempels des |upitcr Amnion her-

inien «oll. Die Beschreibung, die Dioscorides von der

Pflanze gibt, stimmt am besten auf die in Barka (Cyrenaica)

vorkommende Ferula marma chers et Taub. Später wurde
das afrikanische Ammoniacum durch das von Dorema Amnio-

um Don stammende verdrängt, und die arabische

setzer des Dioscorides, die zum Teil Pers«
i irr-

tümlicherweise den persischen Namen Uschaq auch auf das
afrikanische Ammoniakgummi übertragen, ) Eine der frühe

teh« S,57. I PhHiatrus, Ein köstlicher theurer Schatz.
[555,

[cronymi Rubei Lifo Basiliae i
.

. , 148.

i Ca [mann, Chymia rnedica dogmalh rjmentaJfo, Edf-
tio Kessel. 1749. S. 422.— ZFmm ermann, In
1740. $.853.

t A. F. Watther, De ofeis i
,,-.

Llp.v;

hrbtich der Pharmazie LSI«,

rommsdorffa Neues Journ, der Pharm. I I. (1817)

T Dioscorfdisö« fnqite. Edit. Kühn -Sprenge I

1829. Vol. I, p« :

XII. eap. 25.
"} 0. Stapi. Kew Bull. VM\" (Nr. 10», 375. Bericht v. Schimmel $ Co.

April VM\\ 12.
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Erwähnungen des Ammoniacums ist die in den „Alexandrinischcn

Zolltafeln" für indische Waren, welche während der Jahre 176

bis 180 n. Chr. unter den römischen Kaisern Marcus AureWus
and Com modo rus aufgestellt wurden. 1

) Persisches Amraoni-

acum wurde im 10. und II. Jahrhundert in den Schriften der

Ärzte Isaae Judaeus') und Älhervi in Bochara ) unter dem
persischen Hainen Uschak als Heilmittel genannt. Andere ältere

und neuere Arzneibücher, so die von Scribonius Largus, von

Alexander Trallianus etc., erwähnen Ammoniakgummiharz als

>ge.

nmlöl wurde schon von Walter Ryff,')

Val, CorduS und Caspar Gesner ) destilliert und ist in der

faxe des Jahres I5S7 und im Dispensatorium fioricum

vom |ahi'c 1589 aufgeführt

Altere Untersuchungen des Öles wurden im Jahre 1808 von

Buchhol /"i in Erfurt und von Calmeyer 7
) in Hamburg im

e 1S09 von II. Braconrtor) und im fahre 1814 von Hag<
in Königsberg angestellt.

Dillol.

Die Früchte des Dills waren schon im Altertum bekannt. 1

")

Die Pflanze wird mit .meieren Küchengewürzpflanzen schon in

Sanskritschriften und der Bibel") genannt und scheint sich, wie

) Meyer, Geschichte der Botanik. 1855. :

'67.'

Inda ei Opern omnia. Lugduni 1515. Life, II. Cap. U. In

Choulants Handbuch der Bücherkunde für die ältere Median, I öipzig 1841.

R. Seliguiann, Codex Vindoi . Übet iundamentorum Phw-
macologfae, 1 830. p. 35.

h Gualtherus Ryff, New gross Destitlirbuch, 1567. fol. 177b. — Siehe

auch S. 51.

ehe S. 57. -- Euonymi Philiatri Ein köstlicher theurer Schatz.

1555. p. 237.

tuchholz, buch für Scheidekünstler and Aj

".) Tromtnsclorffs Joum. der Pharm. 17 II. (1808), 82.

m. de Chim. 68 i Trommsdorffs Journ. der Pharm. IS I,

«1809k

") Herl, | ah rhu eh. d, Pharmazie IStö, 95.

i f o8CO rid fs De mater/a m&dJcü Hhri qahn/ue. Ecliti o I i ü h n -

Sprengel 1829. Vol. I, p.
•

.'23. fei englischen Bibelübersetzungen

ist seit Wicklif [13S0] das \\ ,t worden. Luther
übersetzte richtiger „Dill", und in Griechenland wurde dieser immer
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Fenchel» Anis und Kümmel, Früh über die Länder Euro;

Itefc zu haben. Im 10, Jahrhundert wurden 4ies< iirz*

inzen auch schon in England gebaut. 1

)

In den Destflfierböchern des 15. und 16. Jahrhunderts ist

auch die Destillation von Dill mehrfach erwähnt.3) I dien

Apotheker- und Spt en ist Diltöl zuerst in der der Stadt

Frankfurt a, M. vom Jahre 15S7 genannt worden.

Wintergrünöl.

Die Destillation des Wintergrünöls aus Gauitheria

cumb&fis L. dürfte wohl in Nordamerika, abgesehen des

Terpentinöles, neben der der Sassafrasrinde (S. 138) und der Birken*

127) in den ersten Dezennien des vorigen Jahrhunderts

begonnen haben, und zwar in den Staaten Pennsylvania, Neu

Jersey und Ncuyork. Anfangs habet Aroma! be-

te Knumittel, sodann zur Bereitung von erfrischenden

tränken und von Hausmitteln gedient, i rs der von jeher

in Amerika viel gebrauchten vermeintlichen ßhitremigungsmittcl.

Als dann die Gewinnung der ätherischen Öle gelang, wurden

diese anstatt der wassrigen Drogenauszüge vielfach Den

Für die Geschiente der Einführung des Wmtergrßn- und Sassa-

irasoles war diese Verwendung insofern von erheblicher Be-

deutung, als beide seit Anfang des vorigen Jahrhunderts in

den Vereinigten Staaten für volkstümliche Heilmittel, (sogenannte

Patentmedizinen) Vorzugs1 lenutzt wurden, und als die Her-

stellung dieser Mittel schnell allgemeine Anwendung und er-

staunlichen Konsum gewannen. Damit erwuchs auch

verstanden. (Lai !, Botanik der späteren Griechen. tJcrtin

'I Herbarium Apafeit. In Lcecfodotns, Wortcuttnfag and Si

, Cockayne, London 1864, Vol. !, p«

281,293, - Popuk of British London 1870.

i Hieronyrnus Btuj Über de arte destillandi. 1500. Fol 40.

i Auf Kai ms Veranlassung wurde die Pflanze nach dessen Ruckkehr

nach Schweden, zu Ehren de- Ihm 1749 in Quebec befi

wordenen Frau les und I r. Gaul tri i er, von
I In ii $ Q&uttheri&pt genannt. Kalm, der die Pflanze in

lahre in Herbarium-Exemplarer vor John Bartram in Philadelphia erhalten

. hielt sie mit diesem für eine Trientalls. (Peter

.km nördlichen Nordamerika im Jahre 1748—1749. Göttingen 1754. Bd. 3,

S, 283, 421, 477, 515 und
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größere nachfrage nach diesen Ölen. Für Wintergrünöl ent-

stand diese besonders durch eine der ältesten und für mein
ein halbes |ahrhundert erfolgreichsten medianen in den

s im |ahrc 1815 auf den Markt gebrachten
„Swaim's Paß

|
das stark mit. Wintergrünöl aromati-

;l war.

Für andere Zwecke .scheint Gaiiltheriaö] damals noch nicht

raucht worden zu sein. Die erste Erwähnimg desselben in

Literatur findet sich in einem von dem Arzte Dr. Bigeiow 8
)

m Boston im Jahre 1818 herausgegebenen botanischen Werke,
in dem das Gaulthcriaöl als ein gangbarer Artikel der Apotheken

tannt, sowie auch ei 9 [rd, daß dieses Öl außer in G<

therm auch in S
1

,. der Wurzel von %/raea lobata
und besonders in der Rfcide von In

Pharmakopoen fand das Öl zuerst Aufnahme in der der Ver-
einigten Staaten vom |ahre 1820. Der arzneiliche Gebrauch
des Öls wurde aber erst allgemein, als im Jahre 1S27 seine Ver-
wendung zu dem genannten, damals volkstümlichsten Spezifi-

kum von der medizinischen Gesellschaft in N< bekannt
gemacht war.*)

War die Ähnlichkeit der ätherischen Öle der Gaulth
procumhens l. und der Rinde der Betula fenta L schon vor dem
Jahre 181 8-) bekannt, so wurde die Identität ihres Hauptbestand-
teils wissenschaftlich erst im Jahre 1842 fast g] fcig durch
Wm, Procter jr.

1

)
in Philadelphia und von A, A. fh. Cahours 8

)

in Paris nachgewiesen. Von der Zeit an wurde das Öl nicht

mehr durchweg aus Wintergrün, sondern oftmals gemeinschaft-
lich aus diesem und Birkenrinde, oder nur aus dieser destilliert.

Das Öl Fand immer größere Verwenduno als Aroma für pharma-

'i Dieses Mittel wai eine Nachahmung des im Anfange des vorigen
Jahrhunderts von dem Pariser Apotheker Boiveau mit großem Erfolge
triehenen Geheim m i! üiffectear. Ein Buchbinder Swaim in Phila-
delphia wurde im fahre 1811 durch dieses Mittel geheilt, es gelang ihm, dessen

schritt zu erhalten, und er brachte es in ähnlicher Zusammensetzung und
mit dem Ersatz von Sassafrasöl durch GauJtheriaöl in den Handel (Pharm

198], 179»)

ricati Metfjc&f Botany. Boston iSt& Vol. 2. p. 28.
:• Pharm. Review LR (189$, 174.- Americ. fourn. Pharm, % (1831), m.

roeric |ourn. Pharm.M (1842), 211. Liebi f)(00.

mnal. de Chim. ei Phys. III. 10(1844), 327—358 und üebigs Annalen
18 (1843), 60; 52 (1844), 327.

I
: III i.-l t 1 i-l'. I Jil- .'^IlL'lisL'hiT, . |3
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zeu tische und kosmetische Präparate und als Arzneimittel ') und

wurde ein bedeutender Handelsartikel

Das Mcthylsalicylat wird als künstliches Wintergrünöl seit

dem fahre 1886 von der Firma Schimmel 85 Co. im Gn

dargestellt und in den Handel gebracht. Es ist von der Phar-

makopoe der Vereinigten Staaten vom |ahre IS90 unter die offi-

zineilen Arzneimittel aufgenommen worden,

Rosmarinöl.

Rosmarin war bei den Griechen und R 1
und später

bei den Arabern 1

) hoch geschätzt. Jene verwendeten den

blühenden Rosmarin neben dem Lorbeer als Schmuckpflanze im

Religions- und Heldenkultus. Da die Pflanze weder als Heil-

mittel noch anderweitig praktische Verwertung fand, so ist sie

in der mittelalterlichen Literatur wenig berücksichtigt worden.

Sie nimmt zuerst wieder eine hervorragende Stellung ein unter

den im Capital&re Karls des Großen vom Jahre Öl 2 zum An-

bau empfohlenen 73 Nutzpflanzen und in dem im 12. Jahrhundert

von Matthäus Platearius*) verfaßten Drogenvprzeichn in

Die ersten Angaben über die Destillation des Rosmarins

befinden sich in den Schrift. Arnotdus Villanovus) aus

dem 13. |ahrhundert. Er destillierte, wahrscheinlich für aiv

liehe Zwecke, Terpentinöl und Rosmarinöl. Ein weingeistiges

Destillat beider oder nur des Rosmarins gelangte unter dem

Namen „Ungarisches Wasser" als eins der ersten volkstümlichen

Parfüms zu jahrhundertelanger Berühmtheit*) Raimund Lullus.)

») New York Medical Record 32 (1882), 505, - Sqtilbbs Ephemer?*

(New York) :J (1893, 950.

ioscoridis De materiü medica lihri quinque. Editio Kühn*

Spreng«! 1829. p. 424,

:mi el BAltar, Über magnaß COlA ö älfm&ito

VOti Jos. Sontheimer. S

S. 73,

1 Matthaei Platearll Liher dt ( mediana. In ChouJ.

Handbuch der ßiieherkunde für die altere Medizin etc. Leip/.ig 1841. S. 229.

'•) Arnoldi VII

I

an«vi Opera omnta. Cdp. De virus, Vetieti I59& p. 5S9

bis 500.

'i Seite 33 und 71. — Sapa secreta medico-chiimgi

D. Spie Issfv in. Ulm 1691

)uam singulorurn individuorum dictum; fmo/gne &

destiltatae ftterit, amoto prforl redßfen wn destfllat
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des Villanovus Schüler, beschreibt in seinen Schriften die

Destillation des Rosmarinöls noch genauer.

Rosmarinö! war daher eins der im Mittelalter viel gebrauchten

und in den Schriften oft genannten destillierten Öle. Es wird

in dem Index des Kompendiums von Saladin 1

) zu Ende des

15, Jahrhunderts und in den Werken von ßrunschwig,'-') Ryff,
|

Gesner, 4

) Porta 8
) und anderen besch rieben und in Apotheker-

und Spczereitaxen des 13. Jahrhunderts erwähnt. In mehreren
Destillier- und Arzneibüchern des 14. und 15. | ahrhunderts ist

auch ein empyreumatisches RosmarinÖl aufgeführt wordi
rsten Untersuchungen des Rosmarinöls ist die

von dem Pariser Apotheker Cl. |. Geotii»\ ) im Jahre 1720.

Ein lahrlutiidert später wurde es gründlicher von Th. de Saus-
sure;) und im Jahre 1837 von R. Karic") untersucht C
Heuser 1

") ermittelte um das Jahr 1734 die Ausbeute an Öl.

Der sogenannte Rosmarincampher wurde zuerst von )oh.

Kunkel ''» in Berlin im fahre 1685 und ein Jahrhundert später

cipfcnte Mtgcbis tgnem vi tfe/nde destfßet
Oleom cu/usiff. ficiss, t/uin nihil quöd e rnra
marine sxtmxeriSj :;• tAfe, cum in se aliquid virtuos cootfaeat"
Raimundi Lul li m. In Magnets Bibliothek
citriosa. Genevae 1702. Vol. 1, fol, 829.

') SaUdini Asculani Compeodiitm aromatariortim. Venet 1488.
Index,

-> Siehe S. 42 und 51.

iriuliherus Ryff, New gross Destillirbuch, 154-5, S. 186.

i iiiairi Ein köstlicher theurer Schau. 1555.
S.226, 249, 27:

') Juli. Bapt Portae Pfaglat naturalis libri viginti. Über dt

Hone, p. 385.

brist Lißdner, De ofek desti/tetis . natrers. Dissertatio,
Francofurti ad Vladnim.

i Memoires de l'Acadcmie des Sciences de Paris. 1721. p. 163.
j Annales äe Chim. a de Riys. II, LS (1830), 278.

"» Transact of the Royal Irish Acad. is. 135, - Journal i. prakt Chem
18 (1838), 156.

i

,

Eiemertta Cfiymlae dogmatfco-experimeotafis, u/m
cum f&teriae i

. habe 1736. II. p, 83 und 106,

") loh. Kunkel, Probierstein, Fönf euriose chymische Traetatlein nehsl
einer Von. a, d. 0.

, „Mein gnädig
Kurfürst hat mir cinsten des alten vi nw l'liii rnhänscr» Apothek

henkt, darinne noch viele Oha dest/Jhta seynd, die noch so frisch, als

Darunter ist ein

Aßtbos, darinne ein Sal angeschossen ist,"
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(1785) von Arezula 1

)
in Cadix beobachtet, Proust sti

Nu im Jahre 1800 dar."-)

Lavendel" und Spiköl.

Die Destillate der verschiedenen Lavendelarten sind von

alters her mit dem Manien Spiköl bezeichne! Erst

seit Ende des 16. Jahrhunderts begann man eine Unterscheidung

zwischen Spiköl und Lavendelöl zu rnacher

Im Altertum dürfte hauptsächlich die m den Küstenland

des Mittelländischen Meeres einheimische, durch ihre aroma-

tischen, violettroten Blüten büschel ausgezeichnete ünrm
Stoeehas L. zur Gewinnung von Spiköl benutzt worden sein.

Ums in den Schriften des Dtoscorides, 4
) PUnius,*) S

hon ins Largus rt

) und anderer Zeitgenossen erwähnte S pik- oder

Stöchasöi 7
) ist wohl nur fettü matisierlcs Öl gewesen,

wie Rosen- und NardenÖl und an n Altertum gebräuchliche

wohlriechende Öle.")

Es ist nicht unwahrscheinlich, daß die griechischen Kolo-

nisten, die Phokäer aus Kleinasien, die um das ]ahr 600 v. Chr.

die Küsten des jetzigen Golfs von Lyon be en und Mar-

ie gründeten, mit anderen Pflanzen ihrer Heimat auch die

Lavändufa Stoechas mitbrachten und in den sudfranzösischen

Küstenländern einführten, von wo sie sich bald auch über Spai

ij s, SO, — Arezula, / Jrt e/

slc&ntor a'v Murcia con freem

tisdorffs |oum. der Pharm. 8 IL (1800), 821

de Gingins-Lassaraz, //

l

) Dioscoridis De mntvri.i medJca Ithri ,•

Spreng*!, 1829. Vol. 1, p. 15, 17, 35, 40, 62, 50S,

'•) PI i n i i Natu toriae Hbri 37.

i ScribonÜ La rg I

tuttt. Ediüo M e 1 m r

Leipzig 1887. p. 72. Meyer, Geschichte der Botanik, 1855, hd. I

^ Die im Altertum gebräuchlich-, as wurde wohl elnef

vermeintlichen Geruchsahnlidikeit halber aiH dem aUs Räucfiennfttal und

Spezcrei ebenfalls geschätzten Rhizam cfei Valerlanacee iac/iys

vtansi D. t IweU. Dies« wurde Nardm imtica, jene Spica Nardi

und im Mittelalter Hanta s faitca, aucti Nardus ceitiea. genannt IhreBlötcn

m in Arzneibüchern als ;

Morias medjeus et philo-- furo" 1588. p. 164J

auch 'iy-n.

,40, U7 und 203.
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verbreitete. Allem Anscheine nach wurde dort die Stoechas

neben der Spike (Lävandula Spica) im Mittelalter mehr gebraucht

als die erst später benutzten Lävandula vera und Lävandula

) Auch der Name Lävandula stammt aus dem späteren

Mittelalter und aus Italien.

Die Spike, zuweilen auch Marde genannt, wurde schon im

frühen Mittelalter von Ärzten der Alexandrinischcn Schule ge-

braucht. In abendländischen Arzneibüchern wurde sie zur Her-

stellung eitles Augenmittels von der Äbtissin Hildegard )

empfohlen. Auch dienten die Spiken- oder Nardenblumen schon

im 14. Jahrhundert zur Füllung aromatischer Ruhekissen für

Gesunde und Kranke/') Brunschwig erwähnt Spike als eine

allgemein bekannte Pflanze. 1

)

Das destillierte Spiken- oder Nardenöl ist wohl schon im

15. Jahrhundert bekannt gewesen. Es ist außer dem Cedern*

i Terpentin) öl das einzige destillierte Öl, welches Hieronymus

nschwig in seinem Destillierbuche vom Jahre 1500 als Oleum

de Spica aus dem Lande „Provinz" (Provence) erwähnt ha

Auch Saladin nannte zu Ende des 15, Jahrhunderts destilliertes

Mardusi'

Valerius Cordus führt in seinem Üispe 'um Noiicum

vom |ahre 1543 nur drei destillierte Öle an: Terpentinöl, Wachol-

derbceröl und Spiköl. 7
) Ryff beschrieb in seinem etwas früher

verfaßten Destillierbuche die Destillation von „Spik und anderen

fürnemen Ölen" und fügte die Angabc hinzu, daß „das Spiken-

oder Lavendel öl gemcygklich aus der Provinz Prankreich gc-

i

\i. piatearius, Ur. implici mediana. [Ct'rcs irtstajjs) In

Choulant, Handbuch der BQcherkunde für die älter« Medizin. 2. Aufl.

g 1841, ]-

-) H i 1 d eg a r d is Abbatlssac Stibtslitatum i i . m naturamm m
mnrm ir'bri noveim Etiitio Migne. 1855. p, 1140 und 1143.

I
d'Arcq, Comptes de t/s de Fmnce* 1874.

, p. 1 48.

miiiis B r u n s c h w i g , Über dt $ t Ufandl. Dv simpfieibus.

1500. fol.72.

72. — Siehe $. 43.

) Saladlni D?/upi aromatarhrum, V ' Index,

} Dispensatorium Norrcvm, Autore Valerio Cordo. Editio Paris 154&.

p. 439. „Ex majori favendiiJa qttae spit urt apud nos m&jorihus sump-
tibus fit quam inG idßß putins emendimi est ;t niercatoribus

tfui illud e Gidikt affemnt.*
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bracht wird in kleinen glässlin eingefaßt und theuer verkauft:

Im 16. Jahrhundert wurden die Lavendelarten auch schon in

Deutschland-) und England 1

) kultiviert.

Conrad Gesner gebrauchte nur noch den Manien Spiköl

und beschrieb die Destillation der Spikblumen, 1

) während Giov.

Bapt. Porta"') zu Ende des 16. Jahrhunderts auch die Destillation

der Lavendel hl üten schilderte und die Vorzüge des Öles des

französischen Lavendels besonders hervorhob.

Über die Gewinnungsweise des französischen Spik* resp.

Lavendelöls enthält ein Werk des Direktors der Laboratorien

der Pariser Civilhospitäler Jon. Frances Demacliy ") vom Jahre

1773 eine interessante Angabe, welche wesentlich noch mit der

auf S. 51 erwähnten Darstellung des Öles übereinstimmt.

') Gualthcrus Ryff, Nev Destlllirbuch, Fol. 18b. — Siehe Seite 51.

-) Conrad Ge&iter, ße Mortis Germäitiae fibet recens, Avgentorati
I

264.

>
."

. Edit |otm Puglie. Uandovery 1861, p. 287.
l

) „Die Blömlein der Spikcn oder des Livanders sei'

sonnen in einer grossen gläsinen retorte und darnach ein Wasser in

Ak'Mihiu darvonnen deetftlircn deficit. Dieses Wassei d

den ganzen Sommer gesetzt an ne statt an die Sonnen so treybt

in- und für öl über sich, welches öl du allwagen soltvon dem wasser
riren und absondern mit einem iäderlln und dasselbe flei;. im ftinet

inen gutteren (Flasche) wohl vermachet und ver i$ Eu-

onymi Philiatri Ein köstlicher Iheurer Schatz. Zürich I5S&, S*222,

la Porta, Mögt *rntt. Ufa
destiftatiom,-- Romae 15&7. fol. 87. tft , . e splcä tf&gTättiiat

illud (fiiocf ex Qäflfä provenit." - Ibidem, p. 54 und
gmatfä ui amnei 'cunditäte c

") „Dieses Ol, welches fast ehe: ferpentinöl, mit

dem es fast alle Schritts seilt, oderin Verdau -en haben,

es werde damit verfälscht, wird auf freiem Eelde von Schüfern und anderen

Hirten in Languedoc und Provence verfertig

„Wenn die Gattang Lavendel, wilder Lavendel oder Aspfc genannt,

auf Hügeln und Wiesen dieser Provinzen häufig wachst, in Blüte ist,

gehen die ur Stadt um bei den Kaufleutim, die mit dem Öle handeln,

eine tupferne Blase mit m Hute, und einem etwas r

Dreifuß zu holen. Sic lagern sich in einer Wiese neben einem Bache und

destilliren das Spiköl folgern; le schneiden die blühenden Spitzen

i.iti Spike ab, lullen diu Blase damit, gießen Wasser hinzu, setzen den Hut
auf, /ünden mit trockenen Kl in gutes Teuer unter dem Drt:

und fangen in einer grossen gläsernen Hasche dasjenige auf, was strählings

herüber läuft. Wenn sie herüber gezogen haben, was die Erfahrung ihnen

gelehrt hat, wieviel die Ladung einer Blase giebt, so leeren sie sie aus, füllen

mit frischen tüumen im i wieder an /n destillieren, Sie tun dies
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In Arzneibüchern ist Oleum spfeae schon im 13. Jahrhundert

genannt worden, J

) hat aber erst in der ersten Ausgabe des Dis-

satorium Nor/cum vom Jahre 1543 Aufnahme gefunden;

in der Ausgabe vom fahre 1589 ist neben diesem und anderen

ätherischen Ölen auch Oleum Livandulae aufgeführt. Die

Pharmacopoea Augustana von Adolphus Occo enthält bis zur

Ausgabe vom |ahre 1613 nur Oleum spteae, erst von da an

außerdem noch Oleum lawwdulae.

Spiköl ist in den ältesten Arzneiverzeichnissen und Tax-

Ordnungen deutscher Städte aufgeführt, daneben findet sich

Oleum lavamlulae erst in der Frankfurter Taxe vom fahre 1582.-)

Die Angaben von Demachy und anderen Schriftstellern

seiner Zeit stimmen mit den Behauptungen spaterer Autoren,

daß das im IS, Jahrhundert im Handel befindliche Spiköl wohl

durchweg ein Destillat oder Gemisch von Terpentin- und Lavendelöl

war, überein. \

Die Ausbeute an Ol bei der Destillation von Spik- und La-

vendelblüten seil eint zuerst von W, Lewis 1

)
und Friedr. Cart-

heuser"1

) ermittelt worden zu sein. Der sogenannte „Lavendel-

von Ort zu Ort bis die Blütezeit vorüber ist. Sie füllen das abgesonderte

öl in lederne Schläuche. Wenn der Sommer vorder ist, kommen die Des*

tillateure r\\\ Stadt, überliefern ihren Apparat dem Eigentümer und verkaufen

ihm zu sehr massigem Preise die Frucht ihrer Nebenstunden, welcher reiner

Profit für sie äst. Sie lassen zuweilen absichtlich Wasser im Öle, was man
ihnen hll öl bezahlen würde, wenn man nicht die Vorsicht brauchte, die

Schläuche einige Tage ... tet Hegen zu lassen, ehe man das Öl aus-

ftlllt; öffnet man nun, so kommt das Wasser zuerst heraus."'

„Dieses Öl ist im Gerüche nicht eins der feinsten, dennoch aber vom
Terpentinöle durch eine gelbliche Farbe und seinen Lavendelgeruch verschieden.

Die Firnißmalcr brauchen viel davon/'

J.
f\ Demachy, L'&ri du destilfateur des eaux fortes, Paris 1773.

Deutsche Ausgabe „Laborant im Grossen" von Samuel Halincmana Leipzig

[784. Od. I, S. 250.

') Pfeiffer, Zwei deutsche Arzneibücher des 12, und 13. Jahrhunderts.

In den Sitzungsberichten der Wiener Akad. der Wissensch. 1863. Bd. 42. S. 124.

Register aller apothek i sehen Simplicicn und Cornpositen, so in den

beiden Messen zu Frankfurt a. M, durch die Materialisten, Kauffleut, Wwezd-
5h durch die Apotheker dasei rtaufft werden. 1582.

') Dulk, Commentar zur Pftarmacopova Borussia?. 3. Aufl. 1833, Bd. I,

S. 643,

) VVm. Lewis, 77>e 0t ,v. London 1746.

") F. Cartheu ie dogmatfco'experimentalfs. Halae

1736. Vol. 2, p '
-' mltl ,4^-
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campher' 1 wurde von Arezula 1

) um das Jahr 1785 und von
Proust im Jahre 1800 beobachtet. Die ersten Untersuchungen
des Lavendeiöls sind von Th. de Saussure ) ausgeführt worden.

Salbeiöl.

Salbei scheint schon zur Zeil dei Römer als Arzneipflanze

in Ansehen gestanden zu haben- 1

) und war unter den von Karl
dem Großen zum Anbau empfohlenen Pflanzen.') In dem Des-
tillferhuchc Brunschwigs vorn Jahre 1500 ist für die Destillation

des Salbeiwassers ein Unterschied zwischen großer und kleiner

Salbei gemacht') und es wird in ihm auch das Kumgundenk
ißupatorlam) als wilde Salbei bezeichnet und zur Destillation

vorgesehrieh:'

Das destillierte Salbeiöl 1
) ist zuerst in den Taxen der Stadt

Worms vom fahre 1582 und von Frankfurt vom fähre 1587 er-

wähnt und in das Dispensatorium Noricum vom fahre 1589 auf-

genommen worden. Die Destillation des Öles ist um das Jahr

1688 von Begninj*) beschrieben, und die Ausbeute der Blätter

ätherischem Öle wurde von Wedel") im fahre 1715 und
von Friedrich Cartheuser"') um das Jahr 17 ttelt

CL |. Geoffroy beobachtete im fahre 1720 in dem Öl ein aus-

kristallisiertes Stcaroptcn, das er Salbeicampher nannte; 11
)

') Arezula, h'csuftxrfo gj ateanfor de
:.i 1789.

Mm. et Phys. Hg; l:{ (| .
.

!'.> [1804)

I I"he4 ii a
:

in{;iruni. Über 6, Cap. 2. — Dioscon
unteria meäica fflx \c Kuhn-Sprengel ISA Vol. i,

p. 381, Vol. 2, p. 5J0.

'\ CapitularQ de vffffa et cortis imperiälihtis. Anno S12. L

underJäuteri fn Fü hlings Landwirtschaftlicher Zeitung. Aprilhefl I878LS.241 —260.
•i Brunschwig, Über da arte desi &/& 1500.

foJ. 103.

ehe S. 36.
S

J lohannte IJegnini Tyrocynium chymicttm, in |oh. Hartm.i
Opera omnia medfco-cfrymfca congesta atque pfurihm Conrado I l

renio. Francofurti ad Moenum. 1690. Vol. III. p. 27.

• edel, Ofs&ertatfo de Sa/rfa, lenae 1715.
;

"i Cartheuser, Elements 1

1

&owtfco~experfmeniaJfet um cum
-tf tncdtc.u- ne/ectioris. Halai; 17

-. de Paris. 1721. p. 163,
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dieses wurde im Jahre 1789 von Arezula1
) in Cadix nochmals

beobachtet und beschrieben.

Die erste Untersuchung der Salbeiblätter scheint Kitsch*)
in Riga im fahre 1810 gemacht zu haben, während das Salbeiöl

zuert im Jahre 1829 von Herberger 1

) und im |ahre 1841 von

F. Rochleder 1

)
untersucht worden ist

MelissenöL

Ihres Wohigeniches h. irdo die Melisse schon von

den Griechen, Römern und Arabern*) und auch im Mittelalter in

Italien, Deutschland' 1

) und Skandinavien 7
) angepflanzt.

Zur Zeit der destillierten Wasser vom 15. bis 17. Jahrhundert

war das Melissenwa&ser ein gangbarer Artikel. Das Melfssenöl

scheint erst um die Mitte des lö. Jahrhunderts in Gebrauch ge-

kommen zu sein. Es findet sich zuerst in der Taxe der Stadt

Frankfurt a. M. vom Jahre 1582 und im Dispensatorium Noricum
vom jähre 1589 erwähnt

i
du Rosmarindestillat im 16. Jahrhundert ein Vorläufer

der ßwj hgne des IS. und 19. Jahrhunderts war, so war
ein wohlriechendes Destillat von Melisse, Citronenscliale und
Lavendel im 17. Jahrhundert und später ein sehr belieb irfüm

und ErfrischUHgsmlttel. Ms wurde von Karmeliter- Mönchen in

Paris im Jahre 1611 eingeführt Lind erlangte als Karmelitergeist,

des Cirntes, großen Ruf. ) Später wurde das wein-

istige Destillat als Spfntus Meifssäe compos/tus in die Arznei-

bücher aufgenonmn

') Arezula, Re&rh
, wbre e/ s/c£mfor

de Mttrciü con / Scgovta 1789, p. s.

rommsKJorffa foum der Pharm. 30 II. usin, j 4

j Büchners Repert l d. Pharm. :;i (1830), 131.

|
| febigS Anri.ik-n 11 (1S42), 4.

) Dioscoridis De m< lVe. Ediito Kühn-
5. 455. — \

J \iu
. MdiE. Chöulant

Vol. I, r W^cet I loridixs, De viribus herbarum etc.

o Chöulant, p.64. — Plinii Natumlk Iibri .37. üb. XX, 45;
Lib. XXI. 86. Betitle l Ittrd, 1877. Vol. 2, p. 18 u. 66, Varro, De ttgri-

cuftum, I ib. Hl id, p. H9. — Meyer, Geschichte der Bo-
tanik. Bd. I, S.

tfortfsGt *. 1561. Fol. 267b.
7
) Henrik Harpestrcng, Danske Laegebok. Kopenhagen 1826. p, 118,

Jiehe Seite 71.
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Frühere Untersuchungen des Melissenöls sind von Schultz 1

)

im Jahre 1739, von Friedr. Hoffmann 8
) um nahezu dieselbe

Zeit und von Dehne' 1

) im Jahre 1779 gemacht worden.

Dostenöl.

Der Dosten gehörte schon im Altertum zu den Gewürz-

pflanzen.') Die in der Luth ersehen Bibelübersetzung gebrauchte

Bezeichnung „Ysop" galt nicht für fiyssopus, sondern für Ort-

grininn.') Das ätherische Ol desselben wurde im späteren Mittel-

alter gebraucht und ist in den deutschen Taxen des 16. Jahr-

hunderts aufgeführt.

Thymianöl.

Thymian war als Küchengewürz schon im Altertum bekannt

und in Gebrauch. rt

) Theophrast, Dioscorides, PltntUS und

Columclla") erwähnen Thymian und unterscheiden ihn vom
wilden Thymian oder Quendel {Thymus SerpyHum L) t während

im Mittelalter eine bestimmte Sonderung zwischen beiden nicht

bei allen Schriftstellern bestanden zu haben scheint. Wohl aus

diesem Grunde bezeichrn rius Cordus s
) den Thymian als

Thymus nostras.

Obwohl Thymian in der Heilkunde Immer nur eine unbe-

deutende Verwendung gefunden hat, findet er sich, wie das daj

destillierte Öl, seit dem 16. Jahrhundert als offizineil in den

meisten Arzneibüchern und in den Apotheker- und Spezercita

ehult*, 739.

-') Fried. Hoffmanu Obscr. physwo-cfiemicürum Tum,
Halae 1722- 1 7;je. üb. III, p. 19.

-1

) Crells Chemische Annalen :l 1
1

'• Prosper Alpinus, De p/e fiter. Veneti, 1591. Cap. 20.

- Pioscoridis De rmtteriti tnediat Hhri tfufaqu :nrengel
1829, Vol. I, p, 374. — 1. m 4. V. 33. Hose Kap. 12, V. 22.

— 3. Mose Kap. 14, V. 4. V, 6 und IS.

> Rosertmöllcr, Handbuch der biblischen Altertumskunde,

öd. 4. S. 108.

') Ofienbaiun^ |ohannis, Kap.. IS, V. 13,

) Diascorldis tev matvria mestjea lihrf quinque. Editio Kiihn-
Sprengel, 1829, Vol. I, p, 3S5. Plinü Naturalis tibri 37, Lib*

XXI, 31. — Columellae Dt Sfca Editio Misard. 1877. p.

I. Cord] ih'ntorütc piantarum. Editio C. GesnerL Argßntorati,

1561 p. !
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Das Öl war ins Dispensatorium Noricum vom Jahre 1589 auf-

genommen.

Der Thymiancamphei (Thymol) wurde zuerst von Caspa-
rs eumann 1

) im fahre 1719 und von Fiiedr. Cartheuser-) im

jähre 1754 beobachtet und von Lalle in and '} im Jahre 1853 unter-

sucht und Thymol genannt.

Menthaöle.

Verschiedene Minzarten, deren botanische Abstammung
nicht mehr festzustellen sein dürfte, waren schon im Alterturn

bekannt und wurden als r\üchengewürz ') und zum Teil wohl

auch als Heilmittel schon von den Ägyptern,*) Hebräern 5

) und

den Römern ') gebraucht. Ähnliche Verwendung scheinen die

Minzen bei den alten Deutschen gefunden zu haben. Unter den

73 nützliehen, zum Anbau empfohlenen Pflanzen des im Jahre

812 erlassenen Capitulare Karls des Großen 9
) sind drei Minzen

genannt, unter diesen auch „Mentha Menthastram und S/s

brium*\ wahrscheinlich wirkliche Menthaarten (Mentha crispa)*)

In den Schriften der Äbtissin Hildegard vom Jahre 1160 sind

„Bachmyntza, Myatza major, Rossmynty;t und Rom/sehe

') Philosophie. Trvmisactions I Öle Royal Soc, otf. London. 1724,

1733» 17 - Cfiymm medica dogmutil'u-expvriineittnlis 2, 232, und
diymiae de safiöus aic&tioofixi ^amphoro. Berlin 1727.

p. 135 137.

1 Cartlieuser, 0« sah vtti fa m a/e/s atherc/s non-
mtnquam repertn, Dtssertatio, Franeofurto 177-1. Cartlieuser, Mfot

medfca. Vol. 2, p. 1 15.

urnal de Pharm, et Chim. III. ü (1853), 274; Compt. rend, Wl ( 1 853), 498.

') Prosper Alpinus, De pfantfs Aegypti Über, Vene« 1591. Cap. 42,

p, 61.

ji für tri, Ucher PJlanzenreste aus alt^yptischen Gräbern,
m Berichte der deutsch, botan. Gesellschaft 2 (181

.
Marthaei Kap, 23, V. 2,1 - Ewig Kap, tl, V. 42.

) Dioscortdts De rn^tcrüi merf/ca tihri quinque. Edilio Kühn*
S p r B n ^ B I. I B29. p. 3S1 — P 1 i n i i Natur,

I % cap, 8

;

,Xir>iin mt icttrrit in ntstfci& <fapretfS>
n

l Ib. 20, cap. 14:

«tor animum exeftet, vi saß i

mistume famjliaris." Columellae De m mstkvt, I ih. XI,

j. Editio Misard, „Les agronomes Latfns/". Paria 1877, p. 445.

'. imperiaJ/bus. Uebersetzt und erläutert von
A^Tnaer. In fiubllngs Landwirtschaft!. Zeitung. Aprllheft 1878. S. 241-260,

i M JUe der Botanik. 1356. Bd. 3, S. 406.
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erwähnt. 1

) In dem aus dem Anfange des 15. Jahr-

hunderts stammenden Gothaischen Arzneibuche-) ist auch „Cru-

setnynte" angeful

Wie damals Jeder erkennbare, feste Unterschied zwis

den willkürlich bezeichneten Minzen fehlte, so sind auch ver-

schiedene Minzarten ohne nähere Charaktcrangaben in den

stillierhüchern des 15. und 16. Jahrhunderts Für die Bereitung

destillierter Wässer gebraucht worden. :

> Auch die in den Taxen

und älteren Arzneibüchern aufgeführten Minzöle lassen auf eine

Unsicherheit der Herkunft von bestimmten Arten ßen.

So gibt z. B. die Berliner Taxe vorn Jahre 1574 nur 0/

rthae an, die Frankfurter vom Jahre 1582 Oleum menthae,

Oleum pofvmff und Oleum put'r

Pfefferminzöl.

Ob unter den im Mittelalter gebrauchten Minzen die heutige

Pfefferminze war, lälir sich nicht mehr ermitteln. In dem ältesten

sehen Destiliierbuche, dem Über de arte dest vom

Jahre 1500, 1

) sind für die 5 eilich gebrauchter Wässer

Mentha aqaatlca, Mentha rubra, Mentha balsamica, Mentha
sarracenica und Mentha crispa als wohl unterschiedene Arten,

indessen ohne jedwede Charakterisierung angegeben. Ob diese

Arten mit den heute benutzten teilweise üben st eben-

falls nicht sicher bekannt. Die einzigen bisher ermittelten, mehrere

Jahrhunderte alten Exemplare von Mentha pipvrita befinden sich

im Herbarium des British Museum in London. Sie hatte

engtische Naturforscher Jahn Hi\\ im Jahre 1696 aus der Graf-

schaft Hertfordshire im südlichen England erhalten und

rtha palustris, „Peper Mint*', beschrieben. "•) Die gut konser-

vierten Pflanzen stimmen in allen w hen Merkmalen

') HHdegardis ,V Sii&tifftati ra&mm nutunirum
tur&t\ Editio Mlgne. 1855. 5.11

\\a\\ K. i I, Das mittelhochdeutsche Gothaer Arzneibuch. Gotha
S.2L

\ llicronymus ßr :iHundt. De simplidhus,

1500. Fol. Val. Cordus, Dispensatorium Noricum. Edirio P.irisiis,

t54& p. 77, 284, 2$ä, i7S. iS 1
. 418, 419, I Gosncr, De Mortis I

s, 1 5p h
'1'Brunschwi^i. Über de ;iri? des impJJcfbus. 1500, fol, 75.

') |ohn Ray, tflstorw plantarum, London 1704. Vol. 111, p. 28*»
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der noch jetzt in Miteham in der Grafschaft Surrey unweit

London kultivierten Pfefferminze überein. J
) Die Kultur der

Pfefferminze in Miteham scheint um die Mitte des 18. Jahrhunderts

begonnen zu haben und war am Ende des Jahrhunderts schon

bedeutend; indessen wurde die Desti Nation des Pfeffermlnzöles bis

zum Jahre 1805 nicht in Miteham, sondern in London betrieben.-)

Die englische Pfcffernunzindustrie erreichte ihren Höhepunkt

um das Jahr 1850, von wo an die amerikanische Konkurrenz

einen bemerkbaren Rückgang der Produktion in Engfand herbei-

führt

Auf dem Kontinent scheint die Pfefferminze zur Öldcstilla-

tiem roher als in
| kultiviert n tu sein. Sie

wurde nach Angabe des Botanikers David Gaubius in Leiden

um das Jahr 1770 in der Mähe von Utrecht für diesen Zweck

angebaut. Dieser erwähnt auch schon den aus dem Öle durch

Abkühlung gewonnenen „Camphora europaea menthae p/pe-

ntlicl).
1

) Inzwischen war auch die Bestimmung der

Pflanze als Mentha pjperita durch Linne* erfolgt

Um diese Zeit wurde die Pfefferminze auch schon in

Deutschland kultiviert und wurde nach dem Vorgange der Lon-

doner Pharmakopoe, welche sie im |ahre 1721 als „<>kntha pipe-

ritfs sapoiv" aufgenommen hatte, in Arzneibüchern und bota-

nischen Werken berücksichtigt Zur besseren Kenntnis in Fach-

kreisen scheint eine Abhandlung über die Pfefferminze von

Knigge beigetragen zu haben.*1

)

hu älteste Pfefferminzkultur hat Japan besessen. Sie soll

schon vor Beginn der christlichen Zeitrechnung ihren Anfang

genommen haben, und selbst Menthol (Hakuktt. Hakka) soll nach

Plückiger dort nahezu ebensolange n worden und

brauch
;

nein/1

) Die Worte fiakuku

und Hakka bedeuten jedoch nach NaojirO Inouvc") nicht

r, Pliarmalnjgnosie, RLAiafL 1891, S. 726,

1800. p.

a
) Qiemist and D 'M, -t05.

Sil Gatibif Advcrsariorum wirii argumenti //her onus.

, w-112,
"") Krüge " Üef&comm Eatigae 1780.

")
i i r, Pharmakognosie,

') Berichl Oktober IWH, Anhang,
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Menthol, sondern Pfefferminze. In dem ältesten medizinischen

Werke Japans, dem Daiso-Rui-Shu-Ho (806—809) ist Pfeffer-

minze noch nicht aufgeführt Die Pflanze wird jedoch in dem
von Tamba Yasuyori i.

J,
9S4 zusammgestellten Silin-]-Ho

unter der Bezeichnung Megusa (Me = Auge» gusa = Kraut)
erwähnt, weil ein Augenwasser daraus dargestellt wurde. Wann
Pfcfferminzöl in Japan zuerst destilliert worden ist, ist unbekannt.
Der Export des Öles hat erst im Jahre 1373 begonnen.

Poleiöl.

Als Pole! ist in Europa Mentha Puhgium L. (PuJegium
vulgäre MiU.), von der es auch eine Anzahl von Bastarden gibt,

seit dem Mittefalter und vielleicht schon früher 1

) arzneilich in

Gebrauch gewesen.-) Das destillierte Oleum puhgfi war schon
in der Frankfurter Taxe vom Jahre 1582 erwähnt und scheint,

wie die Pflanze und ihre Destillate, im 16. und 17. Jahrhundert
arzneilich verwendet worden zu sein.

BasiHcumöf.

Basiltcumöl scheint seit der Mitte des 16. Jahrhunderts

Gebrauch gewesen zu sein. Es ist in der Frankfurter Taxe
Jahre 1582 und im Dispensatorium Noricum vom Jahre 1-589

unter den ätherischen Ölen aufgeführt Destilliertes Basilicum-

vvasser wurde schon im 15. Jahrhundert angewendet )

BaldrianöL

Baldrian war schon im Altertum unter dem Namen Phu
bekannt und ist in älteren Schriften, so in denen des Diosco-
rides') und Plinius beschrieben und später von Isaacjudaeu

'I D'osl De materta med/'ca lihri quinque. Cditio Kühn-
Sprenge), 1829. S. 377.

Feiffer, Zwei deutsche Arzneibücher des 12. und l&J*hrhund
Sitzungsberichte der Wiener Akad. d. Wissensch. B il, S. 137.

i indessen nicht ausg«s< ,nu früher erwUiota
Polciöl atd Quendelöl von Thymus Setpylltim bezieht).

•) Hteroiiyriiiis Bruttscöv ff. De simplieibus.
ioL27.

') Dfoscoridia De rnaierfa mettka lihri qufriqtte, Hditio Kühn-
Spreitfel. 1829. Vol. l

r p.20 tt. 348.

Opera oamJa. Lugduni 154," i, „Fit, t'd est
fitintt melior rubra et tenuis."
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Constantinus Africanus 1
) und anderen Schriftstellern des Mittel-

alters unter den Heilmitteln erwähnt worden. Beide gebrauchten

zum ersten Male den Namen Valeriana, In einer Arzneimittel-

liste der ärztlichen Schule von Salcrno werden Rhu, Amantilla

und Valeriana als identisch genannt.-) Im 1 1 . Jahrhundert aber

scheint nur noch der Name Valeriana in Gebrauch gewesen

zu sein/ 1

) wenngleich der Name Phu sich bis zum 15. Jahr-

hundert in der Literatur erhalten hat*)

Im Mittelalter muß der Geruch der Baldrianwurzel ziemlich

beliebt gewesen sein, da sie zum Aromatisieren von Zimmern,
Kleidern und Wäsche,) wie die Wurzel der Valeriana ceitica L
und der Nardostachys fatemansi D. C. [Nardus indica) im

Altertum verwendet wurde. 1

) Wie allgemein der Gebrauch der

Wurzel besonders bei den Deutschen war, ergibt sich aus der

großen Anzahl volkstümlicher Namen für sie, von denen schon

die Äbtissin Hildegard*) im 12. Jahrhundert und Hieronymus
Bmnschwig*) zu Ende des 15. Jahrhunderts Verzeichnisse

gaben.

In den Destillicrbüchem des 16. Jahrhunderts sind Vor-

ritten für Destillale der ßaldrianwurzel mittels Wasser oder

Wein en

Das de Baldrianöl wurde von Friedr. Hoffmann,
Herrn. Boerhave und Q. |. Geoffroy teils aus trockener, teils

aus frisclicr Wurzel gewonnen und erwähnt,*) Später beschrieb

h Grabergin Braunschweig das Öl, 1 ") und
J.
B. Trommsdorff

') Steinschneider in Rohlfs Archiv für Geschichte der Medizin.

6. „Fe. id est a; natitratn Imhct stellt
'

ftaiia. Atphfta. IS54 III. p.

ml, Leechdoms, Wordcanningand Starcrah ot Btrfy England.
1866. III. 6

t
136.

l

) Saladini Compendium m mm. öononae I (88, Index,

*)Turm- all 1568, Part 3, p. 1$ Langhams Qardcnof
Health, [&$$, p.

"f Dlosi De maierh medfc* tibri quinque. Editio Kühn-
Sprengel, I, p»7 und Vo1, Brunschwlg, über de
arte ü l De shnpt/ci6us, 1500. fol. 3$ u. 107.

I
Hildegardis A b b at issae Subtditatum dft ersarum naturamm ewatn-

rarum tihs: EdÜlO Mlgne, p. 1187,

i misch wiß, l ieibus. 1500» fei, 39,

'. Ucl, 4 (1S15), S, 172.

Cr dl, Die in »tdeckungj
i de B [1782)
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untersuchte im Jahre 1808 die Wurzel 1

) und nannte im Jahre

1830 die in dem Destitlationswasscr enthaltene Saure Baldrian-

säure,-)

Öl von Nardostachys Jatainansi.

Das Rhizom der im Himalayagebiete Nordindiens einheim-

ischen, der Familie der la/crianaceae angehörenden Nardo-
stachys jatainansi D. C, {Patrinia jatamansi Wallich) und

NanJostachys grandiffora D. C. hat einen schwach an Moschus,
stärker an Patchouli erinnernden Geruch. Dieser eigenartige

Wohlgeruch fand im Altertum um so größere Wertschätzung,

als die Wurzel ein beschränktes Herkunftsgebiet hatte, Sie

diente besonders zur Herstellung parfümierter Fette für Salbung
und Ölung und scheint als eins der kostbarsten Aromata ge-

golten zu haben.5
) In späterer Zeit sind außerhalb Indiens an

aromatische Pflanzenteile zum Ersatz der indischen fSarde

(Spikenarde) in Gebrauch gekommen und nicht selten mit ihr

verwechselt worden, vor allem die Moschuswurzel von Fl

SumbufHook, fil. und später die Wurzel der Valeriana celtica L')

Der ursprüngliche Name war hebräisch Nerd, griechisch

(von der Sanskritbezeichnung abstammend) , la-

teinisch Nardus itjrfica, Nardus spica, Spica Nardus, arabisch

Scnubol Der Name wurde später b schieden-

sprachigen Völkern wohl auf ähnliche oder andersartige Are-:

übertragen, oder es wurden diese mit Piarde verwechselt. Im

l

) i.- loura. der Pharm. 18 I. (1809), 3,

'i Trommsdorffs Neues |ourn, iki Pharm -I I, (1832), 134.

Mise Ued Satomonis Kap- i, V. 12; Kap. 4, V. i;t, 14. - Ev* M
14, V. 3—5. — Ev. Johannis Kap. 12, V, 3 Horatii carmina.

Ltl IV, carm.
I

—Vi Es W&1 rfli ch, bei Festig..

die Gäste nicht nur mit Blumen zu bekränzen, .sondern auch mit Narde zu
sali

wCur not - k*e/ p/ateno, \

<'

Piiiu faeentes sie ternvre, er rosa

Ütirn 11 nlo

(Horatii Carmina. üb. 2, carm. II.)

l
) Sir Wim. Jones, On the

scarches" In Vi fostituted in Be
itito t/ie hisior] inü'qiuü'cs,

Calcutta 1789. Vol. 2. (London Edition p. 416.) Rox
wmarks on the Spikcrtard of tili vol. 4f p. 97.
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ersten Jahrhundert der christlichen Zeltrechnung unterschied
Dioscorides') schon zwischen Narduswdica, syrica und cel
und verstand unter „Phu"-) wahrscheinlich teils Narde, teils Va-
leriana. Scribonius Largus*) erwähnte als ähnlich riechend

Nardus indica, Nardus ceftiai, Sfoechas, Nardus Italic*, Spica
Nardi (auch für ütvaiidula-Arten gebraucht) und indisches Gras
(Andropogon-Artm). ')

!n der mittelalterlichen Literatur wurde die ursprüngliche

Narde nur noch einmal unter den kostbaren RäucliermiUcln beim
Einzüge des Kaisers Heinrich VI. in Rom erwähnt/) In mittel-

alterlichen Destillier- und Arzneibüchern ist indische Narde nicht

mehr genannt worden, mehrfach dagegen Spica und Spikcnard.")

Alantöl.

Wasserdestillate der Alantwurzel wurden schon im Mittel-

alter arzneiHch gebraucht. 7
) Das „Oleum radicis helenii" ist

zuerst in der Frankfurter Taxe vom Jahre 1582 erwähnt

Roifiisch-KamiIleii5L

Bei der Ähnlichkeit einiger Anthomis-, Chrysanthemum-
und Mafricaria-Artcn ist es nicht mehr nachweisbar, welche
davon von den Griechen und Rötnern kultiviert und gebraucht
wurden, und welche Pflanze mit der Bezeichnung Anthemis in

den Schriften des Dioscorides,*) Plinius, Tragus") und an-
derer Schriftsteller gemeint ist Mach G es ners 1

") Angabe kam

1

>
D i o s c o r i d i s De materia medica iihri qainque. VA it K ü h n -S p r c n e c I

1829. Vol. 1, p. 15—17.

Ibidem, p. 20.

a
) Scriboni i Largi Compositiones medkamentorum. Editio H e I m r el

Leipzig 1887. p, 72.

Siehe S. 109, 197.

ft

) Petrus D'Ebulo, Carmen de moübus sfcalis. ßasiliae 174b. p. 23. —
F I ü c k i g e r a ncl Häob ury , Phammcvgraphia. 1 879. p, 503.

:
r o 1

1

w 1 1 1

1

s B r t» n s c hw i g , Liter de arte destiilandi. De simplicibus.
1500, fol. TL Siehe S.208, Note 4

•i ibidem, fol. 19.

*) D i o sc o r i d i s De materia medica tibriqumque. YMi. \\ üh n -S n r c n
1829. p.482,

|
Nleronymtts Tragus, De Stirpfam maxime earttm quae in Germania

nostra naseuntur commentarium iihri tres. Argent 1552, fol. 149,

nirad] Gesoer i De Mortis Qermaniae über reecns. 1561. Po L 2$ I .

Glidcmcistcr* Die *lllierisctien Öle. |4



210 Geschichtliche Einleitung.

die römische Kamille aus Spanien nach Frankreich und Deutsch-

land. Größere Berücksichtigung und arzneilichen Gebrauch

scheint sie zuerst in England gefunden zu haben, in dessen

südlichen Teilen die Anthemis nobilis L verbreitet ist und kul-

tiviert wird. Auch im 16, und 17. Jahrhundert wurden die ver-

schiedenen Kamillenarten von Schriftstellern und wahrscheinlich

auch in der Praxis nicht genau auseinandergehalten,

Der in der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts lebende Ule-

ronymus LSock (Tragus) 1
) nannte die Pflanze Chnnmniilla

nobilis, und der in der zweiten Hälfte desselben Jahrhunderts

lebende Joachim Ca nie rar ins, welcher die Pflanze als Zier-

pflanze in den Gärten Korns gefunden hatte, bezeichnete sie

zuerst als Kömische Kamille. J
i In den Destiflierbüchern

16. Jahrhunderts scheint die gemeine Kamille vor der römischen

so sehr bevorzugt zu sein, daß die letztere Für arznei liehe Zwecke

1 oder nur wenig benutzt wurde, während sie in England

fast ausschließlich als ChamomHe Fiowet in Gebrauch

Destilliertes römisches KamillenÖl ist zuerst in der Taxe

der Stadl Frankfurt vom Jahre 1587 neben Oleum chamomiflae

vulgaris angeführt.

Kamillenöl-

Die gemeine Kamille, Natricaria Chamomilla L„ hat bei

den Griechen und Römern arzneätiche Anwendung gefunden und

ist in deren Literatur mehrfach erwähnt worden. •< Auch im

Mittelalter wurden Kamillenblüten gebraucht und geschätzt.

BrLinschwig'f beschrieb ihre Destillati

Das wegen seiner blauen Farbe auffallende destillierte Öl

scheint seit der Mitte des 15« Jahrhunderts bekannt gewesen zu

sein, Sa lad in erwähnt es in seiner Heilmittclliste, *) und der

Arzt Joachim Camera niis". in Nürnberg gewann es im Jahre

') Siehe Anmerkung 9, Seile 209.

*) FlückTger and Hanbury, /• grapfr/a. fS79, p*38 - Ca-
merarii Morias medial* et Philosophien^ h.mcofurü" 1588. p. 34,

") Dioscorid Ja De maierra ttwdica lihri quinqae. Cdit. K ü

183. PI fibn I tbei XXII, 26.

Li ttre. VoLll, p.82. PalUdii/tej
I J7?. p. 603.

') Hieronytnus Brunschwig, De arte destüla/icfi. 1500, Fol.

) Salad In] Asculi Comperttfimn sromatariorum. \ 183. Index,

") Camerarii Horttts mcdiciiS i ! p. 39.
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l& Conrad üesncr'i und Porta-} destillierten das Öl
unter Anfeuchtung der Blüten mit Aqua vitee (Spiritus).

In den Taxen ist destilliertes Kamillenol zuerst tinter dem
Namen Oleum matricariae in denen der Stadt Berlin vom fahre
1574 und der Stadt Frankfurt a. M vom fahre I5S7 aufgeführt

Jen und im Dispensatorium Noricum vom Jahre 1589 als
Oletn)} chamomfflat i$ neben Oleum matriexriae.

Die blaue Farbe des Kamillenöles schrieb man anfangs einem
aus den De&tilliergefäfien herrührenden Kupfergchaltc zu, bis
Simon Paullä und Christoph Herford in Kopenhagen im
jähre 1664 nachwies m das Öl auch bei der Destillation
aus Glasgefäßen eine tiefblaue Farbe h

Durch iJampfdestillatron im großen ist Kamillenol erst um
das jähr 1822 von dem Apotheker Franz Steer'j in Kaschau in

Ungarn gewonnen v

Die erste Untersuchung von Kamillenol machte Zeller''» im
(ahre 1827.

RainfarncH,
destillierte Wasser der Rainfarnhlättcr und Blüten war

im Laufe des 16, und 17, Jahrhunderts ein gangbares Arznei-
mittel") Das destillierte Öl ist zuerst in der faxe der Stadt
Frankfurt a. M vom (ahre 1582 und in dem Dispensatorium
Noricum vom [ahre 1589 genannt.

Die erste Untersuchung des Öles ist von ). Persoz ;

) im
|ahre 1841 ihrt worden.

WerrnutöL
Wermut soll schon den Ägyptern im 16. [ahrhundert vor

der christliehen /dtrechnung bekannt gewesen sein.*) Auch \m
iment*) ist die Pflanze mehrmals erwähnt worden.

onyiwf PhJHatrl Em fcöstlicher theurer Schatz. I.m p. 222.

it/ffüth/je. Romae 16
i Simonis Pauli i QimdfffHuti£am {fOtäJ/JCiim

etc Afgent. lbt?>7. p, 4

Eepert, 1. ± Pharm. tti (1837)
\ Widern, 25 (1827), 4

") Hieronymus Brunacliwig,
1500. Pol. 94.

impfc rend. Uli !im . |ßr priikl Q,em -
(|| ,.

|

,
)|

« g^
*> Papyrus Ebers, lahrcsberlchl l Pharm '

ss <'. 26 Plückii
Hunnahognosie, 1891.

'

;• fy V, 18. - Sp Satomoa V. 4. —
14*
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Ob die jetzige Artemisfa Absinthium L. oder eine andere ähn-

liche Artemistaart im frühen Altertum gebraucht und in späteren

Schriften als Wermut übersetzt worden ist. läßt sich nicht ent-

scheiden.

In der Literatur der Griechen und Römer hat Wermut selten

Berücksichtigung gefunden, ist aber in den Schriften des Dios-

corides erwähnt worden. 1

) Im 9. |ahrhundert ist Wermut als

Heilmittel von Walafried Strabus"-) und im 12, Jahrhundert von

der Äbtissin Hildegard !

)
gepriesen worden Vnn der Zeit an

wurde er in Arzneibüchern hin und wieder genannt, fehlt aber

in den meisten Des t illierblichem des 16. Jahrhunderts, obwohl

die Pflanze deren Verfassern bekannt 4

) und von Brunschwig

destilliert worden war.'")

Das destillierte Wermutöl war Porta 11

) um das Jahr I

bekannt, und es ist von ihm die blaue Farbe des Öles beschrieben

worden. Das Öl wurde zuerst von Fr. Hoffmann in Halle

untersucht und zu arzneilichem Gebrauche empfohlen. 7
) Später

haben Gl. ). GeoffroyD Fr. Kunzemüller, 1

)
Buchholz 1

") und

Margueron n
) das Öl untersucht. In den Taxen ist dasselbe

zuerst in der der Stadt Frankfurt a, M. vom jähre I5S7 und

im Dispensatorium Noricum vom Jahre 1589 aufgeführt worden.

Prophet Arnos Kap. 5, V. 7 und Kap. o, V, 12, - Jeremias Kap. 9, V. 15; Kap.

23, V. 15. — Klagelieder leremiae Kap. 3, V, l , n, 19.

') Dioscori dis De materia med/ca /ibriquinque. Edit. Kühn-Sprengel.

1829. Vol. I, p. 367.

*) Watafridi S trabt Hortutus. Dcvfrfbus herharum. Editio Choulant.

1832. p. 147.

a
) Hildes ardis Abbatissae Subtilitatum diversarurn naturaruw crea-

tunuvm lihri ttovem. üditio Mignc Patrolograe ct/rsus compfctus, 1855.

p. 1172.

'» Conrad! Gcsneri De IUnits Germanins l/her recens. loci, Fol. 243.

*•) u. s Brunschwig, Uberdi fmpftef&tts.

1500, fol. 112. — Brunschwig bezeichnete und unterschied die zur Destilla-*

tion des Wcrmutwassers gebräuchlichen Arten als Absynthium ponricum,

Ahsy/irfu'imi cretensi ithium marittam. — Siehe auch Murrays Appa-

Medicaminüm. Göttingiae 1766. Vol. I» p. 118.

") Portae De destillationc Lihri IX. Romae 1608, p, 79.

\
i Tiedr. Hoffmannii Obscrr&tiortum pfrysico-cftcmicamm srteeth

omm lihri. Halae 1 722. üb. IM Obscrv. 1, p. 9 et 355.

") Mcrnoires de lacademie des sciences de Paris. 172t.

i Crells Chem. Annaten 17*4, 206.

Göttlfngs Almanach für Scheidekfmstler und Apotheker L9B&, •

") Trommsdorffs Journ. der Pharm, "> II, (1798), 202.
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Costuswurzelöl.

Die schon bei den Griechen als nöowa bekannte Costuswurzel

kommt von Saussurca lappa Clarke. Sie war im Altertum als

Spezereä und zur Bereitung eines dem Mardenöle ähnlichen

Salbungsöles,') sowie auch als Heilmittel hochgeschätzt, Dios-

corides i
unterschied zwischen weißem arabischem, indischem

und schwarzem syrischem Costus. Garcia') erwähnt, daß Co-

stus in Klemasien, Syrien, Arabien und Persien gebraucht werde,

daß er aber nur in Indien wachse. Nicht zu verwechseln mit

der Costuswurzel ist die oft als Costus dufct's bezeichnete

Rinde von Canelia alba.

i S. 208, — W. Heyd, Geschichte des Levantehandels im Mittelalter.

1870. Bd. t. S. 90 und Bd. 2. 5. 580. — Dymock, Mäleriü medica ot Western
ind'm. 1885. p

i Dloscoridl De materia medica It'bri quim/iw, EdiL K ti h n -S

p

re r

1829. Vol. 1, p. 15 U, 29.

») R. Sigismund, Die Aromata. Leipzig 1884. S. 34.



Geschichte

der Destillierweisen und der Destilliergeräte.

Ein kurzer geschichtlicher Rückblick auf die Genesis der

Dcstitlierweisen und der Destilliergerat l-, von der primitiven

„Cucurbita"t
dem „Alembic" und „Berohifä* bis zu den Dampf

und Vakuumapparaten unserer Zeit, gewährt nicht minder als

die im vorigen Kapitel in Betracht gezogenen literarischen Do-

kumente einen Einblick in die allmähliche Entwicklung der De-
stillierkunst und der Gewinnungsweisen der destillierten Öle, sowie

ein besseres Verständnis dafür, welch' lange und wcchselvolle

Bahn auch dieser scheinbar moderne Industriezweig bis zur

jetzigen technischen und wissenschaftlichen Vollendung zu voll-

bringen hatte.

Bekanntlich galt am Anfan: vlenschengeschichte

Teuer als etwas Übernatürliches, als ein von Prometheus aus

der hehren Götterwelt auf die Erde gebrachter Götterfunke, den

die Menschen von jeher im Religionskultus benutzt haben.

Wurde das Feuer von den ältesten Stämmen der Perser als ein

göttliches Element verehrt, so benutzten es die Chinesen im
Frühesten Altertum für die Entwicklung einer wenn auch primi-

tiven, so doch bewundernswerten Industrie, und die Heilige Schrift

berichtet in ihren ältesten Urkunden, daß Tubal-Kain „ein Meister

in allerlei Erz- und Eisenwerk 1 '

sei,*) und daß zur Er-

bauung des babylonischen Turmes Backsteine gebrannt worden
seien,-) Mach der apokryphen Urkund wurden

') L Buch Mose Kap. 4, V. 72.

-» I. Buch Mose Kap. II, V. 3,

i -Siehe Seite 17.
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von den Indern schon frühzeitig nicht nur Schmelz- und Brenn-

öfen, sondern auch Dcstiflieröfcn benutzt, und diese haben in

der langen und hochentwickelten Kulturepoche der Ägypter viel-

fachen Gebrauch gefunden.

Von der Zeit der Araber an und durch das ganze Mittel-

alter hindurch galt die Erschließung der irdischen Stoffa und der

lzlichen und tierischen Gebilde durch Schmelz-, Sublimier*

und DestillierÖfen als die edle und „subtile" Werktätigkeit des

meli! In Jahrhunderte Fortbestehenden Trachtens nach der

Auffindung des „Steins der Weisen". Dieser sollte nicht nur

zur Verwandlung unedler Metalle in Gold, sondern auch zur Ge-

inung einer „Quinta esseatüP für die Wiederherstellung und

Erhaltung der Gesundheit und für die Verlängerung des Lebens

dienen. Die für diese hermetischen Künste und alchemistisehen

Zwecke im Laufe langer Zeiträume gebrauchten Feuerherde, Ge-

tmd Gerätschaften haben daher nicht nur an sich, sondern

auch als wesentliche Hilfsmittel der Technik Wert. Sie ge-

währen eine interessante Uli n des von alters her und in

mannigfacher Form durch alle Jahrhunderte fortbestehenden Be-

strebens nach der Aufschi ießung und innersten Erkenntnis der

Naturkörper durch mittelbare oder unmittelbare Einwirkung der

Wärme in Schmelzöfen, in Sublimieröfen und in Destillieröfen.

Die ersteren beiden dienten dem Suchen nach dem Japis phi-

IosQphorunf\ die letzteren mehr für die Auffindung der „Quinta
essentia" aus organischen Gebilden. Als letzte Hypothese in

dieser langen Epoche praktischer Bestrebungen und theoretischer

Spekulation gestaltete sich die Doktrin vom Phlogiston, mit deren

Beseitigung die Jahrtausende währenden Wunderlehren und

Glaubenssätze über die elementare Natur der materiellen Ge-

bilde der Erde am Ende des IS. Jahrhunderts zum Abschluß ge-

langten.

Die erste aus den Schriften des Altertums überkommene,
allerdings wohl erst im Mittelalter bildlich dargestellte, sichere

Angabe, welche auf eine Art primitiver Destillation schließen

läßt, ist die Erwähnung der Gewinnungsweise von Cedernöl,

i
Terpentinöl?), in den Schriften des Herodot, Dios-

corides und PHnius. 1

) Es soll aus dem Harze durch Aus-

') Herodoti Histormo. üb. U, 55. — Dioscorides, De materiame-
tfica. üb. I. 34, 39, 80.- PI in ins, ffisiuria naturalis, üb. 15, cap. 6—

7
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kochen in Wasser in einem offenen, tönernen Kessel in der
Weise gewonnen worden sein, daß über quer darüber getcgte

Holzstäbe Schichten von Wolle ausgebreitet wurden, in weichen
sich die aufsteigenden Dämpfe verdichteten (Fig. 4). Die Wolle
wurde von Zeit zu Zeit durch frische ersetzt und die gesättigte

durch Ausdrücken mit den Händen aus-

gepreßt, auch wurde das sich auf der

Oberfläche des Wassers ansammelnde
Öl abgehoben.

Von den bei den Ägyptern ge-

blichen Destilliergefäßen 1

) sind

wohl manche auf die Araber über-

gegangen und von diesen nachge-

ahmt und verbessert worden. Zu den

ältesten Schriften, die über Desttl Her-

weisen und Destilliergeräte Auskunft

geben* gehören die des im ersten Jahr-

hundert unserer Zeil rechnung lebenden

griechischen Arztes D i os co r i d es -)aus

Anazarbus in Cilicien und des im 5. Jahr-

hundert nach Chr. in Konstantinopel

lebenden griechischen Gelehrten Zosi-
mos i;

) von Panopolis. In einer in der Leidener Bibliothek be-

findlichen handschriftlichen arabischen Übersetzung des Liter
de materia medrea von Dioscorides sind, wie wohl auch im
griechischen Urtexte, schon Destilfationsherde und Geräte, dar-

unter die Cucurbita und der alembic, erwähnt und beschrieben

worden.')

xj* VaD^ iMm

-^tP?

nii/rlrapiiTr hl*
^(l\w Jl

^ty A'lnil
^SE^ra^

und Üb. 16, cap, 22. ME pice fit, quod pissinian appellant, quum coquiiür.

velleribus supra habttum ejus expansis, atque im expressis .... color oleo
fulvn

_') Ägyptische und griechische DesttlJiergeräte, die hauptsächlich der
Destination des Quecksilbers dienten, aus dem III. und IV. Jahrhundert sind
abgebildet in Dujardin, L'äft t/t- ta DistHtaöon, Paris 1900. Di.
düngen stammen aus eitlem Manuskript der Markusbibliothek in Vi
dem Ende des X. |ahrhunderts; sie sind entnommen dem B Berthe*
Ion tntmdtiction & ITztude de fä Cfiimfe des Anciens er da tgc. 1889.

*) Siehe S. 21.

) Ot'A '•'.':'"'<" '"" (von Geräten und Öfen». Siehe S. 24,

*) Auszüge aus dieser wie aus weit späteren arabischen Schriften des
Rhases und eine unbedeutende Abbildung eines arabischen Destillierappa*
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Wie in der ältesten Mythologie und den Seh riftzeichen der

frühesten Völker Tierbilder als symbolische Zeichen gedient

haben, so sind auch im Altertum bei

der Herstellung von Schmucksachen
und von allerhand Gebrauchsgegen-

ständen und Geräten vielfach Tierge-

stalten die Vorbilder gewesen. Das-

Rr. 5,
l'S 6-

selbe seheint auch für die Gestaltung primitiver Digerier- und De-
stilliergefäße stattgefunden zu haben. Eine derartige bildliehe

Darstellung ist aus den Schriften des Zosimos und wahr*

scheinlich auch aus anderen in die der Araber und aus diesen im

weiteren in mittelalterliche alchemistische Werke ü hergegangen.'

|

Das Vorbild des einfachen Kolbens ist die Gestalt des

Straußes*) (Fig. 5), das der Retorte die einer Gans (Fig. 6)

rares sind von Prof» E. Wiedernann Im 32. Bande (1878) S, 575 der „Zeit-
schrift der deutschen morgenländischen Gesellschaft- veröffentlicht worden,

i loannis Khenani, Medici, Solts e puteo emergentis: sfve disser-

/ ia iapidis philosophier et davis operum
ParaceUi,. r//w V.^ /.';-.

tentia. sttpplctitur. Francofurti 1613.
Pars 1. TheorenwUt chymfo

Ja est ras viireum ex ventre in modum sphaerae rotundo gra-
cälem canalem in proceritatem emittens."
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oder eines Pelikans 1

) (Hg. 7) gewesen. Für Kolben (Cucurbita)

und Helm (alembicus) diente dfe Gestalt des Bär« Rg. 8).

Eine verbesserte Form dieses einfachen Destilliergerätes findet sich

in den Schriften Gebers") und Abulcasis.') Der letztere be-

schrieb nicht nur gläserne, son-

dern auch aus glasiertem Ton

gefertigte Destillierte!laTse (Fi«, 9)

und eine Art Fraktionierter De-

tion zum Zwecke „besserer

Abkühlung und Trennung sub-

Geis tcr" durch das Über*

einanderstellen mehrerer Destii-

fierhelme (a/embices |
Fig. 10).

Aus den Schriften von Geber
und Abulcasis und des zwischen

beiden im 9. fahrbundert nach

>» Fi«. id.

Christus in Bagdad lebenden ausgezeichneten Arztes und Schrifl

stellers Rhases (El Räzi) ergibt sich, daß die Araber schon im

8. Jahrhundert einen Unterschied der Destillation über freiem

') „peücaniis est vas circulatorium e figura peHcani pectus auum rosiro

fodientis, puUosque suos ruSarei cutis mmcupatum, .implo venire sensim in

angustiis coli um vergente, quod retortum et curvatum os rursus in vemrem
immiim.

i »Cucurbita eöt ras pleriunque turblnatum, in euem I pyri inr-

mam utero turgescens. Cucurbita tum suo alcmbico juticta ejuamodi
i Qfibrl Summa perfecthm's nmgiuterii. üedani i

terra S. 27.

') über < Butchasln*Ben-abera2erin. Veneria* 1471. Üb.
27, p. .:' Modus aliiis cui vult desiitlnre paucam aqua n. Accipe ollam
ex aere, et imple eam aqua, et pone super lauem ignis, et pone os ejus

coopertorium perforatum foraminibus duohus vel Lribus vel pluribu.--.

paucioribus ventrfbus, seeimdurn quod potent eapere coopertorium olhi

slnt venire s u\ vitro . , .
."
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Feuer, aus dem Wasserbade und aus dem Aschenbade machten. 1

)

Geber-» hat beide Methoden genau beschrieben.

Der bologneser Arzt und Alchemist [oh. Costaeos«) von

Lodi empfahl zur besseren Abkühlung den Schnabel des Alem-

bic durch kaltes Wasser abzukühlen (Fig. II u. 12) und zur Ver-

feinerung der Destill ate\las Wasserbad (balneum Mariae, Hg. 13)

und das Sandbad (balneum amn&e, Fig. 14) zu verwenden.

Unter den von den Arabern

hinterblicbenen Schriften ent-

hält das genannte Werk des

Abulcasis treffende Be-

schreibungen damaliger De-

stillierweiscn und Destilliergc-

rate.
1

)

I )iirch den vom 14. Jahr-

hundert an zunehmenden Be-

ug, n. iiK - is

trieb der Destillation des „gebrannten Weines" gewannen be-

sonders die zur Abkühlung der Dämpfe dienenden Teile mancherlei

Verbesserungen. Das Schnabel röhr des Helmes oder seine Ver-

längerung wurde ent\u Je; gerade, oder zu einer Spirale(Schlangen-

rohr, Serpentins) gebogen, durch ein Faß geleitet und in dir

mit Wasser gekühlt. Diese schon den Arabern bekannte An-

'} Das Buch der Geheimnisse des Abu !3ekr Ben Zakarijä Er-K.izf.
Fleischers Katalog Mo. 286, Leipziger Stadibihliothek. Codex l\

-) Gebri pertectionis mag/steril. Cap. 50. fix hibliotheca
yi.m, Gedaitl i

:

» Mesue» Simpti- npositn, et antidötartl novem posteriores
set t : i r m - a Jnotn tkmes. Venetiae j bQ2.

') Siehe S. 28.
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ordnung wurde damals allgemein für die Destillation des Weines

und gegorener Pflanzensäfte gebraucht. Als Beispiele derartiger

Destillierapparate sind „die manchcrlcy Kühlungen der Teutschcn

und Welschen Weinbrenner 11
in den Destillierbüchcrn der ersten

Hälfte des 16. Jahrhunderts, namentlich in ßrunschwigs, Ul-

stads, Ryffs und Lonicers Schriften textlich und bildlich be-

schrieben. In diesen ist ein schon mit vielem Geschick Kon-

struierter Destillierapparat erwähnt, dessen Blase, Helm und

äußerer Kühlmantel aus Kupferblech gefertigt waren. Die Form
dieser kopfartigen Erweiterung des Helmes mit dem an den

unteren offenen Rändern dicht auf die Blase lutierten äußeren

Mantel gab zu dem Namen „Mohrenkopf" Veranlassung- Die

Fig. 13. flg. 14.

Kühlung geschah durch stets erneutes durch den äußeren Mantel

strömendes kaltes Wasser (Fig. 15).

Als die vollkommenste Kühlungsweise für die Destilk

des Weingeistes (aqua v/tue) galt die von den Arabern über-

kommene, deren Abbildung ßrunschwig als Titelbild des zweiten

Bandes seines Im Jahre 1507 erschienenen Destillicrbuchcs ge-

wählt hat und welche auf S. 45 wiedergegeben ist. Die weflen-

linig gewundenen, aufwärts steigenden Verbindungsrohre
f

pentinae) zwischen den beiden Retorten {Cucurbitae) und Vor-

lagen (reeeptacula) passieren an den Kreuzungen ein mit kaltem

Wasser gefülltes Rohr. Die Kühlung ist für die Verdichtung

des gesamten Dampfes zu gering. Das Schlangenrohr wirkt

daher als Dcphlcgmator und verstärkt den Alkoholgehalt des

Destillates. Das hebt auch Brunschwig richtig hervor;
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„diweil die Geistcr t
so über sich getrieben werden, vtl reyncr und sub-

nk-r scind, denn in solchem aufsteigen altes, so schwer, irdisch oder fieg-

m.itisch ist, nit hinauf kommen mag. Darumb die Geyster des wc-ins am
flüchtigsten über sich, aber anderer rnateri, so mehr mit fiegmatischer feucht

t Liaift, under sich getrieben werden."')

Weit langsamer und schwerfälliger scheint sich die Vervoll-

kommnung der Gerätschaften für die Gewinnung der „gebrannten

Wässer* 1 und der bis dahin erst wenig berücksichtigten und

to ib.

benutzten destillierten Öle vollzogen zu haben. Bei der leich-

teren Verflüchtigung des Weingeistes galt das Wasser als „die

ander Substanz, so der ersten subtilen am nächsten und gleich-

förmigsten ist**, das Öl aber als „die feist und Ölig Substanz,

die man abzetichen und separiren inuss mit sterkerer und hef-

tigerer hiz". Bei derartiger Annahme hatte sich der Glaube

gefestigt, daß das Flüchtige und Subtile die Materie zur Purifi-

kation möglichst durchdringen und erschöpfen (rcsolvieren)

l

) Hicronymus Brunschwlgs Ue arte destillxndi. Vol. 2, über U



222 schichtliche Em

müsse. Es wurden daher für die sogenannte Zirkulation wunder-
liche Geräte und Wärmequellen zur Erreichung dieser Zwecke
erdacht, welche alle indessen auf ein längeres Digerieren und
eine unabsichtliche Verflüchtigung des oftmals durch Gärung
gebildeten Weingeistes, sowie des Aromas hinausliefen.

Die „Zirkulation" galt daher nicht mir als Inbegriff, sondern
auch als ein wesentlicher und vorbereitender Teil der Destillation

Man glaubte dadurch die schließlich zu destillierenden Pflanzen-

und Tierstoffe zur Veredlung des „geistigen Wesens" und für

dessen leichtere und bessere Trennung vorzubereiten und zu

, r
purifiziereir\ Es wurden dazu verschieden» ielfach nach

symbolischen Vorbildern geformte Gefäße gebraucht. Die ein-

Pi«. IL

fachen „drcukitoiia" waren gewöhnliche Glaskolben, Retorten

mit denartig gebogenen Schnäbeln, auch sogenannte
Harngläser, hei den alten Ärzten für die Diagnose sehr wesent-
liche Gefäße.

Als eine vollkommenere und die „Geister" besonders ver-

feinernde Art der Zirkulation galt die in den mit Rückfluß-

röhren versehenen „Pelikan 14
- (Fig. 16) und Doppel- odi mgs-

Ltlatorien l

) (Fig. 17) ai

Noch absonderlicher als die Gestalt der „Cirailatarhr
war die für die oft von Garungs- oder fau Inisprozessen be-

gleitete Zirkulation angewendete Wärmezufuhr. Es wurden dafür

') „duota est vas circulaiorium a duabus aaribus, vcl vlrc
Miiim lateribus applicatum habente, dictum, luijus Inferior pars est In

.im Cucurbitae, cul imposims est alembteus in siinmio canalem ha:
in loco autem conneviente duobus rostris beurnatis et in cueurbitam .

pitdlo humorem, wndensatum ducentibi tum,"
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nicht nur das Wasserbad (hafneum
I tg.,13) und

das Aschenbad (bafneum per cfnerem, Fig. l
c
)), sondern auch

das Sonnenbad (4k so//s
t Fig. 20) gebraucht, Auch

wurden die Zirkutationsgefäße in gärenden Brotteig eingesenkt

und mit diesem im Ofen erwärmt (rfesfifforro pams), oder sie

wurden in faulenden, mit Wasser angefeuchteten Pferdedung ein-

gebettet, welcher in Gruben auf ungelöschten Kalk geschichtet

war [destiUntio per ventrem equinum. Fig. 21).

Als außer der Weingeist-

destillation auch die der arzneilich

benutzten aromatischen Wässer
in Gebrauch kam, bereitete die

Abkühlung der Dämpfe erheb-

liche Schwierigkeit, weil eine he-

< vU, ....

__l:
$3

htlichere Hitze für die Destillation erforderlich wurde. Audi
inte schwereres, auf dem Hoden der Destillierblase liegendes

terfal leicht an, wodurch das Destillat einen
brenzlichen Geruch und Geschmack bekam. Bei starker Hitze
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i nii eine bedenkliche Überhitzung der meistens aus Blei oder

Zinn konstruierten Helme und Abflußrohre ein, während bei An-

wendung von mäßiger Hitze die Ausbeute an Destillat ungenügend

blieb. Zur Überwindung dieser Machteile und um das Zurück-

fließen des im Helme verdichteten Destillats zu vermeiden, so-

wie zur Verstärkung der Luftkühlung, konstruierte man schon

im 15. Jahrhundert den als Rosenhut (Fig. 1 S. 44 u. Fig. 22)

bekannten Helm. Dieser hatte an der Basis in der Höhe des

Schnabels eine innere um den Helm in gleicher Höhe herum'

22.

laufende Rinne, durch die das sich an den oberen Wandungen
des Helmes verdichtende und ablaufende Wasser zum Schnabel

hinaus in die Vorlage geleitet wurde. Der Rosen hut bildete

somit einen an sich wenig wirksamen Luftkühler, der seinen

Zweck weit weniger erfüllte, als der für die Weingeistdestillation

gebrauchte „Mohrenkopf" (S. 221, Fig. 15).

Der erste Übergang zu einer besseren, durch kaltes Wasser

bewirkten Abkühlung bei der Bereitung der destillierten Wässer
bestand darin, den Kopf des Helmes (nlemhic) mit einer Rindsblase
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zu umhüllen, an deren unterem, fest gebundenem Teile ein höl-

zerner Ablaufbahn eingefügt wurde» Das damit hergestellte

haubenartige Bassin (Fig. 23) wurde mit durchströmendem
Wasser kühl gehalten. In ähnlicher Weise wurde auch der

Helm mittels eines beckenartigen, durch Urtieren angefügten
oder angeschmolzenen, metallenen Aufsatzes umgeben. Mit

durchlaufendem kaltem Wasser lief* sich der heim gut kühlen

24). Durch eine bei dein „Rosenhut1' (S. 224, Fig. 22) be-

schriebene innere horizontal

laufende Rinne lief auch hier

das an den inneren Wandungen

des Helmes abgekühlte De-

stillat in das Auffangegefäß.

In Walter Ryffs um die

M itte des 1 6. Jahrhunderts ver-

faßtem Destillierbuch l

) sind

Mg. 2-1,

Destillierapparate mit Kühl röhren, welche durch Gefäße mit

kaltem Wasser geführt sind, beschrieben und abgebildet. Der
erste Apparat hat, vom Helme ausgehend, zwei Abzugsröhren
(Fig. 25), die durch ein Faß mit Wasser hindurchgeleitet sind.

Indessen erklärt schon Ryff diese Kühlweise als ungenügend
und empfiehlt dafür die Kühlung durch ein Schlangenrohr \x\

zwei verschiedenen Formen (Flg. 26 und 27), für deren Gebrauch
ci I olgende Erklärung gibt:

leiie S, 49.

G

i

I dcm

e

I I %\ '
i L-risehen Öle,
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„Die Spiritus sollen durch sonderliche Instrument recht digerirt oder

gekult, und von der unmessigen Jjftz und erbrennung solcher geyster ab-

gezogen werden» als nemfich mit den rören so mit vifen krümmen durch

Pig. 25.

Fig. 2p.

ein wassei getrt, von irer seltsamen krumme wegen Serpentins genannt,

das ist Schlangenrör. Solcher rören umpfahen die erhitzigten geyster, so

von der wermi rieben werden, und füret sie durch die vile krumb
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lini, und wider du: »rasser damit sie genügsamliehen gekniet wer-
den ... . Zu einem Pestillationsgeräthe nft .uliein in der Abstraction der
spiritus oder geystcr, sondern auch zu manchcrley Destillation, als nemlich
der Emacerirten oder wol eiUftügten, Porificirteii oder Dirigirten Weckholtier-

Stichasblumen, Spie, Lawendel, und anderer dergleichen Öliger,
hitziger und feysier gewechs und Wurzeln, von weicher wir das od ab-

aniinb schaff die ein küpfferin oder irdJn Kessel /m Ue-
stHiiren durch den dampff des hitzigen Wassers. Auf diesen tss dir

einen heim bereiten von guter erden, innerhalb und ausserhalb wol
Verglasurt. Dieser heim sol sich auf den kessel wohl schliespcn, also dass
es nir möge »uKrtecIien. Dieser heim sol oben ein loch haben, darin
du die rören oder Serpentine stecken, und auch auf das best vermachen
mögest, welches Serpentin durch ein Wasser gerichl sol werden, das allezeit

kalt sei, damit die feyster, so Fast rein und subtil, ganz leichtti

27.

hiüigt und verbrennt werden, ort underlass küUing und erquickung ein p Iahen..

Solch Serpentin magstu nach mancherley art und triauic, also dass
die geyster under Sich Oder ober sieh getrieben werden." l

)

Einen absonderlich instruierten Apparat (Fig. 28) für die

Destillation aromatischer Wasser und Öle empfahl Adam Lomeer
in seinem im Jahre 1573 erschienenen Kräuter- und Destillier-

buche. Die Beschreibung in Uffenbachs Übersetzung lautet:

„Von Gewürzen und allerhand Saamefl, als von Nagelein, Zimmet,
Muskamuss, Äm'ssanten, Römisch Kümmel, WisskömmeJ, pL-nehelsaamen und

n, kann man mancherley edle und köstliche Öle anziehen. Und
il solche Öle nun sehr gemein im Gehranch seien habe ich die Form

und Weise der gemeinen Instrument und Otens, sammt der Destillation,

hiebcy gesetzt (Rg. 28). Man berc , n Dcstillierofen, wie ZU
einem einfachen ft* tfae pflegt gemacht werden, darin setze man ein

kupffern Blase so ziemlu Ist, dasz sie eine gemeine Masz oder sechs

') W. Ryfl, New gross Destiliirbticli, wo hl begründeter Destillation.
Krankfurt a. M. 1567. Pol, 21,

15*
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haltet Solcher Blasen Hals oder Mund so! oben handbreit weit sein, und

über den Ofen herausgehen, Dar /et oder decket man ein kupffern

Hut, so wol darin einschticsset. Soleher Hut soll oben ein Rorlin haben

so eines Fingers dick weit ist und eines halben Fingers lang über >;.

Daran steckt man die blechen Röreii, so uff die art, wie folgende Figur auss-

weiset, bereitet sein, dass sie gehet in ein andern kupffern Kolben, so auch

einen Hut mit einem Rörlin oben hat. Darauff setzet man ein andere auch

dergleichen blechen Rören oder n welche durch ein Vasz, in ein

Fürlegergiasz, darin die dcstillirte .Materie ffiesset, ausgehet. So man nun

von Gewürtze oder von Samen die O/o.ii disrillim will, so! man die kupffern

Blase so in dem Brennofen stehet halb vol Brunnenwasser füllen, und dar*

nach die Gewürtze oder Samen, darvon man die O/ea abziehen will, wol zer-

stoszen, derselben ein Pfund oder zwei darin thun. Die Instrument oder

Rufen an allen Orten, da sie zttsamn steckt werden, wol gehab mit

Ochsenblasen und Med verwaren, und das Feuer undermachen, Er-

sanfft und darnach je lenger
|

-r regieren. Solche DistiNation gehet

geschwind naher, in drei oder vier Stunden. Wann nun die beste Spiritus

also hcrausz gcflieszen und abgelauff@Q sein, ho! man das Oleum so üben
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in dem Gtasz schwimmet, sauber darvon in ein besonder Gtäszlirt geschicklich

absondernd" )

Endlich wurde schon von den Arabern und wahrscheinlich

noch weit früher die, wenn mit Feuer gehetzt wurde, unserer

sog. „trocknen Destillation" in der Wirkung ziemlich gleichende

„absteigende Destillation" für empyrewnatischc Öle und hir Teer*

öle benutzt Sie wurde zur Zeit des

Wiederaufkommens der Destillierkunst

auch für die Gewinnung der Öle man-

cher Hölzer, Rinden und Gewürze an-

nd!e'; vor allem wurden von alters

her Wacholderholz und später auch

Franzosenholz, Zimt, Melken, Macis

und andere Gewürze durch diese Art

„Under sich Destillation" (destiflatio

per desoensom) destilliert. Der Ofen

enthielt in der Mitte eine Scheidewand

mit einer zentralen Öffnung, in welcher n ,,

ein mit einem unteren schnabelartigen

Loche versehener Topf eingehängt oder eingemauert war. Auf

die in die obere Wölbung des Ofens mündende Öffnung wurde

ein rundes Drahtnetz gelegt, und ein zweiter mit der zu de*

ii liierenden trocknen Substanz gefüllter Topf mit der Mündung
auf die des unteren auflutiert. Die Erhitzung geschah dann

') AcLuni l-oniceri Kräuter Buch und künstliche Conterfeyungen

ml der schönen und nützlichen Kunst ZU destilliren. Von Petrus Uffcn-

h in/s Tewtsohe übertragen. Ulm 1703. s. 18— 19.
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durch ein um den oberen Topf angebrachtes Feuer (Fig. 29).

Auch grub man den unteren Topf in die Erde und feuerte um
den auf diesen in derselben Weise gefügten oberen Topf.

Für die „desiillatio per desecnsum" im kleinen Maßstäbe

wurden auch Glasgefäße mit seitlicher Erhitzung (Fig. 30), ja für

manche leicht destillierbare Stoffe auch durch Sonnenwärme
[destillatio so/fs, Fig. 31) erhitzte gebraucht. In späterer Zeit

und bis zur Gegenwart geschieht die Darstellung empyreuma-

tischer Öle sowie der feineren Teerarten in gußeisernen oder

Steingut Zylindern.

Wie der Titel einiger der ei n älteren Schriften über

die Konstruktion der Herde und Ofen „de fornac/bus constru-

endis" bekundet, wandte man, abge-

sehen von den Zeitaltern der Ägypter

und Araber, im Mittelalter auch der

Bauart der Destill ieröfen wiederum

größere Aufmerksamkeit zu. Die De-

stillierbücherdes 1 6. Jahrhunderts geben

dafür textlich und bildlich umfassende

und gute Auskunft. Außer den damals

gebräuchlicheren, in den Figuren II,

12, 15, 18, 22, 24, 25 und 26 v«

schaulichten Destillierapparaten, wurde

zu Ende des 16. und während des

17. Jahrhunderts der sogenannte „Faule

I Icinz" oder Alhanor (vo i

]

- un

-

vergänglich), von Ulstad Jurnus
Accd/av" genannt (Fig. 32), bevorzugt

und für die Destillation der Wässer und Öle am meisten ge-

braucht Er enthielt über einer gemeinsamen Feuerung drei

oder mehr Destillierkolben mit Rosenhuthelm (S. 224
T

Fig. 22}.

Die Feuerung endete in ein zentrales eisernes, kupfernes oder

Steingutrohr, dessen obere Mündung durch einen Deckel

schlössen werden konnte. Durch seitlich neben der Feuerung

angebrachte Schieber konnte die Zuströmung der Hitze beliebig

unter jede Destillierblase oder Retorte geleitet und damit die

Destillation geregelt werden.

Für massenhafte Destillation in vielen einzelnen Retorten

oder Kolben scheinen nach Art der sogenannten GaJeerenöfen

r.g m.
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auch größere Kapellenöfen in Gebrauch gewesen zu sein. Ihre

Abbildungen and Beschreibungen in manchen Destillierbüchern

des 16. Jahrhunderts dürften indessen mehr die Möglichkeit

als die Wirklichkeit der Ausübung darstellen. Die Abbildungen

er Öfen gingen von einem Destillierbuch in das andere über,

haben indessen in der Praxis wohl kaum Anwendung gefunden.

Unter anderen sind sie auch ausführlich in Text und Bikl in

Matthiolus und Lonicers zuvor genannten Werken besehlieben

und abgebildet, entweder terrassenförmig (Fig. 33) oder bienen-

korbartig (Fig. 34) gebaut. Diese letztere Form mit den scitv

eingesetzten oder zwischen den Kacheln eingelassenen Destillier-

retorten und deren Gebrauchsweise beschreibt Matthiolus in

folgenden Worten: 1

)

„Ultima hac fornace utuntur Veneti ac NeapoHtant, qui vitreis alem-

ln aqua una tantum die et nocte. sicco ignis calore, diciunt

qttae ultra centum libras. Fornax rorunda est, ut ex imagine hie appicia

apparet, fornaeibus, quae in Genuanorum vfstttitui iraporarifs, omnlno similis,

Continet haee cirtumeirca numerdsa fictilia, fntri«! rätre inentstata,

urmalis termaffl referentin et diligentia sane artiiicio argillacco Uno aggluti-

nata, quibus singiilis per rotum Fornacis ambitum singuti adduntui vilrei

alembiet, e quorum vertice ex globulo ad hoc p&rato, i suas-

culo funiculo ad alligata, pendent. Calefit haec fornax eodem modo, quo

Germanienriim vaporariomm fomacis. Atquedum ignis vebemens est, vacua

rellnquunt vasa, donw parumpet fei ie Wolctito catore plantae et

') Petri Andreae M atthioli Opem quae extaut omnfa, Supplement
De ralione destiilamli aqttas es Omnibus pk /uumocto gemüni odores
in ipsfs aquls conscn;iri pössiut. ßasiliae 1565. p.
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Tlores exurantur. Tunc itaque pJures ministri, qui hoc tantum artificio alufltur,

obstracto undique fornacis ostio, ne conclusus expiret caJar, herbar

injiciuiu, et simul vitreos appticant alembieos, Atque in htinc inodum copi-

oaas eticiunt aquas et olea, quac longe meliores habentur, quam quac plum-

beis conlicluntur instrurnenus, quodnuilam metallorum contratiunt infectionem."

Nahen auch die Verfasser der Desiilli erblicher des 16. Jahr-

hunderts der Reihe nach das bahnbrechende Werk von Brun-

schwig, besonders hinsichtlich der Abbildungen, als Vorbild

genommen, so bekunden ihre Schriften doch vielfach eine er-

hebliche Verschiedenartigkeit der Anschauungsweisen, der prak-

tischen Fertigkeit und Erfahrung und der Originalität ihres
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Wissens und Könnens. Bei dein geringen Verkehr im Öh

liehen Leben arbeiteten und wirkten die meistens weit von ein-

ander entfernt und ohne näheren Verkehr lebenden Laboranten

und Schriftsteller, jeder in seiner Sphäre und Weise, oft wenig

vertraut mit den Schriften der Vorzeit und mit den Arbeiten der

Zeitgenossen, Das bekunden in unverkennbarer Weise auch

hinsichtlich der Ucsliliiei weisen der aromatischen Wässer und

öle die im Laufe der ersten HalFte des 16. Jahrhunderts ver-

faßten Werke von Philipp Ulstadt, Walter Ryff, Adam Lonicer,

Valerius Cordus und Conrad Gesner. Alle diese fußten wesentlich

auf Hieronymus Li run seh wigs Schriften, dennoch standen ihre

Ansichten über das Wesen der Destillation und über die Art

und Weise der Destilliermethoden und Dcstilliergeräte weder mit

denen Brunschwigs, noch mit denen ihrer Zeitgenossen in

Übereinstimmung.

Wie wenig praktische Erfahrung und Belcsenheit in der

Fachliteratur bei den hervorragendsten Laboranten jener Zeit in

ihren Arbeitsweisen und Schriften zuweilen zu finden war, ergibt

sich unter anderem aus der Konstruktion der Dcstillicrgefäßc.

So benutzte und empfahl zum Beispiel der theoretisch so kundige

Valerius Cordus, 1

) ungeachtet längst bekannter, rationeller Des*

tillierapparate, als ein besonders kunstfertiges und zweckdien-

liches Destilliergefäß, „ein Kolb mit einem angeschmelztem

Helm" (Hg, 35), während sein Zeitgenosse Conrad Gcsn
für denselben Zweck einen seit längerer Zeit gebrauchten Des*

tillierofen benutzte (Fig. 36).

l

) Valerii Cordt Annotationen m Pedacei Dioscoridi:- de ?läteria

medica lihros quinque. Lihcr de drtjf/'ct'oSfS extmethnihus. Über II, De
des tilhttJone tdennim. Annü dei 1540. p. 229.

') Thesau ttyml PhiliatrI, t:in köstlicher Schatz etc. Zürich

1555. Fol, 216. Wie m*n möge Oel separiren und abziehen von den Specc-

Ul iimen und Samen, Ausgabe vom fahre 1583. S. 206.
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Wie befangen indessen die Ansichten auch dieses theoretisch

und praktisch gleich gebildeten und erfahrenen Mannes über

das Wesen der Destillation der ätherischen Öle noch waren, er-

gibt sich aus Folgenden im Auszüge wiedergegebenen Beschrei-

bungen Gesners über die Gewinnung destillierter Öle und des

Weingeistes aus Wein:
„Die Spcccrey (Nelken, Muscatnuss, Safran, Macis, ßenzoe, Myrrha,

Storax etc.) wird gfob gepulvert; dann mit aqua ritae durchfeuchtet und bei

gelinder Wärme destillirt wenn das Öl artfahrt zu f!Jessen, so nimm
die materi der snecereysn ans dem Knlh^.n und ihns rn ein sÄcklin, welches

wohl verbünde sye ini. und trucks aus urtder einer prassen,

der beide bläch der pressen wohl heiss machest. Und als:

bührt i das ausgc sctlficlreo und circultren,

damit auff diese weis das rein lauter ö! werde geschieden von der groben

yrdlschen irtated. Demnach mag man wol wiederumb die häprfcn putrificiren

und digeriren mit dem vorgemelten aqua vitae
y
so von anderem abgesün-

deret worden. Urin zum letzten wiederum!) destilliren," 1

)

Hierbei wurde die Destillation im Beginne unterbrochen,

das mit ätherischem Öle durchdrungene Fette Öl abgepreßt, und

von dem Rückstande durch Destillation nochmals ätheriscj

Öl gesondert.

Für die Gewinnung des ätherischen Öles von Blumen gibt

Conrad G folgende Anleitung;

„Die Blumen der Spicken ot • * t du eine kurze Zeit lang

sonnen in einer grossen gläsinen retorte und darnach ein Wasser in einem

alembik darvonnen destilliren und abziehen. Dieses Wasser durch den gm
mi er gesetzt an eine warme statt an die Sonnen, so treybt es für und für

51 über sich, welches öl du altwägen solt von dem separiren und

Indern mit einem fäderlich (Federfahne) und dasselbe fleyssig behalten

einem gläsinen . l lasche) wohl vermacht und verstopfet,""')

Für die Destillation läßt Gcsner Anis- und andere Umbel-

liferen-Früchte zerstoßen und mit Wein durchfeuchten (fol. 227).

Wacholderbeeren werden per descensum destilliert, und das ge-

wonnene empyreumatische Öl durch destiHatfo per ascensum
rektifiziert (fol. 231).

Als ein Beispiel der unfertigen Ansichten über die Natur

der Destillation und der Destillationsproduktc mag noch eine

von Ulstad") gegebene und auch von Gcsner') benutzte

l
) Thesaurus Euonvmi Phüiatrr, Ein köstlicher Schatz etc. Zürich 1535.

Fol. 215-237.

. n toi. 222.

i Cut'lum Phiiosophorum seu Über de secretis naturae. Argentor. 1528.

') Thesaurus de remediis secretis. Vol. I, toi. 68. Tifiuri 1552.
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Anweisung für die Rektifikation des Weingeistes angeführt

werden.

cwey oder dre.y mal Fleyssig und ordentlich destillirt sein

wird, so nimm einen reinen und dünnen Schwamm und zerhauwe denselbigen

in so grosse stuck, welche in der grosse aygend, dass sy oben für an allen

orten inwendig der kolbensmogind anrüren. Der selbig *ol ange-

bunden werde und mit zweyen oder dreye schnürlinen, welche für den koJbt:

härausreichind, damit so du demnach einen IilIih daran] setzest, die schwamm
nit mö^ind an boden des djestilliergefesses teilen, und dieselbjgen schwamm
sollend vorhin in b&i werden, und demnach wiederum ein wenig

ausgetruc r.

.

hwan das bauniöl in den Itolbcn bei.' und

der matcri so man zum destilliere genomiw umseht werde und wann

dt jrn also Üion hast, so setz ei
|

uft welcher allenthalben verstriche

, damit kein dampf! nirgends heraus gan möge. Unnd durch diesen

schwamm werdend die aufgetribenen geystet des aquae vitae simplicis seer

wesentlich und feyn destilliert. Also was grober unreiner, yrdischer und um
gedöuwter materi und Substanz isl on wägen dess Öls nicht durch den

schwamm gan und durchtringeru Und sc du den gebrannten weyn auf?

weys und art EU destillieren zu hand nimbst, SO wirst du mer in einem ab-

zug schaffen, dann simst in dreyen."

So wenig ergiebig, wie schon zuvor erwähnt, das von den

vernichtenden Stürmen des dreißigjährigen Krieges gelähmte

|ahrhundert Für die Weit Itung der Destillierkunst und

ancl>. hnisch-wissenschaftlicher Gewerbe im allgemeinen

war, so wendete sieh doch das Betnähen der wenigen tätigen

Laboranten neben der Vervollkommnung der Geräte auch mit

besserem Verständnis der der Destiflierweiscn zu. Wie das

Uestillierbuch Brunschwigs und die seiner Nachfolger ein Ab*

bild der praktischen und theoretischen Kenntnisse des 16. Jahr-

hunderts einerseits, und andererseits der Irrtumer und Un Fertig-

keiten der Laboranten darbot, so gewährte auch das mehr als

ein lahrhunÜL 1 1 später \ erfaßte Destillierbuch des hervorragendsten

Praktikers des 17. Jahrhunderts, Rudolph Glauber, 1
) ein nicht

minder anschauliches Bild der DestiHierwelsen und Geräte der

Laboranten der zweiten Hälfte des 17. Jahrhunderts, Waren

auch Glaubers Tätigkeitsgebiet in Laboratorienarbeiten und

das in seinen Werken berücksichtigte Material umfassender, so

beschäftigte er sich doch auch mit der Destillation aromatischer

Pflanzen, der Gewürze und Spezercien. Dabei scheinen er und

[

) (obanni Rudolphi Glauben Furm nuvi philosophki oder Beschreibung

der neu erfundenen Destlllirkunst, Amsterdam 1648 Leiden 1648 —
700,
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seine Zeitgenossen besonders auf die Verbesserung der Destilla-

tionsweisen zur Erzielung höherer Ausbeuten bedacht gewesen

zu sein» Es wurde dafür, wie schon auf S. 69 erwähnt, in

durchaus rationeller Weise ein Hilfsmittel durch die Erhöhung

des Kochpunktes des zur Destillation verwendeten Wassers ge-

wählt. Dies wurde durch Zusatz von Salzen erzielt. Eine

eigentümliche Destillienveisc der ätherischen Öle unter Sa

säurezusatz beschreibt Glauber folgendermaßen:

„ Fülle einen tiläsernen Kolben voll mit Cinnamomunt oder anderem
Holz, Samen, Macis etc. und tarauf so viel Spiritus xntis, ') dass es

das tigmtm bedecke, Sätze solchen mit einem alemhic in das Sandbad, gieb

Teuer, dass der Spiritus satfs koche, so steigt mit wenig pfifegrnate alles

Öl über, denn der Spiritus safis durchdringet wegen seiner Schärft

fignum. macht das Öl ledig, dass es desto lieber jefc Also

solche Weise das Ol rtictH grosser Menge des Was
schmieret und verlobten sondern In kleinen Gläsern mit wenig Wasser auf-

gefangen und separiret Auf solche Weise mit dem Spin

kann man AUS alten theufrbaren Vegetäbiffbus ihr liebliches Ol mir Mi

machen. Desgleichen können mich .ille Gummi und Harze, wie Mastis, Oli*

banum etc. in klare Öfes durch rfßlff des Spiritus

Zur Entfärbung und Verbesserung der destillierten Öle, so-

wie zur Auffrischung durch Alter dunkel gewordener Öle, z. B.

Zimt-, Melken- und Macis-Öl, beschreibt Glauber dann weiter

ihre Rektifikation per retortam mit Spiritus sal/s.9)

PÜr die Destillation der Vegetabilien mit Salz und verdünnter

Salzsäure gibt Glauber folgende Anweisung:

„Die ofea nromatum semintim, /forum, h&rbamm, radfeum, tignorum

etc. werden gemacht, indem die Samen gemahlen, die Blumen, Krauter und

Wurzeln kleingehackt, die Hölzer geraspelt und mit soviel Wasser ang<

werden, dass dieselben wohl darinnen schwimmen und maceriren können

und noch feuchtigkeh genug bleibe, damit dieselben bei der Destillation nicht

anbrennen und statt eines Itcblichen ein brenzliches Ol erhalten werde.

Trockene Samen, Blumen, Kräuter, Wurzeln und Hölzer müssen zuvor etil

Tage in dem Wassei steilen und sich erhitzen, ehe sie können destilürt werden,

und iiiijss auch das u den trockenen Species ga£ gesalzen werden,

dadurch dieselben erweichen und ihre ofca desto lieber von sich geben. Zu

denen noch grünen Gewächsen ist es nicht nöthig; doch kann es auch nichts

schaden, denn das Wasser kann durch Mülle des Salzes desto heisser werden,

dadurch die Oka desto liebei steigen, und hiltft auch viel dazu dass man

M Unreine, durch Destillation von Kochsalz mit Schwefelsaure oder

Alaun bereitete Salzsäure.

lauberi Ftttni novi phHosophici, Ed it. Prag 1700. Tli.il 1, S, 35—26.
i tbkfom, feil i, S.39
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Weinstein und Alaun zuthut, welche der Destillation nicht wenig Befördernd

nn dann die Species ihre Zeit in dem gesalzenen Wasser gestanden

und wohl durchbissen seyn, thut man dieselbe in das Destülirfass etc., so

gehet mit dem Wasser, wenn es kochet, des Kraut's, Samens odi

:ruber, und wiewohl auf diese Weise durch Hülff des Salzes viel

übergehet, als mit süssem Wasser allein, so bleitot doch noch viel zurück,

nes vom Wasser nicht hat lediü. gemacht und übergetrieben werden

könnerL Dieserhalben der beste Weg ist, solche oha mit Nutzen zu machen,

durch den Spiritum saus zu destillire, wie im ersten Buch gelehrt

"

l
)

Glaubers Autorität galt bis zur Mitte des IS. Jahrhunderts,

und die von ihm in seinen verschiedenen Schriften befürworteten

Destill ierweiseii wurden von seinen Zeitgenossen und in der

Folge angewendet, so daß Bocrhave und Friedr. Hoffmann
und gleichzeitig und später lebende Forscher die destillierten Öle

noch mit Benutzung von Kochsalz oder anderen Salzen, oder

mit Salzsäure bereiteten.

Vielleicht durch die Beobachtung eines Meta IIgeh altes de-

stillierter Wässer und Öle, besonders bei der Destillation mit Be-

nutzung von Säuren, fing man im Laufe des 18- Jahrhunderts

an, auch das Material der Des tili iergefaße wieder mehr zu be-

ilud bei den ebengenannten Destillationsweisen

Glas- oder glasierte Tongefäße an Stelle von Metallgefäßen zu

verwenden. Schon im 15. |ahrhundert scheinen manche Laho

ranten wahrgenommen zu haben, daß die aus Metall blasen und

Kühlern gewonnenen Destillate oftmals metallhaltig waren. So
warnte unter anderen Job. K rafft) (Crato von Kraft heim

geb. 1519, gest. 1585) vor dem Gebrauche kupferner Destillier-

gefäßc, und der berühmte Pariser Arzt Ambroise Pare*') (geb. 1510,

gest. 1590) vor der Benutzung bleierner Helme und Kühlrohre,

welche „darin übergetriebene gebrannte Wasser oft ganz milchig

machen:' Der bolognesischc Arzt und Professor BenedettoVettor [')

aus Faenza (Victorius Fav entin os, geb. 1481, gest 1561) er-

klärte um das Jahr 1555, daß Wasser bei der Durchleitung durch

bleierne Röhren bleihaltig und damit giftig werde.

') Glaub eri • *i philosophier, Cd it. Prag, Teil 3, S. 30.

ratovon Kraftheim, Conciiloram er epi&tölartrm litt

lurti 1589. Vol. I, fOl. 190.

'') Lcs Oeuvres de M. Ambroise Par<5, conseifter et Premier Chirurgien

du / 1575. Edith kitinn par Jean Haultin. P&risil 1582. p. 746.

') Victor! i Fav c II : n i l*racticae magnae dv mortis citrandis ud tirones,

toiui dtto, Vetieti 1562. Tom, I, capv2t, fol. 144.
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Auch diese Beobachtungen scheinen, wie so viele andere
im Dcstillier\vesen

t
entweder nur wenigen bekannt geworden,

oder unberücksichtigt geblieben und wieder vergessen worden
zu sein, denn Helme und Kühler aus Blei und Zinn fanden bei

der Benutzung von Kupferblasen oder Glas- und Steingutretorten

allgemeine Verwendung, selbst als im 17. und 18. Jahrhun

mit angesäuertem Wasser destilliert wurde.

Wie schon im vorigen Kapitel erwähnt, fand die Destillation

der ätherischen Ülc und die Konstruktion der Destilliergcräte

größere Pflege und Förderung bei ihrem allgemeinen Übergang
in die Apothekenlaboratorien. Diese waren bis zu den ersten

Jahrzehnten des 10. |ahrliunderts die Bereitungsstätten der arz-

neilich und gewerblich gangbaren destillierten Öle. Nur einzelne,

in manchen Ländern oder Florengebicten leicht darstellbare und

in der Parfümerie* und Seifenindustrie viel gebrauchte Öle, wie

Lavendel-, Rosmarin-, Rosen- und andere Öle wurden schon

seit dem 16. Jahrhundert mit primitiven landläufigen Destillier-

geräten m größerer Menge gewonnen. 1

) Die in den Apotheken-

laboratorien gebrauchten und in Frankreich, Spanien, Italien

und Bulgarien gangbaren „Wanderdestilliergeräte" {alambks
vOyageants) bestanden aus kupfernen Blasen mit Kupfer- oder

Zinnhelm und zinnernen, verschiedenartig gestalteten Kühlrohren.

Einer der besseren für die Gewinnung der ätherischen Öle

während des 18, Jahrhunderts gebrauchten Destillierapparate war
eine im Wasserbade hängende Zinn- und Kupferblase mit Be-

nutzung des Mohrenkopfes (Fig. 15, S. 221), des Rosenhutes

(Fig. 22, S. 224) und des Schlangen roh res Ztir Abkühlung. Eine

Abbildung (Fig. 37) und Beschreibung dieses Apparates ist von

dem Direktorder Apothekenlaboratorien der Pariser Zivilhospitäler,

Francois Demach y (geb. 1728, gest. 1803), im fahre 1784 ver-

öffentlicht worden/-')

»ehe S.5t, 147, 194 u. 1%.

^ |. V. Dcnui ein
,
L'nri dtt efestiffateur des CäüX furii-s. Paria 1773. —

In deutscher Bearbeitung: Herrn Demachy' sLaboranl im Grossen, oder
die Kunst, die chemischen Produkte fabrtkrnassig zu verfertigen. In 'i Theilen.

Mit Dr. Smi ves Anmerkungen und einem Anhange einiger Abhandlungen
des Apothekers Wiegleb, Aus- dem Französischen übersetzt und mit Zu-
sätzen versehen von Samuel Habncmann, der A ctor und
Physicus des Amte Gominem, 3 Binde. Leipzig 1784, Bd. I, S, 192—198

tat. 2
f

Fig. I .
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Der kupferne Kessel v dient als „Maricubad", welches durch die Hand-
haben ss gedreht und durch das Seitenröhrchen //; mit frischem Wasser ver-

n -.Verden kann. Die zinnerne Blase d rulil durch den aufsei oberen

jrring n auf dem Rande // des Kessels. Der untere Hals q des Roscn-

hutes b ruht hei n auf dem oberen Rande der Blase, Um die untere Peri-

pherie des Rosenhutes läuft die Rinne c, in welcher sich das an den Wan-
in des Hutes abgekühlte und herunter rinnende Destillat sammelt und

mit übergehenden unverdiente! cn Dämpfen durch das Rohr c—u und den

Schlangenkühler abströmt.

Der als Kühler für den Rosenhut h dienende Mohrenkopf a ist an den
Hals des Hutes k a Das in dem Mohrenkopf während der Dcsdl-

n erwärmte Wasser läuft durch die obere Rinne c ebenso schnell ab, als

mittels Zuströmen von kaltem Wasser eine Erneuerung des Kühlwassers

anlaßt wird.

1

Seil dem Anfange des 19. Jahrhunderts bemühte man sich,

die Konstruktion der Destillierapparate zu vereinfachen und zu

verbessern, besonders hinsichtlich der Kühlvorrichtungen und
zur Vermeidung des Anbrcnnens der Pflanzenstoffc auf dem
Boden der Blase bei Destillation über freiem Feuer. Solche

Verbesserungen erfolgten besonders von dem Apotheker |oh.
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Göttfr. Dirigier 1

) in Augsburg wahrend der fahre ISI5—1820,

von Smithson Tennant-) im Jahre 1815, und von Henry Trilton :t

)

im Jahre 1818, beide in England, Der letztere versuchte die

Destillation bei niedriger Temperatur durch Einstellung einer

Luftpumpe in das Abzugsrohr. Der um jene Zeit gangbarste

Destillierapparat für die Gewinnung ätherischer Öle war der

beistehend (Fig. 33) abgebildete.

Die Dampfdestillation wurde im fahre 1826 von H. Zeise'J

und für i Öle besonders von van Dyk"') in Utrecht

empfohlen und dadurch ihre Einführung wohl wesentlich ge-

fordert Der letztere demonstrierte, daß die ,..' heu Öle,

ng, 38,

welche durch Dampf allein aus den Pflanzen Stoffen gewonnen

werden, sich von den über freiem Feuer bereiteten durch

hellere Farbe und reineren Geruch unterscheiden. Das Nelken-

öl, mit Dampf destilliert, sei nahezu farblos, das Zimtöl hell

strohgelb und das Pomeranzenschalend] wasserhell'

l
) Trommsdorffs Journ. der Pharm. II, I (1803), 241 und Bucht

Repert. für die Pharm. 3 (1817), 137 \l «'- {\8t% 142.

i Phflosoph. Transact. td ttio Royal Soc. of London. IMö. — Repertory

fcs. London. Sepl. 1815.

) Annals of Pliilosophy. June 181 S. — Büchners Repert. für die Pharm,

ß (1819)

*)H.Zeisu, Beiträge zur Nutzanwendung

d

rdämpfe. Pamphlet.

Alton Arch, der Pharm. IÜ (182$,
\ liuchners Repert. für die Pharm. 2fl (18

Ibidem, 29 (1828), 1 10,
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Die erste Dampfclestillation in größerem Maßstabe im phar-

mazeutischen Laboratorium scheint in der alten „Apotheca*

Hill!'* in London eingeführt worden zu sein. 1

)

In Deutschte I die Dampfdestillation auch für die Be-

reitung der ätherischen öle in Apothekenlaboratorien Eingang

durch die Einführung des von dem Mechaniker und Zinngießer

Johann Ücindorff-) in Prankfurt a. M. um das Jahr 1826 kon-

struierten Dampfdestillattonsapparates (Fig. 39). bei diesem bald

mehrfach verbesserten Apparate war die Destillation ätherischer

Öle mit gespannten Dämpfen ausführbar. Auch hatte eine ver-

besserte KühlVorrichtung vor dem Sclilangcnrohrc den Vorteil

voraus, sich auseinandernehmen und somit auch im

rn leicht reinigen ließ,

;

) Buchners Repert. für die Pharm. 29 (1828), 112 u. 133,

»Geigers Magazin FQi Pharmazie etc. n (1829), 17 9t. —
lincrs Repert, für die Pharm. SS (1830), 436.

Öle 1c



242 Geschichtliche Eirtleitü

Für die Gewinnung der ätherischen Öle im Kleinbel

verblieben die auf dem ursprünglichen licindorffsctien Dampf*

destillierapparat begründeten Einrichtungen fortbestehen, bis die

Großindustrie auch auf diesem Gebiete zur Alleinherrschaft ge-

langte und die Produkte von einer Güte und zu Preisen her-

stelltet mtt welchen der Kleinbetrieb nicht m Wettbewerb ver-

bleiben konnte.

Von den für die Trennung und Absonderung der Öle vom
sser seit langem gebräuchlichen Vorrichtungen hat sich die

„Florentiner I lasche" in verschiedenartiger Gestaltung und Größe

hu. Sie ist wohl schon im Mittelalter in Gebrauch

kommen; eine ihren Prinzipien entsprechende Trennungsweise

von Öl und Wasser ist, wie es scheint, zuerst von Porta') in

der letzten Hälfte des 10. Jahrhunderts Folgendermaßen be-

schrieben worden

:

ii nun den PflanzefistofJaii das Öl entzieht, iufl -. |enigen

sr, weiche gleichzeitig mit dem in das Aufnahmegefäß über-

gehen, sorgfältig getrennt werden, damit die h toes einun

Überfluß an Phlegma enthalt, nicht abgeschwächt wird. Deshalb muß das

erden, dam ine volle Kraft behau. Dies jeschieht durch

d I rennung. Man mischt das vanneue Destillat wieder

und gicSt es in eine im Dampfbade (in bjtlne wohl eingestellte

Retorte und destilliert langsam über. Das reine Ol wird auf der Oberfläche

des Destillats schwimmen. Die Trennung desselben v-nu Wasser ist eine

mühsame Arbeit. Zu diesem Zwecke sind indessen so kunstvolle ü

erfunden worden, daß sich Wasser und Phlegma vom Öl« wohl trennen \s

Das dafür dienende gläserne Gefifi ist oben offen und erweitert sich nach

unten zu trichterartig. I r, Phlegma und Ol werden tropfenweise in

diese Flasche gebracht, dabei gehl das Ol nach oben. Man schließt die

brachte: kleine' untere Rinnenöfmung mit dem Pinger, durch

gelin. <\ l;i.h; man das Wasser unten abgehen, das Öl sammelt sich

oben über der durch den Finger schließbaren Öffnung. Damit trennt man
das Öl vom abfließenden Wasser Man ; alsdann das Öl in ein

anderes Gefäß.

h ein anderes Treanungsgefäß für denselben Zweck erfunden.

Es ist. hauchig, hat einen engen Hals und in dessen WH tabel

förmige Abflußrinne. Das mit W wischte Öl wird in dieses Gefäß

') Joh. Baptista ieapolirani ffaglae ttsttiraJis ü ttt, m
ifiiibiis. seJentiarum n&tu&ttfotm tfi faß demonstrantor. /am de

omnibtts mendis fiteem pmdierttttt Rnmae 1565.

Antwerp. 1567. Editio Hanoviae 1619. über deeimus: Destillat, destil/afa

.\'!.<n SDStO/lt't. p. 367 + 1^.
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gegossen, das Wasser bleibt unten, das Öl sondert sich atil dessen Oberl

Hals, dann läßt man tropfenweis« sußieBen, und das

Ol wird rein ans dem Schnäbetchen austrdpfeln. Bet anderen wird sieh das

Öl auf dein Boden ansammeln, und das Wasser wird oben ablaufen. Durch
Baumwolle iLampcndocht) laßt sich oben verbleib asser abziehen, und
das reinste Öl bleibt zurück

Wie auch andere Erkenntnisse und Verbesserungen im De-

stniatöonswesen nicht all mm oder nur von einzelnen be-

rücksichtigt wurden und über leurz oder lang wieder vergessen

wai lii, sn scheint dies besonders bei der Florentiner Ras
der Fall gewesen zu sein. Sie ist vom Anfange des 17. Jahr-

hunderts an bis zum Jahre 1823 mehrmals wiedererfunden worden.

FiK. 41.

So wurde die Hasche etwa 100 |ahrc nach Portas Beschreibung

zu Ende des 17. Jahrhunderts von Wilhelm Homberg von neuem
beschrieben und eingeführt,-) um, allem Anscheine nach, noch-

mals für geraume Zeit in Vergessenheil zu kommen. Ein Jahr-

')„,... Quomodo oleum es aquls separemus — aliud separatormm
;.i ii.iuii Ingenuosisstme , ; vasfs, Collum an-

rosteilum affixum est« Transfundatur in vas oft

aqua rem Jatum, aqua Fundum, oleum supra Collum; guttatim aq
endat ad rosfeiktm, es pemento, Inclmato vase, des-

:;iiii.i oleum et pürgj ,irn aquam
endtll oleum ad canaliculam coq,j Itcrum

. rcllquum
fundas. Si verc oleum stibsidet, aqua super adlatur, ut multories eve*
In latarn fidel iaai vc\ qu ras impositum, gossipino licineo adap-

i foras rransmeabit, oleum purissimum quod superest, tu fnndo re-

sidebit."

1 Philippe u. Ludwig, Geschichte der A, 1858. S. 513.

16*
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hundert später, im fahre 1803, wurde die Florentiner Vorlage-

flasche für die Destillation ätherischer Öle abermals von dem

sburger Apotheker Johann Gottfried Ding ler 1

) und dann

nochmals im fahre 1823 als etwas Neues von dem Apotheker

Samuel Peel/ in Pest-) empfohlen.

Die älteste, schon von Porta beschriebene Konstruktion

der Florentiner Flasche war lange im Gebrauch. Das Ol wurde

mittels eines aus Lauipcndocht bestehenden porösen Saughci

in ein Fläschchen übergeführt (Fig. 40), Später wurde auch die

in Fig. 41 abgebildete Florentiner Flasche Die in

neuerer Zeit im Großbetriebe gebrauchte Flasche ist größer;

Pill- «
nr leichtes Öl. ige liir schweres Ol.

sie ist verschieden armiert, je nachdem das gewonnene Ol

leichter (Fig. 42) oder schwerer (Fig. 43) als Wasser ist. Im

ersten Falle wird das Öl durch das im oberen Stutzen ange-

brachte Glas- oder Zinnrohr abgelassen, im zweiten, durch den

am unteren Stutzen mit einem durchbohrten Kork befestigten

Zinnhahn,

Es sind im Laufe der Zeit verschiedenartig konstruierte

AuFfangegefäßc für die Sonderling der ätherischen Öle VOi

schlagen worden, die indessen die ! lorcntmcr Flasche nicht

drängen konnten. Der erste dieser Apparate wurde im |ahrc 1825

von Amblard in Paris') angegeben. Er bestand in einem konisch

zugespitzten, oben und unten offenen Glasrohre, welches in einem

n Glas-Mischungszylinder mittels eines oben angebrachten

') Trommsdorffs fourn, der Pharm. 11 IL (1803), 242.

. Buchners Rcpert. für die Pharm. U HL (1823). 4SI.

i Bulletin des travaux de In Societe de Pharm. Pari«, Mal IÖ25, p
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Korkringes eingehängt wurde. Dieser Zylinder war oben mit

einem Ah/ugsrährchen versehen. Das Öl sammelte sich In

dem Glasrohre an und konnte aus diesem bei Schließung der

Linieren engeren Öffnung beliebig ausgegossen werden.

Die ätherischen Öle, welche die in Frankreich schon im

Laufe des 18. Jahrhunderts entwickelte Parfümerieindustrie in

größeren Mengen verbrauchte, wurden noch im ersten Viertel

vorigen Jahrhunderts in den herkömmlichen primitiven

illicrblasen gewonnen und durch Rektifikation gereinigt. In

tschlafld wurden dafür hauptsächlich die in Fig. 38 und 39

abgebildeten Apparate gebraucht. Während in Frankreich be-

sonders Lavendelöl, Rosniarinol, Pomeranzcnblütenöl und andere

wohlriechendeÖle (Essences^ und in der Türkei Rosenöl gewonnen

wurden, lieferten Deutschland und Ungarn Kümmels Fenchel-,

• -, Coriander-, Calnnis-, Pfefferminz-, Krauseminz-, Baldria

Kamillen- und andere arzneilich und gewerblich gebrauchte Öle.

Im südlichen Frankreich, besonders in den Seealpen entwickelte

hon seit Anfang des vorigen Jahrhunderts eine größere

Industrie der Öle, sonst aber wurden die hauptsächlich arzneilich

gebrauchten Öle meistens in Apotheken! aboratorien gewonnen.

Mach und nach begründeten einzelne Apotheker und Drogisten

in den für die Arzneipllanzcnkultur b< günstigen Gegenden,

so in Thüringen, an der Saale und der Elbe, in Sachsen, Böhmer

und ["ranken, auch in Ungarn, nach kleinem Anfange größere

Unternehmungen für die Gewinnung von ätherischen Ölen. In-

i ii haben nur wenige längeren Bestand gehabt. Wie in

chemischen und anderen Industriezweigen, trat an die Stelle

ei Kleinbetriebe überall die kundigere und leistungsfähigere

Großindustrie. Diese hat seit der Mitte des vorigen Jahr-

hunderts auch auf dem Gebiete der ätherischen Öle die her-

kömmlichen Destilliermethoden und Destilliergeräte Schritt für

Schritt durch bessere ergänzt und vervollkommnet und hat,

Hand in Hand mit den wissenschaftlichen und technischen Fort-

schritten, einerseits diesen selbst Anregung und Förderung ge-

geben und anderseits die Resultate für die Wissenschaft und für

sich nutzbar gemacht

Die früheren, einfachen Apparate gewannen in den Fabrik-

stätten der Großindustrie der ätherischen Öle eine andere Gc-
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Die herkömmlichen kleinen Destillierapparate wurden
durch größere und rationeller konstruierte ersetzt, die nicht nur
eine völligere Erschöpfung der Vegctabitien und damit
größere Ausbeute, sondern auch Öle von besserer Qualität er-

gabt i

Die um die Mitte des vorigen Jahrhunderts in den Fabriken

gebräuchlichen Apparate waren die für Wasscrdcstillation und

Rfc 44.

die für die trockene Dai tillatiori eingerichteten Destillicr-

blasen.

Die Destillierblase des ersteren Apparates (Fig. 44) ist

eine ie Vorrichtung für Destillation von Vcgetabilien in

Wasser, sowie auch für die Rektifikation roher Öle durch Dampf.
Die Blase wird mittels eines am Boden einmündenden, vielfach

durchbohrten Ringes d durch gespannten Dampf oder d
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ch Einströmen des D in den unteren Doppelmantel H
geheizt. Das DestiUatiönswaSser läuft während der Destillation

immer wieder durch das Rohr F in die Blase zurück.

Bei der Destillation mit trocknein Wasserdampf (Fig. 45)

wird die Blase mit den Vegetabilicn ohne Wasserzusatz gefüllt

und es wird mit von unten nach oben hindurchströmendem Dampf

destillier!. Diese oder ähnlich konstruierte Dampfdestillierblasen

Jen auch jetzt noch für die Destillation mancher Öle

braucht, nur wird Statt des seh langcnförm igen Kühlers häufig

ein Röhrenkühler verwendet.

Die Fabrikation der ätherischen Öle hatte sich mit Be-

nutzung dieser Destillierapparate seit der Mitte des vorigen Jahr-

hunderts allmählich aus einem Gewerbe zu einem der

chemischen Industrie entwickelt* besonders In einzelnen Betrieben

im mittleren Deutschland und im südliehen Frankreich.

Mit dem in der zweiten Hälfte des 19. |ahrhunderts über-

raschend schnellen Emporkommen der Parfümcrie-Industrie, nahm

der Verbrauch und der Handel der ätherischen Öle einen un-

vorhergesehenen Aufschwung. Wissenschaftliche und technische

Errungenschaften* Handelsinteressen und geschäftliche Kon-

kurrenz führten alsdann in enger Zusainmcnwirkung und schneller

Folge zur Herstellung rationellerer Destillationsmethoden und zur

Konstruktion von Destillierapparaten größter Dimensionen für

die Massenproduktion, Von diesen haben einige den gewaltigen

alt von 30000 bis 60000 Litern.
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Wie die Theorie und die Praxis der heutigen Dcstillterkiiiisi

in ihrer Anwendung auf die Gewinnung der ätherischen Öle,

hat auch die allmähliche Entwicklung d ör dienenden

Destilliergeräte ein beträchtliches geschichtliches Interesse. Ein

•i-chlick von den heutigen, nachstehend in einer Anzahl von

Abbildungen zur Anschauung gebrachten Destillierapparaten aus

der größten deutschen Fabrik, läßt kaum noch irgend einen Zu-

sammenhang mit ihren Prototypen v. nen. |edes der

früheren Destill iergefäße, vor allem aber jeder der modernen
Riesenapparatc, ist ein Glied der langen Kette der Entwicklung
der Destillierkunst, die sich besonders schnell in den leb

Jahrzehnten vollzogen hat Fast jeder dieser Apparate ist ge-

wissermaßen eine aus den Ruinen unmittelbarer Vorgänger er-

lene Neuschöpfung.

Unter den verschiedenen Zweigen der modernen chemischen
Industrie, in welcher Deutschland zu lie erste Stelle ein-

nimmt, hat auch die Fabrikatton der Mi n Öle und syn-

thetischen R offe eine kaum geahnte Bedeutung erlangt

und sich durch hervorragende Leistungen eine maßgebende
Stellung erworben.
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lemei Destillier- und Rcktifi/.ierapparat.
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Destillier' und Rektifizierapparat.



•tu und der Destilliergeri

Destfllferapparaic für Wasserdestillation.
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Destill icrappar.v Inhalt.
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Riesen-Destillierapparat von oOOOO Liter Inhalt.
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Gewinnung der Riechstoffe

aus Blüten

durch Extraktion, Enfleurage und Mazeration.

Gifdc- '.. ätherischen Öle» 17





Die gebräuchlichste Gewinnungsmethode der ätherischen Öle

ist die Destillation mit Wasscrdatnpf. Dies Verfahren liefert nicht

nur die besten Ausbeuten und die reinsten Produkte, sondern man
kommt bei ihm auf dem billigsten Wege mit einer verhältnis-

mäßig einfachen Apparatur zum Ziel; auch kann man leicht

und ohne viel Menschenarbeit große Mengen von ätherischen

Ölen erzeugen. In einzelnen Fällen führt die Destillation aber

nicht zum gewünschten Erfolge, und zwar dann, wenn die hohe

Temperatur des Wasserdampfes empfindliche Riechstoffe zer-

stört, oder wenn die Menge des im Destillationsmaterial ent-

haltenen Öls relativ gering und dieses noch obendrein in

Wasser leicht löslich ist, Man erhält dann durch Destillation

im günstigsten Falle ein wohlriechendes Wasser, aus dem aber

durch das Früher beschriebene Kohobationsveriahren kein äthe-

risches Öl gewonnen werden kann.

Es sind gerade die wohlriechendsten Pflanzenteile, nämlich

die Blüten, die sich häufig nicht für die Wasserdampfdestillation

eignen. Um die Riechstoffe, die ihnen den zarten Duft ver-

leihen, darzustellen, wendet man daher andere Verfahren an,

indem man entweder die ätherischen Öle mit flüchtigen Lösungs-

mitteln oder mit Fett auszieht oder sie von Fett absorbieren läßt.

Man unterscheidet:

A. Extraktion mit flüchtigen Lösungsmitteln.

Fl Extraktion mit nicht flüchtigen Lösungsmitteln, d, h.

Fetten,

1. ohne Anwendung von Wärme: Enfleurage.

2. in der Wärme: Mazeration.

Welche von den genannten Arbeitsweisen sich bei den

einzelnen Blütenarten am besten zur Gewinnung der in ihnen

17*
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enthaltenen Duftstoffc eignet, hat man in Südfrankreich durch

langjährige Erfahrung festgestellt.

Man wendet die Extraktion mit flu ein igen Lösungs-

mitteln an bei Rosen, Parma' und Viktoriaveilchen, Orangen-

bluten, Jasmin, Tuberosen, Jonquillen, Cassie und Reseda» seltener

bei Heiken, Maiglöckchen, Heliotrop, Flieder, Levkojen, Nar-

zissen und Mimosen. Auf dieselbe Weise stellt man aus dem

sogenannten „Mousse de cheneu , das aus der Flechte Evern/a

prunastri besteht, ein konkretes Ol her.

Die Enfleurage gibt die besten Ergebnisse bei Jasmin,

Tuberosen, Jonquillen, Maiglöckchen und Reseda.

Das Mazerations verfahren endlich benutzt man bei

Rosen, Orangenblüten, Veilchen, Cassieblütcn und Maiglöckchen.

Wie man sieht, lassen sich einige der aufgeführten Blüten, Z. B.

Rosen, Cassie und Veilchen, erfolgreich entweder mit flüchtigen

Lösungsmitteln oder mit warmem Fett behandeln. Es hatte sich

schon längst herausgestellt, daß Jasmin und Tuberosen bei diesen

beiden Methoden ganz ungenügende Ausbeuten geben, während

nach dem Enfleurageverfahren sehr befriedigende Resultate erzielt

werden. Auf diesen Umstand machte zuerst Passy ') aufmerksam

und gab für das verschiedene Verhalten der einzelnen ß!i

arten folgende Erklärung:

„Die Blüten teilen sich in zwei Kategorien, von denen die eine, zu

der die Rosen und Orangen gehören, ihren Duftstoff fertig enthalten. Bei

der anderen, zu der i. B. Jasmin und Tuberosen ~/u rechnen sind, föt kein

ätherisches Öl oder nur unbedeutende „Mengen davon fertig gebildet vor-

handen. Diese produzieren aber fortwährend Riechstoffe durch d

tätigkeit der Zelle. Tötet ni.nn mm toi durch PetTOläther oder waj

so hört natürlich die an den Lebensprozeü gebundene Bildung von

ätherischem Öl auf. Legt man die abgeschnittene Btume auf Fett, so lebt

sie noch eine ganze Weile weiter und entsendet Düfte in die Luft, aus der

sie dann während desEnfletn sses von dem Fett absorbier

Bei der experimentellen [Nachprüfung dieser Hypothese kam
Hesse-) zu dem überraschenden Resultat, daß bei Jasmin die

Ausbeute an ätherischem Öl bei der Enfleurage zehnmal so

groß ist wie bei der Extraktion mit flüchtigen Lösungsmm
Bei den Tuberosen ist das Verhältnis noch günstiger. Aus

') Cotnpt. rend. 1*24 (1897), 783; Bull. Soc. Chim. HL 17 (18<?7>> 519.

-) Ber!. Berichte :U (1901), 293, 2928; 3Ä U903), 1465.
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diesen wertvollen Untersuchungen geht hervor, daß sich der

Riechstoff bei Jasmin und Tuberose während der Dauer der

Enflcurage stets von neuem bildet und von dem Fett absorbiert

wird. Es ergibt sich hieraus die Überlegen heil der Enfleurage

gegenüber dem Extraktionsverfahren für einzelne Blütensorten.

Bei anderen Blüten trifft dies jedoch nicht zu; so lieferten nach

Hesse und ZeitscheM) 100U kg Orangenblüten bei der En-

fleurage rund 100, bei der Mazeration 400 und bei der Destil-

lation mit Wasserdampf 1200 g Öl (von denen ca. 400 g in das

Wasser übergehen).

A. Extraktion mit flüchtigen Lösungsmitteln.

Der Erste, der die Verwendung flüchtiger Lösungsmittel zur

Extraktion von Blüten vorgeschlagen hat, war Robiquet. In

einer im [ahre 1835 erschienenen Abhandlung-) führt er aus,

daß einige Pflanzen, wie z. B, Jonquille, Jasmin, Heliotrop und

Tuberose, trotz ihres lieblichen Geruchs, auf die gewöhnliche

Weise kein ätherisches Öl liefern. Er fand, daß man den Riech-

stoff der (onquillen durch Ausziehen mit Äther und Verdunsten

dieses niedrig siedenden Lösungsmittels gewinnen könne. Im

folgenden |ahrc stellte L. A. Büchner*), angeregt durch den

erfolgreichen Versuch Robiquets, fest, daß die Extraktion

Äther auch bei anderen Blüten mit leicht vergänglichem Aroma,

z. B. denen von Plüladelphus coronarius, ffiia mtropaea und

Reseda odorata gut ausführbar sei. In derselben Weise verfuhr

Pavrot % als er im jähre 1838 die Duftstoffe der „flores Acaciac"

') |ourn, f. prakt. Chem. II. «4 (1901),

2
) Recherche* ome de ia jonquille. |ourn. de Pharm. '1\ (1835),

335; Büchners Repert. I. d.Plurm 54 (1835), 249? Pharm ZenfcraM l*3r>, 553.

i Versuche zur Extraktion von Blüten mit Äther. Büchners Repert, f.

d. Pharm, W (SS36), 382.

*) Joum. de Chim. meU L888, 221; Pharm. Zcntralbl. I«fy 442.
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(also wohl von Robinia P&eudacacia?) sowie der Blüten von

Syringa vulgaris mit Äther auszog.

Sehr eingehend beschäftigte sich Milien ' ) in Algier mit der

Extraktion von Blüten durch flüchtige Lösungsmittel. Er empfahl

zu diesem Zweck Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Holz-

geist und die flüchtigsten Anteile des Benzins.

MilEon brachte die Blüten in einen „appareij ä döp/acement" , füllte

mit Äther auf und erneuerte diesen nach I
1 Minuten. Das nach Ver-

dampfen des Lösungsmittels erhaltene Extrakt bewahrte er offen auf, Wel

glaubte, daß der Zutritt der 1 uft ßünstiß aiil Jen Riechstoff wirke. Es ist

dies aber nur eine Täuschung; wird nämlich das I

sorgfältig unter Zuhilfenahme des Vakuum- ht man die ge-

ringsten Spuren noch, wenn da in einem geschlossenen Gefäße

aufbewahrt wird. Es war JVlillon nicht unbekannt, daß die Hauptmenge des

ikte aus Pftanzenwachs besteht, das in Alkohol fast unlöslich ist, und

er bestimmte aus der Gewichtsdifferenz des Extrakts, vor und nach der

Behandlung mh Alkohol, die Menge des in ihm enthaltenen Riechst'

Auch auf die Bedeutung der Tageszeil für die Ernte macht

aufmerksam Nelken müssen nach 2* bis I er Besonnimg,

Rosen des Morgens, wenn sie vollständig aufgeblüht sind, Jasminblüten vor

Sonnenaufgang geemtet werden. Cassie riecht ffn ein geübtes Organ

schieden, je nachdem die Blüte morgens, mittags oder abends gesammelt Ist

Zur ' werden von Mit Ion empfohlen: Orangen bluten, Tuberosen,

Heliotrop, Levkojen und Narzissen.

Die Verwendung des jetzt allgemein gebräuchlichen Petrol-

äthers an Stelle von Äther ist von H. HirzeL-') in Leipzig

vorgeschlagen worden; seine zu diesem Zwecke konstruierten

Apparate waren bereits im Jahre 1864 in Frankreich, England,

Österreich und mehreren Staaten Deutschlands patentiert Das
Problem, die Extraktion unter Verwendung von Äther, Schwefel*

kohlenstoff, Chloroform und Petroläther zu einem technisch

brauchbaren Verfahren zu gestalten, versuchte auch um dieselbe

Zeit A. River*") Die Benutzung von Methylchlorid als Lösungs-

mittel befürwortete Camille Vincent.)
li Anfang der siebziger Jallrc arbeitete Louis Ron re'') ein

Verfahren aus, durch Extraktion von Blüten höchst konzentrierte

re sur In rmture des Parfüms et nur quelques fieurs caltivabie&

en Afg&rfc. Journ. de Pharm, et Chim. III. SO (1856), 407 j Compt. rend, 18

I, 197.
fi

) Hirzels Toiletten-Chemie. ÜL Aufl. Leipzig 1874, S. 77.
B
) Ibidem S. 79.

*) Piesse, Ctrimie rfes /m/ämö*. 1903, S. 60,
n

) Berichte von Roure-Bertr.ind Rts Oktober 15MNI. 27.
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Parfüms in Gestalt alkohollöslicher Produkte zu gewinnen, die

als „fzsscnces cancrkes" im |ahre 1873 auf der Wiener Welt-

ausstellung erschienen. Einen sehr komplizierten Apparat ließ

sich Laurent Maudin 1

) 1875 patentieren, der unter anderem

auch gestattete, die Destillation des mit Riechstoff beladenen

Lösungsmittels im Vakuum vorzunehmen.

Industrielle Anwendung findet das Verfahren der Extraktion

um Blüten mit flüchtigen Lösungsmitteln erst seit25 bis30|ahren.

Massignon errichtete zu dieser Zeit eine Extraktionsanlagc in

Cannes, deren Apparate den in der Zuckerindustrie gebrauch-

liehen Diffuscurcn na Idet waren. Das mit dem Blumenduft

gesättigte Lösungsmittel wurde in einer Vakuumdcstillierblase

verdampfL Als Extraktionsmittel versuchte Massignon zuerst

Äther, Schwefelkohlenstoff, Mcthylchlorid und Benzol, schließlich

kam er zu der Überzeugung, daß für seine Zwecke ein gereinigter

Petroläther vom spez. Gewicht 0,650 am geeignetsten sei. Später

verkaufte Massignon seine Fabrik und seine Patente an Le"on

Chiris. Allmählich wurden weitere Fabriken mit Blütenextrak-

lionsanlagen ausgerüstet, und gegenwärtig zählt man in Cn

etwa 15 größere derartige Betriebe. In Jaffa errichtete Garnier

eine Fabrik zur Extraktion von Cassieblütcn und in Kara-Sarlii

bei Karlovo in Bulgarien eine solche, um Rosen nach der

lixtraktionsmethode zu behandeln, JNeucrdings äst auch in Neu-

donien eine Anlage zum Extrahieren von Cassie und anderen,

hierzu auf der Insel angebauten Blumen eingerichtet worden.

Die praktische Ausführung des Verfahrens der Extraktion

mit flüchtigen Lösungsmitteln zerfällt in vier Teile:

1. Wahl und Reinigung des Lösungsmittels.

2. Methodische Erschöpfung der Blüten.

3. Verdampfung des Lösungsmittels und Gewinnung des

mit Riechstoffen beladenen Blütenwachses fcire par-

fuweej.

4. Wiedergewinnung des Lösungsmittels.

L Wahl und Reinigung des Lösungsmittels. Das in

den meisten Fällen angewandte Lösungsmittel ist Petroläther vom

spez. Gewicht 0,650 (15*); man reinigt ihn durch aufeinander

') Bull. Soc. Chim. II. 83 (1882), 586 bis
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folgende Behandlung mit Schwefelsäure und Natronlauge, wäscht
mit Wasser aus und fraktioniert über festem Paraffin in ei

mit Kolonne versehenen Blase, um die leichtesten und schwersten
Anteile zu entfernen. Seltener benutzt man Benzol, da dies

den Mach teil hat, stark gefärbte Extrakte zu geben. Schwefel-
kohlenstoff ist unbrauchbar, weil er stets einen unangenehmen
Geruch hinterläßt. Ebensowenig hat sich Tetrachlorkohlenstoff

bewährt. Der Verwendung des Äthers steht sein hoher Preis

im Wege.

I. Methodische Erschöpfung der Blüten. Die Extrak-

teure der feststehenden Extraktionsapparate sind zylindrische

Gefäße von verschiedener Größe, in der Kegel von etwa 500 Litern

Inhalt, in die 3 bis 4 zur Aufnahme der Blüten bestimmte, niedrige

Zylinder aus Drahtgeflecht oder gelochtem Blech übereinar

gesetzt werden. Die Extrakteure sind luftdicht durch einen ab-

nehmbaren Deckel verschließbar und werden in verschiedener

Weise so aufgestellt, daß das Lösungsmittel mit Hilfe einer

Pumpe zwischen den einzelnen Gefäßen zirkulieren kann. Sie

stehen im Kreise oder in Reihen und sind entweder sämtlich

nebeneinander (Fig. 55, S. 268) oder in zwei Etagen übereinander

angeordnet (Fig. 54, S. 267).

Nachdem von jeder Füllung 3 bis 4 Auszüge (I&vages) ge-

macht sind, werden die Blüten durch neue ersetzt, was in der

Regel nach 24 Stunden geschieht, so daß das Extraktionsinitlel

jedesmal 6 bis 8 Stunden mit den Blüten in Berührung bleibt.

Nur wenn während der hohen Ernte die Zeit drängt, wechselt

man die Blüten alle 8 oder sogar alle 4 bis 5 Stunden, erziell

aber dann eine unvollständige Erschöpfung de.s ils.

Jede Bliitciifüllung wird in der Regel dreimal extrahiert,

euer zwei- oder viermal. Man nimmt zur dritten (oder

letzten) Extraktion frischen Pctroläther, zur zweiten Extraktion

solchen, der zu einer früheren dritten gedient hat und zur ersten

Extraktion (also zu den frischen Blüten) solchen, der einmal zur
zweiten und einmal zur dritten Extraktion benutzt worden ist

Das ^mittel einer jeden Extraktion wird in einem be-

sonderen Behälter aufgefangen.

Ob dieselbe Blütenmenge zwei-, drei-, viermal oder noch
Öfter extrahiert wird, hängt von der Art der zu behandelnden
Blüten und von der Ansicht des betreffenden Fabrikanten ab
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Ebenso sind die Meinungen darüber verschieden, wie häufig man
denselben Petroläther benutzen kann» ehe man ihn der Destil-

lation unterwirft.

In einzelnen Fällen hat man, um die Ausbeute zu erhöhen,

die Extraktcure zum Anwärmen eingerichtet, hat dabei aber nur

eine größere Ausbeute an Pflanzenwachs, nicht aber an Riech-

stoffen erziel I.

3. Verdampfung des Lösungsmittels. Man arbeitet h\

einer oder mehreren Blasen unter Atmosphärendruck oder im

Vakuum. Gewöhnlich läßt man das Lösungsmittel zunächst in

einer großen Blase unter Atmosphärendruck verdampfen, bis die

Temperatur fast zu dem Punkt gestiegen ist, bei dem der Duft

des Riechstoffes an Feinheit einbüßen würde, dann setzt man
die Verdampfung in einer Vakuum blase fort und beendigt sie

schließlich in einem Glaskolben.

Die letzten Spuren des Lösungsmitteis werden entfernt, indem

man in die geschmolzene Wachsmasse kleine Mengen absoluten

Alkohols einführt, wodurch ein stürmisches Aufwallen entsteht.

Die so erhaltenen Blütenextrakte werden als „konkrete

Öle" (Essences concretes) bezeichnet Die daraus in der unten

beschriebenen Weise hergestellten alkoholischen Auszüge heißen

„Blütenextraits" (Extraits aux fleurs) und die nach Entfernung

des Alkohols verbleibenden reinen Öle „Quintcssences"

.

l

)

4. Wiedergewinnung des Lösungsmittels. Bei der

Kostspieligkeit des Lösungsmittels sucht man durch zweckent-

sprechende Vorkehrungen Verluste möglichst zu vermeiden. Des*

halb benutzt man recht große und gut gekühlte Schlangen,

um die Dämpfe aus den Blasen, Extrakteuren und Reservoiren

zu kondensieren. Auch muß das Auspuffrohr der Vakuumpumpe

mit einem gut wirkenden Kühlsystcm verbunden werden» Arbeitet

man ohne Vakuum, so sind die Petrolätherverluste geringer,

allein das Verdampfen unter Atmosphärendruck hat den bereits

erwähnten Nachteil, daß die gegen Wärme sehr empfindlichen

Blumendii-fte durch die höhere Temperatur leidi

Das nach beendigter Extraktion den Blüten noch anhaftende

Lösungsmittel entfernt man, indem man in die durch Rohre mit

dem Kühler verbundenen Extrakteure direkten Dampf einleitet,

1

) J eancard et Satl e, Ahrigi- de fa Chtmie des Parfüms. Paris 1 904, S . 1 2.
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oder indem man die Blüten aus den Extraktionsgefäßen in eine

Blase füllt und dort das Flüchtige Extraktioiisrniüel mit Wasser-

dampf abtreibt.

Ausbeuten. Diese wechseln sehr stark, je nach dem an-

gewandten Lösungsmittel, der Temperatur, bei der man arb<

und der Dauer der Extraktion.

Es werden bei der Extraktion mit Petroläther bei gewöhn-

licher Temperatur an konkreten Ölen erhalten von je \ kg;

Viktoria Veilchen. . . . 1,5 bis 1,8 g

Rosen \,1
f „ 2,5

Orangenblüten 2,0 „ 4,0

Jasmin 1,6 ,,

Cassie 3,5 „ 5,0

Reseda 1,3 ,, 1,5

Entfernung des Pflanzenwachscs aus den konkreten

Ölen. Zu diesem Zwecke behandelt man die erhaltenen Extrakte

(Essences conerefes) mit starkem Alkohol, durch mehrtägiges

Schütteln in Glasflaschen, meist unter Anwendung von Schüttet-

maschinell (batteifses). Dann trennt man den Alkohol vom Un-

gelösten und kühlt ihn längere Zeit unter 0" ab; das dadurch

ausgeschiedene Wachs beseitigt man durch Filtrieren, setzt eine

Kochsalzlösung hinzu und hebt den obenauf schwimmenden
Riechstoff ab, aus dem man, wenn notwendig, die letzten Spuren

Alkohol im Vakuum entfernt.

Da sich beim Schütteln mit Alkohol das Pflanzenwachs

zusammenballt und dann seine riechenden Bestandteile nur sehr

schwer abgibt, so mischt man nach dem Vorschlage Massignons 1

)

das Pflanzenwachs mit einem geruchlosen und sehr harten Mineral-

wachs, wodureh man eine Masse erhält, die im Mörser zerkleinert

werden kann und die beim Behandeln mit Alkohol in diesem

suspendiert bleibt und sich leichter ausziehen läßt

Beschreibung der Arbeitsweise in der in Fig. 54 S. 267 abgebildeten

Extraktionsbatterie.

In der sehematischeri Zeichnung sind die Extrakteure mit /:, und Jft

bezeichnet. Sie haben einen Inhalt von etwa 500 I und sind innen üurclt

3 bis 4 Siebböden aus k'docuiem Blech oder durch Drahtkörbe abgeteilt.

') P. |cancard, Votatifc so/vents applied to f/owers. The American

Perfumer 1 (1007\ 10.
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An dem luftdicht schließenden Deckel sind zwei Rohre angebracht, von denen

das eine zum Einführen des Lösungsmittels, das andere zur Entlüftung des

Apparats dient. Die Rohre haben ein biegsames Endstück und können durch

Schrauben leicht auf dem Deckel befestigt werden. Der Boden des Extrafc-

schwach konisch, was ein vollständiges Entfernen des Lösungs-

mittels durch das in der Mitte angebrachte Rohr ermöglicht

vS stellt einen Kühler dar, in dem die entweichenden Dampf« verdichtet

werden; das Kondensat sammelt V und fließt in das Reservoir AV.

die nicht kondensierten Gase und die Luft entweichen durch das Rohr s.

S, und S" sind die zu dun Blasen A und /1 3
gehörigen Kühler.

Schematischer Aufriß einer Extraktionsbatterie.

/\, eine größere Blase zur Destillation unter Atmosphärendruck, ist mit

einem Glasrohr zur Beobachtung des Flüssigkettsstandes und einem Thermo-

meter versehen. Das üc-nllai geht durch den Kühler 5 t in das Reservoir /?«.

den Destillationsrückstand laßt man in das Gefäß R" fließen.

Ai ist eine Vakuumblase, die durch ein Wasserbad geheizt werden kann.

Man füllt sie, indem man die Flüssigkeit aus /?" einsaugt. Das vom Riech-

stoff getrennte Lösungsmittel befindet sich in H", von wo es durch die

Zirkulationspumpe nach den großen Behältern geschafft wird*

Ru Rj* J?ti Ri sit,d 4 Vorratsgefüße von ungefähr 2000 I Inhalt, mit

Flüssigkeit -s stfinde n tun ;Mon:en ausgerüstet und mit der Pumpe
und den Extrakreuren durch das Rohrsystem verbunden.
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Das Füllen der Extrakteure geschieht von /?* ans, wohin das betrefft

Lösungsmittel jedesmal aus den anderen Reservoiren raff Hilfe der Pumpe P
geschafft wird. Am oberen Teile ist ein Überlauf angebracht.

Die Rohre sind durch eine starke Linie bezeichnet An allen Apparaten
und an dl ungspunkten der Rohre befinden sich Hähne mit einem
oder mehreren Durchgän:

Das gereinigte Lösungsmittel tritt durch das Rohr K ein und fließt in

die Behälter /&, J\\ A\, die bis zu ungefähr ',-, vollgefüllt werden. Dann bringt

man die Blüten auf die Siebe der Extrakieurc /:,, befestigt die Deckel,

schraubt die Zufluß' und Entlüftungsrohre an und läöt da:- mittel aus

K Jn die drei Extrakteure fi laufen, bis es die Blü- tändig bedeckt.

Dann füllt man die drei Extrakten ru /_•", und bedeck! die Blumen mit dem
Lösungsmittel aus den oheren Extraktcuren, deren Bluteninli.il t darauf mit

Seitenansicht der Extraktionsanlage von Deroy Fils Aine, Paris.
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ii Lösungsmittel zusammengebracht wird. In dieser Weise werden die

Blüten gewöhnlich dreimal hintereinander extrahiert. Diese drei Extraktionen

m.iLlit man in 24 Stunden, mir wenn m;m seilt eilig ist, in 8 Stunden oder

gar in 4 bis 5 Stunden,

Die von Jeder Extraktion erhalten« Flüssigkeit wird gutrennt aufbev.

der Behälter R\ efrthÜI -li r- erste Extraktion und wenn der Petroläther

genügend mit Riechstoff beladen ist, destilliert man ihn in der großen Blas« l,

dann unter vermindertem Druck in der Blase A, und schließlich in t

Glaskolben ab.

Von den ausgezogenen Blüten läßt man das Lösungsmittel gut abtfC

und destilliert 81« dann in einer uroüen Blase mit Wasserdampf, um den ihnen

noch anhaftenden Petrolätlier zu gewinnen.

I rK- SS.

Langsansicht des Gar nj ersehen Extraktionsapparates.

Beschreibung des Garnierschen Apparats zur Extraktion von Blüten.

Der in Lig. 5S bis W3 abgebildete, von Garnier') konstruierte Apparat / m

ifction von Blüten besteht aus einem feststehenden äußeren Zylinder /

{Ijo. 58 r an der Stirnseite bei 2 eine durch einen Mannloch-

decket dicht verschließbare Öffnung hat. Im Innern des Zylinder

sieh eine durch eine W g. 58) um die Längsachse drehbare Trommel.

Die Welle geht mittels Stopfbüchsen 5 durch den äußeren Zylinder / hindurch

und läuft in den Lagern /.

Auf dem äußeren Rande der StimScheiben ö (Fig. 60) der Trommel

sind 12 kreisrunde, kranzförmig angeordnete Löcher 7 angebracht. Jedes

dieser Löcher ist mit dem ihm auf der anderen Seite der Trommel gegen-

i legenden Loche ilureli einen Kranz von Stäben verbunden, die zusammen

einen Hohlzylinder bilden. In diese Hohlzylinder, von denen die Trommel

>) Vgl. S. 263.
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12 Stück enthält, können walzenförmige, aus gelochtem Blech angefertigte,

korbartige Gefäße A3 (Fig. 58) hineingeschoben werden.

Die Trommel wird durch die Zahnradübersetzung // in rotierende

Bewegung versetzt. Eine Schlange 12 erlaubt die im Zylinder enthaltene

Flüssigkeit anzuwärmen. Der ganze Apparat ist durch ein Überstcigrohr 16

mit einem Köhler 17 verbunden und kann deshalb auch als Destillierapi

benutzt werden.

Soll der Apparat in Tätigkeit gesetzt werden, so schiebt man die mit

Blüten gefüllten, zylindrischen Körbe 13 durch das Mannloch 2 U k 59) in

Flg.

Seitenansicht des Gam i ersehen

Extraktionsappar.ii

Seitenansicht der inneren Trommel
des G arm ersehen Extraktäons-

apparau

die Trommel. Mim wird die ELxtraktionsflüssißkeit , also Petroläther, durch

den Trichter 14 (Hg. 58) eingeführt, bis sie so hoch steht, daß der ttflte

mit Blüten gefüllte Korb vollständig davon bedeckt wird. Wird die Trommel
gedreht, so werden alle Körbe nach der Reihe in die Flüssigkeit ein-

getaucht. Nach Erschöpfung der Blüten wird die Flüssigkeit durch den am
unteren I Zylinders befindlichen I laiin f$ abgezogen. Dann
durch ein ebenfalls unten angebrachtes Rohr direkten Dampf einströmen, um
das den Blüten noch anhaftende Lösungsmittel durch Destillation wiederzu-

gewinnen*
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B, Extraktion

mit einem nicht flüchtigen Lösungsmittel.

I, Ohne Anwendung von Wärme: Absorption oder

Enflcurage ä Pro

Das für diejenigen Blüten, die auch im abgeschnittenen

Zustande fortwährend ätherische Öle produzieren (s. S. 260), in

Anwendung kommende AbsorptionsveiTahrcn (kurz uEnffeurage
u

genannt) beruht auf der Fähigkeit von Fetten oder fetten Ölen,

das verduftende Ol der Blüten aufzunehmen und festzuhatten,

und wird in verhältnismäßig sehr primitiver Weise ausgeführt

Es kommt praktisch, wie schon S. 260 erwähnt, in Betracht für

[asmin, Tuberose, |onquille'( Maiglöckchen und Reseda.
Man benutzt zur Enflcurage sogenannte „C/iJssis", d. h.

Holzrahrnen von etwa 5 cm Höhe und 50 bis 80 cm im Quadrat,

die in ihrer Mitte eine Glasplatte tragen. Letztere wird beider-

seits mit einer ca. 3 mm hohen Fettschicht bestrichen, wobei man
ringsherum einen etwa 4 cm breiten Rand läßt {Fig. 61, S. /

und dann werden auf eine dieser Fettschichten die Blüten (ohne

Kelche) gestreut fenf/eurerj (Fig. 62, S. 275), Zur Vergrößerung

der Oberfläche des Fettes werden meist noch mit einem Spatel

gitterartige Furchen gezogen. Derartig präparierte Chassis werden

über mannshoch (ca. 35 bis 40 Stück) aufeinander gestellt» so

daß sich die Blüten überall in einer Art Kammer zwischen

zwei Fettschichten befinden, die die Duftstoffe aufnehmen. )e

nach der Art der Blüten bleiben diese verschieden lange auf

den Chassis liegen, und zwar [asmin 24 Stunden, [onquille

48 Stunden und Tuberose 12 Stunden; die letzteren Blüten

werden außerdem im geschlossenen Zustande auf das Fett

gebracht und öffnen sich erst hier; bringt man sie bereits

geöffnet auf die Chassis, so sind sie schon am nächsten Tage

verdorben (pourri). Haben die Blüten die genügende Zeit auf

den Chassis gelegen, so werden sie durch Abklopfen oder mit

GUdemeUler, Die ätherischen Öle. 18
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den Fingern entfernt (defteurer) (Fig. 62, S.275), und die Chassis

nunmehr von neuem beschickt, aber in umgekehrter Weise, indem

jetzt die Blüten auf diejenige Fettschicht gestreut werden, die

vorher als obere fungierte» damit sich das Fett möglichst gleich-

mäßig ntil Jen Duftstoffen belädt. Diese Prozedur kann nun

beliebig oft wiederholt werden, bis das Fett genügend Ol auf-

genommen hat Hiernach richtet sich der Preis der „Pomade"
(Pommade frangaise), die um so teurer ist, je öfter das Fett

mit Blüten behandelt worden ist; gewöhnlich geschieht das ei

30 mal
Die Gewinnung einer guten Pomade ist in erster Linie von

der Beschaffenheit des Fettes abhängig, dessen Reinigung mit

der größten Sorgfalt geschehen muß. Da Schweinefett zu weich

und Rinderfett zu hart ist, verwendet man zur Enfleurage ein

Gemisch beider, beispielsweise ein solches von 40 Teilen Rinder-

mit 60 Teilen Schweinefett, oder man nimmt In den heißesten

Monaten ein Gemenge von gleichen Teilen beider Fettsorten. Das

Fett frischgeschlachteter Tiere wird in Stücke geschnitten, und alle

schlecht riechenden und unreinen Teile werden entfernt Das

für gut befundene wird zerkleinert in einem besonderen Apparat

zu einer gleichmäßigen jMas.se zerrieben und von Häuten, Fasern,

Gewebeteilen und sonstigen Verunreinigungen getrennt. Dann

wird die Masse, zur Entfernung anhaftenden Blutes, unter Zu-

satz von Wasser mit Hilfe eines Mühlsteines solange gemahlen,

bis das ablaufende Wasser klar bleibt, Nun wird das Fett bei

möglichst gelinder Temperatur \n einem mit Dampfheizung ver-

sehenen doppclwandigcn Gefäße mit etwas Alaun zusammen-

geschmolzen. Dieser Zusatz bewirkt ein leichtes Koagulieren

von Unreinigkeiten, die an die Oberfläche steigen und mit ein

Schaumlöffel abgeschöpft werden. Jetzt überläßt man die ge-

schmolzene Masse einige Zeit der Ruhe und filtriert, wenr.

sich das Wasser abgesetzt hat, durch ein leinenes Tuch. Das

so erhaltene reine Fett wird, um es vor dem Ranzigwerden zu be-

wahren, noch mit verschiedenen Zusätzen versehen. Man digeriert

es ca. I Stunde lang mit Ürangenblüten (nach Pillet 250 g pro

I kg Fett) ') oder auch seltener — mit Rosenwasser (ca. 40 g
pro 1 kg Fett) unter gleichzeitigem Zusatz von ßenzoe (etwa

') Bericht von Schimmel £fc Co. Oktober ISMH», 34,
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s

I bis 3 g pro kg Fett 1

). Hierauf überläßt man das Gern

mehrere Stunden der Ruhe und zieht das klare, wasserfreie Fett

vorsichtig in die Vorratsgefäße ab. Das geschieht im Mai, zur

Zeit der Orangenblüte. Das so behandelte Pctt (le corps
pari') soll vorzüglich haltbar sein. Bisweilen verfahrt man auch
einfacher, indem man das auf die vorhin beschriebene Weise ge-

reinigte Fett mitBenzoc faxonge benzoinee) oder mit Tolubalsam
(axofige tofuinäe) digeriert, oder indem man es einige Augen-
blicke mit Pappclknospcn faxonge populirteo) erhitzt.

Das hier besprochene Verfahren ist das fast allgemein ge-

bräuchliche. In vereinzelten Fallen benutzt man einen anderen
Fettkörper, nämlich Olivenöl oder Paraffinöl, die natürlich auch
von tadelloser Beschaffenheit sein müssen, aber vorher nicht

besonders präpariert werden. Früher wurde in Südfrankreich
hauptsächlich Behcnöl (von Moringa pterygosperma Gärtn.), das
nur sehr wenig zum [werden neigt, verwendet, es ist aber
gegenwärtig mit einem so hohen Zoll belegt, daß es nicht mehr
in Frage kommt-). Paraffinöl hat vor den Fetten den Vorteil

unbegrenzter Haltbarkeit, kommt aber trotzdem aus dem weiter

unten angegebenen Grunde weniger zur Anwendung. Bei den
Chassis treten dann an die Stelle der Glasplatten Drahtgitter,

auf die mit den betreffenden Ölen getränkte wollene Tücher ge-

legt werden, die man mit den Blüten bestreut. Im übrigen ver-

fährt man wie oben beschrieben. Das parfümierte Öl, „Mittle

[ran<;aise'> „Huife parfumie*, „Huite antique", wird schließlich

mittels hydraulischer Pressen aus den Tüchern herausgepr
Die Gewinnung des reinen Öls aus der Pomade oder der ,,//

fran^a/se" geschieht in ähnlicher Weise wie bei den konkreten
Ölen. Die Pomade wird mit starkem Alkohol ausgezogen,
entweder einfach durch längeres Schütteln in Glasflaschen oder
im Fabrikbetriebe mit Hilfe von Apparaten, wie sie Pig. 64 zeigt.

Die zylinderförmigen Gefäße haben in ihrem Innern ein Rühr-
werk, das auf mechanische Weise in Bewegung gesetzt wird und

' i Vgl.S. Pi esse , Chimie des Parfüms, Paris 1 897, S. 50, 60 ;
|.-P. D n rv el I e,

Fabrk&tion des Esseners et des Parfüms, Parts WOB, S. 77 auch
leancard et Satic, ftecterches ttn&tytiques sur quelques essences dt j.i

[Bull. Soc. Chfm. Ilf, 28 (1900), 55ö| und Hesse, Über ätherisches Jasmin-
blutend] [Berl. Berichte :W (1*301), 291].

-') Hocket, Revue d^s cultures coloniales •*» UQOlh 258.
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2S0 Extraktion, Enfleurage und Mazeration,

für eine gleichmäßige Vermischung des Fettes mit dem Alkohol
sorgt. Die letzten Fettanteile werden auch hier durch Ausfrieren
entfernt. Aus den so gewonnenen „Extraits aux ffeurs" erhält
man nach Beseitigung des Alkohols die „EsseffGGSF 1

),

Das zurückbleibende Fett ist zur Enflenrage nicht mehr
brauchbar und findet unter dem Namen „corpi in der
Seifenindustrie Verwendung. Die benutzten Blüten dienen meist
als Dünger, bisweilen wurden sie allerdings auch noch weiter
auf „Bssence concrete" verarbeitet.

Nach Hesse-) ist die Enfleurage mit Fett in jeder Beziehung
der mit Paraffinöl vorzuziehen, da, wie vergleichende Versuche
ergeben haben, Paraffinöl eine gere Aufnahmefähige

i

die Duftstoffe besitzt als Fett, wodurch die Ausbeuten an Öl
geringer ausfallen. Bei Enfleurage mit Fett lieferten 1000 kg
Jasminblüten 1684 g ätherisches Öl, bei Enfleurage mit Paraffinöl

nur 1053 g Öl),

Pneumatische Methode. Es hat im Laufe der Zeil ntcbl

suchen gefehlt, das hier beschriebene Enfleurageverfariren zu verbet-

doch sind dabei besondere Erfolge nicht erzielt worden. Am bekannt
isr die von A. Pfver 1

) ausgearbeitete „Pneumatische Methode", darin be-
stehend, dafi man einen Luft- oder noch bessej Indifferenten Gassrrom «
zunächst durch die Bluten und dann durch eine Absorptionsflüssigkeil -

Fett oder Alkohol) feitet, wobei das das die Duftstoffe mitführt, die dann von
der betreffenden Flüssigkeit aufgenommen werden. Die Apparate sind derartig
eingerichtet, daß das Gas mehrmals hindurchpassiert. Das Verfahren
den Vorzug haben, daß das Fett mit den Blüten nicht in Berührung kommt
lltltJ Vi ; Fetl daher ausgeschlossen sind. resp. daß man die Verwendung

Fett überhaupt umgehen und direkt zu den „ExtmJts mix u'curs" gelangen
kann; praktisch ausgeübt worden ist es wohl niemals.

2. Extraktion mit einem nicht flüchtigen Lösungsmittel
in der Wärme:

Infusion, Mazeration oder Enfleurage a chaud.

Bei diesem Verfahren benutzt man als EttraktionsmitteJ

gereinigte (vgl. S. 276) tierische oder pflanzliche Pette (Rinder-

') leancard et Satie, Abr6g& de fa Chimte des Ruin/!;,
1904, S. 13.

) BerL Berichte tf4 (1901), 293 ff.

aktiöti mit Petr fern nach Hesse 1000 kg Jasmin-
bluten nur ca. 178 g RÖChtiges Öl. Vgl. Bari. B< HÜ (19QÜ), fö89.

ll

\ Der Piv ersehe Absorptionsapparat
i

. igners Jahresbericht is«l.
-s. «99 abgebildet.
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Apparate für Mazeration und Trennung des Fettes von den Blüten durch Zentrifugen.

S.himmel £ Co.
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fett, Schweinefett, Olivenöl) oder auch Paraffinöt. Letzteres eignet

sich weniger dazu, da» wie schon bei dem Enfleurageverfahren

erwähnt, sein Absorptionsvermögen für Duftstoffe geringer ist

als das der Fette. Audi festes Paraffin (Srnp. 66°) Findet bis-

weilen Anwendung. Mit diesem erhält man Produkte» die selbst

in den Tropen fest bleiben und zu ihrer Versendung keiner be-

sonderen Gefäße bedürfen

Die zu extrahierenden Blüten werden in das flüssige, auf

etwa 50 bis 70 n erwärmte Fett hineingebracht, indem man sie

entweder direkt in das geschmolzene Fett einträgt oder, in Säckchen

aus feiner Leinwand eingebunden, in das Fett hineinhängt. Die

Extraktionszeit wechselt je nach der Art des Pflanzenmaterials

und dauert bis zu 48 Stunden. Das Aroma der Pomade ist um
so feiner, je weniger lange die Pflanzenteile mit dem Fett in

Berührung bleiben; andernfalls gehen auch noch andere* den

Geruch beeinträchtigende Stoffe in das Fett über. Mach der

Extraktion wird das Fett unter Anwendung hydraulischer Pressen

oder durch Zentrifugieren (Fig* 65, S. 2SI) von den Pflanzenteilen

befreit und nunmehr mit neuen Blütenmengen behandelt; das

wird 10 bis 15 mal wiederholt 1

), bis das Fett die gewünschte

Geruchsstärke besitzt. Die so gewonnenen Blütenauszüge führen

die gleichen Bezeichnungen wie die beim Enfleurageverfahren

erhaltenen und werden in derselben Weise auf ätherisches

Öl verarbeitet. Auch hier findet das mit Alkohol behandelte

Fett nicht von neuem Verwendung, sondern wird unter dem
Namen „corps epuisc" an die Seifenindustrre abgegeben.

Man wendet dies Verfahren bei Veilchen, Rosen, Orangen-

blüten, Maiglöckchen u. a. an, während Jasmin, Tuberose, jonquillc

wegen der geringeren Ausbeute nicht so behandelt werden.

») Nnch Labb£ im Durchschnitt b bis 8 mal. H. Labbc, Essais des

fiuf/es essentfefk-x. Paris, -S. 11.



Hauptbestandteile der ätherischen Öle,

natürliche und künstliche Riechstoffe.





Die ätherischen Öle sind im Pflanzenreiche sehr verbreitet,

besonders sind es die Phanerogamen, in denen sie vorkommen,

doch sind auclJ aus einigen Kryptogamcn ätherische Olc gewonnen

worden.

In den meisten Fällen finden sich die Öle fertig gebildet in

den verschiedenen Organen der Pflanze, in Blättern, Blüten,

Früchten, Stengeln und Wurzeln vor, abgesondert entweder in

Drusenhaaren oder in kanalform igen, interzellularen Behältern;

nur einige wenige entstehen erst durch Spaltung anderer von

den Pflanzen gebildeter Verbindungen, wie das Bittermandelöl

aus dem Amygdalin, Senföl aus Sinigrin. Über ihre Entstehung

und ihre Beziehungen zu den übrigen Bestandteilen des pflanz-

liehen Organismus ist nichts Genaues bekannt, nur steht soviel

fest, daß sie während des Lebensprozesses gebildete Aus-

scheidungen sind, die für den direkten Stoffwechsel keine

Bedeutung ruehr haben. Damit sind sie aber für die Pflanze selbst

nicht nutzlos geworden, vielmehr geben sie ein wirksames

Mittel ab, die für die Bestäubung notwendigen Insekten anzu-

locken oder die Pflanze vor Angreifern zu schützen. Einheit-

liche chemische Verbindungen sind die ätherischen Olc nicht,

sondern Gemische von Substanzen, die den verschiedensten

Körperklassen angehören.

Die aus einzelnen Organen derselben Pflanze gewonnenen

Öle sind häufig verschieden zusammengesetzt und zeigen in-

folgedessen auch mehr oder weniger stark voneinander ab-

weichende Eigenschaften, Beispielsweise hat das Öl aus den

Wurzeln des Zimtstrauchs eine ganz andere Zusammensetzung

als das der Zimtrinde, das wiederum nur wenig Ähnlichkeit

mit dem Blättcrölc hat Aber auch die aus denselben Teilen
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derselben Pflanze dargestellten Öle weisen häufig beträchtliche

Unterschiede auf, die durch einen mehr oder weniger fort-

geschrittenen Reifezustand, oder durch klimatische oder Boden-
verhältnisse zu erklären sind. Selbst aus demselben Material

können oft durch Änderung des Destillationsverfahrens ver-

schiedene Öle erhalten werden.

Unter den Bestandteilen eines ätherischen Öles Findet sich
häufig einer, der der hauptsächliche Träger des Geruches und
somit auch der wertvollste Teil des Öles ist; das Bestreben.
diesen in möglichst konzentriertem und reinem Zustande dar-

zustellen, dürfte wohl zuerst den Anstoß zur wissenschaftlichen

Untersuchung der ätherischen Öle gegeben haben. Diese konnte,

solange die organische Chemie noch in ihren Anfängen war,
nicht von großem Erfolge sein; erst durch die mit dem Fort-

schreiten der Wissenschaft Hand in Hand gehende Verbesserung
der Untersuchungsmethoden erhielt man einen Einblick in die

Natur der ätherischen Öle und damit auch die Gewißheit, daß
man es in ihnen mit einer Menge komplizierter Verbindungen zu
tun habe. Wie allmählich durch systematische Forschung»
namentlich in neuerer Zeit, das Gebiet erschlossen wurde, ist im
geschichtlichen Teile gezeigt worden; im nachfolgenden sollen

die Ergebnisse der Forschung, soweit sie die in ätherischen Ölen
vorkommenden, genügend charakterisierten Verbindungen betrifft,

mitgeteilt werden, wobei gelegentlich auch einige nur auf
synthetischem Wege gewonnene Verbindungen erwähnt werden
sollen. Aus naheliegenden Gründen mußte eine eingehende
Schilderung ihres chemischen Verhaltens unterbleiben, es ist

vielmehr nur das berücksichtigt, was zur Abscheidung, Er-
kennung und Identifizierung der einzelnen Verbindungen von
Bedeutung ist. Wegen weiterer Auskunft sei auf die größeren
Handbücher der organischen Chemie verwiesen. Von besonderem
Nutzen wird allen denen, die sich mit der wissenschaftlichen
Untersuchung ätherischer Öle beschäftigen, das klassische Werk
Otto Wallachs 1

) „Terpene und Campher', sowie das von
Semmler") verfaßte, ausführliche Handbuch sein, das in der

') O, Wallach, Terpene und Campher. Zusammenfassung eigener Unter-
suchungen a. d. Gebiet der alicycHsehen Kohlenstoffverbinüungßn. Leipzig 1900.

') I. W, Semmler, Die ätherischen Öle nach ihren chemischen Be-
standteilen, Leipzig 1906 1907,
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gewaltigen Literatur über die Bestandteile von ätherischen 1

einen Überblick und eine schnelle Orientierung ermöglicht,

besonders auch, da es nicht nur einzelne Klassen, sondern die

gesamten, in ätherischen Ölen beobachteten Verbindungen ein-

gehend bespricht.

Die Zerlegung eines ätherischen Öles ist insofern mit

Schwierigkeiten verknüpft, als die meisten seiner Bestandteile

flüssig sind und also im allgemeinen nur — falls sie untersetzt

flüchtig sind — durch fraktionierte Destillation voneinander getrennt

werden können. Ehe man jedoch an die Ausrührung dieses Ver-

fahrens geht, empfiehlt es sich, das Untersuchungsobjekt eines

Vorprüfung zu unterziehen, da die dabei erhaltenen Resultate

manchmal eine Vereinfachung des Untersuchungsganges möglich

machen. Die Vorprüfung eistreckt sich zunächst darauf, die

physikalischen Eigenschaften und Konstanten sowie die elemen-

tare Zusammensetzung des betreffenden Öles zu ermitteln und

ferner festzustellen, ob bei Anwendung gewisser Gruppen-

reagentlen die auf die Anwesenheit eines Vertreters der einen

oder anderen Körperklassc deutenden Erscheinungen eintreten

oder nicht

Unter den physikalischen Konstanten sind es besonders

das spezifische Gewicht, die optischen Eigenschaften und das

Verhalten der Öle in der Kälte und Wanne, welche Schi

auf die Zusammensetzung gestatten. So deutet ein spezifisches

Gewicht unter 0,90 auf die Anwesenheit großer Mengen von

Terpcnen oder Verbindungen hin, die der Fettreihe angehören.

Das Öl von Pittus Sabhmna mit d15..0,70,
Hcracleumöl mn*

0,50 t-is 0,88 und Rautenöl mit d !V , 0,833 bis 0,840 sind diejenigen

unter den ätherischen Ölen, welche das niedrigste spezifische

Gewicht besitzen; sie bestehen der Hauptsache nach aus ali-

phatischen Verbindungen. Pomeranzenöl, dessen Hauptbestandteil

das Terpen Unionen ist, hat das spezifische Gewicht 0,848

bis 0,857. das fast ganz aus Kohlenwasserstoffen C H,H ]rt
der

Terpenrelhe zusammengesetzte Terpentinöl ein solches von 0,850

bis 0,875. Ist das spezifische Gewicht, wie es bei der Mehr-

zahl der ätherischen Öle zutrifft, dagegen höher als 0,90, so

liegt meist ein Gemisch verschiedener Klassen von Verbindungen

vor, wahrend, wenn es über 1,0 steigt, die Anwesenheit von

Körpern der aromatischen Reihe oder, falls das Ol schwefel-
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oder stickstoffhaltig befunden wird, von Sulfiden, rSitrilen oder

senfölartigen Verbindungen wahrscheinlich ist.

Die optischen Eigenschaften, Polarisation und Brechung, sind,

solange es sich nicht um reine Verbindungen oder den Nachweis
einer Verfälschung handelt, weniger verwertbare Merkmale;
aus der optischen Aktivität läßt sich nur der Schluß ziehen,

daß Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom

vorliegen, während hohes Brechungsvermögen auf das Vor-

handensein von Körpern mit Doppelbindungen hinweist, wo-
durch eventuell Schlüsse ermöglicht werden, oh aliphatische

oder cyclische resp. bicyclische Verbindungen vorliegen.

Manche ätherischen Öle scheiden, wenn sie einer niederen

iperatur ausgesetzt werden, einen ihrer Bestandteile in

kristallinischer Form ab; einige sind sogar bei Zimmertemperatur
mit Kristallen durchsetzt, wie z. 13. Rosenöl, oder haben butter-

artige Beschaffenheit, wie Insöl, Moschuskörneröl und andere,

Derartige mit dem Manien „Stearoptene" oder „Campher" be-

zeichnete Ausscheidungen sind meist paraffinartige Körper,

höhere Glieder der Fettsäurereihe, wie Laiirinsäurc, Myn
säure, Palmitinsäure oder aromatische oder alicyclische Ver-

bindungen; eine Ausnahme macht allein das Methylnonylketon
des Rautenöles.

Die meisten ätherischen Öle beginnen, wenn sie sich

Atmosphärendruck unzersetzt destillieren lassen, oberhalb I

zu sieden; ausgenommen sind die schwefelhaltigen und solche
ätherischen Öle, die, wie z. B. das Destillationsprodukt des

Terpentins von Pinus Sabiniana oder das Öl von Pittosporum
rcshulerutn, der Paraffin- oder Olefinreilie angehörende Kohlen-

wasserstoffe von niedrigem Siedepunkt enthalten. Bei Abwesen-
heit sauerstoffhaltiger Verbindungen deutet eine Siedetemperatur

unter 200" auf Terpcne, eine solche zwischen 250 und 280" auf

Sesquiterpene, über 300" auf Polytcrpene.

In ihrer elementaren Zusammensetzung weisen die ätherischen

Öle keine große Mannigfaltigkeit auf, Sie enthalten alle die Ele-

mente Kohlenstoff und Wasserstoff, zu denen sich bei den

meisten noch Sauerstoff in größerer oder geringerer Menge ge-

sellt; seltener finden sich Stickstoff und Schwefel oder diese

beiden Elemente zugleich. Über die An- oder Abwesenheit von
Sauerstoff kann nur eine quantitative Prüfung, eine Elementar-
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analyse, entscheiden; ein geringer Gehalt an diesem Element,

u etwa 5°/o, läßt au! hohen Gehalt an Kohlen-/. toffen

schließen. Das Vorhandensein von Schwefel, den man durch

Oxydation mit konzentrierter Salpetersäure, am hesten im ge-

schlossenen Rohre, in die leicht nachzuweisende Schwefelsäure

überführt, zeigt Senföle T Sulfide oder Polysulfide an. Stickstoff-

haltige Verbindungen werden durch Erhitzen mit Kalium oder

Natrium in Cyanverbindungen umgewandelt und durch die Ber-

linerblau-Reaktion kenntlich bti etwaiger Stickstoffgehalt

erischer Öle rührt meist von Nitriten her, nur wenn gleich-

zeitig auch Schwefel vorhanden ist, liegen senfölartige Ver

bindungen vor, die sich in der Regel schon durch einen charak-

teristischen Geruch verraten,

Ist man sich über die elementare Zusammensetzung eines

Öles klar, so kann man Sich durch Anwendung einiger Reagei

Gewißheit verschaffen, ob bei der genaueren Untersuchung auf

die eine oder andere Körperklasse Rücksicht zu nehmen ist

oder nu

igt das Öl saure Reaktion, so enthätt es entweder

Säuren oder Phenole (geringe Mengen freier Fettsäuren

kommen hin und wieder als Zersetzungsprodukte von Estern

vor); größere Mengen geben sich durch die Volumverminderung

zu erkennen, die das Öl beim Schütteln mit Carbonatlösung

oder Lauge erleidet. Verseift man eine Probe des Öles mit

alkoholischer Kahlauge von bekanntem Gehalte, so läßt sich

durch Zurücktitrieren mit Säuren leicht ermitteln, ob Alkali

gebunden worden ist; enthält das Öl keine Freien Säuren oder

Aldehyde, so ist das Alkali zur Verseifung eines Esters

Aufspaltung eines Lactons verbraucht worden. Alkoholische

Bindungen können durch Kochen mit Acetanhydrid in Aee-

tate umgewandelt werden; ob solche gebildet wurden und mithin

Alkohole im Untersuchungsobjekte enthalten sind, sieht man

daran, daß die nach der Acetylierung zur Verseifung nötige

Menge Alkali größer geworden ist, als sie vorher war. Alde-

hyde und manche Ketone geben beim Schütteln mit Alkalibisulfit-

i!i<* kristallinische Abscheidungen, oder beim Behandeln mit

Hydroxylamin oder Senvicarbazid in alkoholisch-wäßriger Lösung

stickstoffhaltige, im Wasserdampfstrom meist schwer flüchtige

Verbindungen. Äther, die in Gestalt von Phenoläthcrn manch-

Gilde meist et, Die ätherischen Öle. 19
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mal vorkommen, können durch eine qualitative Probe nach

dem Zei seisehen Verfahren nachgewiesen werden.

Haben diese Reaktionen die Anwesenheit der einen oder

anderen Verbindung dargetan, so kann man sich die Uni

suchung dadurch vereinfachen, daß man diejenigen Bestand-

teile des Öles, die sich ohne Destillation entfernen lassen, von

den übrigen — vorausgesetzt, daß diese durch das beabsichtigte

Abscheid ungsverfahren nicht verändert werden — trennt und

dann nur das zurückbleibende Öl der Fraktionierung unterwirft,

Es ist aber wohl zu beachten, daß diese Abscheidung eines

Bestandteiles niemals voltständig ist, da durch die begleitenden

Verbindungen stets ein Teil des betreffenden Körpers der

Reaktion entzogen wird; bei der Destillation des nicht reagieren-

den Rückstandes muß man immer noch auf Mengen

jener Verbindungen rechnen. So lassen sich Aldehyde und

einige Ketone durch Schütteln mit Bisulfifclösung - gegebenen

Falls unter Zusatz von etwas Alkohol, um das Eintreten der

Reaktion zu beschleunigen — abtrennen und nach entsprecl

der Reinigung der kristallinischen Doppelverbindung (durch

mehrfaches Waschen mit Alkohol und Äther) nach deren Zer-

legung mit Alkalien oder verdünnten Säuren in ziemlich reinem

Znstande gewinnen. Freie Säuren und Phenole gehen beim

Schütteln der Öle mit wäßrigen Laugen in der Kälte in Lösung

und können aus den alkalischen Flüssigkeiten, die vorher durch

Ausschütteln mit Äther von indifferenten Verbindungen befreit

worden sind, durch verdünnte Säuren abgeschieden werden;

liegen Gemische von Säuren und Phenolen vor, so trennt man

säe durch Carbonatlösung. Basische Verbindungen, z. B, Indol

oder Anthranilsäurcester, können auf entsprechende Weise mit

verdünnten Säuren ausgeschüttelt werden, Lactone liefern beim

Erwärmen mit alkoholischem Alkali Salze der entsprechenden

Oxysäure und werden aus deren Lösungen durch Säurezusarz

als Oxysäurcn der Lactone gefällt; gleichzeitig vorhandene Ester

werden verseift, Aldehyde und Ketonc aber verändert und teil-

weise zerstört Schwefelhaltige Verbindungen kann man oft

als Quecksflbervcrbindungen ausfällen oder als Thioharns

isolieren.

Kann man keine der im vorstehenden erwähnten Abkürzungen

der Untersuchung vornehmen, so unterwirft man das — bei Ester-
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gehalt zweckmäßig vorher verseifte — Öl der fraktionierten

Destillation, entweder bei gewöhnlichem oder bei vermindertem

Druck. Die dabei gebräuchlichen Apparate und Methoden

müssen als bekannt vorausgesetzt werden; als guter Wegweiser

für die Destillation im Vakuum ist die Anschützsche Broschüre 1

)

über diesen Gegenstand zu empfehlen. Die nach sorgfältiger

Fraktäonierung erhaltenen einzelnen Fraktionen prüft man in der

schon angegebenen Weise auf in ihnen enthaltene Verbindungen,

wobei der durch Erfahrung geübte Geruch wesentliche Dienste

zu leisten vermag, und sucht diese, wenn möglich, durch kristalli-

sierte Derivate zu reinigen und zu identifizieren.

Ketone, die sich nicht mit Bisulfit verbinden, wie z. B, Men-

thon, Campher, Fenchon, führt man in die Oxime oder Semi-

carbazone über; letztere haben vor den Oximen, die bei der

Behandlung mit Säuren vielfach eine Umlagerung erleiden, den

Vorzug, daß sich aus ihnen in den meisten Fällen die Kctone

11en lassen, Bei einzelnen Ketoncn, wie beispiels-

weise bei Carvon und Pulegon, kann man ihre Eigenschaft,

Verbindungen mit Natnumsulh't einzugehen, zur Abscheidung

benutzen.

Alkohole werden durch ihre Fähigkeit, Ester zu bilden

oder mit Phenylisocyanat (Carbanil) Phenylurethanc zu geben,

charakterisiert, Ihre Reinigung kann meist durch schwer flüchtige

Ester einbasischer Säuren, wie Benzoesäure, oder durch die

sauren Ester zwei basischer Säuren, wie Bernsteinsäure, Phthal-

säure u. a. erfolgen; bei manchen primären Alkoholen läfo

auch die Eigenschaft, mit wasserfreiem Chlorcalcium kristallisierte,

durch Wasser zersetzbare Verbindungen zu liefern, zur Ab-

scheidung verwerten.

Kohlenwasserstoffe endlich befreit man durch mehrmals zu

wiederholende Behandlung mit metallischem Matrium von den

meisten sauerstoffhaltigen Verbindungen; destilliert man unter

vermindertem Druck, so ist bei niedrig siedenden Kohlen

Wasserstoffen die Anwendung der flüssigen Legierung von

Kalium mit Natrium zu empfehlen.

Was nun die in ätherischen Ölen vorkommenden Verbin-

dungen selbst betrifft, so gehören sie teils der aliphatischen, teils

l

) Die Destillation unter vermindertem Druck. 2. Aufl Bonn 1

IQ*
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der aromatischen und alicydischen Reihe an und verteilen sich

auf eine ganze Anzahl Körperklassen. Eine große Verbreitung

besitzen die Kohlenwasserstoffe, hauptsächlich diejenigen der

formet C,„H (li ; von größerer Bedeutung sind indessen die sauer-

stoffhaltigen Körper, weil sie meist die Träger des charak-

teristischen Geruches des betreffenden Öles sind. Außer den

Kohlenwasserstoffen hat man in ätherischen Ölen Alkol;

Aldehyde, Sauren, Ester, Ketone, Phenole, Phenoläther, Lactone,

Chinone und Oxyde, ferner noch I Sulfide, Mercaptatie,

Nilrife und Senföle gefunden.

Kohlenwasserstoffe.

a) Aliphatische Kohlenwasserstoffe.

Das niedrigste bisher in ätherischen Ölen aufgefundene Glied

der Grenz kohlenWasserstoffe C„l l ist das normale Heptan,
C

T
Hj„ (Sdp. 98,5 bis 99°; d lv 0,6880), das neben geringen Mengen

anderer Verbindungen durch Destillation des Harzsaftes der in

Californien verbreiteten Pinus Säbiniana. und P. Jeffrey! SO

aus den Früchten von Ptttosporum resmilerum gewonnen
worden ist.

Die höheren Glieder der Grenzkohlenwasserstoffe und auch

wohl der Olefine kommen ziemlich häufig im Pflanzenreiche vor;

sie bilden die wachsartigen Überzüge und Ausscheidungen auf

Blättern, Blüten, Samen usw.; in ätherischen Ölen begegnet man
ihnen seltener, was seinen Grund in ihrer Schwerlich tigkeit hat.

Sie scheiden sich manchmal beim Abkühlen der Öle in kristat*

l ii Im r Form aus oder bleiben bei der fraktionierten Destillation

im Rückstände; nur beim Rosenöl und Kamillcnöl ist der Gehalt

an Paraffinen so groß, daß das Öl bereits bei mittlerer Tem-
peratur erstarrt. Es ist zweifelhaft, ob diese Kohlenwasserstoffe

stets einheitlich sind; in der Mehrzahl dürften sie, wie es

besonders beim Rosenöle nachgewiesen ist, Gemische von

Homologen sein. Das ist um so eher anzunehmen, als ihre
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Schmelzpunkte selten mit denjenigen bereits bekannter Kohlen-

wasserstoffe übereinstimmen. Man erhält sie gewöhnlich, mit

Ausnahme der kohlenstoffärmeren Glieder, die, wie das Hcptan,

flüssig sind, als weiße, geruchlose, blättrig-kristallinische Massen,

die in kaltem Alkohol schwer, in heißem Alkohol und den übrigen

mischen Lösungsmitteln leicht löslich sind, Sie zeichnen sich

durch ihre außerordentliche Beständigkeit gegen konzentrierte

Säuren und Oxydationsmittel in der Kälte aus.

Außer dem bei etwa 35° schmelzenden Rosenstearopten,

das sich durch Destillation im Vakuum in zwei Anteile vom

Schmelzpunkte 22" und 40 bis 41" zerlegen läßt, sind auch

sonst Paraffine (oder Olefine) besonders in Blütenölen gefunden

worden. Es wurden Paraffine mit folgenden Schmelzpunkten

isoliert aus:

Öl von ftaempferia Galanga Stnp. 10"

!;ipiu iknospenöl, Gemenge homologer

Paraffine mit den Smp. 53 bis 34",

57 bis 58", 62 bis 63", 67 bis 6

Birkcnknospenöl 50"

Hanföl 63 bis 64"

Sassafrasblätterol 58"

Pelargoniumöl . „ ö3 n

Jaborandiblättcröl 28 bis 29"

Neroliöl (Aurade) 55"

Öl von Evodla simph.x „ 80 bis 81"

Öl einiger C/stus-Avten „ 64°

Kümmelkrautöl „ 64"

Dillöl 64"

Wintergrün öl (von Betula u. Gaultheria) „ 65,5'*

Verbenaöl ..

Öl von 11clichn suin angustitolium . . „ 67°

Römisch Kamillenöl 63 bis

ivamillenöl „53 bis 54fl

Öl von du mum cinerariääfbfftim „ 64

Ärnäkablütenöl „ 63"

Außerdem hat man Paraffine festgestellt im Öl der Blüten

von Spiraea- und ftf/rae/a -Arten, im Kcrbelöl, im llollunder-

blutenöl. im Öl von Monarda didvnui. von InuLi viscosa u. a.
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Von olefinischcn Kohlenwasserstoffen ist bisher nur das

Octylen, CßHi0
(Sdp. 123 bis 124"; d 0,7275; n„ 1,4066), im

Bergamott- und Citronenöl nachgewiesen worden; vielleicht

kommt es auch im Linalocot vor; das wegen seiner nahen

Beziehungen zu den Tcrpcncn interessante Isopren, C
fl
H8, ist

nur als Zersetzungsprodukt des Kautschuks oder Terpentinöls

beobachtet worden.

Dagegen hat man der Formel C
TI

H., n ,
entsprechende Kohk 1

1

-

Wasserstoffe mit drei Doppelbindungen gefunden, die, in der

Zusammensetzung mit den Terpenen übereinstimmend, sich von

diesen durch niedrigeres spezifisches Gewicht, sowie geringeres

Brechungsvermögen unterscheiden. Diese von Sem ml er als

„olch'nischc Terpene" bezeichneten Körper zeigen große Nei-

gung zum Verharzen, namentlich wenn sie bei gcwöhnlid.

Druck destilliert werden.

Myrcen.

C IL

£53* C:CH.CH
a
CH,.CCH:CH.,

oder

^ OCH, CH, CH...C CH:Oi
CH

S

Der erste dieser olefinischen Kohlenwasserstoffe wurde

Power und Kleber 1

) im Bayöle gefunden und Myrcen genannt;

l'T ist es im Vorlaufe des Öls von Uppia atrit ich-

gewiesen worden. Wahl scheinlich kommt es auch im west-

indischen Lemongras- und im Linaloeöl vor. Barbier Fand

Myrcen in den Dehydratationsprodukten des Linalools. Seine

Konstitution ist noch nicht ganz sicher ermittelt, dürfte aber

durch eine der beiden oben angeführten Formeln auszudrücken

sein. Die Konstanten werden wie folgt angegeben:

Sdp. Sdp. (20 mm)
Poweru. Kleber') 167" 67 bis 68" 0,8023 1,4673

Sem m 1 e r ) 171 bis 1 72" 67 bis 1 ,4673

Enklaar) 166 bis I 0,8013 1,4700 (bei 19")

I
Pharm. Rundsch» (NeayorkJ 18 (189^
teil Berichte :H (1901), 3126.

| Over Ocimeen en Myrceen, Eene Bfjdrage U e ali-

phatische Terpenen, Inaug.-Dissert, Espe [Holtand) I

1



Kohlenwasserstoffe. 295

Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol nach Scmmler

entsteht aus Myrcen Dihydromyrcen, C^H^ eine Flüssigkeit

mit folgenden Eigenschaften: Sdp. 171,5 bis 173,5°, d 0,7802,

n„ 1,4501 (Scmmler) 1

). Enklaar gibt an: Sdp. 167 bis 169"

(korr. bei 770 mm), d ir,. 0,7852, n lll7
.. 1,4514. Aus Dihydromyrcen

stellte Enklaar ein bei S8" schmelzendes Tctrabromid dar.

Power und Kleber erhielten aus Myrcen bei der Hydra-

tation mit Eisessig und Schwefelsäure bei 40" nach dem Bertram-

schen Verfahren *) ritt bivendelartig riechendes Acetat, das beim

Verseifen, nach ihrer Meinung, Linalool lieferte. Dagegen glaubte

Barbier) bei der Hydratation einen neuen Alkohol bekommen

zu haben, den er Myrcenol nannte. Enklaar (loa dt.) erhielt

aus Myrcenol ein bei öS' schmelzendes, kristallinisches, von dem

des Linalools verschiedenes Phenyluretham Myrcenol hat nach

Enklaar folgende Konstanten: Sdp. 99" (10 mm), d llV 0,9032,

1,4806.
.

Durch Kaliumpermanganat wird Myrcen zu ßernstemsaure

oxydiert. Der Nachweis des Myrcens gelingt durch Darstellung

des oben erwähnten Dihydromyrcens, sowie nach Enklaar durch

das Myrccnoltetrabromid vom Smp. 88°. Myrcen polymerisiert

sich leicht zu Dimyrcen, das durch Bildung eines sich bei 163"

zersetzenden Mitrosits ausgezeichnet ist.

Ocimen.

Dieses aliphatische Terpen ist mit Myrcen isomer, unter-

scheidet sich von letztcrem aber wahrscheinlich durch die Stel-

lung der Doppelbindungen. Es wurde von van Rom hur gh im

Öl von Oämtim Bastiieum entdeckt und ist vielleicht auch im

Esdragonöl enthalten. Sdp. 73 bis 74" (21 mm); dM „ 0,794;

d r ,
0,801; n„ 1,4861.

Das bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entstehende

Dihydroocimcn ist identisch mit Dihydromyrcen.

Enklaar erhielt aus Ocimen bei der Hydratation nach

Bertram ) Ocimenol [Sdp. 97"(10mm); d, , 0,901 ; n mi..1,4900],

das ein bei 72" schmelzendes Phenylurcthan liefert.

i Beil. Bericht« 84 (1901). 3126.

i DüR.P.fiQ7M.

:ompt ruiJ. m (190!), 1048; Bull. Soc. chim. III, 23 87.
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Beim Erhitzen entsteht aus Ocimen Afloocimen, das

leicht mit Ocimen stereoisomer ist. Die Konstanten weisen

etwas höhere Werte als die des Ocimens auF: Sdp. 81" (12 m
d

iif
. 0.ÖIS2, n„ 1,52%.

Außerdem sindjioch aliphatische Tcrpcne gefunden worden
im HopfenöP), im Öl des indischen Hanfs {Cannabis indiai)

)

im SassafrasfolätterÖI*), im Rosmarinöl ') und im Smyrnaer Ori-

ganumol ').

Zu erwähnen ist auch das Vorkommen eines olefinisei

Sesqtiiterpcns C ,

-

t
H.,

,

"

v

> im Citronellöl mit den Konstanten:

Sdp. 270 bis 280" (Atmosphärendruck), 157* (1.5 mm), d, v 0,S643 T

«,„,,-)- \"2&'
t Dpa. 1,51849.

b) Aromatische Kohlenwasserstoffe.

Ein Kohlenwasserstoff der aromatischen Reihe von der Zu-

sammensetzung C
I;
.H ]M ist von Lunge und Steinkauler 7

)
in

dem aus den Nadeln der Mammutfichte, Sequoi

erhaltenen ätherischen Öle gefunden und Sequoien gen

a

worden. Es sind blättrige Kristalle mit rötlicher Fluorescenz,

die bei 105" schmelzen und bei 290 bis 300" (unkorr.) sieden.

die aber mit keinem der bisher bekannten Kohlenwasserstoffe

der gleichen Zusammensetzung, wie Fluoren usw., identisch sind.

Mit Pikrinsäure entsteht ein Additionsprodukt, das in roten

Nadeln kristallisiert.

Bemerkenswert ist auch das in einem Nelken stiel öl, im Öl

einer Storaxntuk und im Irisöl beobachtete Vorkommen
Naphthalin, das durch seinen Schmelzpunkt {79 bis SO ;,

seinen Siedepunkt (218") und ein bei 149" schmelzendes Pikrat

leicht zu charakterisieren ist

') Chapman, journ. ehem. Soc. «« «I

am. ehem. Soc. 68 (1396), 539.

taimel 3 G i\ 189«, 1\

IrctL der Pharm. 2Sä (1897). 585,

"} Gildemeister, Arch. der Pharm. 288 (1fi95), 184
bricht vor. Oktober ISiW !

i. Berichte 18 (1880), 1636; U (T88
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Styrol.

Cll

MC CH

HC CH

C CH:Crt
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Der einfachste aromatische Kohlenwasserstoff mit un-

gesättigter Seiten kette» der sich in ätherischen Ölen findet, ist

wahrscheinlich durch Zerfall von Zimtsäure entstehende

Styrol (Vinylbenzol), das in Storaxölen und im Xanthorrhoeaharzöl

nachgewiesen worden ist

Styrol ist eine farblose, stark lichtbrechendc Flüssigkeit von

angenehmem Gerüche, die sich bei längcrem Aufbewahren,

schneller beim Erwärmen oder in Berührung mit Säuren, zu

einer festen, durchsichtigen, glasartigen und geruchlosen Masse,

Metastyrol (QH,)n ,
polymcrisiert.

Über seine Eigenschaften finden sich folgende Angaben:

Sdp. 144 bis 144,5 )

Sdp. 140" (7W mm), d..„ 0.9074* n
rt

1,54030*).

Sdp, 146,2", d„, 0,9251% d£ 0,90595, n„ 1,54344'),

Reines Styrol ist optisch inaktiv; verdünnte Salpetersäure

oder Chromsäuregemisch oxydieren es zu Benzoesäure; bei der

Reduktion liefert es Äthylbenzol.

Zum Nachweis des Styrols benutzt man das gut kristalli-

sierende Styroldibromid, C
(l

H,Chßr CrtBr, das man durch

Eintropfenlassen von Brom (17 T.) in eine mit dem doppelten

Volumen Äther hergestellte Lösung des Kohlenwasserstoffes

(10 T.) erhält6). Beim Verdunsten des Äthers bleibt das Bionik!

in Kristallen zurück, die nach dem Umkristallisieren ausSO-prozent.

Alkohol den Snip. 74 bis 74.5" besitzen.

chtung im Laboratorium von Schimmel ü Co.

•i Brühl, ! febigs Aranalen 286 (1 !

ftien 231 (1383),

nheim er, Qaxz. chim. ital. I-'. (1885), 59.;

d. Chem, 1885, 314
"'! Zincke. Liebigs Annalen *JW (1883), 288.
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p-Cymol.

CH.
t

C

HC CH

HC CH

£

K,C CH CH
:E

Von den als Cymole bezeichneten Kohlenwasserstoffen C^Hj,

sind für die Chemie der ätherischen Öle bloß die nv und p -Ver-

bindung von Bedeutung. Während m-Cymol nur als ngs-

oder Abbauprodukt (K e 1 b e, trockne Destillation des Kolophon iums

;

Wallach, Wasserentziehung aus h'enchon; Baeyer, Abspaltung

von Wasserstoff aus Sylvestren) beobachtet worden ist, ist

p-Cymol ein öfter vorkommender Bestandteil ätherischer Öle.

Es ist bisher in Folgenden ätherischen Ölen gefunden worden

:

im schwedischen und russischen Terpentinöl, im Öl von Cuprcssus

sempervirens, im Sternanisöl,Muskatnußöl, Boldoblätteröl, Ceylon-

Zimtöl, Seychellen -Zimtrindenöl, Cascarillöl, Citronenöl, im Öl

von Canaiium Cumingii, im Ol von Eucalyptus haemastomat

im Ajowanöl, im Coriandcröl, im Cuminöl, im Öl von Cicuta

virosa, im Angelicawurzelöl, in den Ölen von Monatda punctata,

M. fistulosa, Sature/a horfensfs, S. Thymom» im Triestcr,

Smyrnacr und cyprüselien Origanumöf, Salbeiöl, in den Ölen

Thymus vulgaris, Th. Svipvllum, Th. capitatus und im ameri-

kanischen Wurmsamenöl.

Aber ebenso wie das in-Cymol ist p-Cymol auch oft als

Umwandlungsprodukt erhalten worden, z. B. aus Pincn, Terpinen,

Cuminalkohol, Laurineencampher, Sabinol, Thujon non,

Dihydrocarvon, Carvon und Citral,

Das als Seifenparfüm Verwendung findende „T

womit man die Kohlenwasserstoffe des Ajowanöls bezeichnet,

besteht, neben einigen Terpenen, in der Hauptsache aus Cymol

(s. unter Ajowanöl).
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Früher meinte man, daß alle Terpcne Hydrodcrivate dieses

Kohlenwasserstoffes seien; diese Auffassung ist indessen nach

neueren Untersuchungen nicht zutreffend, Erwähnenswert ist,

daß einige Verbindungen der Formel C^H^O durch Wasscrent-

Ziehung in p-Cymol umgewandelt werden können, z. B, Campher

und Citral.

mol ist eine farblose, angenehm riechende Flüssigkeit.

Sdp. 175 bis 176". d„. 0.8602).

Sdp, 175,2 bis 175,9" (752 mm), d?' 0,8551, n„ 1,48456%

Sdp. 173,5 bis 174,5"(763 mm i
595 .

--J
...
0,8588, nj.47

An einem aus Campher dargestellten Präparat wurde im

Laboratorium von Schimmel £j Co. ermittelt:

Sdp. 174,5 bis 176" (761 mm), d„, Q.S63, nm ,

1,49015.

Der reine Kohlenwasserstoff ist optisch inaktiv; durch

verdünnte Salpetersäure und Chromsäuregemisch wird er ZU

p-Toluylsäure und schließlich zu Tcrephthalsäure oxydiert.

Kaliumpermanganat greift ihn nur schwer an: deshalb können

mit Cymol gleichsiedcndc Tcrpene durch Behandeln mit ver-

dünnter Permanganatlösung in der Kälte entfernt werden. Etwa

anwesendes Cineol. das bei derselben Temperatur siedet, kann

mit Hilfe der Bromwasserstoffverbindung abgetrennt werden.

Zum Wachweis führt man das Cymol mit konzentrierter heißer

Kaliuinpermanganatlösung in p-Oxyisopropylbcnzoesäure (Smp.

155 bis 156") über, die durch Erwärmen mit verdünnter Salz-

säure unter Wasserabspaltung p-lsopropenylbenzQesäiire (Smp.

160 bis 161") und beim Kochen mit konzentrierter Salzsäure

eine isomere Säure vom Smp, 255 bis 260" liefert'). Zur Dar-

stdhm* der üxvisopropylbenzoesäure hat Wallach •) folgende

Vorschrift gegeben: [e 2 g des möglichst rein stellten

Kohlenwasserstoffes werden mit einer Lösung von 12 g Kalium-

permanganat in 330 g Wasser auf dem Wasserbade am I

flußkühler unter häufigem Umschütteln erwärmt; nach beendeter

Oxydation wird das Filtrat von den Manganoxyden eingedunstet

') Widmann. Bert. Berichte ll (1891), 452.

Brätrl, Bert. Berichte 25 (1892), 172.

i Wolpiwi, Ptiarm. Zeitschr. f. Ruft 85 (1896), 115.

i R, Meyer U. Rosicki, Liebigs Annalen 21fl (1333), 232.

ebigs ftnosden 2M (1891), 10.
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und der Satzrückstand mit Alkohol ausgekocht. Das in Alkohol
lösliche Kaliumsalz wird in wäßriger Lösung mit verdünnter

Schwefelsäure zerlegt und die ausgeschiedene Säure aus Alkohol
umkristallisiert

Charakteristisch für Cymol ist ferner die durch Behandeln
des Kohlenwasserstoffs mit konzentrierter Schwefelsäure ent-

stehende Sulfonsäure, deren ßaryumsalz (C^H^SO^Ba in

glänzenden, in Wasser schwer löslichen Blättchen kristallisiert

und drei Moleküle Kristall wasser enthält, die bei 100" völlig

entfernt werden können. Das aus dem Chlorid dieser Sulfon-
säure darstellbare Sulfonamid schmilzt bei 115 bis II6'\ Zu
berücksichtigen ist jedoch, daß Cymolsulfonsäure auch durch
Einwirkung von Schwefelsäure auf verschiedene Terpene ent-

stehen kann und daß sich daneben noch eine isomere Säure bildet.

c) Alicyclische Kohlenwasserstoffe*

Die in den ätherischen Ölen hauptsächlich vorkommen
Kohlenwasserstoffe sind alicyclisch. Weitaus die Mehrzahl besitzt

die Zusammensetzung C^H,,,, gehört d< dei Klasse der

Terpene mit ringförmiger Anordnung der Kohlenstoffatome an.

r ihre Entstehung im Organismus der Pflanze ist nichts

Sicheres bekannt; vielleicht stehen säe in Beziehung zu den
sauerstoffhaltigen Verbindungen C,„H

lh O mit offener Kohlen
stoffkette, da man aus diesen durch Wasserabspaltung künstlich

Kohlenwasserstnr riw erzeugen kann, oder sie bilden sich

auch aus Kohlehydraten oder Eiweißstoffen. Bemerkenswert
ist, daß der Terpengehalt eines ätherischen Öles um so größer
Ist, je weniger weil die Pflanze entwickelt war, als sie der
Destillation unterworfen wurde.

Die Mehrzahl der bisher bekannt gewordenen Kohlen-
wasserstoffe der Terpenreihe findet sich in der Natur fertig

gebildet So sind ff- und r-PInen, Camphen, Limonen, Dipentem
Terpinoien, -Terpinen, <•- und M J ltclIandren, Sylvestrcn
und Sabinen sicher nachgewiesen. Mit Ausnahme des inaktiven

Terpfnens und Terpinolens kommen diese Kohlenwasserstoffe
meist in beiden optisch aktiven Formen vor*

Die Terpene in reinem Zustande aus Fraktionen der
ätherischen Öle abzuscheiden, ist oft nicht möglich» da man
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1

häufig mit zu geringen Mengen Material arbeiten muß. Man

kann sich darauf beschränken, die zwischen 150 und 180"

siedenden Anteile durch wiederholte Destillation über Natrium

und möglichst sorgfältige Fraktionierung von sauerstoffhaltigen

Körpern zu befreien. Die Terpene lassen sich meistens noch

weiter trennen, da die bicydischen Kohlenwasserstoffe in den

Temperaturgrenzen von 150 bis 170", die monocyclischen von

170 bis 180" sieden. Beide Klassen weisen auch erhebliche

Unterschiede in der Molekularrcfraktion auf. Nach Ermittlung

der physikalischen Konstanten können jedenfalls schon bestimmte

Schlüsse auf die Natur des vorliegenden Kohlenwasserstoffs

gezogen werden, die dann die Darstellung von zur Charak-

terisierung geeigneten Derivaten ermöglichen, die unter den

einzelnen Kohlenwasserstoffen näher beschrieben sind.

Die synthetische Darstellung der Terpene sowie der Sesqui-

terpene ist in Anbetracht des komplizierten Baues der einzelnen

Moleküle und der leichten Umwandlung in Isomere mit Schwierig-

keiten verknüpft. Einheitliche Körper werden selten erhalten,

neben dem Hauptprodukt entsteht häufig noch ein Gemisch von

mehreren Isomeren, Die folgende Zusammenstellung über die

Synthese bezw. die künstliche Darstellung der Kohlenwasserstoffe

macht keinen Anspruch auf Vollständigkeit, es werden daher

auch in jeder Gruppe nur die bekanntesten erwähnt.

L Abspaltung von Wasser aus Tcrpen* bezw.

Sesquiterpenalkoholen.

ß-Terpöieo! - Dipentcn 1

)

--Terpineol + Terpinolen ')

TerpinenoM Terpincn")

Dihydrocarveol * Unionen, Isoltmoncn 1

), Terpincn'*)

Bornco1
I -* Camphen«)

Isoborn eol I

') Wallach t
UebigsÄrawtien280(1885), 2605*75(1893^ 104; 801 (1896), 361.

•i \\ .U.iL h. ibidem 808 UW), 10.

i Bericht von Schimmel $ Co. Oktober 1WW, 120.

) Tscbugaeff, lierl. Bericht« B3 (1900), 735.

Wallach, ibidem 24 (1891), 3984; UeWgS Ami.ikn llh (1893), 113.

: Wallach, UebißS Annalen £90 (1885), 233? Bertram tu Walbaum,

[Otim. f. prakt. Chem. tt. » (1894), 8.
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Fenchylalkohol | F
.

_
,.

Isofenchylalkohol |

Pinocampheol Pinen -)

Cedroi > Cedren :t

)

Maalialkohol > Maalisesquiterpen 4

)

Caryophyllenalkohol -> Cloven "•).

II. Abspaltung von Wasser aus Ketonen.

Campher — p-Cymol n
)

Fenchon - ir.- Cyi iml :
).

III. Abspaltung von Ammoniak aus Basen,

Carvcnylamin Tcrpincn ")

Thujylamin -> Thuja

Carylamin ->- Carvestren ")

Phellandrcndiamin - p-Cymol 11
).

IV. Abspaltung von Säureradikaten.

Djpentendtchlorhydrat > Dipenten 1 '-)

Tcrpinendichlorhydrat Terpinen
' )

Sylvcstrcndichlorhyclial >- S; •n")

Bornylchlorid Camphen")

Wallach, Liebigs Anrufen 831 ilS'O», 33!: Bertram u. !1

Jonrn. f. prakt. Chem. II. III II90G), 298; Tscl m. Ztg. 24 (1900),
a
) Tschugaeff, Jonni. rasa, phys. ehern. Ges. 80 124; GHdfe-

meister u. Köhler, Wallach' Festschrift, Göttingen 1909, S. 136.

) Bericht von Schimmel $ Co. Oktober I1MH,

*) Ibidem Oktober WO«, 79.

) Wallach, üebigs Annatai 2M ((092),

°) Fittica, ibidem 172 US74), 307.

^aJlacli, ibidem -27.'» (1893), I57j 20 [1805), 324.

j Harries n. Majima, Bert. Berichte 41 (1908

") Walkich, Liebigs Amudcn --- (1893), IM; 28« (1395), 99.
jl

"i Uaeyer, licrl. Berichte :!7 (1094), 3486; ßaeyer u. Villi:

ibidem 31 (1898}, 1402; vgl Summier, ibidem :U (1901), 717.
n

) Wallach, ibidem l'll 11902}, 276.

'-'} Wadach, Terpenc u. Campner. Leipzig 1909, S. 84,

I
v a Nach, Liebigs Annale« 8M i 1 906 > , I4&

") Wallach, ibidem 280 (1885), 243, 270.

) Wallach, ibidem 380 (18
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Monochlorcarvenen > Terpinen ')

Cadinendichlorbydrat > Cadinen*)

lUmonen')
Limonentetrabromid -

>| Cymo |
n

Pinendibromid > CyrnoP).

V. Abspaltung von Kohlensäure aus Säuren.

<r-Pinen

Nopinolessigsämc r *Gn

Fenchen

Säure aus Sabinaketon und Bromessigestcr > ^Terpinen ^

Broincamphanearbonsäure * Bornylen*»

VI. Synthese mit Hilfe der Grignard-Reaktion.

sopropylhexenon > <.-Phell andren")

o Kresol --Terpinen"
1

).

VII. Rmgsehlicßung unter Wasserabspaltung.

a) aus aliphatischen Tcrpenalkoholen.

Linalool Öipenten") u. Terpinen 11

)

Geraniol > Dipenten 1
-).

b) aus aliphatischen Terpenaldehyden.

Citral —p-Cytnol }

»y Sernmler, Bad. Berichte 41 (1908r, 4474t 12 (1909), 522.

> V. unalen 288 (18871, 84; 271 (1

") Godlewsky u. Roshanowitsch, Jounu russ. phy& ehem. Ges. »1

(1899), 209.

i Wallach, LiebfgS Anruilen *2iti (1891), 21.

'•) Wallach, ibidem SU <I89I), 9.

) Wallach, UefeigS Aniulen -M« (1908), I; 868 (1909), t.

'I Wallach] ibidem S&? (1907*. 66; »«2 CI908), 285.

-) Hreüt, ibidem S8Ö (1909), 46.

") Wallach, Ibidem SSO U908), 283.

^uwera u. v. d, Heydeti, Bari, Berichte 42 (1909), 2404,

") Bertram u. Walbaum, Journ. L prakt. Chem, II. *S 0892), 601.

»> Bertram u Gildemeister, ibidem II. 41» (IS94), 194; Tiemann u.

Schmidt, Berl. Berichte 28 (1895), 2137.

|
i lemann u. Sammler, Bert. Berichte 2S (1895), 2134.
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VIII. Polymerisation von Kohlenwasserstoffen.

Isopren

Valerylen

Dipentcn 1

)

Di penten-)

IX. Totalsynthesen.

Neben den von Wallach 1

) aus Ketoncn mit Hilfe des Brom*

igesters und seiner Homologen ausgeführten Synthesen seien

besonders noch erwähnt diejenige des - '-Menthadiens aus

Succfnylbernsteinsäure von v. Baeyer 1
), die des Dipentens") und

Carvestrens'1

) von Perkin jun, und die neueren Synthesen

Komppas in der Campherreihe').

Sauten = Noreamphen

CH

H,OC

H..C-C

(*Hu

...

CiL

CH,

Zunächst sei eines in neuerer Zeit mehrfach aufgefundenen

Kohlenwasserstoffs, des Samens, gedacht, der seiner Zusammen-

setzung, C„Hn , nach ein niederes homologes Terpen darstellt.

Sein Vorkommen wurde beobachtet im ostindischen Sandel-

holzöl, im sibirischen Fichtennadelöl, im Nadelöl der deutschen

Pichte oder Rottanne, im deutsehen EdeltannennadelÖl und im

schwedischen Fichtennadelöl. Als Konstanten werden angegeben:

') Tilden, Journ. ehem. Soc. 4ö (1884), 410; Bouchardat, Compt.

reni 80 (1875*, 1446^ 81 (1878», 654] v.> (1S79>, 36t, 11 IL

Bou< bardat, Bull. Soc. cblnt. IL :>:i
i
kssoi, i4.

i ll. ich, Terpene u, Campher. Lei 09, S. 145.

*) Berl. Berichte 38 n-
v

) Journ. ehern* Soc. 85 (1904), 654,

tidem m (t907), 480,

) Liebigs Annalcn »88 (1909), 110; 370 <!
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Sdp. 31 bis 33" (9 mm). d„ M 0,863, u Ü", n
l(

I

Sdp. 140", d,-, 0.S698, «„±0» n llll>2 .. 1,46960

Durch Hydratation mit Eisessig-Schwefelsäure nach dem Ver-

fahren von Bertram geht der Kohlenwasserstoff in einen

bicyclischen gesättigten Alkohol, das Santenol (*>Norbomeo1,

Sdp. 195 bis 196"; Smp, 37 bis 98") über, Durch Sal2säureab-

spal'tung aus dem durch Chlorierung des Norborneols dargestellten

Norbornvtchlorid bezw. Norisobornylchlorid erhielt Sem ml er 1

)

Norcamphen, das sich als identisch mit Samen erwies,

Charakteristische Derivate sind das JNitrosochlorid, Smp. 109

bis 1 10", das Chlorhydrat, Smp. SO bis 81 •, das Tribromid, Smp. 62

und das Nitrosit, Smp. 124 bis 125". Zum Nacht«

wird von Scmmler das Tribromid vorgeschlagen, das jedoch

nach Aschans Beobachtungen beider Darstellung aus Santenen

verschiedener Herkunft wechselnde Schmelzpunkte aufweisen soll.

hall \schan zum Machweis Für besser geeignet

Ms weiteres Derivat zur Identifizierung führen Scmmler und

Bartelt*) das Santenglykol (Smp. 197"; Sdp. 135" bei 10 mm)

an» das durch vorsichtige Oxydation des Kohlenwasserstoffes

mit Kaliumpermanganat in Acctonlösung erhalten wird.

«-Pinen.

CH«

HC

H X

CH
CH!*X/

CH

CH,

/
CH

in ml er. Berl. Berichte 40 (1907)

-•» Ascha«, Berl. Berichte 40 (1007). 4920.

Bert, Berichte 43 (1908). 128.

«) Berl. Berichte 41 (1908), 8et».

QUdemeiiter, D& r
'
öle.

0
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et- Pinen ist außerordentlich verbreitet und kommt sowohl

inaktiv wie In den beiden optisch aktiven Formen vor. Während

BlütenÖfe arm an Pinen sind, ist es in Blätter-, Rinden- und

Holzölen häufiger zu finden. Es bildet den Hauptbestandteil der

unter dem Namen „Terpentinöle" im Handel vorkommenden

Destillate aus dein Harzsaft verschiedener /V/ws-Arten. Das

Französische und spanische Terpentinöl enthält in der Haupt-

menge l-< -Pinen, das amerikanische und griechische vorwiegend

die rechtsdrehende Modifikation, obgleich auch amerikanische

Terpentinöle bekannt sind, die links drehen oder beinahe in-

aktiv sind.

Der Kohlenwasserstoff d-a- Pinen (das Austraten Berthe-

lots} kommt vor, außer im amerikanischen und griechischen

Terpentinöl, im birmesischen Terpentinöl, im Terpentinöl von

P/nus sylvestris, im deutschen, polnischen und schwedischen

Kienöl, Lärchennadclöl , deutschen und schwedischen Kiefer-

nadelöl, Zirbclktefernadelöl, Öl aus den Mädeln von Juniperus

phoenicea und Calfitris giauca, Sandarakharzöl, Öl aus den

Mädeln von Sequoia gigantea, CypressenÖl t Öl aus Blättern

und Zweigen von Thuja plicata^ Öl von Aipinia malaccensis,

Gatgantöl, Stcrnanisöl, Ylang-Ylangöl, Muskatmißö), Carnph

Apopinöl, Perseaöl, Öl aus den Früchten von Piitosporum

undutatum, CbiosterpentinÖl, Myrtenöl, Chekenblätteröl, Öl von

Melaleuca uncinata, M. nodosa, NiaouliÖI, Öl von leptospermum
iiversidgei, Eucalyptus botryoides, E. dextmpinea, Ajowanöl,

Corianderöl, Möhrcnöl, Cutninöl, Asantöl, Galbanumöl, Fenchelöl,

Wasserfcnchclöl (?), Rosmarinöl und Rlunion-ßasilicumöl.

1 -«-Pinen (Terebenthen Berthelots) ist enthalten im

französischen Terpentinöl, im Terpentinöl der Rottanne, im Cat;

balsamöl von Ab/es balsamea und A. amabilis t Oregonbalsamöl von

Pseudotsuga mucronata, im Nadolol von P/nus Strobus, Fichten-

nadelöl, Seestrandkieferknospenöl, Latschcnkiefernadelöl , eng-

lischen Kiefernade!öl t
Hcmlocktannennadelöl, EdeltannennadeU

und -zapfenöl, im Nadolol von Abies canadensis, Picea nigra und

P.aiba, ßalsamtannennadelöl, sibirischen ffchtennadelöl, Cubeben-

öl (?), Haselwurzö], Öl von Asarum ari/o/ium, Ceylonzimtöl, Weiß-

zimtöl, Öl von Urnbe/fufariaca/iforniea, Retinion Geraniumöl, Petit -

grainol, Citronenöl, Neroliöl, Rautenöl, Weihrauchöl, Dacryodes-

harzöl
t

Cajeputöl, Öl von Eucalyptus carnea, E. faevopinea,
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E Wilkinsoniaihi . Petersilicnsamcnöl, Lavcndelöl, Majoranöl,

amerikanischen Poleiol, Krauseminzöl (?),
französischen Pfeffer-

minzöl, Baldrianöl und rxessowurzelöl.

\. t
. . |>incn findet sich im 7-ittwersamcnöl, Lonanderol.

Gtronenöl. Cuminöl und amerikanischen Pfefterminzöl.

alpinen ist häufig nachgewiesen worden, ohne daß Angaben

über die Drehungsnchtung gemacht sind. So im venezianischen

Terpentinöl, finnländischen Kicnöl, Öl aus den Nadeln und Zweigen

von Lartx nmeriotna. Thujaol, Wacholderbceröl, Harzöl von

Callitris verrucosa, Maticoöl, Pileaöl, canadischen Schlangen-

wurzelöl Boldoblätteröl, Zimtwurzelöl. Pichuritnbohncnöl (<),

Sassafrasöl Omphcrblättcröl, Lorbecrblätteröl. Massoyrniüciuil,

japanischen Pfefferöl (?), PitaA, Bergamottöl, Citionenöl, in

einigen Elemiölcn, Myrrhenöl, Schinusbecrenöl, im 0! von Luca-

Ivntus aemenoides, affinis, aggregate, ^benst
amygdalma,

ansophoroides, apiculata, Baeuerfem, bicolor. Bosistoana,

Bridgesram, Cambagßi, campfiom, capitelfaia, cum cneon-

folia Cornea, cordata
t

co; ia, crebra, deaibata, dtves,

dtrmosa eugenioides, eximia, frstigiata, netchen\
fraxinotdes,

Glohutus, gomoc&fyx, graulte, hemilampm* hemiphioia, mter-

media irttertexta, lactea, iongifoi/a, Imhmarmlan^ Macarthun,

rorrhyncha, maculata, maculosa, Maideni, mchnophlom,

melliodom, mkrocorys, microtheca, Morrisn, nova-anghea,

odorata oleosa, ovaiifoüa, o. var. lanceolatä, pamculata, pendula,

pitufar/s anthema
t

pofybractea, poptiltfofia, propra,

nuJvervlenta, punctata, p. var. didyma, quadmngülata, rad

wsmifem, Risdoni, roöosta, Rossi, rostrata, r. var. boreahs,

rubida saligna* siderophfoia, s/deroxy/on, $.var.pa/tens, bmithti,

SQuamosa, stricts, Stuartiana, teretfcornis, te$ traehy-

phloia, umbra, nnwu/is, viridis und Wooffsiana, .mi
frtn-

zosischen PctcrsHienöl, Kosmarinöl. SM, °^ ^^f^
capitatus, S Thymom, Spiköl. lioldrutenol und Ol von

Helichrysum Stoechas

Da stark drehendes «-Pinen wenig oder kein NitrosocWond

liefert so muß aus der Bildung dieses Körpers eigentlich auf das

Vorhandensein von i-Pinen geschlossen werden. In der obigen

Aufstellung über das Vorkommen von d- und hP.nen wäre also,

da in den meisten Fällen der Pinennachweis durch das Nitroso-

chlorid in einer mehr oder weniger stark drehenden Fraktion

20*
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geführt wurde, die Anwesenheit von i-Pinen anzunehmen und

der endgültige Beweis für die optisch aktiven Pinene erst noch
durch die Darstellung der aktiven Pinonsäurcn zu erbringen.

Hieraus geht hervor, wie wünschenswert es ist, die früheren Unter-

suchungen, unter Berücksichtigung der neueren für Prnen aus-

gearbeiteten Nachwcismcthoden, zu wiederholen. (Vgl. S. 315).

rr-Pinen ist eines der wenigen Terpcne, die in verhältnis-

mäßig reinem Zustande gewonnen werden können; man erhält

es durch Umsetzung dc3 Festen Pincnnitrosoehlorid.s mit Anilin

in alkoholischer Lösung 1

). Ein derartig gewonnenes K-Pinen,

das immer optisch inaktiv ist, zeigt folgende Eigenschat

Sdp. 155 bis 156", d,„,. 0,858, n„,r 1,46553-).

An einem aus dem INitrosochlorid regenerierten rr-Pinen

wurden im Laboratorium von Schimmel $ Co. folgende Kon-
stauten beobachtet

Sdp. 154,5 bis 155", d uv 0,8634, r?D z 0, n
i(Ji ,

1 ,46644.

Ebenfalls in inaktiver Form wurde es durch Zersetzung des

Pinocamphylxanthogensäureesters erhalten ). Gildemeister und
Köhler') erhielten bei der Zersetzung des d - Pinocamphyl-
xanthogensäureesters aktives d -er* Pinea, das aber mit einem

anderen Terpen verunreinigt war,

Durch Einhalten besonderer Versuchsbedingungen ist es

Wallach
)

gelungen, 1-^-Pincn aus Mopinolessägsäure darzu-

stellen.

In den meisten pinenhaltigen Ölen dürften Gemische von
d- und 1-Pinen enthalten sein. Die Drehungsrichtung der Pinen-

fraktionen würde dann vom Überwiegen der einen oder anderen
Modifikation abhängen. Zur Darstellung der optisch aktiven

Modifikationen des er »Pineas geht man daher zweckmäßig von
Pinemraktionen mit hoher Drehung aus, wobei jedoch zu

beachten ist, daß die hohe Drehung eventuell durch Camphcn
bedingt sein kann. Man reinigt die unter 160" siedenden Anteile

i Wallach, Läebigs Annalen 252 USS9), |32j 25« (1890), 343.

I W aUa c h , Ucbigs Annale« 258 1 1 8

i rschugaeff, |oum. niss. phys, ehem. I 124; Chem.
ZcntralbL IW», i. 1179.

I
VV .i 1

1

ach -J estschrift. Gottingen 1909, S. 430.

) I iebißs Annalen 888 (190m
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durch fraktionierte Destillation über Natrium, bis die erhaltenen

Kohlenwasserstoffe im Siedepunkt und den übrigen Eigenschaften

mit i— Pinen übereinstimmen. Die höchsten bisher beobachteten

Drehungen sind'

für d-a-Pmen aus griechischem Terpentinöl:

\u\ +48 4" (Sdp. 155 bis 156°; d,,„ 0,8542; n lwa . 1,4634)'),

Lf 4-46,73° (Sdp. 156" bei 760 mm; d
i-v

, 0,8642; 1^,46565)*),
'

für Ltt-Pinen aus dem Öl von ptas laevopinea:

[«1^-48,63* (Sdp, 157"; d£ 0,8626)-).

cv-Pfaieii ist eine farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit, die,

wie alle Terpene, bei längerem Stellen unter Autoxydation

Sauerstoff aus der Luft aufnimmt und teilweise verharzt. Es

Wird leicht in andere Terpene umgewandelt; so geht es dv.

erhöhte Temperatur (250 bis 270«) oder durch feuchte Salzsäure

Dipcntcn oder dessen Dichlorbydrat, durch alkoholische

Schwefelsäure in Terpinolen und Terpinen, wahrscheinlich über

die Zwischenstufe des Dipentcns, über. Durch Einwirkung von

trocknen Halogenwasscrstoffsluren verwandelt Minen m

Derivate des Camphers, welche Reaktion für die synthehs

Darstellung dieses Körpers von großer Bedeutung geworden ist.

Bei Gegenwart von Wasser und Sauerstoff bildet sich aus

Pinen Pinolhydrat (Sobrerol) C^.H^O,, das sich manchmal aus

alten Terpentinölen in Kristallen abscheidet Die aktiven Formen

des Pinolhydrats schmelzen bei 150". die inaktiven bei 130,5

bis 131« Beim Kochen mit Säuren entsteht aus ihm das

charakteristisch riechende Oxyd Pinol, C^H.,0. In Berührung

mit verdünnten Mineralsaurcn geht Pinen in lerpinhydral

C H (OH).,, HO (Smp. It6 bis 1 1 /
:

") über, wobei steh als

,iires Produkt Terpineol bildet, das auch aus Pinen bei der

Hydratation mit Schwefelsäure und Eisessig entsteht.

Beim Schottern mit 3- bis 5-prozentiger Schwefelsäure wird

Pinen nur langsam angegriffen'). Eine geeignete Methode zur

») Vezes, Bull, Soc. cWm. IV. 3 r

aj Gildemi :-'' r llTld Kohler. Wallach "gen 1909,

S, 434; Bericht von Schimmel & Co. Oktober WO». 12t».

th
i |0Um. and. Proceed ot tti« Royal Soc. of Fi. b. Wales ,-

nsqsi W5- Bericht von Schimmel 8| Co. April LSW

*) Wallach, Machr. K Ge* Wiss. Gdtttngeii IWW, Siteimg vom

s. Februä* S
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Hydratation des Pinens besieht, wie Barbier und Grignard
mitteilen 1

), in der Einwirkung einer 50-prozentigen wäßrigen

Lösung von Benzol monosulfosäure auf in Eisessig und Acetan-

hydrid gelöstes Pinen.

Oxydationsmittel wirken verschieden auf Pinen ein;

während bei Anwendung konzentrierter Salpetersäure die Re-

aktion mitunter so heftig verläuft, daß Entzündung eintritt, gibt

verdünnte Salpetersäure, ebenso wie Chromsäurcgemisch, über

Pinolhydrat oder Pinol hinweg neben niederen Per und
anderen Produkten schließlich Tercphthal säure, Crl.,0,, Terebin-

säure, Crl
1(l
O„ und Terpcnylsäure, CJ l

l

,,Q r \V h andere

Ergebnisse liefert Kaliumpermanganat; ganz verdünnte Perman*
ganatJösung veranlaßt, wie die Untersuchungen von Wagner-)
gezeigt haben, die Bildung vornehmlich neutraler Oxydations-

produkte. Bei Anwendung konzentrierter Lösung entsteht, neben
anderen Produkten, eine einbasische Ketonsäure C^H^O.,, die

Pinonsäure), die einerseits schließlich ebenfalls Terebinsäure,

andererseits auch dieselben Abbauprodukte liefert, die bei der

Oxydation von Abkömmlingen des Camphers auftreten,

|e nach der optischen Beschaffenheit des Ausgangsmaterials

entstellt die Pinonsäure in aktiver Qa]D in Chloroformlösimg

f oder —S8 bis 90") oder inaktiver Form. Die inaktive Form
hat den Schmelzpunkt 103 bis 105°; das Oxim schmilzt bei I

von den aktiven Formen schmelzen die Säuren bei 69,5 bis 70,5",

die Oximc bei 129" und die Semicarbazone bei 203 I

Bei der Umlagcrung mit Schwefelsäure entsteht Methoäthyt-
hcptanonolid, dessen aktive Formen bei 46 bis 47" schmelzen,
während die inaktive den Schmelzpunkt 63 bis 64'* zeigt.

Diese Verbindungen eignen sich zur Charakterisierung der

verschiedenen Modifikationen des er- Pinens, Bei der Einwirkung
von Ozon auf Pinen entstehen Ozonide, die hei der Spaltung
mit Wasser Pinonsäure geben i,

') Cpmpt, rend. 1+"» (1907), 1425; Bull Soc. chim. IV. :i (1908), 139«
:> (1909), 512, 519.

"t lierf. Berichte *27 (1894), 2270; 90 (1896),

) Tiumann it. Scmmler, ßerl. Berichte 38 <1895), 1345; 29 <

1

529, 3027; Öaeyer, Berl. Berichte ffli (1896), 22, 32b, 1 907, 192$
Qildemeiater u. Köhler, Wallach Pestschrift Gdttingen

> Harnes und Neresrieimer, ßerl. Berichte II <I9Ü8», 38.
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u Pinen ist ein ungesättigter Kohlenwasserstoff mit einer

durch Addition lösbaren Doppelbindung und kann leicht in

Derivate des Camphers übergeführt werde,, Durch Ernte, cn

von trocknen Chlorwasserstoff oder *"°™»^*££i
irocknes und abgekühltes Pinen entstehen z. B. Halogen.dc

neols, von denen das Chlorid (das sogenannte „Pn

chlorhvdrat"), C,„H„.HCI, seines camphe.artigen Geruchs wegen

kOnstlicher Campher" genannt, bei 125 bis 127". das Brom.d.

r HHBr bei 00« schmilzt, die beide durch Abspaltung von

Halo^enwakse, Stoff in Camphcn übergehen. Das wahre

Hinenmonochlorhydra, hat Wal, ach durch Umsetzung des

Homonopinols mit Phosphorpcntachlond erhalten Laßt man

Crom in trocknen Lösungsmitteln auf Pinen einwirken, so

wird ein Molekül Brom unter Entfärbung glatt aufgenommen:

bEi weiteren Zusätze erfolgt die Aufnahme^nur noch sehr

langsam und gleichzeitig tritt liromwasserstoffentw.cklung ein.

Aus dem durch Addition eines Moleküls Brom an Pinen ent-

stehenden Rcaktionsproduk.e läßt sich durch Destillation mit

Wasscrdampf ein bei 169 bis 170« -schmelzendes D.brom.d ge-

winnen') das in besserer Ausbeute bei der Behandlung von

Pinen mit unterbromiger Säure entsteht und wahrscheinlich

„,c!, ein Camphcrdcrival isi ). Bein! Abspalten von Brom-

wasserstoff mittels Anilin geht das Dibromid in Cymol über,

wäh end es beim behandeln mit Zinkstaub in alkoholischer

Lösung ein neues Terpen vom Smp. 65 bis 66", das Tricyclen,

liCfe

Der Machweis für die Anwesenheit des «-Pincns in einem

Öle läßt sich durch das Mitrosochlorid und die Oxydationsprodukte

erbringen. Vorausgesetzt, daß das Pinen keine hohe Drehung

zeict läßt es sich am besten nachweisen durch das Nitio-

hiorid, sowie durch die durch Umsetzung mit Basen daraus

darstellbaren Nitrolamine. für die Darstellung des N.trosochlonds

hat Wallach') folgende Vorschrift gegeben: Ein Gemenge von

je 50 g Terpentinöl (gleichgiltig ob rechts- oder linksdrehend),

tj Wallach, Uebig n W4 (1891). 8,

« «iL «• G«nabe»g, Bert. Bericl B»
Codicwikv * Wagner. Chcm. 7,tg ft 98.

'I Lieble« Annalcn MS (18881, 2S1 i
28» 0889), 2 «.
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Eisessig und Äthylnitrit
') (bequemer ist die Anwendung von

Amylratrit)*) wird durch Kältemischung gut abgekühlt und in

dasselbe nach und nach 15 cem rohe (33-prozent) Salzsäure
eingetragen. Das Nitrosochlorid scheidet sich bald kristallinisch
ab und wird ziemlich rein erhalten, wenn es mit Hilfe eine

Wasserstrahlpumpe iugt und gut mit Alkohol gewaschen
wird; aus dem Mitrat scheidet sich bei längerem Stehen in der
Kälte noch etwas Nitrosochlorid aus. Vorteilhaft in Bezug auf
die Ausbeute ist es, mit geringen Mengen zu arbeiten, da sich
nur dann die für einen günstigen Verlauf der Reaktion not-
wendige niedrige Temperatur innehalten läßt; als Nebenprodukt
bilde! sich in großer Menge Ptnol, Cm ii

r

,,0.

Das Nitrosochlorid bildet weiße ßlättchen, die sich ziemlich
leicht in Chloroform lösen und aus dieser Lösung durch Methyl-
alkohol abgeschieden werden können. Der Schmelzpunkt der um-
kristallisierten Verbindung, die ebenso wie die daraus erhaltenen
Derivate optisch inaktiv ist, liegt bei 103", doch sind auch höhere
Schmelzpunkte (bis zu 115") gefunden worden. Mach Beobach-
tungen Haeycrs

) isl das Piucnnttrosochlorid eine Bisnhroso-
verbindung (C ]t> H I4J

CI),N,ÜvM die in ätherische! Losung durch
Salzsäure in Hydrochlorcarvoxim umgelagert wird'); durch Ab-
spaltung von Salzsäure mit alkoholischem Kall geht es In

als Oxirnidovcrbindung erkannte") Nitrosopinen (Smp. 132°)*)
über, während aromatische Basen, wie Anilin und Tolui
unter Bildung von Amtdoazoverbindungcn inaktives Pinen liefern.

Anders verhält sich das Nitrosochlorid gegen Basen der Fett-
reihe und solche, die deren Charakter besitzen, Benzyl-
amin und Piperidin; mit primären Basen sowie mit Piperidin

') Man erhält dieses durch Zufließenlassen einer Mischung aus 200 g
konzentrierter Schwefelsäure, 1,5 ä Wasser und 100 g .Alkohol zu einer mir
100 g Alkohol versetzten Auflösung von 23

sofort bei der Reaktion sich bildende Arhyliiiirit muß in gut gefqsl
Vorlagen rerdkhtel werden.

!
terieht von Schimmel Ei Co. Oktober 1408,

ttte 28 (1895), 64Ä.

'1 Bert. Berichte S) (tS96), \2.

') Urbar i. Kremers, Atnerfc. i
|

im. UH1894), i

Berl, Berichte ß8 (tfi Mead u. Kremi
i n , 17

(1895), 607.

") Wallach
,

I orentz, Liebigs Anrtalen 'las [iB9f]
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erfolgt Umsetzung zu Nitrolaminen, die sekundären Basen, wie

biathylamin, hingegen bewirken Abspaltung von Salzsäure und

Bildung von Nitrosopinem

Da die riitTOSoehloricle verschiedener Terpcne sehr ähnliche

Schmelzpunkte haben und außerdem ziemlich leicht zcrset/lich

sind, so eignen sie sich weniger zur Charakterisierung als die

durch Kristallisationsfähigkeit und Beständigkeit ausgezeichneten

Nitrolamine; diese sind in großer Anzahl dargestellt worden,

jedoch benutzt man vorzugsweise die durch Umsetzung mit

Benzylamin oder Piperidin entstehenden Verbindungen, Zu ihrer

Darstellung') setzt man das Nitrosochtorid mit einem Über-

schuß der in Alkohol gelösten Base durch Erwärmen auf dem

Wasserbade um und scheidet das entstandene Nitrolamin durcli

Zusatz von Wasser aus; der Schmelzpunkt des Pinennitrol*

piperidins liegt bei MS Ins M9°, der des Nitrolbenzylamins

bei 122 bis I

Zu bemerken ist, daß, wie bereits mitgeteilt ist, die Aus-

beute an Nitrosochtorid umso geringer wird, je stärker das op-

ic Drehungsvermögen des Ausgangsutaterials ist"). Wenn
sehr stark drehende Pinenfraktioncn vorliegen, bedient man sich

zum Nachweis daher vorteilhafter der oben erwähnten Pinonsäure.

100 g Pincn werden mit 233 g Kaliumpermanganat und 3 I Wasser

unter Eiskühlung geschüttelt Aus der Oxydationsiauge erhält mau

dann, nach Entfernung des nicht angegriffenen Kohlenwasser-

stoffs und der entstandenen neutralen Produkte durch Aus
schütteln mit Äther, beim Ansäuern mit verdünnter Schwefel'

säure die Pinonsäure. Zum Machweis von Pincn überhaupt

genügt schon die Charakterisierung der Säure durch Darstellung

des Scmicarbazons (Smp. 204"), Will man dagegen aktives

I im 11 neben inaktivem feststellen, so ist es nötig, die Säure in

reiner Form zu isolieren, was durch Fraktionierung im Vakuum
(Sdp. 168" bei 12 mm Druck) in den meisten Fällen gelingt.

Die Darstellung der bereits beschriebenen Derivate der Säuren

und die Bestimmung optischen DrehutigsVermögens

vollständigen den Machw

i II ach, Ueblgs Annaltn 34ö WSSSl 253; 2&3 (1889),

•) Tilden, lourru ehem. Soc. It S. 15 (1877), 554; ^"» 11504), 3

5, Pharm. Nundsch. (ÜSeuyorl: j), 135, Gitdemeister u. Köhler,

I lach »Festschrift, Göttinnen J909, S. t
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,f-Pinen.

hl C

HC

CH
CH

:! c

CH

CH,

\l
CH

l'incn (Nopinen) kommt neben cr-Pinen in den Terpentin-

ölen vor, außerdem auch im Kien öl, sibirischen Fichten nadelöl,

Citronenöl '). Corianderöl *), Cuminöl ), Ysopöl '.) und Muskatnuß!

;

es wird voraussichtlich noch in einer ganzen Reihe von ätherischen

Ölen gefunden werden. Auf synthetischem Wege ist es von

Wallach') dargestellt worden. Erging von Nopinon aus, das er

mit Bromessigester zu Nopinolessigester kondensierte, der durch

Behandlung mit Acetanhydrid ,i-Pinen liefen.

Als Eigenschaften wurden ennii

Sdp. 164 bis 166", d„ 0,8650, «,, — IQ" 20' (aus Ysopöt),
i

[ ,47548*),

Wallach 7

)
bestimmte an zwei, zu verschiedenen Malen dar-

Uten, synthetischen Produkten: Sdp. 163 bis 164", d^o

0,8675, rc„ — 22" 5', nm 1,4749.

Sdp. 162 bis 163", d,,, 0,8660. < „ - 22" 20'. n
ll: ,_. 1.4724 7

).

') Gildemeister u. Müller, Wall ach -Festschrift, Qöttingen 1909,

S. 442,

.mm u. Müller, ibidem 657; Bericht von Schimmel & Co.

Oktober Lfl0&, 32.

°) Bericht von Schimmel & Co. Oktober KHK», 35.

rildemeister ti. Köhler, Wallach-Festschrift, Göttingen 190°. W7
Bericht von Schimmel 8t Co. April 1908, 119.

feWgs ftnnalen 888 (190®, t.

'i BeHehl von Schimmel ft Co. April l
(.M)H, 119,

•
I EebigS Annak-n 868 (1008), 10.
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5

[ici der Hydratation mit Eisessig-Schwefelsäure entsteht

aus j-Pincn in der Hauptsache Tcrpinen').

»"-Pincn liefert kein Nttrosochlorfd. Mit Chlorwasserstoff

erhält man aus >Pi neu ein Gemenge von Dipentendichlorhydrat

und ßorayichlorid. Durch Einwirkung von salpetriger Säure

entstellt Nitrosov-Pinen, das bei der Reduktion in Amidotere-

henten übergeht. Dieses gibt bei der Behandlung mit salpetriger

Säure einen Alkohol, der bei der Oxydation mit Chromsäure Te-

trahydrocumiiialdehyd {Smp. dcsSemicarbazons, 20t bis 203") und

Cuminsäure (Smp. 115") liefert"). Von «-Pincn ist es besonders

leicht durch die Oxydationsprodukte zu unterscheiden. Bei der

Oxydation mit Permanganat entsteht, neben einem bei 76 bis

78" schmelzenden Glykol, als wichtigstes Produkt die durch ihr

wertöstiches Matriumsalz leicht zu isolierende, bei 126 bis 127"

schmelzende Nopinsäure. Um of-Pinen nachzuweisen, oxydiert

man am besten die zwischen 160 und 170" siedende Fraktion nach

der von Wallach") für die Darstellung des nopinsauren Natriums

angegebenen Vorschrift. |e 300 g Pinen werden mit einer Auf-

lösung von 700 g Kaliumpermanganat in 9 1 Wasser unter

Zusatz von 150 g Natriumhydroxyd auf der Schüttel-

maschine durchgeschüttelt. Die Flüssigkeit erwärmt sich dabei

erheblich und die Oxydation ist in etwa 20 Minuten beendet,

während ohne Zusatz von Alkali etwa 12 Stunden erforderlich

sind, bis das Permanganat verbraucht ist. Nun wird nicht an-

gegriffener Kohlenwasserstoff im Dampfstrome abgeblasen, vom

Braunstein abfiltriert und die Oxydationsflüssigkeit unter Ein-

leiten von Kohlensäure auf etwa 3 I eingedampft. Nach dem

Erkalten kristallisiert nopinsaures Natrium aus, das abgesaugt

und durch Umkristallisieren gereinigt wird.

Die freie Nopinsäure aus I- /-Pinen hat folgende Eigen-

schaften: Smp. 126* d,.. 0,781, [«|„ —15,64° (in äther. Lösung).

Zur weiteren Charakterisierung kann die Nopinsäure durch

Oxydation mit Bleisuperoxyd oder Permanganat in schwefel-

saurer Lösung in Nopinon übergeführt werden, ein Keton, das

zu verschiedenen interessanten Synthesen von Terpenen und

') Wallach, Uebigs Antraten 888 (t90S& I.

.i Pesel imil Bettelli, Gazz. chim. ital. Hi (IS86), 337; Wallach,
Uebigs Annale« BAß (1906}, 246.

tauten :f,r. (1907), 22$.
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Terpcnabkömmlingen gedient hat. Von den Derivaten dieses

Ketons sind zu erwähnen: das Scmicarbazon vom Smp. 188", die

Benzyfidenverbinditng vom Smp. 106 bis ]
07" und die durch Ein-

leiten von HCl in die alkoholische Lösung des Ketons entsteht

mdung C^H^OCI. vom Smp. 148'.

Sabinen.

CK
C

9
HC lM

H,C CH,

C

M. C — CH —CH .

dem Morien in mancher Hinsicht ähnliche Kohlen

Wasserstoff ist bis jetzt im Sadebaumöl, Ccylon-CardamomenöJ,

Majoranöl und PileaÖl aufgefunden worden. Als Konstanten

sind angegeben:

Sdp. 162 bis 16 0,840, e^-r 63* n
,

l;466.
f

)

Sdp. 163 bis 165* d,„ 0,842, > 7 /. n 1,4671

Schimmel $ Co. ermittelten bei der Fraktionierung einer

größeren Menge Sabineus aus Sadebaumöl folgende Eigenschaften:

o vom Sdp, 162 bis 163", d
i:,

0,8481,
,

59° 30',

49", „ „ [63 „ 164". „ 0.8480, „ 63q 50',

31".. M 164 M 166*, „ 0,8482, „

Besonders hervorzuheben ist das niedrige spezifische Gewicht,

durch das sich Sabinen von ähnlich siedenden Kohlen
n unterscheidet.

Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure geht Sabinen

in Terpinen über, mit Halogenwasserstoff entstehen die be-

treffenden Terpinenc: nhydrate, durch Schütteln mit ver-

dünnter Schwel in der Kälte bilden sich aus Sabinen

') Semmfer, lierl. Berichte 88 (IQiXVi. 14
') Wallach, Ueblgs Annaten -*5o (J906), '
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aktives Terpinenol-4 und Terpinenterpin (s. u. Terpinenol). Die

Oxydation mitPermangan.it verläuft analog wie beim //-Pinen. Das

bei 54" schmelzende und unter 15 mm Druck bei 148 bis 150

siedende Sabinenglykol hat Semmler zum Nachweis von Sabinen

uzt. Einfacher und sicherer ist jedoch der von Wallach

empfohlene Nachweis mittels des bei der Oxydation bei Gegen-

wart von freiem Natriumhydroxyd entstehenden schwerlöslichen

sabinensauren Natriums '). Die freie Sabinensäure schmilzt

57» Genau wie NopinsSure läßt sie sich zu einem Kcton C„HM 0,

dem Sabinaketon, oxydieren, das ebenfalls als Ausgangsmaterial

tiii Synthesen in der Terpenreihe Verwendung gefunden hat.

Das Semicarbazon schmilzt bei 141 bis 142 . Mit Chlorwasser-

[ entsteht aus Sabinaketon in methylalkoholischcr Lösung

ein Monohydrochlorid CDrf1ÄOCI mit dem Smp. 77 bis 78", während

in Eisessiglösung eine Verbindung C JK
H,,OCl

rl
vom Smp. 124"

erhalten wird. Natrtumhypobromit oxydiert das Sabinaketon zu

Thujadicarbonsäure, deren Schmelzpunkt bei 142 bis 143" liegt.

H,C

Camphen.

CH

CH
/

CH„

C CH,

CH

Camphen ist der einzige im festen Zustande in der Natur vor-

kommende Kohlenwasserstoff C10H1(I ; trotzdem isi es nur selten

gelungen, ihn aus einem ätherischen Öl als kristallisierten Körper

abzuscheiden. In dieser Form ist 1-Camphen aus dem sibirischen

Fichtcnnadelöl isoliert worden; auch aus dem Vorlauf des Ceylon-

Citroncllöls konnten Schimmel $ Co. festes Camphen gewinnen.

Der Kohlenwasserstoff findet sich im Pflanzenreich in beiden

optisch aktiven Modifikationen:

Alsd-Camphen(Austracamphen Berthelots) im Cypressenöl,

sibirischen Mchtennadclül, Ingweröl, Muskatnußöl, Campheröl,

') Wallach, üebigs Annalen W\ 11908), 266.
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Citronen- und Apfelsincn-Petitgrainöl, süßen Orangenblütenöl,

Ol von Eucalyptus Gtobulus und Spiköl;

Als 1- Camphen (Terecamphen Berthelots) 1

) im Öl der
Zweige von ßuniperus phoenkea, Citronenöl, NeroHöl (?), Baldrian-

öl, KessoÖl, Öl von Artemisui Herba-älba und von Chrysanthe*
mum SinenSO var, japonicuiti.

Außerdem wurde Catnphcn gefunden im Wacholdcrbeeröl,

Öl der Dougiasfichtc, Citronellö!, japanischen Zimtöl, ßergamottöl,

Rosmartnöl und Fencholril.

Künstlich erhall man Camphen auf verschiedene W
hauptsächlich durch Abspaltung von Halogenwasserstoff aus
Bornylchlorid oder -brornid (aus Pinen oder Borncol); am be-

quemsten bereitet man es aus Isoborncol durch Wasserentziehung
mit Zinkchlorid, doch erhält man auf diesen Wegen auch meist

Gemenge verschiedener Kohlenwasserstoffe.

Camphen stellt eine weiße, krümelig-kristallinische, scir

campherartig riechende Masse dar, die zur Sublimation neigt,

sonst aber gegen Luft und Licht bedeutend beständige!

die übrigen Terpene. Da es in festem Zustande erhalten wird

und durch Lösen in Alkohol und vorsichtigen Zusatz von Wasser
von flüssigen Beimengungen befreit werden kann, so ist es eins

der wenigen Terpene, die in ziemlicher Reinheit darstellbar sind.

Als Konstanten werden folgende angegeben:

für Camphen aus Borneol-Bornylchlorid:

Smp. 48 bis 49", Sdp. 160 bis 161); d |K 0,850, n, ls l,4555<);

Smp. 53,5 bis 54", d
",'

0,83808, n
;i

.oli . 1,4531 I

für Camphen aus Pmen-Bornylchlorid:

Smp. 51 bis 52\ Sdp. 158,5 bis 159,5 \ d ";'
" 0,84224,

n mi , 1,45514*);

Für Camphen aus Isoborncol:

Smp. 50", Sdp. 159 bis I6Q"' 1

), 56" bei 15 mm.

i
Als Terecampfien wird mitunter auch jed« menehlorhydrat dar-

gestellte Camphen bezeichnet.

i Wallach, Liebigs Annnlen 230 (1885), 234.
a
) Wallach, UeWgs Annalen *JJ."> iisss», 210.

•) Brühl, Berl. Berichte S* (1802), 164,
a
> Brihl, lierL Berichte 25 (189?*, ]tä.

•'} Bertram u. Wal bäum, Journ. I prakt. Chcm, U. M (1894)
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Dem dürften bei 20" etwa die Werte d t
870 und nu t,470

entsprechen.

Das Drehungsvermögen des künstlich aus Pinen- oder Bor-

neot-Bornylchlorid dargestellten Kohlenwasserstoffs schwankt

je nach dem Drehungsvermögen des Ausgangsniaterials und

nach der Höhe und Dauer der bei der Umsetzung angewendeten

Temperatur; so erhielten ßouchardat und Lafont 1

)
beider

Umsetzung von 1 - Pincn - ßoruylchlorid (| et]
.,

- 28 "30') mit

Kaliumacetat in alkoholischer Lösung bei 150 bis 170" Kohlen-

wasserstoffe, deren Rotationsvermögen |«]„ zwischen — 80" 37'

und — 30" 30' lag.

für ein aus Borneol-Bornylchlorid gewonnenes d-Caniphen

beobachtete Kachler") HDÄ t+ 20 t (100,3 mm).

Camphen lagert sich nicht so leicht in Isomere um wie

andere Terpene; zwar wird es auch durch längeres Erhitzen auf

höhere Temperatur oder durch Behandlung mit wasserentziehenden

Mitteln wie Clilorx.ink, Phosphorsäureanhyclrid oder konzentrierter

Schwefelsäure verändert, es entstehen aber dabei Zersetzungs-

produkte, welche nicht der Forme-] C.JI,,, entsprechen.

Als Terpcn mit einer Doppelbindung liefert Camphen

Additionsprodukte, sowohl mit Halogenen (Smp. des Dibrotnids, 91

bis 91,5°) als auch mit HalogenWasserstoffen, dagegen nicht

r n i 1 Nitrosylchlorid; jedoch sind einige teils direkt, teils auf Um-

wegen gewonnene Verbindungen des Camphens mit Oxyden

des Stickstoffs bekannt. Über die Beziehungen zwischen Pinen-

hydrochlorid, Camphenhydrochlorid und den entsprechenden Ver-

bindungen des Borneols oder Isoborncols liegen ausgedehnte

Untersuchungen vor.

Camphenchlorhydrat wird erhalten durch Einleiten von gas-

förmiger Salzsäure in eine alkoholische Lösung des Camphens.

Es schmilzt bei etwa 155"; die Literaturangaben 5

) stimmen aber

nicht miteinander ü berein, es werden Schmelzpunkte von 142

bis 164" angegeben.

') Compt. rend. 104 (1887), 694; Bull. Soc, chim. II. 4" (1387), 43«?.

> Liebigs Annalcn i»7 (1879). 97.

schier u. Spitzer, Liebigs Annalcn ÄKI (ISSO), 343; Jünger u.

ctife 88 0896», 545; Rcychlcr, ibidem 3*2 (1899), 2302]

Kondakow, Journ. f, prakt. Chem. IL 65 (1902), 201.
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Oxydationsmittel, wie Permanganat, Salpetersäure, Chrom-
sau regemisch und Ozon wirken nicht in gleicher Weise auf

den Kohlenwasserstoff ein. Aus dein Verlauf der Oxydation mit

manganat scheint hervorzugehen, daß das künstliche L

phen nicht einheitlich ist, sondern aus einem Gemisch von

wenigstens drei verschiedenen Kohlenwasserstoffen besteht. So

resultierten bei der Oxydation eines aus Isoborneol dargestellten

Camphcns mit Permanganat drei verschiedene Produkte. Camphen-
glykol. C^H^OH),, Smp. 200", Caitipbeneamphersiure C H ,, O,.

Smp. 135,5 bis 136" und Cyelcn, C
1(1
H Ml ,

Smp. 68", Sdp.

Aus dem Camphenglykol entsteht durch wettere Oxydation Cam-
phcnylsäurc. C^H^O.,, (Smp. 171 his 172"), und Carnphenilon,

C„

H

n O (Smp 36 bis 38"). Aus dem natürlichen Camphcn scheint

eine isomere Camphencamphersäure (Smp. 142") zu entstehen,

die mit der oben erwähnten nicht identisch ist-). Salpetersäure

oxydiert Camphcn zur dreibasischen Camphoylsäure (Marsh und

Gardner), C,, H,
.
O,, (Bredts Carboxylapocamphersäure t Smp.

"); daneben entstehen geringe Mengen des schon erwähnten

Ketons CBHUÖ; Chromsäuregemtsch liefert in der Hauptsache

Campher neben wenig Camphersäure und anderen Produkten.

Durch Oxydation mit Ozon gelangt man zu Carnphenilon.

Alle diese Derivate eignen sich aber nicht gut zur

Charakterisierung des Camphcns. Hat man schon ziemlich

reine, stark camphenhaltige Traktionen, so kann man den

Kohlenwasserstoff in Gestalt seines Chlorhydrats abscheiden;

besser aber ist Camphcn durch die Überführung in Isoborneol

nachzuweisen. Nur wenn neben dem Campheu Pinen in größerer

Menge vorhanden ist, läßt sich der Machweis auch auf diese

Weise schlecht Führen, weil das mit dem Isoborneol zugleich

entstehende inaktive Terpineol ersteres in Lösung erhält und

eine Trennung des Gemisches nur unvollkommen gelingt

Zur Umwandlung des Campliens in Isoborneol'1

) werden

I00T. Camphenfraktion mit 250 T. Eisessig und 10 T» 50-pro-

zentiger Schwefelsäure unter öfterem Umschütteln 2 bis 3

i Moycho u. Zienkowski, Lieblgs Annalen SM (1905), 17,

i Wal Lieh, Uebigs Annalen -m (190?), S4,
3
) Bertram u. Wilbaum, lourn. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), I.

Neben Isoborneol bildet sich auch etwas Borne* :ian
r
Berl. Ben

40 (1907>, I
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1

Stunden lang auf 50 bis 60° erwärmt; das anfangs in zwei

Schichten getrennte Gemisch wird schließlich homogen und

nimmt schwach rötliche Färbung an. FSach beendeter Reaktion

scheidet man das gebildete Acetat durch Wasser ab, wäscht es

wiederholt und verseift es durch Erwärmen mit einer Auflösung

von 50 g Kalihydrat in 250 g Alkohol, Mach Entfernung des

Alkohols fällt das Isohorneol auf Zusatz von Wasser zum

Rückstande als krümelige Masse aus, die durch Umkristallisieren

aus Petroläther gereinigt wird. Der Schmelzpunkt des Iso-

borneols liegt bei 212"; die Bestimmung muß jedoch, wegen

der außerordentlichen Subtimationsfärugkeit des Isoborneols, im

beiderseits zugcschmoJzcnen Kapillarröhrchen vorgenommen

werden. Zur weiteren Charakterisierung des Isoborncols kann

auch noch seine BromalVerbindung vom Smp, 71 bis 72" heran-

gezogen werden.

Zu bemerken ist, daß dieses Isoborneol stets auch ßorneol

enthält. Die Phenylurethane beider Alkohole schmelzen bei

138 bis 139

Einige neuere Beobachtungen machen es wahrscheinlich,

daß Camphen in verschiedenen Modifikationen vorkommt, die sich

durch ihre Konstanten, sowie durch die Oxydationsprodukte un

scheiden, über deren Konstitution jedoch bis jetzt noch nichts

Näheres bekannt ist So isolierte Wallach 1
) aus einem sibiri-

schen Fichtemiadelöl ein Camphen mit folgenden Eigenschaften:

Smp. 39", Sdp, 160 bis 161", d 10 „ 0,8555, M„ —84,9°,

nWfl 1,46207, Mol.-Rcfr. 43,71, her. f. C H ,ri,, 43,53,

Durch Oxydation dieses Camphens mit Permanganat entstand

eine mit Carnphencamphci säure isomere Säure vom Smp. I

Das Chlorhydrat schmolz bei 51°« Dasselbe Camphen ist

im Citronellöl nachgewiesen worden.

Aus Bornylamin erhielt Wallach-) durch die Einwirkung

Natriumnitrit ein Camphen (Smp. 50"; Sdp. 160 bis 161),

das durch eine auffallend starke optische Aktivität ([e]D -\ 103,89")

ausgezeichnet war.

Annalen 85? (1907). 79.

[dem 84.

Gildcmeiil 21
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Fenchen.

Ein strikter Beweis dafür, daß sich Fenchen in ätherischen

Ölen findet, ist bisher noch nicht erbracht worden, man hat nur

aus der Bildung von Fenchylalkohol aus Terpenfraktionen , die

um 160" siedeten, auf das Vorkommen von Fenchen geschlossen;

so erhielten Bouchardat und Tardy') aus einem Öl von Euca-

lyptus Globulus ein Terpen, das beim Erhitzen mit Benzoesäure

Fenchylalkohol lieferte. Als dieselben Autoren französisches Ter-

pentinöl mit Schwefelsäure
(

a

i.. seines Gewichts) versetzten und

dann das Reaktionsprodukl mit einem Überschuß von alkoholischer

Kalilauge im Autoklaven auf 150° erhitzten, entstand u. a. ein

ziemlich lösliches Kaliumsalz, das durch Zusatz von Wasser in

Kaliumbisulfat und d-Fcnchylalkohol zerfiel-). Schimmel ci Co.

konnten aber bei Wiederholung des Versuchs diesen Alkohol nicht

finden"). Da es jedoch nicht ausgeschlossen erscheint, daß auch

Fenchen unter die natürlich vorkommenden Terpene einzureihen

ist, so möge es auch hier kurz erwähnt werden.

Künstlich ist Fenchen durch Wasserentziehung aus Fenchyl-

alkohol oder durch Salzsäureabspaltung aus Fenchylchlorid dar-

gestellt worden 1

); auch wurde es aus rSopinon, einem Abbau-

produkte des (V-Pinens, auf synthetischem Wege gewonnen ).

Durch Umsetzung von Fenchytamin mit salpetriger Säure erhielt

Wallach") in der Hauptsache ein bei 156 bis 157 siedendes

Fenchen mit den Konstanten: d ni .. 0,860, t<v
— 32" 12\ nmu „ 1,4724.

Die Isomerieverhältnisse sind bei diesem Kohlenwasserstoff

noch viel komplizierter als bei den Camphenen, und kaum eins

der erhaltenen Fenchene dürfte ein einheitlicher, reiner Kohlen-

wasserstoff gewesen sein. Selbst bei gleich mäßiger Darstellungs-

weise ergaben sich Schwankungen in den Konstanten, besonders

im Drehungsvermögen, heben semicyclischen Fenchenen scheinen

auch solche mit der doppelten Bindung im Ring zu existu

') Compt. rend. 180 (tS953, 1418,

') Comp», rend 128 (fS97), 113.

*) Bericht von Schimmel $t Co. April 1WH, 47.

') Wallach, Liebigs A finalen 208 (1891), 149.

I
Wallach, ibidem 857 (1907), 53; Mtt (l

«) Ibidem 8U8 (190$, 180,
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deren Siedepunkt bedeutend tiefer liegt. Für das nur in Flüssigein

Zustande bekannte, im Geruch an Camphen erinnernde Terpen

sind als Konstanten ermittelt:

Sdp. 154 bis 155", d„ 0,8660, 1,4693-

Sdp. 155 bis I 0,8670, nm(l. 1,47047). ,±2\*%

Bei wiederholten Versuchen ist im Laboratorium von

Schimmel $ Co. gefunden worden

r

Sdp. 154 bis 156-' (765 mm), d,
iV

. 0,8660 bis 0,8665,

n,,,,,. 1.16733 bis 1,46832.

Aus dem oben erwähnten 1-Fcnchen ([><],, — 32°I2') stellte

Wallach !

) ein rechtsdrehendes Dibromid dar, das bei 87 bis 88"

nolz und die spez. Drehung H- 42,83" zeigte. Ein aus d-Fen-

chen erhaltenes Dibromid (das Fenchcn war aus I-Fenchon aus

Thujaöl dargestellt) schmolz gleichfalls bei 87 bis 88" Hin Ge-

misch gleicher Teile der Bromide zeigte nach dem Umkristalli-

sieren den Smp. 62"
').

Sonst gäbt Fenchcn aberweder mit Halogenen noch mit Halogen-

Wasserstoffen oder Nitrosylchlorid charakteristische Additions-

produkte, die zum Nachweis herangezogen werden könnten;

(Jagegen läßt es sich in derselben Weise, wie beim Camphen

angegeben ist, mit Eisessig und Schwefelsäure zu einem Alkohol

C 10H 1N O t
Isofenchylalkohol (Smp. 61,5 bis 62 ü

), hydratisieren,

der mit Phenylisocyanat ein bei 106 bis 107" schmelzendes

Phenylurcthan liefert"').

Aus den scmicyclischen Fenchencn entstehen bei der Oxy-

dation mit Kaliumpermanganat Oxyfcnchensäuren, die durch

schwerlösliche Natriumsalze ausgezeichnet sind.

Isofenclien, Das von Bertram und Helle*) aus Iso-

fenchylalkohol erhaltene Isofenchen wurde von Wallach 7
) als

D-d-Fenchen erkannt.

') Wallach, Uebigs Annalen HiM» (1898), 315.

iVallach, Liebigs Annalen 3*tt <t8Q6), 376.

•) Liehigs Annalen 882 (1908), 182.

dem 199.

lertrum u. Helle, foum. I. prakt, Chem« IL <H (1000), 293; Bericht

von Schimmel ö Co. Oktober 1888, 55j April IfiOO, 57.

") Journ. f. prakt. Clwm. IL «1 11900), 303.

Liebigs Annalcn äßS (1908), IM,
21*
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Limonen,

1,C C : Crt

Limonen ist ein sehr verbreitetes Terpen; es findet sich

in den ätherischen Ölen außer in der rechts- und linksdrehenden

auch in der raeemischen Modifikation, die Dipenten genannt und
gewöhnlich als besonderer Kohlenwasserstoff aufgeführt wird.

d- Limonen ist enthalten in den Auranticcnölen, am reich-

lichsten im Pomeranzenschalen-, im Citronen-, Bergamott-, Man*
darfncnöl, italienischen und westindischen Limettöl, Neroli- und
Petitgrainöl, ferner im virginischen Ccdernhlätteröl, im Nadolol

von Catlitris ghuca, ü ingergrasöl, CampheröL Kuromojiöl, Öl
aus den Früchten von Pittosporum undu/atum, Cedroöl,

Manila-Elcmiöl, Buccoblätteröl, Kümmelöl, Dillöl, macedonischen

Fenchelöl, Sellerieöl, Öl von Monarda punctata und im ErigeronöL

I- Limonen ist gefunden worden im Edeltannenzapfen- und
nadclöl, Terpentinöl von Pinus serotina, finn ländischen Terpen-

tinöl {?). Öl von Monodora Myristka, Eucalyptus Steigerte

amerikanischen Pfcffcrminzöl , russischen Im auseininzöJ, Öl von
livstropogon origanifo/ius, amerikanischen l

Joleiöl, Verbenaöl

und Goldrutenöl.

Limonen von nicht bekannter Drehungsrichtung ist nach-

gewiesen worden im Rautenöl, Myrrhenöl, in einem Fagaraöl

und im Öl von Monarda fistufosa.

Auch auf synthetischem Wege ist Limonen wiederholt dar-

gestellt worden.
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Man kann d- Unionen in ziemlicher Reinheit durch fraktio-

nierte Destillation von Porneranzenschalen- oder Kümmelöl, i-Li-

monen in gleicher Weise aus Edeltannenzapfenöl darstellen.

Der sorgfältigst gereinigte Kohlenwasserstoff besitzt angenclun

citronenartigen Geruch, Die physikalischen Konstanten sind

etwa folgende:

Sdp. 175 bis 176°. d
ia

„ 0,850, n lmt , 1 ,475.

Für [-Unionen aus Fichtennadclöl fand Wallach:

Sdp. 175 bis 176", d,„ 0,846, n lr,„ 1,47459*).

Das Drehungsvennögen ist sehr hoch, wechselt aber mit der

Darstellung; als höchste Ablenkung für den natürlich vorkom-

menden Kohlenwasserstoff wurde im Laboratorium von S ch im mcl

$ Co. für ein im Vakuum fraktioniertes d-Limonen aus Kümmelöl

[ä] 4 123' 40' beobachtet; ein von Godlewski und Roshano-

i c h -) dargestelltes synthetisches Limonen zeigte [«]„--£- 125° 36'.

Für 1-Limonen aus richtcnnadelöl natWallacti i |..|„ — 105" (in

Alkohol- oder Chloroformlösung) angegeben; an I-Limouen aus

Tannenzapfenöl wurden im Laboratorium von Schimmel $ Co.

folgende Konstanten beobachtet:

Sdp. 176,5", d
ir,„ 0,8472, cr„—101° 10', [«]D— 119,41«

n,,,,,,, 1,47303.

Die beiden Limonenc verhalten sich chemisch vollkommen

gleich, sie geben dieselben, sich nur durch die Drehungsrichtung

unterscheidenden Derivate; durch Mischen von d- und l*Limonen

entsteht Dipenten, das sich auch bildet, wenn die optisch akti

Limonenc auf höhere Temperatur erhitzt oder mit Säuren behandelt

werden, Säuren bewirken bei der Einwirkung in der Kälte oft

Wasseranlagerung unter Bildung von Terpineol und Terpinhydrat,

warme Säuren spalten aber aus diesen Produkten beim Erwärmen

wieder Wasser ab unter Bildung von Kohlenwasserstoffen.

Konzentrierte Schwefelsäure verwandelt Limonen in Cymol. In

völlig trocknem Zustande absorbiert Limonen ein Molekül

Halogenwasserstoff unter Bildung von Limoncnmonochlorhydrat,

l

) Liebigs Annnlcn 24« 22.

-) |oiirn. TOSS, phys, ehem. Ges. :JI (1899), 209, Nach Cliem. ZentralbL

1899, I. 1241.

i i i in; Annale« 24« (1888), 222; Wallach u. Conrady, ibidem 362

(1889), i
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das bei der Behandlung mit Natriumacetat aktives i Terpincol

liefert J

); nur bei Gegenwart von Feuchtigkeit findet Add,
zweier Moleküle Halogenwasserstoff statt, Ui j bilden sich

die auf S, 329 beschriebenen Derivate des Dipentens.

Limoncn nimmt 4 Atome Brom auf und bildet damit das
bei 104 bis 105° schmelzende, optisch aktive Unionen tetrabronnd
(s. S. 327). Durch Addition von MitrosylcMorid entstehen jeweils

zwei physikalisch isomere («- und fr) Nirosochloridc"'), die in

ähnlicher Weise wie Pinennitrosochforid dargestellt werden und
durch Chloroform, in dem sie verschieden löslich sind* getrennt

werden können. Die IHitrosochloride verhalten sich chemisch
vollkommen gleich, sie gehen beide durch Salzsäurecntziehung
mit alkoholischem Alkali in das bei 72 schmelzende Carvoxirn
über und liefern bei der Umsetzung mit Basen dieselben (zwei

Reihen) Nilrolamine'), von denen zu erwähnen sind das er- und
itrolpiperidin, Smp. 94" resp. 110", das u* und ,;-Anilid,

Smp. 112" resp. 153", und das a -INitrolbenzylamin vom Smp,
Auch das oben genannte Limoncnmonochlorhydrat liefert ein

riätrosat

Durch verdünnte Permanganatlösung wird Limoncn in den
gesättigten vieratomigen Alkohol ümonetrit (Smp. 191,5 bis I

übergeführt 1

); die sonstigen, bei Oxydationen von Limonen ent-

stehenden Produkte bieten wenig Charakteristisches,

Das am bequemsten zur Identifizierung zu verwendende Deri-

vat des I imonens ist das Tetrabromid; um es darzustellen, ver-

dünnt man nach Wallachs Angabe'-) die auf Unionen zu
prüfende, möglichst reine Fraktion mit etwa dem vierfachen
Volumen Eisessig und setzt der gut gekühlten Lösung so lange
tropfenweise Brom hinzu, wie dieses unter Entfärbung aufge-
nommen wird; die nach längerem Stehen sich ausscheidenden
Kristalle werden abgesaugt und aus Essigester umkristallisi

Sie sind im Gegensatz zu denen des Dipententetrabromids meist

l

) Semmler, Berl. Berichte 28 (1S95), 2190; Wallach, LfebifiS Annaten
350 U906), 154.

> Wallach, Liebigs Anruien 2ö2 (18S9), [09.

|
Wallach., Uebigs Annalen 270 (189

I Wagner., Berl. Berichte ZI (1890), _

''1 Liebigs Ann.il eil 239 (1887>, i.
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glattflächig, weich und biegsam 1

). Der Schmelzpunkt des reinen

Tetrabromids liegt bei 104,5", die spezifische Drehung in Cfaloro-

fbnnlosung beträgt +73,27 resp. .45».

Zu berücksichtigen ist bei der Darstellung des Tetrabron

daß es nicht auf Anwendung absolut wasserfreier Reagentu

n

mint, diese geben vielmehr zur Bildung eines nicht kristalli-

sierenden Tetrabromids Veranlassung; trotzdem ist das kristalli-

sierte Produkt als das normale Bromid anzusehen.-') Alkohol

und Äther als Verdünnungsmittel anzuwenden, wird von Wallach

Traten, da sie die Entstehung flüssiger Nebenprodukte ver-

anlassen; der gleiche Übelstand tritt auch ein, wenn die Terpcn-

iktionen wenig einheitlich sind.

Kleine Abänderungen in der Methode der Darstellung sind

von verschiedenen Seiten empfohlen worden, liaeyer und

Villiger -) benutzen als Verdünnungsmittel ein Gemisch von

I Voi, Amylalkohol und 2 Vol. Äther und tropfen das Brom

unter Abkühlen ein; in dem Maße, wie der Äther verdunstet»

soll sich alsdann das Tetrabromid abscheiden,

Power und Kleber 1

)
lassen die auf Unionen zu prüfende

Fraktion so lange in ein abgekühltes Gemisch von bsessig und

Brom eintropfen, bis ein nur noch geringer Überschuß an

., vorhanden ist, entfärben dann mit wä&riger Lösung von

schwefliger Säure und fällen das Bromid mit Wasser; sie wollen

auf diese Weise die bei der sonst üblichen Bromierungsart

zu beobachtende Bildung von Bromwasserstoff vermeiden im I

verhindern, daß nichtkristallisicrendc Bromide aus isomeren

Terpenen gebildet werden.

Eine Vereinigung beider Methoden ist schließlich von

Godlewsky ) empfohlen worden, der vorschreibt, die Losung

des Terpens in einer Mischung gleicher Gewiehtstcile Amyl-

alkohol und Äther in ätherische Bromlösung, die während der

Dauer der Reaktion mit Eiswasser zu kühlen ist, eintroj

zu lassen.

*) Wallach. UebigS Annalcn ±2« (1685), 279.

•i \
ibidem 2<M {\m\\ 14

jBert. Berichte 27 (1894), US.

PhanlJl Rundschau (IHeuyork) ti (\m>, 1«; Arch. der Pharm, 288

(tSW), 646.

12 (18%), 827.
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Dipenten.

GH«

H,C

HXv

LH

vCH.

Ul

H,
;

C-C:CH

In der Natur ist die optisch inaktive Modifikation des Limonens,
das Dipenten, oft beobachtet worden, allerdings nicht so häufig
wie Limonen. Außerdem ist zu berücksichtigen, daß nach-
gewiesenes Dipenten infolge der Darstcllungsweise oder durch
langes Erhitzen der Öle beim Fraktionieren sich aus ursprünglich

vorhandenem Pinen oder Limonen gebildet haben kann. Dipenten
ist in Folgenden Ölen aufgefunden worden: Im öl Jcs Terpentins
verschiedener Pinusarten, in Kienölen, im Rottannennadelöl,

schwedischen Terpentinöl, sibirischen Fichtennadelöl, Nadelöl
von Callitris glauca, Palmarosaöl, Lemongrasöl, Citronellöl,

Gingergrasöl, Cardamomenöi, Pfeffere l, Cubcbenöl, Muskatmillöl,

Boldoblätteröl, Kuromojiöl, Camphcröt, Zimtwurzclöl, Massoy-
rindenöl, Apopinöl, Bergamottöl, I .imettblätteröl, Neroliöl, Wartara-
öl, Buccoblätteröl

,
Weihrauchöl, Elemiöl, Myrrhenöl, Myrtenöl.

Ajowanöl, Corianderol, Cuminöl, Fenchelöl, Öl von Saturejn
Thymhra, Thymus capitatus, im amerikanischen Poleiöl, Kesso-
wurzelöl und Goldrutenöl,

Abgesehen von seiner Bildung aus gleichen Teilen d- und
['Unionen wird es synthetisch durch Polymerisation des un-
gesättigten aliphatischen Kohlenwasserstoffes Isopren, C,,H S .

sowie neben Terpinen durch Wasscrentzrehung aus den ali-

phatischen Alkoholen Linalool und Gcranioi erhalten; es ent-

steht aber auch durch Isomerisierung anderer Kohlenwasserstoffe
C

Jl(
Hjai z. B. Pinen, Limonen, Phellandicn, sowie aus sai

stoffhaltigen Verbindungen durch verschiedene Umwandlungen,



Kohlenwasserstoffe. 329

so z. B, aus Cineol, Terpineol und Terpinhydrat. Auch wurde

Dipenten neben Cineol und Limoneu bei der Umsetzung des

Fenchy tarn ins mit salpetriger Säure erhalten.

Das relativ reinste Dipenten erhält man bei der trocknen

Desütlation des Kautschuks; nach Beseitigung des isoprenhaltigen

Vorlaufes wird die von 172 bis 178" siedende Fraktion mehrmals

einer sorgfältigen Fraktionierten Destillation über Natrium unter-

worfen. Dabei kann etwa mitanwesendes, glcichsiedendes Cineol

an der starken Erhöhung des spezifischen Gewichts erkannt

werden. Ein weniger reines Präparat erhäit man aus Dipenten-

dichlorhydrat durch Salzsäurcabspaltung mit Anilin oder Matrium-

acetat und Eisessig 1

) oder aus kristallisiertem Terpineol durch

Wasserabspaltung mit Kaliumbisulfat-).

Von Limonen unterscheidet sich Dipenten in seinen physi

kalischcn Eigenschaften nur durch die optische Inaktivität; der

Siedepunkt ganz reinen Dipentens ist wohl derselbe wie der

des Limoncns, doch hat man beim Aufsuchen des Dipentens in

Kohlenwasserstoffgemischen die etwas höher als Limonen

siedenden Fraktionen zu berücksichtigen 1

). Spezifisches Gewicht

und firecluingsexponent stimmen mit den für Limonen ermittelten

Daten völlig überein. Für Dipenten aus Kautschuk ist im

I aboratorium von Schimmel $ Co. gefunden worden:

Sdp. 175 bis 176". d .,„. 0,844, n
ra((1

1,47194.

Dipenten ist verhältnismäßig beständig, denn durch Erhitzen

geht es nicht in einen isomeren Kohlenwasserstoff C,„H H über,

sondern liefert Polymere; dagegen wandelt alkoholische Schwel el-

e es heim Erwärmen in Terpinen um. Seine Derivate sind

inaktiv und können sowohl aus Dipenten selbst, als auch durch

Vereinigung äquivalenter Mengen der entsprechenden optisch

aktiven Verbindungen des Limonens erhalten werden; sie weisen

gegen die der aktiven Limonene einige kleine Unterschiede auf t

namentlich in Bezug auf die Schmelzpunkte. Gegen Halogen-

u.tsserstoff, Brom und Mitrosylchlorid verhält sich Dipenten wie

die aktiven Limonene; die mit zwei Molekülen Halogenwasserstoff

') Wallach, Lfebigs Annalen 239 (1887), 3; S*5 (1888), 1%. Vgl. dazu

eil und WiUi.uiisuii, |oum, ehem. Soc. <K5 (18«), 294.

*) Wallach, l iebigs Annalen 816 n*r
'i 109.

> Wallach, ibidem 288(1895)1, 138? Bert Berichte -HU 1907), 600.
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entstehenden festen Additionsprodukte existieren in zwei

schiedenen Formen, der eis- und trans-Modifikation 1

), von denen

die niedriger schmelzende und leichter lösliche als cis-Porm be-

zeichnet wird. Die höher schmelzende trans-Form ist die be-

ständigere, sie bildet sich stets, wenn die Reaktion unter Er-

wärmung verläuft; in der Kälte entstehen meist beide Formen

zugleich. Da man gewöhnlich die trans-Form erhält, so beziehen

sich die Folgenden Angaben nur auf diese Verbindungen*

Dipentendichlor-, dibrom- und dijodhydrat erhält man sowohl

aus Unionen wie Dipenten, wenn die abgekühlten Lösungen

dieser Kohlenwasserstoffe in Äther, Eisessig usw. mit den be-

(reffenden Haiagenwasserstoffen gesättigt werden; beim Ver-

dunsten des Lösungsmittels oder Verdünnen desselben mit Wasser

scheiden sich die Verbindungen als bald kristallisierende Öle

ab. Da Terpincn analoge Verbindungen liefert, so können die

entstandenen Üihalogenhydratc sich g ig am Kristallisieren

lern, da Gemische oft ganz bedeutende Schmelzpunkts-

depressionen verursachen. Eine Trennung der Dipenten- und

Terpinendihalogenhydrate kann unter Berücksichtigung der ver-

schiedenen Beständigkeit gegen verdünntes Alkali erreicht

werden "),

Das Dipentcndichlorhydrat schmilzt bei 50" und kann aus

seiner alkoholischen Lösung durch vorsichtigen Zusatz von

Wasser kristallisiert erhalten werden; das Dibromhydrat bildet

rhombische, atlasglänzende Tafeln und hat den Smp. 64 n
t
das

Dijodhydrat kristallisiert in verschiedenen Formen und schmilzt

bei 77 bis 81 ". Aus allen diesen Verbindungen läßt sich durch

Entziehung von HalogenWasserstoff Dipenten regenerieren; du

Schütteta der Halogenderivate mit verdünntem Alkali entstehen

• "i erpineol und "I erpinhydrat

Die Nitrosylchloridverbtndung ist, wie beim Limonen, so

auch beim Dipenten in zwei physikalisch isomeren Modifikationen

(u und ,/) bekannt, die löslicher sind als die der aktiven Kompo-
nenten und beide beim Abspalten von Salzsäure mit alkoholischem

Kali aktives Carvoxim vom Smp. 93" liefern; bei der Umsetzung

mit Basen entstehen aus den Nttrosochloriden je zwei FNitrolamine,

von denen die Nitrolpiperrdinc bei 154 und 152*, die Amiide

i Baeyer, Berl. Berichte 2« U893), l

Wallach, Liebigs Annalen 380 (1906), 160.
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bei 125 und 149" und das besonders charakteristische a-Nitrot-

benzylamin bei 1 10° schmelzen. Auch ein Nitrosat des Dipenl

und des aus diesem, wie bei Limonen angegeben, erhältlichen

Monochlorhydrats ist bekannt 1

).

Die zum Machweis des Dipentens gewöhnlich benutzte Ver-

bindung ist das Tetrabrom id-), dessen Darstellung aus Dipenten

in der gleichen Weise erfolgt, wie es Für Limoncntctrabroimd be-

schrieben wurde; es bildet sich auch, wenn konzentrierte Lösungen

gleicher Gewichtsmengen d- und LLimoncntetrabromid gemischt

werden"). Die Kristalle unterscheiden sich durch ihren Habitus,

- Dipentcntetrabromid ist im Gegensatz zum Limonentetrabromid

stets in der Vertikalzone schilfartig gestraft und auffallend

spröde —, die SchwerlÖslichkcit und den höheren Schmelzpunkt,

124 bis 125°, wesentlich von denjenigen der Limonenverbindung.

Zur Identifizierung eignet sich das oben erwähnte Nitrosochloi td

mit dem zugehörigen Mitrolbenzylamin, die Überführung des

Nitrosochlorids in Carvoxim, sowie das S. 330 beschriebene

Dichlorhydrat.

Wenn Gemenge von Limonen und Dipenten vorliegen, was

häufiger der Fall sein dürfte, so ist zu beachten, daß sich die

Dipentcnderivatc im allgemeinen zuerst abscheiden.

Terpinolen.

CH
;t

C

MC

MC

CH

CH,

C

HSC C ChL

Dieses Terpen ist bisher nur auf synthetischem Wege er-

halten worden, doch will Clover 1

) es in einem Manila-Elemiöl

i Wallach, Liebigs Annaten 245 (188®, 258.

•I Wallach, Cbidiffl 22? (1885), 278.

I Wallach, ibidem -2M (1888), 226.

') PhlllppillC Journ. of sc. 3 (1907), A. 17.
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aufgefunden haben, wobei er eine allmähliche Umwandlung in

Dipenten beobachtete. Auch ist neuerdings seine Anwesenheit
im Coriandcröl wahrscheinlich gemacht

Der Siedepunkt des Terpinolens liegt bei etwa 185 bis 187".

Als eh. lischc Derivate sind anzuführen das bei 116"

schmelzende Tetra bromid und das Dibromid vom Smp. 69 bis 70".

Mit Halogenwasserstoff entstehen aus Terpinolen die ent-

sprechenden Dipentendcrivate. Bei der Oxydation mit Kalium-

permanganat erhält man den bei 146 bis 150" schmelzenden
Terpinolcn-erythrit, C^H^OH), + H,0.

Sylvestren

(i-Sylvestren = Carvestren).

CH,

HX

H,C

C

CH
CH,

CH —

C

CH..

CH,

Das Sylvestren ist eins der seltener vorkommenden Terpenc;

man hat es bisher, und zwar immer nur als optisch rechts-

drehende Modifikation, hauptsächlich in Ölen aus Pinaceen

gefunden, nämlich im schwedischen und finnländi'schen Kienöl
t

im finnländischcn, russischen und schwedischen Terpentinöl, im

deutschen, schwedischen und englischen Kiefcrnadclöl, im

Latschenkiefernöl und Cyprcssenöl. Ob, wie More-) behauptet,

in dem aus dem Harz von Dsdjodes hexandra destillierten

Öle 1-Sylvestren enthalten ist, bedarf jedenfalls noch der Be-

stätigung.

In verhältnismäßig reinem Zustande läßt es sich gewinnen,

wenn man aus stark sylvcstrenhaltigen Fraktionen das Dichlor-

hulrat darstellt und dieses durch Kochen mit Anilin ) oder mit

Natrtumacetat und Eisessig *) zerlegt Der so erhaltene Kohlcn-

'.) Bericht von Schimmel $ Co. Oktober MM0, 33.

> Jouni, ehem. See. V\ (1899), 718

.il lach, Liebjgs Annaleo 230 <iss5),

') Wallach, Llebfgs Annale« 2*» (1887), 25j 34» (1888), 197.
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Wasserstoff gleicht in seinen physikalischen und chemischen Eigen-

schalten sehr dem Unionen. Wie dieses hat er einen angenehmen,

an Citronenöl erinnernden Geruch, und sein spezifisches Gewicht

und Siedepunkt stimmen fast völlig mit denen des Limonens überein,

Altern er g, der Entdecker des Sylvestrens, ermittelte für

diesen Kohlenwasserstoff:

Sdp. 173 bis 175", d
1(i

. 0,8612, [a]DW. 4 19,5"').

Wallach gibt folgende Konstanten an:

Sdp 176 bis 177 . d„, 0.851, n„ 1,47799").

Sdp. 175 bis 176°, d 0,848, [«£ -f ^6,32" (in Chloroform)

nD t ,47573").

Beim Erhitzen auf 250'' wird Sylvestren polymerisiert, es

wird aber weder hierbei, noch bei der Einwirkung alkoholischer

Schwefelsäure in isomere Terpene umgewandelt; dieser Kohlen-

Wasserstoff ist also einer der beständigsten der Tcrpenreihe.

Wie Unionen, so besitzt auch Sylvestren zwei durch Addition

Halogenwasserstoff, Brom oder Nitrosylchlorid ganz oder

teilweise lösbare Doppelbindungen. Ein eigentümliches Ver-

halten zeigt das Dichlorhydrat, das im Gegensatz zum inaktiven

ntendichlorhydrat optisch aktiv (rechtsdrehend) ist und bei

der Abspaltung des HalogenWasserstoffs aktives Sylvestren ent-

stehen läßt. Das Tetrabromid, in derselben Weise wie das des

Limonens dargestellt, schmilzt bei 135 bis 136°, doch erhält

man es sehr schwer in fester Form, wenn, wie es meist bei

Terpenfraktionen der Fall ist, auch andere Kohlenwasserstoffe

zugegen sind. Reines Sylvestren gibt beim Behandeln mit Amyl-

nitrit und Salzsäure ein bei 106 bis 107" schmelzendes Nitroso-

Chlorid, das beim Umsetzen mit Benzylamin eine Nitrolaminbase

vom Smp. 71 bis 72" bildet.

Zur Abscheidimg des Sylvestrens aus Gemengen, sowie zur

Identifizierung eignet sich am besten das Dichlorhydrat, Hie

Darstellung dieser Verbindung, die sich nur bei starker Abkühlung

kristallisiert ausscheidet, geschieht in der Weise, daß man die

mit dem gleichen Volumen Äther verdünnte Fraktion mit Salz-

säuregas sättigt, nach etwa zweitägigem Stehen den Äther ab-

destiliiert und den Rückstand durch starke Abkühlung zum

') Bert. Berichte 10 (ISi

\ Üebigs Antillen 3*5

1 Liebigs Aimalcn 258 [1889), 149.
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Kristallisieren bringt. Der Kristallbrei wird auf porösen Ton-

platten von öligen Beimengungen befreit, und das zunächst aus

dem gleichen Gewicht Alkohol umkristallisierte Hydrochlorid

durch fraktionierte Kristallisation aus Äther, in dem es schwerer

löslich ist als die entsprechende DipentenVerbindung, gereil

der Schmelzpunkt des reinen Dichlorhydrats liegt bei 72"')* Zu
beachten ist, daß bei gleichzeitiger Anwesenheit von Dipenten

oder solchen Terpenen, die bei der Einwirkung von Salzsäure

in Dipentcndichlorhydrat übergehen, Geinische von Chlorhydratcn

erhalten werden, deren Schmelzpunkt um so niedriger liegt, je

größer der Gehalt an Dipentcndichlorhydrat ist. Das Dibrom-

hydrat des Sylvestrens schmilzt bei das Dijodhydrat bei

66 bis 67 °, Beim Behandeln der Dihalogcnhydrate mit ver-

zinnter Kalilauge entstellt das bei 135 bis 136° schmelzende

Sylveterpin, C
1<(
H |s (OH),, neben Sylveterpineol, C

l)(
H n OH, vom

Sdp.210 bis 214'), Verbindungen, die den aus Dipentcndichlor-

hydrat auf gleiche Weise erhaltenen entsprechen.

Löst man einige Tropfen Sylvestrcn in Acetanhydnd und

fügt zu der Lösung einen Tropfen konzentrierter Schwefelsäure,

so entsteht eine prachtvolle Blaufärbung; diese Reaktion gelingt

nur, wenn die zu prüfenden Fraktionen reich an diesem Kohlen-

wasserstoff sind,

Terpinen.

CH, CK, Cht

c c

CH

CH

H,C

M,C
av

CHS

CH

HX

HC

CH

CH.

CH(CH
:{), CH(CH,), CH(Ch

v

Unsere Kenntnis über das Vorkommen von Terpinen in

ätherischen Ölen war bis vor kurzem sehr beschränkt, da als

ich, Uebigs Annale« 28» (1885), 241 , 289 (IS87X
:

i Wallach, Liebiga Annaien 83? (t907), 72,
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iges exaktes Charakteristikum für die Anwesenheit dieses

Kohlenwasserstoffs in einem Öle, neben den auch von anderen

Kohlenwasserstoffen gebildeten Terpinendihalogeniden, nur das

Anlagerungsprodukt mit salpetriger Säure in Präge kam, Man

bezeichnete bisher als Terpinen einen Kohlenwasserstoff, der

bei der Einwirkung von salpetriger Säure ein Nitrosit vom

Smp. 155* bildet. Der künstlich dargestellte Kohlenwa

ist ein Gemisch von 2 Isomeren, von Wallach oo und ; -Terpinen

mit, dessen Zusammensetzung mit der Darstellungsmethodc

vhscll.

i hlenWasserstoff ist zuerst von Weber 1

) im Ol der

langen Ceylon-Cardamomen aufgefunden worden; später konnte

iann mit Hilfe des Nitrosits vom Smp. 155" noch im Zitt

sainenöl, Manila-Elemiol, Uillkrautöl und MajoranöT nachgewiesen

werden. Erst die Untersuchungen im Laboratorium von Schimmel

# Co.-) zeigten, daß beide von Wallach als Bestandteile des

künstlichen Terpinens gekennzeichnete Kohlenwasserstoffe auch

in ätherischen Ölen enthalten sind, und zwar wurde «-Terpinen

aufgefunden im Corianderöl, --Terpinen im Ajowanöl Citronenöl

und Corianderöl.

Künstlich wird Terpinen erhalten durch Einwirkung von

Säuren auf Kohlenwasserstoffe wie Pinen, Uipcnten und Phcl-

landren, oder auf sauerstoffhaltige Verbindungen wie Linalool,

Geraniol, Terpineol, Terpinenol, Terpinenterpin, Terpinliydrat,

Dihydrocarveol und Cineol, ferner durch Abspaltung von Halogen-

wasserstoffsäuren aus den Terpinenhalogeniden und durch be-

sondere Umsetzung aus Carvenylamin, Carvenon und Methyl-

dichlormcthyl'ketodihydrobenzol. Besonders geeignet zur Dar-

stellung von cf'tcrpinenreichcn Präparaten sind die Synthesen

von Scrnmler') und Auwers 1

). Reine Produkte erhält man

aber auch hier nicht, sodaß die Konstanten nur annähernde

Gültigkeit haben. Wallach ) fand für ein Terpinen, das er durch

Einwirkung von Methylmagnesium Jodid auf Sabinaketon erhielt,

nach mehrfacher Destillation über Natrium, folgende Konstanten

:

Sdp. 174 bis I 0,842, n„ 1.4719,

') Liebigs Annaten *4s <IÖS7), 107.

) GildemeistertKMirikr^Waliach-Festschrif^tiötUrtgcniJQO^S.i^.

') berl Berichte 41 {1908), 4474-, 42 (1909), S22,

*) Bcrl. Berichte 42 UW. 2424.

. Lieb.gs Annakn 888 (1008). 301.
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und für ein durch Erhitzen des Hydrochiorids mit Anilin er-

haltenes Präparat 1

):

Sdp, 179 bis 181* d,u „ 0,846. n u 1,4789.

Schimmel ßj Co. beobachteten für eine aus «~ und

; Terpinen bestehende Fraktion des Corianderöls:

Sdp. 177 bis 178", cl ,
.... 0,8485, <t 50,

Eine große Ähnlichkeit hat das Terpinen mit Dipenten. Durch

Einwirkung von Halogen Wasserstoffsäuren entstehen dieTerpinen-

halogcnhydratc, die denen des Dipentens zum Verwechseln ähnlich

sind. Es existieren eis- und trans-Modifikationen. von denen

nur die letzteren für die Charakterisierung in Frage kommen,
weil die eis-Verbindungen flüssig sind.

Das Terpincndihydroehlorid schmilzt bei 51 bis 52*, das

Dihydrobromid bei 58 bis 59", das Dihydrojodid bei 76". Von den

isomeren Dipentenverbändungen können sie durch die beim

Mischen von gleichen Teilen entstehenden starken Schrnclz-

punktsdepressionen unterschieden werden. Durch Kochen des

Hydrochiorids mit Basen erhalt man ein Gemisch von mehreren

Kohlenwasserstoffen. Beim Schütteln mit verdünnter Kalib

entstehen neben eis- und trans-Tcrpin, Tcrpincntcrpin (Smp. 137

bis 138"), TerpinenoM und /-Terpinenol.

Einwirkung von Brom auf Terpinen liefert nur flüssige Ver-

bindungen. Ein Mitrosochlorid konnte ebenfalls nicht erhalten

werden. Durch Addition von salpetriger Säure entsteht das

Terpinennitrosit vom Smp. 155°, das bei der Umsetzung mit

Basen wie Piperidin und Benzylamin Nitrolamrnc liefert, von

denen das Mitrolpiperidiu bei 153 bis 154", das Nitrolbenzylamin

bei 137" schmilzt. Durch vorsichtige Reduktion mit Zinkstaub

und Eisessig lassen sich das Terpinennitrosit und die Nitrolamine

zu Carvenon reduzieren; bei Anwendung energischer wirkender

Reduktionsmittel, wie ?.. B. Natrium und Alkohol, geht die Reduk-

tion leicht weiter unter Bildung von Tctrahydrocarvon und Tetra-

hydrocarvylamin. Mach Wallach ist das Mftrosit ein Derivat

des tf-Terpinens, aus dem durch Oxydation mit Permanganat die

i ,' '-Dioxy-< mciliYl-cf'-isopropyladipinsäure vom Smp. 188 bis

189° entsteht, deren Lacton bei 12 bis 73" schmilzt. Bei weiterer

Oxydation erhalt man aus dieser Säure Dimethylacetonylaceinu

(Semicarbazid-Verbindung Smp. 201 bis 202"; Dioxim Smp, 1

') Uebigs Annaten SSO (1906), 149.
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Aus ;-Terpinen entsteht bei der gleichen Oxydation der

Erythrit C^H^OH), vom Smp. 237". Durch Einwirkung ver-

dünnter Schwefelsäure erhält man hm ms Carvacrol und Thymot

Zum Machweis von Terpinen in ätherischen Ölen untersucht

man die Fraktion vom Sdp. 175 bis 185°. Einen Anhalt gibt

in diesem I alle schon die Entstehung von Terpinendihydrochlorid

vom Smp, 52" durch Einwirkung von gasförmiger Salzsäure

auf die Eisessiglösung des Kohlenwasserstoffes, denn Thujen

und Sahinen sowie Terpinenol und Terpinen lerpin, die ebenfalls

dieses Chlorid bilden, sieden teils höher, teils niedriger. Sehr

geeignet zum Nachwels ist das Terpinennitrosit, das wie folgt

dargestellt wird; 3 cem der entsprechenden Kohlenwasserst

fraktion werden in einem engen Reagensglas mit IV,, cem Eis-

essig und 4 1

9 cem Wasser versetzt; man gibt dann unter guter

Kühlung eine konzentrierte wäßrige Lösung von l f5 g Natrium-

nitrit in kleinen Portionen hinzu, wodurch der Kohlenwasserstoff

eine grünliche Farbe annimmt. Wenn die salpetrige Säure voll-

ständig absorbiert ist, entsteht eine rötlichgelbe Färbung; man

impft jetzt zweckmäßig mit einem Kristallenen reinen Nitrosits,

um eventuell eintretenden Übersättigungserscheinungen vor-

zubeugen. Die nach einiger Zeit abgeschiedenen Kristalle

Wäscht man mit Wasser und Petroläthcr und kristallisiert sie

aus Alkohol um (Smp, 155").

Ein exakter Nachweis für die Anwesenheit der einen oder

der anderen Terpinenmodifikatäon kann nur durch die Oxydation

mit Pcrmanganat erbracht werden. Wallach 1

)
verfahr! folgender-

maßen: 7 g des Kohlenwasserstoffs werden in einer Kupferblase

mit 33 g Kaliumpermanganat, 14 g Kaliumhydroxyd, 400 g Eis

und 400 cem Wasser eine Stunde hindurch auf der Schüttel-

chine durchgeschüttelt Dann wird nicht verbrauchter Kohlen-

wasserstoff abgeblasen, vom Braunstein abfiltriert und die

Oxydationslaugen unter Einleiten von Kohlendioxyd auf dem

Wasserbade zur Trockne verdampft» mit Alkohol extrahiert und

der nach dem Entfernen des Alkohols hinterbleibende Rück-

stand mit möglichst wenig heißem Wasser aufgenommen und

der Kristallisation überlassen. Es scheidet sich ein Kristall-

brei aus, der abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser nach-

i UebigS Annalcn SflS (1908), 207i vgl. auch Gildemeister u. Muller,

Wall ach -Festschrift, Göttingen 1909, S. 443.
22

1
1 i

i .: . in pi s i '--t I-Ml Ätherischen 01c.
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gewaschen wird. Die Kristalle werden auf Ton gestrichen

und aus der 15* bis 20-fachen Menge 25-prozentigcn Alkohols

umkristallisierL Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Produkts,

des oben genannten Erythrits, liegt bei 235 bis 236". bei schnel-

lerem Erhitzen bei 237 bis 238". Es ist in Äther, ügroin, Essig-

ester und Chloroform wenig löslich, auch schwer löslich in

kaltem Alkohol und in Wasser, leichter in den heißen Lösungs-

mitteln. Die vom Erythnt abgesaugte Oxydationslauge wird

zuerst mit Essigester ausgeschüttelt, dann in der Kälte mir

verdünnter Schwefelsäure übersättigt, einmal mit Äther durch*

geschüttelt und schließlich erschöpfend mit Essigester extrahiert.

In den Essigester geht eine Säure, welche nach geeigneter Kon-

zentration der Lösung auskristallisiert und dann noch einmal

der etwa 6-fachen Menge Wasser umkristallisterl wird. Die

Säure, r tf
' l)ioxy-<-meth\l"''-isopropyladipinsäure, schmilzt bei

189" unter Wasserabgabe.

Sehr leicht, und zwar schon in der Kälte, wird Terpinen

von Chromsäuregemisch (nach Beckmanns Vorschrift bereitet)

angegriffen und völlig z ;
dieses Verhalten läßt sich ver-

werten, venu es sich darum handelt, Terpinen aus Gemischen

mit Pinen, Camphcn, Limonen, Terpinolen, Cineol und Pinol zu

entfernen, da diese Verbindungen gegen das Oxydationsmittel

in der Kälte ziemlich beständig sind.

k

Phellandren.

HC

HX

LH

CH

CH
und

H. C

HX

CH,

i

CH

CH

CH
;

CH

HX CH CIL HXCH<
a

Phellandren gehört zu den ziemlich verbreiteten Kohlen-

wasserstoffen CWHM ; es kommt In der Natur in verschiedenen

"j Bert Berichte 23 [W.
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Modifikationen vor und zwar verstellt man nach Wallach 1

)
ganz

allgemein „unter Phellandren einen Kohlenwasserstoff C^H^,

der in Berührung mit J%08 in einem indifferenten, wasserfreien

Lösungsmittel (Ligroin) und bei einer Temperatur unter 0'\ also

unter Bedingungen, unter denen Umlagerungen nach Möglichkeit

.schlössen sind, sofort ein wohlcharakterisiertes Nitril

abscheide

Von den in der Hatur vorkommenden PheHandrenmo-

difikalioncn sind scharf zu unterscheiden das im Gingergrasöl.

Schinusöl, Bitterfenchdöl, spanischen ÜillkrautÖl, Ceylon- und

Seychellen-Zimtöl und Elemiol vorkommende d-ft-Phellandren,

sowie das im australischen Eucalyptusöl und Stemartisöl auf*

Ltndene I ^-Phellandren von //-Phellandren.

i\J hell andren ist im Wasserfenchelöl (d-) t
Citronenöl,

Schinusöl, Sternnnisöl, im Öl von Eucalyptus amygdalma und

wahrscheinlich auch im Conandcröl und Cuminöl enthalten.

Aus den sonstigen, über das Vorkommen von Phellandren

in ätherischen Ölen gemachten Angaben ist meist nicht er-

sichtlich, um welches Phellandren es sich handelt. Am häufigsten

dürfte jedoch das r -Phellandren vorkommen und zwar scheint

es, als ob es meist von kleinen Mengen ^Phellandren begleitet

ist, so daß hier ähnliche Verhältnisse herrschen wie beim Vor-

kommen von er- und Iihlii. Außer in den genannten Ölen ist

Phellandren in folgenden aufgefunden worden:

Als d -Phellandren im sibirischen Hchtennadelöl» Öl aus

dem Holz von Caesatpim'a Sappan und AngeÜcawurzelöl.

Als l'Phellandren im Rottannennadelöl, Latschcnkieferöl,

Pimentöi, Baybeerenöl von den Bermuda- Inseln und im Ol der

Samen von Monodor;t grandiUora.

Ohne Angabe der Drehungsrichtung: im Öl von Junip\

phoenicea, Andropogon tauiger, Curcumaöl, Ingwerol, Pfeffer-

Öl, Magnoliaöl, Öl von Monödora Myrisüca, Rtndenöl von Cinna-

momum pedunctihitum, ZimtwurzelÖl , Campheral, Sassafras-

blätteröl, Geraniumöt, Weihrauchöl, Öi von Eucalyptus aemem >.

angophoroides, capitellata, coriacea, crebra, Dawsont, /

gatiensis, dives, fasfigia/a, i'htcheii, fraxinofdes, ha&masti

hxophfeba ,
LuehmannJana, macrorrhyucha, mehnophioia,

öbfßS Annalen 38« (I904) T JO.

22*
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meliodora, microtheat, nigra, obliqua, oreades, oval/fotia, o. var.

fanceolata, pulverutenta t r&diate, Risdoni, robuste, rosir

siderophfoia, sideroxy/o/7 var. pa/Icns, S/'eberiarja, stellul

vimmaii$i vlrgata, vtfrea, im deutschen und englischen Dillöl,

Ajosvankrautöl, Pfefferminzöl, Wermutöl, Goldrutemil und Hunde-

fenchelöL

Die Phellandrene gehören zu den unbeständigsten Terpenen,

daher dürfen phellandrenhaltige Öle, wenn es sich um Gewinnung
und flachweis dieser Kohlenvvasserstoüe handelt, nie wiederholt

bei Atmosphärendruck destilliert werden» sondern sind am besten

im Vakuum zu Fraktionieren.

Synthetisch wurde «Phellandren von H a rri es und
|
oh n son 1

),

sowie von Wallach-) erhalten, doch liegen auch hier keine

unzweifelhaft reinen Substanzen vor. Die einzigen kristallisierten

Derivate, die FSitrositc, sind zur Regenerierung der Phellandrene

nicht geeignet, sie zersetzen sich wohl beim Behandeln mit

Alkali sl

), aber es bild> i i I dabei kein Kohlenwasserstoff C
1()
H

J(I
.

Man muß sich also mit der Erlangung möglichst phcllandren-

reicher Fraktionen begnügen und zwar nimmt man die gegen

170 bis 178" siedenden Anteile; auf solche beziehen sich auch

die für Phellandren angegebenen Eigenschaften.

Von den für die Phellandrene beobachteten Konstanten seien

folgende erwähnt:

l-«-Phellandren aus Öl von Eucalyptus amygdalin,i {

\.

Sdp. 173 bis 175" (754 mm), 50 bis 52° (5 mm), d,.. 0,848,

-r„ -S4"t0\ nmts> 1 ,47694.

d-«-Phellandren aus GingergrasöP): Sdp. 44 bis 45 " (4 mm),
175 bis 176" (754 mm), d lv 0,8565, «„ -f 40"4Ü'.

d-ü*Phe!landren aus ElemiöP): Sdp. 6P (11 mm), d
ll(

- 0,844,

") Berl. Berichte 38 (1909), 1832.

i Liebigs Annale« 889 n

I Wallach, Liebigs Annalen ±S7 (1895), 374; 8$ti tt304), 30.

') Beobachtung im Laboratorium von Schimmel £i Co.

j Bericht von Schimmel % Co. April ltm-1, ^
*) Wallach, Liebigs Annatim $36 (1904), 12.
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i
Phellandren aus Wasserfenchclöl: Sdp. 57" (II mm),

0,8520, rw 1 -47ss ') und di* °'848
> Wo 14

"45 '» "w*
1,4759').

Die optische Drehung ist sehr veränderlich, sie wird durch

Einwirkung des Sonnenlichtes herabgesetzt 1

).

Wie schon erwähnt, ist Phellandrcn wenig beständig,

schon beim Erwärmen auf seine Siedetemperatur polymerisiert

es sich; leichter noch wird es durch Einwirkung von Säuren in

inaktive Isomere umgewandelt, so durch HalogenWasserstoff in

Dipentcn, durch alkoholische Schwefelsäure in Terpinen, Mit

Halogenen oder Halogenwasserstorfen entstehen nur Flüssige V ej

bindungeu. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht

aus ffPhellandren die ölige «-Ox>--.-Msopropylglutarsäure. die

durch weitere Oxydation mit Bleisuperoxyd und Schwefelsäure

in Isopropylbernsteinsäure übergeht. Die aus ./-Phellandren

entstehenden entsprechenden Oxydationsprodukte sind a-Oxy*£-

isopropyladipinsäurc bezw. a-lsopropyJglutarsäure*). Wallach <

erhielt durch Oxydation von ,7-Phctlandren mit l*prozentiger

Kaliumpermanganatlösiing neben ' Isopropylcyclohexenon,

lsopropylglutarsäure, lsobuttersäure und ein öliges Gtykol, das

durch Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure Tetrahydrocumin-

aldehyd und etwas Bihydrocuminalkohol lieferte. Durch Oxy-

dation mit Luftsauerstoff entsteht aus f^Phellandren l - Isopropyl-

cyclohexenon'1

).

Das einzige Feste Derivat der Phellandrenc ist das durch

Addition von salpetriger Säure entstehende Phellandrennitrit,

das daher stets zur Li ung benutzt wird. Beide Phellandrenc

bilden je zwei Nitrite, die sich» wie Schreiner 7
) zuerst nachwies,

durch ihre Schmelzpunkte unterscheiden. Um sich schnei! zu ver-

gewissern, ob in einem Öle Phellandren enthalten ist, wird

eine Mischung aus 5 cem des Öles und 10 cem Petroläther mit

i) Wallach, I

ranälw 88G 1 1904), -i i.

Ideai m [1905fc 2.

tacon, Philippine lourn. of Sc. I (1909), A. 101.

'} Semmter, Bert. Berichte Mi (1903), 1749.

) üebigs Aonalen WO H905), 12.

) Ibidem S48 (J9Q5), 28.

i Pbarmaceutical Archiv« 4- (190t), «30.
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einer Auflösung von 5 g Natriumnitrit in 8 g Wasser unterschichtet.

und die zur Entwicklung der salpetrigen Säure nötige Menge (5 cem)
ssig unter Umschüttein allmählich zugesetzt; der entstehen Je

voluminöse Kristallbrei wird mit Hilfe einer Luftpumpe abgesa
erst mit Wasser, dann mit Methylalkohol gewaschen und durch

mehrmaliges Lösen in Chloroform und Fällen mit Methylalkohol

gereinigt 1

), Die löslichsten Anteile des Nitrits, das sich aus

verschiedenen Formen zusammensetzt, gehen hiei bei aber verloren.

I#c -sonders wenn es Mich darum handelt nachzuweisen, welches

Phellandren vorliegt, führt man die Reinigung besser unter An-
wendung von Aceton aus-). Durch fraktioniertes Fällen mit Wasser
läßt sich das Nitrit des ß-Phellandrens in Anteile vom Smp. 1 12

bis 113° resp. 113 bis 114" und 105", das des -Pliellandrens in

solche vorn Smp. 102° und 97 bis 98" zerlegen, denen allen ein

verschiedenes Drehungsvermögen zukommt, die aber zum Teil

sowohl in den rechts- als linksdrehenden Formen dargestellt sind.

Die Phellandrennitritc Ltssen sich im Gegensalze zum
Terpinennitrasit mit Basen nicht zu Nitrolaminen umsetzen. Bei

der Behandlung des c-Phellandrennftrits mit r l iol.it

entsteht Mitro-o-phellandren, das sich durch Reduktion

Hilfe von Zink und Eisessig zu Carvotanaceton und Dähydro-

carvylamin reduzieren läßt; bei energischer Reduktion mit Natrium
in alkoholischer Lösung entstehen Tetrahydrocarvon und Tetrahy

drocarvylamin"). Bei der Umsetzung von ./-Pheilandreim

mit Natriumalkoholat entsteht Nitrov'-phellandren; dieses liefert

bei der Reduktion Dihydrocuminaldehyd (Smp. des Semicarbazons

200 bis 202"), Tetrahydrocuminylamin und Cuminylamin.

Geeignet für den Nachweis des >PheIlandrcns ist noch die

Oxydation mit Hilfe von l-pröz. Kaliumpermanganat, wobei ein

sirupöses Glykol (Sdp, 150" bei 10 mm) 4
) entsteht, das beim

Erwärmen mit verd, Schwefelsäure Dihydrocuminalkohol und
Tetrahydrocuminaldchyd (Sdp, 220 bis 230"; d J|r 0,93; n,, ,„ 1 ,4903;

Smp. des Semicarbazons 204 bis 205') liefert. [Nebenbei ent-

stehen Isopropyl-l-cyclohexen-2-on-4, «-tsopropylglutarsäure und
Isobuttersäure.

') Wallach und Gildemeister, Üebigs Annalen Ü«s (1888), 282,

Wallach, Lie&igS Annalen 836 (1904), 13.

all ach, Licbigs Anraten ! :.. 3Q 44
') Wallach, I i nalen :UO
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Sesquiterpene.

Neben den Terpenen C
]I(
M

!(1
finden sich in den höher

und zwar zwischen 25(3 und 280" - siedenden Fraktionen vieler

nschen Öle andere, der Formel C IB
Hai

entsprechende,

erpenc genannte Kohlenwasserstoffe, von denen ,

eine große Ansah] isoliert, abei nur sehr wenige genauer unter-

sucht sind.

hen fast ausschließlich aus Sesquitcrpenen,

meistens spielen sie aber in den Ölen nur eine nebensächliche

Rolle; sie werden so oft angetroffen, daß sie zu den am

häufigsten vorkommenden Beatandteilen der ätherischen Öle ge-

zählt werden müssen.

Auch künstlich sind Sesquifccrpenkohlenwasscrstoffc aus den

sie in den ätherischen Ölen vielfach begleitenden sauerstoffhaltigen

alkoholai -rbindungen C K,H, (I
dargestellt worden, welche

zu ihnen in demselben Verhältnis zu stehen scheinen wie z. B.

Terpineol. C30Hls
O, zum Kohlenwasserstoff C [<c

li ut , obwohl durch

Behandlung mit Psessig-Schwefelsluremischung bisher nur in

einem Falk die Anlagerung eines Wassermoleküls an einen Kohlen-

wasserstoff CjjHjj bewirkt werden konnte. Ob die aus du

sqtaterpenalkohülen" durch Wasserabspaltung entstehenden

identisch mit den natürlichen Ses-

autterpenen sind, ist noch unentschieden.

nperatur der Sesquiterpene liegt im allgemeinen

zwischen 250 und 280". ihre Dichte zwischen 0,86 und 0.93. in

der Regel ül ': sie sind meist schwach gefärbt und dick-

flüssiger als die Terpcnc, sind von schwachem Geruch, ver-

harzen z> T. ebenso leicht wie die Tcrpene und lösen sich schwer

in Alkohol. Als ungesättigte Kohlenwasserstoffe addieren sie

Halogene, HalogenWasserstoff, NOC1, N,A und rlO,, ver-

einzelt damit kristallisierte Verbindungen bildend, die zur

Identifizierung benutzt werden können. Dagegen sind die

Oxydationsprodukte der Sesquiterpene so gut wie nicht untersucht.

Über ihre Konstitution ist Näheres noch nicht bekannt, so

wir zur Einteilung der Sesquiterpene hauptsächlich auf ihre

physikalischen Eigenschaften angewiesen sind. Erschwert wird
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eine genauere Kenntnis der Scsquiterpcne auch dadurch, daß
die fast allein mögliche Art ihrer Isolierung, nämlich die durch
fraktionierte Destillation, die Gewinnung von einheitlichen Ver-
bindungen ausschließt Man teilt sie auf Grund ihrer Mole-
kül arrefraktion und ihres spezifischen Gewichtes ein in aliphatische,

monocyelische, bicyclische und tricyclische Sesquiterpene 1

). In

diesen einzelnen Gruppen bestehen, ebenso wie bei den Tcrpenen,
Regelmäßigkeiten in Bezug auf den Siedepunkt und besonders
aiil die Dichte.

berechnete Mol-Refr. Dichte
|

;

aliphatische Scsquiterpcne etwa 0,86,

monocyelische „ 67.76 „ 0,875 bis Ofi%
bicyclische „ 15 „ 0,90 „ t92,
tricyclische „ 64,45 „ 0,93 „ 0,

Da sich nur wenige Scsquiterpcne in reinem Zustande
darstellen lassen, so ist es oft schwer die Zugehörigkeit zu einer
bestimmten Gruppe zu erkennen. Die Isomerieverhältnissc sind
hier verwickelter als bei den Tcrpenen; dennoch ist es sehr
unwahrscheinlich, daß die bis jetzt bekannten 60 bis 70 Sesqui*

ine alle verschieden sind, und es werden wohl viele, die
man jetzt noch einzeln aufführen muß, als identisch erkannt
werden, sobald es gelingt auch in dieses Gebiet die Klarheit
zu bringen, welche die Terpene zu einem der am besten ui

suchten Teile der organischen Chemie gemacht hat.

In der folgenden Zusammenstellung der Sesquiterpene werden
nur diejenigen Vertreter eingehender besprechen, von de

eine nähere Charakterisierung möglich ist

Aliphatische Sesquiterpene.

In diese Gruppe gehört wahrscheinlich das von Schimmel
<\'') aus Ceylon-Citronellöl gewonnene „leichte Sesquiterpen"

von folgenden Eigenschaften;

Sdp. bei Atmosphäre ml: uck 270 bis 280" unter starker
Zersetzung, 137° (15 mm), d

i;, 0,8643. «WB -f P2S', n,.,, 1,51849.

') Thcorciisch möglich sind auch tetraeyetische Sesquiterpene; da d
aber noch nicht aufgefunden sind, so genüge dieser Hinweis.

*) Bericht von Schimmel $ Co. Oktobei IB99 Jy.
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Das Sesquiterpen, von dem l)cifvatc nicht bekannt sind, ist

sehr unbeständig; es verharzt beim Stehen an der Luft schon

nach einem Tage zu einer sirupdicken Flüssigkeit,

Monocyclische Sesquiterpene.

Bisabolen.

Das ßisaholen ist zuerst von Tucholka ') im BtsaboJ-Myrrhenöl

aufgefunden worden. Sein Maine wurde dann auf andere, mit

ihm identische Sesquiterpen e, die früher unter verschiedener!

Bezeichnung abrieben worden waren, übertragen.

Es kommt vor, außer im Bisabol-Myrrhenöl, im sibirischen

Ficlitennadelöl, im Öl von PiperVolkensü, im Campheröl, Limcttöl.

Citronenöl, Bergamottöl und OpopanaxöL

Für den aus Citronenöl herausfraktionierten Kohlenwasserstoff

fanden Gildemeister und Müller'):

Sdp, 110 bis 112" {4 mm), d ... 0,8813, aü 4l'3l\ n
|(,„

1,49015, und für das inaktive Sesquiterpen, das aus dem Trichlor*

hydrat durch Abspaltung von HCl mittels Natriumacetat und

Eisessig erhalten worden war:

Sdp. 261 bis 262
rt

(751 nun), «„ + ()•, d,.„ 0,8759, n 1BS0 . 1,4901.

ßisaholen bildet mit Salzsäure ein bei 79 bis 80° schmelzendes

Trichlorhydrat, C JAH al 3HCI, das nach Tucholka optisch aktiv

(|"|,,H- oder— ?) 35°17' in Chloroformlösung), nach Gilde-

nieist er und Müllei inaktiv ist, Aus dem Bisabolen konnte

weder ein festes Nitrosochlorid, noch ein Mitrosit oder Nitrosat

erhalten werden. Es addiert 6 Atome Brom, Ob das von

Schmidt und Wcilinger 1

)
aus dem Öl von Piper Volkensii

erhaltene Hexabromid vom Smp, 154" ein Derivat des riisabolens

ist, muß noch festgestellt werden.

Zur Charakterisierung des Bisabolens ist das Trichtorhydrat,

man durch Einleiten von gasförmiger Salzsäure in die

ätherische Lösung des Sesquitcrpens erhält, gut geeignet. Es

I Arch, der Pharm, S*5 (t897), 292,

'i \v.i 1 1 ach-Fcstschrfft, Göttfagen 1909, S.448; Bericht vonSchimmel ,
i

Oktobei 180Ö, 5a
htc ^ \\<m)

x
652.
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scheidet sich nach dem Verdunsten des Äthers in schönen

Kristallen ab, die durch Umkristallisieren aus Alkohol w<

gereinigt werden können.

Zingfberen.

ses zuerst von Tresh 1

) im Ingwcröl aufgefundene Sesqui-

terpen ist später von v. Soden und Rojalm-") sowie

Sclireincr und Krcmers 1

) untersucht worden. Die zuletzt ge-

nannten Autoren ermittelten für Zingibcrcn folgende Eigenschaft

Sdp* ca. 270" (unter Zersetzung), 160 bis 161" (32 mm)
d.„ 0,S731 f [o]D—73,3aö, n n 1,49399/

Das Nitrosochlorid schmilzt hei .•'". das Nitrosit bei 97

das Nitrosat bei 86 bis 88" und das Dihydrochlorid bei

\6S bis 169*. Zur Charakterisierung eignet sich besonders das

Hydrochlortd, das man durch Einleiten von Salzsäure in die Eisessig*

lösung des Kohlenwasserstoffes erhält Nach 2-tlgtgem Stc

scheidet es sich in feinen Nadeln aus der Lösung aus. Auch

das INitrosat ist zur Kennzeichnung gut verwendbar, da es nach

den Angaben von Schreiner und Kremers m fasl theoretisi

Ausbeute entsteht.

Bicyclische Sesquiterpene.

Cadinen.

Der bekannteste Vertreter dieser Gruppe und der Sesqiriter-

penc überhaupt, ist das sehr verbreitete Cadinen, das in bei

optischen Modifikationen vorkom

d' Cadinen ist bisher gefunden worden im \il iscedcrnöl

und wahrscheinlich im westindischen Sandelholzö),

1-Cadinen im Kadcöl, nach dem es benannt ist, Cypressen-

öl, CubebenÖl, Paracotorindenöl, AngosturarindenÖl und Cedr

holzöl.

In den meisten Mitteilungen über das Vorkommen des

Cadinens isl die Drehung nicht angegeben, so beim deutschen

und schwedischen Kiefernadelöl, Latscheiikiefcröl, Rottannen«

nadelöl, Wacholderbeerol, Sadebaumöl, Cedernblätteröl, Cedern-

') Pharraacentical Journal III. U2 (1882), 243.

i Pharm. Ztg. 4:> (1900), 414.

cd Archive« I (190!}, 63? Cham. Zentralbl. nm, fl.
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Holzöl. Lemongras FferÖl, Befelöt, Ylang-Ylangöl, Campher*

öl, Öl von fcosaj Weihrauchöl, afrikanischen

Copaivabalsamöl (siehe unten!), Asa foetida-Öl, Galbanumöl,

irikanisch Fferminz&I, Patchouliöl, Wermutöl und Gold-

rute

Cadinen kann in verhältnismäßig reinem /nsi urgesiellt

werden, da es ein festes, gut kristallisierendes Dichlorhydrat

liefert, das, ebenso es bei den Kohlenwasserstoffen der

Terpeiireihc möglich ist, durch Erhitzen mit Anilin oder Natrium-

acetat und Eisessig unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in

den Kohlenwasserstoff zurückverwandelt werden kann 1

). Für

den e Weise gerein igten Kohlenwassers toff fand Wa Mach:

Sdp. 21T (unkorr.)*), 274 bis 21h\ d,„ 0,918, [«]„ -98,56",

n,, 1,50647 ),

Schimmel 8f Co. fanden: Sdp. 271 bis 273", dia.
0,9215,

[,,]„ -105" 30'.

Das optische Di ehungsv ermögen ist recht schwankend. Bei

verschiedenen in der Natur vorkommenden Sesqiriterpenen, die

man als aktive formen des Cadinens angesprochen hat, ISl

noch nicht klargestellt, ob sie mit Cadincn wirklich identisch

sind, oder ob sie erst bei der Einwirkung von Salzsäure in

Cadinenderivate übergegangen sind, wie z. B. bei dem west-

indischen Sandelhol/ö! und dem afrikanischen Copaivabalsamöl.

ist es auf jeden Fall, daß aus diesen ret

drehenden QJen Derivate des I - Cadinens erhalten wurden,

während rechtsdrehender Kohlenwasserstoff aus Ailascedcrnöl

Derivate des d-Cadinens lieferte.

An der Luft verharzt Cadincn sehr schnell unter Bildung

eines hellen Polymerisationsproduktes. Bei langandauern

Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure wird Cadinen verändert,

während bei -k i
Behandlung mit HalogenWasserstoffen eine

wesentliche Beeinflussung nicht stattfindet, da die optische Akti-

vität erhalten bleibt. Auch längeres Erhitzen auf 200" wirkt ver-

ändernd auf Cadinen ein: es bildet sich dabei ein isomerer

') Wallach, Ueftij 388 (ISST),

|
Uebigs \iiruluri -'71 (189

Mdcm ->'»'_>
i iss-'.. !:.i': iV (1892), 297.
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Kohlenwasserstoff mit Folgenden Eigenschaften: Sdp. 145 bis

148° £20 mm), df 0,9061, [«]a —2,80", n„, iv , 1,5041 ).

Mit Nitrosylchlorid und mit Stickstofftetroxyd gibt Cadinen

kristallisierte Additionsprodukte. Das in nur geringer Menge
entstehende Nitrosochlorid schmilzt bei 93 bi las fNitiv

das in besserer Ausbeute erhallen wird, bei 105 bis HO".

Besonders charakteristisch sind die mit zwei Molekülen

Halogen i off entstehenden kristallisierten Additionspro-

duktc, von denen namentlich das Dichlor- und Dibromhydrat

zur Identifizierung benutzt werd

Zur Darstellung des Dichlorhydrats werden die zu untcr-

'icnden, zwischen 260 und 280" siedenden Traktionen mit dem
doppelten Volumen Äther verdünnt und unter Kühlung

Chloi stoffgas gesättigt; nach längerem Stehen wird

Äther durch Destillation teilweise cntFernt, und nach dem völligen.

Verdunsten des Lösungsmittels scheiden sich im Rflc

Kristalle des Dichlorhydrats aus, die durch Aufstreichen auf

poröse Tonplatten und Waschen mit Alkohol von öligen Bei-

mengungen befreit und aus Essigäther» in weichem sie in der

Wärme leicht löslich sind, um kristallisiert werden. Der Schmelz-

punkt der reinen Verbindung liegt bei 117 bis 118"; sie ist

optisch aktiv, [«]„ — 37 "27' in einer 5-prozentigen ChloroForm-

lösung.

Auch unter Benutzung von Ei> ler mit Salzsäuregas

m der Kälte gesättigt ist, läßt sich das Dichbrhydral bereiten;

diese Methode der Darstellung - setzen einer Eiscssiglösung

des Sesquitcrpens mit einer Eiscssiglösung des betreffenden

Halogenwasserstoffes - empfiehl! Gewinnung des Di-

bromhydrats (Smp". 124 bis 1 25") und Dijodhydrats (Smp.

bis lOCVi

Caryophyllen.

Ein zweiter gut gekennzeichneter Kohlenwasserstoff, der

ebenfalls zu den bicyclischen Sesquitcrpcnen zu zählen ist, ist

das Caryophyllen, das freilich nicht so häufig vorkommt wie

das Cadinen; es ist bis jetzt in größerer Menge im Melken- und

') Lepeschkin, journ, fUSS. phys. ehem. Ges. U> rN.iSi, 69

Chem. ZentralM. IM®, lt. I3S*.
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Nelkenstietöl, sowie in Copaivabalsamoten nachgewiesen worden;

außerdem hat man es aufgefunden im Pfefferöl, lictclöl, Ceylon-

Zimtöl, Seychelten-Zimtöl (?), Zimtwurzelöl, Wcißzimlol, Pimentö!

und Lavendelöl.

In reinem Zustande hat sich Caryophyllen bisher nicht dar-

stellen lassen, die Angaben über seine physikalischen Eigen-

schaften beziehen sich daher auf nicht ganz reine Destillate ans

Melken- oder Nelkenstielöl. Das nur durch Destillation aus

Nelkenöl dargestellte Caryophyllen enthält meist etwas Acet*

eugenol '), von dem es durch Verseifen mit alkoholischem Kall

befreit werden kann. Im Sesquiterpen aus Nelkenstielöl findet

sich dagegen diese Verunreinigung nicht

Für aus Nelkenöl dargestelltes Caryophyllen fanden:

Wallach-): Sdp. 25S bis 260", 0,9085, nD 1,50094.

Erdmann 1

): Sdp. 119 bis 120" (9 mm), 123 bis 124"

(13 mm), 25S bis 259" (752 mm), d, r 0,9038.

Kremers'): d,,,. 0,9032, |„| Jl!M
, -8,74", n

|h „, 1,50019,

Walbaum und liüthig *) bestimmten für Caryophyllen aus

Ceylon-Zirntöl

:

Sdp. 260 bis 261", d
ir, 0,9047, o„ -7"2C

[Neuere Untersuchungen von Deußen und seinen Mit-

iIl ii ) machen es wahrscheinlich, daß die mil dem Namen

Caryophyllen bezeichneten Fraktionen des Nelkensticlöls min-

destens aus zwei Isomeren bestehen, nämlich aus einem optisch

inaktiven i -Caryophyllen und einem aktiven //-Caryophyllen, die

beide durch Derivate gekennzeichnet worden sind.

Durch Einwirkung von Salzsäure auf die Caryophyllen ent-

haltende Fraktion des Nelkenöls entsteht nach Schreiner und

Kremers 7
)

ein in Nadeln kristallisierendes Dichlorhydrat vom

Smp. 69 bis 70". Schimmel ^ Co. erhielten aus dem rohen

Caryophyllen des Nelkensticlöls ein aktives Chlorid von gleichem

•) E. Erdmann, |ourn. f. prakt. Chem. H, *"»<» (1897), 146,

-) UCM& AiCTialen '271 <1S«2). &&
Diuit f. prakt. Chem. II. 5« (1897), 146.

*| Pharm. Archive» 1 (1898), 211.

|oum !. prakt. Chem, ii. 86 (1902), 54.

'» Liebigs Aiwalen 866 (1907), I ; 850 (1908), 245; » <1909), 41.

j Pharmaceutical Archives *i (IS1*)), 2%; Proceed. Americ* Pharm, Ass.

»7 (1899), 158.
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Schmelzpunkt, dagegen vermochten Forscher aus Caryo-

phyllen fraktionell verschiedener Öle nur teils flüssige Chloride,

teils solche von anderem Schmelzpunkt zu isolieren.

Durch Einwirkung von Nrtrosylchlürid auf Caryophyllen aus

Nclkenstielöl entsteht ein Nitrosochlorid, das bei ungefähr 160"

schmilzt, aber durch fraktionierte Kristallisation in Inaktives

nyophyllennitrosochlorid (Sinp 177") und aktives .-Caryo-

phyllennitrosochlorid (Sinp. 159° j werden kann. Diesen

beiden Formen entspricht ein von 126 bis 128" schmelzendes

ß'Nitrolbenzylamin und ein ^Nitrolbenzylamiti vom Sinp. 172 bis

173", die sich natürlich auch beide bilden, \w\m man von

dem NitrosocbJoridgemisch ausgeht. Von den aus den Mitroso-

Chloriden durch Chlorwasserstoffabspaltung entstehenden Mitroso-

caryophyllenen schmilzt die a-Form bei IIb", die ^Torm bei

120 bis 121".

Mit Salpetrigsäureanhydrid ist aus Caryophyllen ein in blauen

Nadeln kristallisierendes, optisch aktives INitrosät (Smp. 115")

erhalten worden, das sieh bei der Einwirkung von Lösungsmil

leicht in andere Verbindungen umlagert. Ferner ist auch ein

aktives CaryophyUeniiftrosat bekannt, das aus Caryophyllen durch

Einwirkung von Amyfnitrit und Salpetersäure oder auch durch

Oxydation des blauen Nitrosits mit Chromsäure dargestellt werden
kann. Sein Schmelzpunkt liegt bei 130,5". Aus Caryophyllen er-

haltene Nitrosate mit anderen Schmelzpunkten leiten sich ver-

mutlich von der or-Form ab..

Durch Oxydation mit Permanganat entsteht nach Deußen 1
)

und nach Haarmann-), neben einem Glykol C M H,,ü t
vom

Smp. 120", eine Ketonsäure C lu H 1(1
0,p deren Semicarbazon bei

186*' schmilzt, eine einbasische, bei 179,5 bis 180,5° schmelze

Säure CJI.O, und ein neutraler Körper C (M H h O;l
vom Smp.

145 bis 146°. Die bei der Oxydation entstehenden i Säuren
gehen bei weiterer Oxydation in Dimelliylbernsteinsiiure über.

Bei der Einwirkung von Eisessig-Schwefelsäure erhält man
ein Hydrat Ü,. H.,.0 (Caryophyllenalkohol) vom Smp, vM bis 96".

Dieser Alkohol, dessen Plieiiylurethan bei 136 bis I 57 schmilzt,

ist optisch inaktiv

l

) Ltebigs Annale» 359 (190 ;, 52; Bert. Berichte tö

(WM), 376, 680»

l Beri. Berichte t'i (190% 1062.
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Bemerkenswert ist, daß man durch Wasserabspaltung aus

dem Caryophyllcnalkohol nicht wieder zum Caryophyllen, sondern

7ii einem ihm isomeren, tricyelischen Kohlenwasserstoff C,,,!!,,,.

dem Cloven gelangt, das sich in seinen Eigenschaften wesentlich

vom Caryophyllen unterscheidet, aber noch nicht in ätherischen

Ölen gefunden worden ist

Bd dem Nachweis des Caryophy Ileus hal man zu berück-

ngen, daß das Nitrosochlorid sich von einem anderen Kohlen-

serstoff ableiten soll als das Nitrosit und Niirosat J

). Es ist

daher zweckmäßig, das Nitrosochlorid sowie das Nitrosit oder

Nitrosat darzustellen.

Zur Darstellung des Nitrosochlorids gibt man zu einer gut

gekühlten Mischung von 5 cem Caryophyllen, 5 cem Essigäther.

5 cem Alkohol und 5 cem Äthylnitrit 5 cem alkoholische Salz-

säure. Am Sonnenlicht scheidet sich dann bald das Nitroso-

chlorid aus.

Zur Bereitung des Nitrosits gibt mau zu einer Mischung

von 5 cem Caryophyllen, 12 cem Petrolather und 5 cem einer ge-

sättigten Natriumnitritlösung vorsichtig 5 cem Eisessig, worauf

in der Kälte das Nitrosit auskristallisiert.

Um das Nitrosat zu gewinnen, fügt man zu einem gut

gekühlten Gemisch von 5 cem Caryophyllen, 5 cem Eisessig und

5 cem Äthyluitrit vorsichtig eine Lösung von 5 cem konzentrierter

Salpetersäure in 5 cem Eisessig. Nach beendeter Reaktion fügt

man Alkohol hinzu, und nach 2 Stunden scheidet sich das

Nitrosat aus.

Sehr bequem ist die Darstellung des Caryophy tlenalkohols-);

man lost hierzu 25 g Kohlenwasserstoff in einer Mischung von

1000 g Eisessig, 25 g konzentrierter Schwefelsäure und 40 g

Wasser und erwärmt das Ganze längere Zeil aid dem Wasser-

bade. Die leicht flüchtigen Produkte entfernt mau durch

Wasserdampf und erhält dann durch Destillation den reinen

Alkohol.

Seltnen.

Ciamieian und Silber-) hatten bei ihrer Untersuchung der

höchstsiedenden Anteile des Selleriesamenöls auch ein Sesqui-

! Deußen, Liebigs Antillen 860 (1907), I; 888 (1908), 245.

') Wallach, I

Im 271 (1892), 2SS.

<) berl. Berichte 9« (1897), 492, 501.
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terpen gefunden, das sie jedoch nicht näher charakterisierten.

Als später im Laboratorium von Schimmel § Co. dieser Körper

untersucht wurde» stellte es sich heraus, daß das Sesquiterpen,

das den Namen Selinen erhielt, mit keinem der bekannten

identisch ist

Selinen ist zu etwa 20" i. im Sellericsamcnöl enthalten und

kann aus den von 265 bis 273" siedenden Anteilen gewonnen
werden; nach mehrmaligem Fraktionieren über Natrium hatte

der Kohlenwasserstoff folgende Eigenschaften:

Sdp. 120 bis 121'* (6 mm), d
i: ,, 0,9197, «„ 35*11',

1 ,49863.

Bei dem aus dem Uichlorhydrat regenerierten Selinen wurde
gefunden

;

Sdp. 268 bis 272", d„. 0.9232, d 0,9196, a + 49" 30',

n,,„ 1,50483, MoL-Refr, 65,82, berechnet f. G M 66,15.

Das erwähnte Dichlorhydrat erhält man durch Einleiten von

Salzsäuregas in die ätherische Lösung des Scsquiterpcns. Es
kristallisiert in feinen Nadeln, die im reinen Zustande bei 72 bis

74° schmelzen; [<•],, j- 18' (in 4,07-prozentiger Chloroformlösung).

Das Selincndichlorhydrat ist von dem ähnlich schmelzenden

Caryophyllendichlorhydrat verschieden; durch Abspaltung von

Salzsäure wird das Selinen regeneriert, während aus Caryo-

phyllendichlorhydrat bei derselben Reaktion ein neuer Kohlen-

wasserstoff entsteht.

Mit Nitrosylchlorid oder Stickoxyd sind keine festen Ver-

bindungen erhalten worden.

Nach der Mofckularrcfraktion zu schließen gehört Selinen

zu den bicyclischen Sesquiterpenen,

Humulen.

Dieses zuerst von Piccard aufgefundene und bis jetzt nur

im Hopfen- und Pappelknospenöl nachgewiesene Sesquiterpen

zeigt große Ähnlichkeit mit Caryophyllen. Auch bei dem Humulen
ist es bisher nicht gelungen, den Kohlenwasserstoff aus irgend

einem Derivat zu regenerieren, so daß man die Konstanten nur

an mehr oder weniger reinen Fraktionen hat feststellen können.
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Chapman 1

), der sich mit der Charakterisierung dieses Sesqui-

terpens viel beschäftigt hat, gibt an:

Sdp. 263 bis 266° (760 nun), d
i:.

0,9001.

n„ 1,5021.

Der aus dem Pappel knospenöl gewonnene Kohlenwasserstoff

waf schwach rechtsdrehend, es ist aber sehr wahrscheinlich,

daß Humulen selbst inaktiv, und die geringe Drehung durch

Verunreinigungen bedingt ist

Durch Einwirkung von Chlorwasserstoff entsteht ein flüs

Pihydrochlorid, Brom bildet ein öliges Tetrabromid. Bei der

Hydratation entstellt kein Alkohol. Nitrosylchlorid wird unler

liildung eines bei 164 bis 165* bezw. 164 bis 170" schmelzenden

Nitrosochlorids addiert. Das Nitrolbenzylamin schmilzt bei

136° bezw. 132 bis 133", das Mitrolpipcridin bei 153", Salpetrige

Säure verbindet sich mit dem Sesquitcrpen zu einem bei 120 bis

121" schmelzenden hiitrosit und einem bei 166 bis 168'

schmelzenden Isomtrosil. Durch Behandlung mit Natriumäthylat

teht aus beiden das hitroso* oder Isonitrosohumulen vom

185 bis 105" (13 mm). Bekannt ist noch das Nitrosat vom

Smp. 162 bis 163". Der Machweis des Humulens kann durch

die Darstellung des Nitrosochlorids in der üblichen Weise leicht

erbracht werden.

Santalene.

Im ostindischen Sandelholzöl kommen neben den beiden

Santatolen auch zwei, von Gu erbet-) »- und .i'-Santalen be-

nannte Sesquiterpene vor.

Die Eigenschaften das «-Santalcns sind:

Sdp. 252 bis 252.5" (unkorr.l, 253 bis 254" (korr.), d,
t

,
0,9134,

i
,

-13,98° (Gucrl

Sdp. 118 bis 120" (9 mm), d sir 0.S9S4, *„— 13*, n
l(

1*491

(Semmler)').

') (cum. chem, Soc fft (1895), W,
*) Compi. rend. 180(1900), 4-17, \3H\ Bull. Soc. chtm. UL 38 (1900),

217 u. 540.

I Bert. Berichte #> (1907), 3321,

QU de meist er, Die ätherischen Öle, 2"*
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ie des //-Snntalens sind;

Sdp, 261 bis 262" (imkön\), 263 bis 264 "(körn), d
(1

0,9

«„—28,55° (Gu erbet);

Sdp. 125 bis 127" (9 mm), d,„, 0,802, »D— 35°, n
l(

1.4932

(Sem ml er).

Nach Semmlers Ansicht ist «r-Santalen ein tricyclisches,

einfach ungesättigtes und ^Santalen ein bicyclisches, zweifach

ungesättigtes Sesquiterpcn.

o>Santalen verbindet sich mit Salzsäure zu einem flüssi

Chlorid; mit Nitrosyl chlor id entsteht ein Nitrosochlorid vom

Smp. 122°, dessen Nitrolpiperidin bei 108 bis 109" schmilzt.

Durch Oxydation mit Ozon erhielt Sem m ler das auch bei der

Oxydation des «-Santalols entstehende bieyetische Eksantalal

vom Sdp, 112 bis 1 16" (9 mm), d J(1 1,00, i. 4", n, 1,4872,

/-Santalen addiert zwei Mol. Salzsäure unter Bildung

eines flüssigen Dihydrochlorids 1

). Das Nitrosochlorid existiert

in zwei isomeren Formen, die bei 152" und 106" schmelzen

und denen zwei Mitrolpiperidine vom Smp. 101" und 104 bis 105"

entsprechen. Durch Oxydation mit Ozon entsteht ein bicycl «scher

Aldehyd.

Die beiden Santalcnc scheinen demnach m genetischem

Zusammenhang mit den beiden Santalolen zu stehen. Der

Nachweis der beiden Santatene Kann durch die Nitrosochloride

und die Oxydation mit Ozon geführt werden

Isosantalene. Die durch Wasserabspaltung aus den Santa-

lolen entstehenden Kohlenwasserstoffe sind von den Santalenen

verschieden. ChapoteauT-) erhielt aus dem Rohsantal ol zwei

Kohlenwasserstoffe C, JH.,, vom Sdp, 260" und C
ir>

H,.. vom Sdp,

245". Gu erbet 1

)
bezeichnete die Kohfenwasscrstol

beiden Santalolen als Isosantalene und gibt an für:

• Isosantaten Sdp. 255 bis
!

Msosantaten Sdp. 259 bis 260", flr„+M*

Es ist zweifelhaft» ob diese Kohlenwasserstoffe überhaupt zu

den Sesquiterpcncn gehören.

'» von Soden vi. Waller, Pharm, Ztg. M (189

i Bull. Soc. chini. II. ZI 08S2), .J03.

") Ibidem l!L *J:i (1900), T>43.
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Von den weniger gut bekannten Sesquitcrpcnen seien noch

folgen de angeführt:

Atractylen.

Dieses in ätherischen Ölen noch nicht aufgefundene Sesqui-

terpen erhielten Gadamer u. Amenomiya'} durch Einwirkung

von wasserentzielicndcn Mitteln auf den Sesquiterpenalkohol

Atractylol.

Sdp. 125 bis 126" (10 mm); d,
r,

0.9154; rw„ 1,50893.

Durch Abspaltung von Salzsäure mittels Anilin aus dem

aus Atraetylol dargestellten flüssigen Diehiorhydrat entsteht ein

vom Atractylen verschiedener Kohlenwasserstoff.

Caparrapen,

Caparrapen Ist ein von Tapia ') aus dem Caparrapiol,

einem im ätherischen Öl des Caparrapibalsams vorkommenden

Sesquiterpenalkohol, durch Wasserabspaltung erhaltenes Sesqui-

terpem Der Kohlenwasserstoff ist eine farblose Flüssigkeit, die

sich am Licht rasch gelb Färbt. Als Konstanten sind angegeben:

Sdp. 240 bis 250°, d10. 0,9019, [a]D—2,21°, u 1,495

Durch Einleiten von Salzsäure in die Eisessiglösung des

Sesquitcrpens entsteht ein aktives Diehiorhydrat vom Smp. 83°.

Guajen,

Durch Abspaltung von Wasser mittels Chlorzink aus dem

Guajol, einem von Schimmel &Co. :l

) aus Guajakholzöl isolierten

Sesquiterpenalkohol, crhicllen Wallach und Tuttle 4
) ein neues

Sesquitcrpen, das in seinen Eigenschaften mit keinem der be-

kannten übereinstimmte.

Sdp. 124 bis 128" (13 mm); d,
(l

0,910; n
l(

1,50144.

A. Gandurin'1 stellte das Sesquiterpen nach der Tschu-

gaeff sehen Xanthogenatmethodc aus Guajol dar und gibt

Für an:

M Arch. der Pharm, 241 (1903), 33.

) Bull. Soc chtm. Hl. 1?» (\&m, 638.

.rieht von Schimmel Q Ca, April 18M, 42i April 189«, 33,

l

) Liebes Amialen 279 IIS^I), 396.

', Berl. BerfeMe 41 (1908), 4363.
23*
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Sdp. 124° (II mm), d
1

,',, 0,9133, d
2

/,',' 0,8954, [oj^ —66
n n ,,, 1,49468, Mol.-Refr. 66,46.

Gadamer und Amenomiya 1

) erhitzten Guajol mit Kalium-

bisulfat und geben für das Guajen an:

Sdp. 123 bis 124" (9 nun), d;, 0,9085, |^| u
—40

P
3 049,

Mol.-hMi. 06,2.

Das Guajen scheint demnach zu den bicyclischen Sesqui-

terpenen zu gehören. Kristallisierte Derivate sind nicht bekannt.

Sesquiterpen aus Kadeöl,

Im Kadeöl kommt neben Cadinen nach Tröger und Feld-

mann-) ein zweites, inaktives Sesquiterpen vom >

vor. M. Lepesclikin ) erhielt bei der Behandlung des Kad

mit Salzsäure neben Cadincndichlorhydrat ein flüssiges Chlorid

und gibt für das daraus erhaltene Sesquiterpen an:

Sdp. 262 bis 266" (760 mm), 135 bis 140" (20 mm),

0,9204, ii,,,,.. 1,5159.

Kristallisierte Derivate sind nicht erhalten worden. Erhil

mit Jodwasserstoff auf 200" führte nach Lepesclikin zu einem

vielleicht mit Humuten identischen Sesquiterpen {Sdp. 250 bis

I; 0,8946; n lisir 1,4972), welches aber nach Schindel-

meiser 1

)
ein Gemisch von Tetrahydrocadincn, Cadinen und

einem neuen, optisch inaktiven Sesquiterpen sein soll. Nach
Ansicht von Schindel m eis er enthält das Sesquiterpen Lepesch-

kins noch Cadinen und ersterer gibt für das reine Sesquiterpen

folgende Konstanten an:

Sdp. 263 bis 265°, d, ir 0,908, ttv ±Q\ n
!(

1,5006.

Eine nähere Charakterisierung ist keinem dieser Forscher

gelungen.

') Arch. der Pharm. SU (1903), 43.

"> Arch. der Pharm. 288 (1800},

•) |ourn. russ. phys. ehem. Ges. M (1906) 126, Wach Chcm. Zentralbl.

I'.i0\ 1. 2040.

l

) |ourn. russ. phys. ehem. Ges. W U908). 181. Mach Chcm. Zentr.tihi.

I!>ns, ||. 398.
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Sesquiterpen des Minjak-Laynm-Balsamöls.

Das ätherische Öl des dem Gurjunbalsam nahe verwandten

Minjak-Lagam-ßalsams besteht uachHaußncr ) fast ausschließlich

aus Sesquiterpenen

:

Sdp. 249 bis 251", d,., 0,023, aD - 9,ü

Das Sesquiterpen ist ein helles Öl, das an der Luft bald

verharzt. Mit Salzsäure entsteht ein in großen IN adeln kristalli-

irdes Chlorid, C,,
(
IL, -3 HCl, vom Smp. I

Die Entstehung eines Trichlorhydrats aus einem Sesquiterpen

der Dichte 0,923 ist einigermaßen verwunderlich. Abgesehen

hiervon deutet das ganze Verhalten des Sesquiierpens, sowie

die Eigenschaften des Chlorids auf Cadinen hin,

Sesquiterpen im Öl aus der Rinde von Ocotea usambarensis.

Das in diesem Öle vorkommende Sesquiterpen hat nach

Schmidt u. Weilinger-) folgende Eigenschaften:

Sdp. 136 bis 142" (12 mm), dw . 0,915, w
J(
-I-7MCT. nv 1,505.

Durch Einwirkung von Salzsäure entsteht ein Dichlorhydrat

(Smp. I lobisl 17"), das mitCadinendtchlorhydrat nicht identisch ist

Tncyclische Sesquiterpene.

Cedren.

Unter Ccdren verstand man ursprünglich') das durch Wasser-

abspaltung aus dem Cedrol erhaltene Sesquiterpen. Als man

ein ähnliches Sesquiterpen im Cedcrnöl auffand, nannte man

dieses auch Ccdren. Über die Identität dieser Kohlenwasser-

stoffe liegen keine beweisenden Untersuchungen vor, und es ist

her angebracht sie getrennt zu behandeln.

Die Konstanten des natürlichen Cedrens sind 1

):

Sdp. 124 bis 126" (12 mm), d u, 0,9354, «u -55°, n„ 1,50233.

natürliche Cedren ist von mehreren Forschem, in letzter

l

) Aren, der Pharm. 221 (1883), 245.

) Bert. Berichte 89 (1906), ,

alter, Liebigs Annalen 8* 118+1), 247,

') Die Konstanten des künstlichen Cedrens sind in der Tabelle der

künstlich dar- Sesquiterpene auf S. 363 angegeben.
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Zeit besonders vonSemmler und Hoffmann 1

), näher untersucht

worden. Durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessiglösung

entsteht das Cedron, C^H^O, vom Sdp. 148 bis 151'' (II mm),

das durch Reduktion in einen Alkohol Isocedrol übergeht

{Sdp. 148 bis 151" bei 9 mm), Durch Oxydation mit Permanganat

in Acetonlösung erhält man ein Glykol, C
3
Jl.,,.0.,, vom Smp. 160",

ein Dfkcton oder einen Ketoaldchyd. C,-H,M 0.,, dessen Semicar-

bazon bei 234" schmilzt, und eine Cedrenketosäure, G,AHs4Oa

(Semtcarbazon, Smp. 245 ,k

; Oxim, Stnp. 180 bis 190 "i.

Bei der Oxydation mit Ozon wurden im wesentlichen die

gleichen Produkte erhalten. Zum Nachweis des naturlichen

Cedrens oxydiert man es mit Permanganat

Cloven.

Durch Wasscrabspaltung mittels Chlorzink oder Phosphor-

pentoxyd erhielt Wallach-') aus dem aus Caryophytlcn durch

Hydratisierung dargestellten Alkohol das in ätherischen Ölen

bisher noch nicht aufgefundene Cloven.

Sdp. 261 bis 263"; d18. 0,930; nm8i 1,50066; Mol.-Refr. 64,77.

Durch Hydratisierung geht Cloven nicht wieder in Caryo-

phyllcnhydrat über. Um es nachzuweisen, ist man daher auf den

Vergleich der physikalischen Konstanten angewiesen, Gen vresse
)

erhielt durch Einwirkung von Parafonnaldehyd auf Cloven einen

Alkohol CJl^CK.ÖH vom Sdp. 170" (12 mm); d„ 1,00h
ll

t>
— 7° 40' (in einer 6,03-proz. Chloroformlösung); n„ 1,508. der

zur Charakterisierung auch nicht geeignet sein dOrfi

Heerabolen.

Ein wahrscheinlich tricyclisches Sesquiterpen ist von O. v.

Friedrichs-'1
) im Heerabolmyrrhcnot aufgefunden und von ilim

Heerabolen genannt worden.

Sdp. I30bis136" (16mm); d,,,,. 0,943; «D I4M2?j n, 1,5125;

MoL-Refr. 64,98.

Ein gut charakterisiertes Bromid konnte ebensowenig wie

ein festes Nitrosochlorid oder Mftrosat erhalten werden, mit

') Berl. Berichte 4(i (1907), 3521.

I iebrgS Annalen 27 1 < 1 892), 292.

i Campt rend. Kl* il

l

) Arch. der Pharm. HO i\QQ7). 208.
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Salzsäure entstand dagegen ein bei 98 bis 99" schmelzendes

Dihydrochlorid. Es muß also liier bei der Einwirkung der Salz-

säure ebenso wie bei dem Sesquiterpcn des Galgantöls eine

Ringsprengung stattgefunden haben,

Heveen.

Dieses Sesquiterpcn entsteht neben Isopren und Dipcnten

bei der trocknen Destillation von Kautschuk oder Guttapercha l

).

So liefern 5 Kilo Parakautschuk -) ungefähr 250 gr. Isopren,

2000 gr. Dipcnten und 600 gr. Heveen 1
'). In geringer Menge

bilden sich dabei noch Polytcrpcne. Bouchardat gibt den

Siedepunkt zu 255 bis 265" an. Mit Salzsäure soll ein leicht

zersetzliches Monochlorid C
1(V

H.M HC1 entstehen.

In den nachfolgenden Tabellen sind noch diejenigen in ätheri-

schen Ölen aufgefundenen Sesquiterpene angeführt, von denen

alkalische Konstanten bekannt sind und die nicht mit bekannten,

gut charakterisierten Sesquiterpenen identisch zu sein scheinen.

Sesquiterpcn

JUS
Sdp.

Ageratumöl ) ...
:1icawurzelöl ft

) . 240 bis 270"

Blinden«*) . 255 bis 260* 0,912

tipen) 09°)

Öl der Blätter von 250 bis 260" 0,916

Amorpiiä frutic (15")

Bemerku

15051

J

t ,50652

M1I S.lU'^liUTC IT'

leicht icrjwt?lichc tißswge

Produkte.

Außerdem wurde Cadincn

nachgewiesen«

:
) Williams, lateesber. d. Chem. 18fS0, 495j vgl auch Beilstcin, Hand-

buch d. organ. Chem. 3. Aufl. Bd. 3, S. 538.

.. liouchardat, Bull. Soc.chiiu. II,-' (1875), 108. VgLABouchardat,

Liebigs Annalcn 21 {\&m, 30; Himly. ibidem 23 (1838), 40.

er Name Heveen wurde dem Kohlenwasserstoff von Bouchardat

nach der Kautschuk liefernden Hevea gumnensis gegeben.

l

> van Romburgh, Bericht von Schimmel g Co. April 1889, 57.

») Ciamician U. Silber, Ikrl. Berichte 28 (1896), 1811.

i Beefcurta u. Troeger, Aren, der Pharm. 886 (1898), 397.

) Pavesi, F.stratto dall' Annuario detla See. Chimica dt Milano U
(19CM-), 3; üstratto dal „Rendiconti" de! R. Ist. Lomb. di sc. e letl. < 1-

>
33

(100-t), 487; Bericht von Schimmel $ Co. Oktober UHU, 8,
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Scsquitcrpen

aus
Sdp. - *n

Öl des Rhizoms von 260 bis 270

°

0,9086 —7 bis—8«

Aralia rtudicattii* (Benzol'

(Aralicn) 1

) lösung)

ßoldoblättcröl) . , 265 bis 275 >

BaldrianöP) .... 160 bis 165"

(50 inm)

— 9,2°

Cilmii.swurzelöl ') . . s258° 0,342

Cascarillöl •) 1 . . . 178 bis 181«
1 |

. 23,49«

(100 Bim)

255 bis 257°

(760 mm)

11 . . . 185 bis 190° 0,924 Wd
(too mm]

260 bis

(760 mm»

Ceylon-CitronellöH 170 bis 172" 0,912

(schweres Sesqui- (tß mm) <I.V)

tcrp, 272 bis 275°

(760 mm)
Conimahar/.öP) . .

(Conimen)

Cryptomerfaol *) . .
— 0,0IS Mb—HM*'

(Suginenli

Bemerkt! i

Es war nicht rrulfjücrt. VO"
diesen beiden Se#mjitcrpene»
ein festes Hydrochlorid, Uro-

iniij oder Nitrosfliu erhalten.

Kristall isierte herr.

den nicht erhalten.

Es kommt auch C

In dem I Mb voi . S (pnen

bildet mit 2 Mol. Hl

Wasserstoff fj£j*si|[e Addi-

tionspre-u

') Alpers, Americ |ourrt. Pharm. 71 (1899), .,

i Im.Iv. |ourn. dv Pharm, et Chitn. Vt 19 (1904). 152,

•) Olivlero, Compt. rend, 117 (!893), 1096; Bull. Soc. chim. III. II

(1894), 150; 13 «1845), 917.

!

) Kurbatow, Licbigs Annaien l":l (1874», 4 ; v^l. liendu von Schimmel

fit Co. April ixm, 1 u. Apotheker Ztg. 21 (1906), 987.

I

l horas, \potheker Ztg. I I I 199), 162; Fendler, Arch. der Pharm.

S88 ibJOO), 688,

"} Bericht von Schimmel $ Co. Oktober 1899, 19.

') Stenhouse u, Groves, Uebigs Annaien 180 /*,;. |ourn.

ehem. Soc. 20 (1S76), 175.

imura, Berichte d. deutsch, pharm. Ges. 19 (1909), I
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Sesquitcrpcn

aus
Sdp, d

''i-
ii,, Bemerkungen

Der Hauptt
i FSI C:i-

l ilnitri

CubebcnÖ! 1
). . . ,

— linksdrehend —
tberwurzöl ')

. . . 139 bis 141 • 1,492

(Caflinen) (20 mm)

Öl von Eacaly/ptus 0,9244 —
haemastoma, sowie (19°)

mehreren anderen

Eucalyptusölen 11

)

(Aromadendren)

Fcuerkrautöl ') . . . 240 bis — Addiert 1 Mol, Saln

GjUgantÖl*) .... 230 bis 240° -27* 12
(20")

I.4P2_> FiinJi Lim 1

, iritu

Sfll2$#urv entsteh! ein Di'

hydrochtorid vom Si

GürJnnbalsamSI") . . 115 (ms US' 0,9207 i ,50252 Fc&lr '.vurdctl

nicht erhalten.
rinnen) mm)

0.9247
hv

'
'

*''"

i-i (Cannaben) . 256 bis 258" 0,9289 [«]o 10,81"

(0">

— ilisüiuc entsteht ein

i

^»fliarzöT». . . . 253 H 0,898 H.

'^vcndelöl"» . . . ,
130«(15mm) — —

"l von Lcptospermum — 0,9024

(15°)

n. I.inaloeöJ ",)

.

130 bis

mm)

Addier! -t Atome [Jroiti.

Urbcerbeercnöl
|

:. 250° 0,025 7,227'

'I Wallach, üebtgs Annakn 388 (1887), 18.

-i Sammler, Cnero, Ztg. 13 (1889), 1158.

i!

) H. ü. Smith, |ount. and. Prot ol the Royal Soc. of. N. S. W
:i"> < 1 00 1 > - Bericht von Schimmel rtt E908, 30.

') Bei [stein n. WIegafid, lierl. Berichte 15 (1882), 2854,

i S ch iJldel rn e i S e r , Che i
1

1 . /t g, 98 ( 1902), 30a
fl
) UnveröfFentl. Beobachtung aus dem Laboratorium von Schimmel & Co.

» Väleitta, Gaiz. chfm, ital L0 (1880) H (1881), I91j Bert. Be-

richte i:J (1880), 3451 iL M (f88f)< 1717.

H
> Wood, Spivej ff, Easterfleld, |ourn, ehern. Soc. 88 (t896)

. mmler u. Tietnann. f.Jerl. Berichte SS (1802), I tS7.

i Baker u Smith, Journ. and Proc, of the Royal Society Ot H, S.

Wales IW&; Bericht von Schtoimel 6 Co. Oktober 100«,

i Barbier n. Beuveault, Compt. rend. i*-M (1885), |

'"> Blas, UehlgS Annalen l:U (lS6f»), I,
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Scsquiterpcn

Kessowitrzelol

'

Sdp.

260 bis 280°

'

cl «I.

Öl von fiardost.; 250 bis 254

"

0,932

Patchouliöl i

L-rpen 264 bir

(760 in ml

59 bis 9t»°

(3 bis 4 mm)

0,9335

(15°)

58*45'

11. Sesquiterpen 273 bis 274" 0,930 i

0"45'

Öl von Piüüspomm
iintlttkitum ')

2o3bis274"
uv>

Salbeiöl ') 264 bis 270'* 0,9072

(24")

w

SandarakharzöT') . , 260 bis 280"

VetlveröH ....
(Vetiven)

262 bi! -

(740 mm)
I35"(12i»n0

19'

Wintersrindenöl*) . .

(Winteren) (265°)

0,9344

03")

11,2*

Zittwersamendl") . . 0,9170

ßcmcrkui

Ein teste« Hyöi

wurde mchl C .-h.ilUn.

1,5030

(20")

I Mit Salisltire, Nil

i «1«; Chlorid und Stiekox--
IpeKJ

d cn fccinc fc*tcn l>cn

I halten.

AddicTl 4 Atome Brom.

rochtOfidwftr flflsiig-

Von den künstlich dargestellten Sesquitcrpcnen, die mit

keinem der näher charakterisierten identisch sind, sind noch

folgende zu nennen;

I Bertram u. Gildemusi ur, Arch. der Pharm. ±2S (1390), 486.

•) Y. Asahi na, Journ. of the Pharm. Soc. of |apan 1907, 355; Bericht

von Schimmel ft Co. Oktober LW1

) von Soden ü, Roiahn, Berl. Berichte :'*7 (1004),

') Power u. Tutin, Journ. ehem. Soc. 80 (1906), I0&3.

*) Sughir;i ii, Muir, Pharraaceuticäl Journal 111.0(1877), 191, 994? Journ.

ehem. Soc' 1877, II. 548; lourn. ehem. Soc. S7 (1S8Q), 678.

") Hetiry, Journ. ehem. Soc. 7'.l (1901), 1149.

~\ Genvressc u. Langlois, Coropt rend. LS5 (1902), 1059.

) Arata u. Canzonari, Anales de la Sociedad Cienttfica Argentina.

Mach Arch. der Pharm. 227 (1889), SI3.

") Bericht von Schimmel 4 Co. Oktober ÜW8,
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Sesquiterpen

ans
Sdp, d «i* "i. Bemerkungen

Cedrol') 263,5 0,9367 85*57' 1,49798 In geringer Mengt i

Jerncampher (15°)
ein Nitrosochli rid ••om Sinp.

100 bis 102«.

bezw. Cypressen-

camphcrj

rhyllendichlor- 0,9191 ,39« 1,49801

hydrat vom Smp. 69

bis n ! I .. Sc.^uitcrpcn soll Ähn-

liche Konstanten besitzen wie

Cubebencampher i

— — Uns neben Cadincn im Cu

Sesquiterpenalkoli ol V,

bebenöf vorkommende Sc.-

qilitcrpiii

Ettc&yptm GiobuJtis '»

1 Sesquiterpen 102 bis 103« 0,8956 -55*48' 1,49287

(6 mm) (20*)

247 bis 248°

(748 mm)

11 Sesquiterpen 265,5 bis 266" 0,923b '40' 1,50602

(750 mm) (15') (20")

tionystylol") . . . . 137 bis 139« 40° .Mol.-IMr. uef. f»,7.

(17 mm) (I7">

Ledumcampher") . . 264' 0,934« —
:dol) (752 mm) i'0">

0,9237

(19")

Maalialkohol'') . , . 270,8 bis 271" 0,9190 [«Jlj 13W .

(754 mm) (15*)

^tchoulialkohol "} . - 255 bis 25« 36*52*

Sesquiterpene, die nicht näher charakterisiert wurden, finden

sich noch im ätherischen Ol von ßlumea baisamifem, Basiti-

cumöl, Cajcputöl, Edeltannennadelöl, Fenchelöl, Hcmlocktannen-

nadeJöl, Lorbeerblätteröl, Quendclöl und Schafgarbenöl.

rieht von Schimmel % Co. Oktober 1WM, 20 und April ItlO,

4 Schreiner ti. Kremers, The Sesquiterpenes, Mtlwaukee 1904, S, 108.

,
Schmidt, Berl. Berichte 10 (t877), 188.

») Bericht von Schimmel ft Co. April UM*,

') Eylien, Recueil des trav. chim. des P.-B. 2& (1906), 44. Nach Chem.

ZentralbL 1906, I.
•

a, lourn. rnSSi phys. ehem. Ges. I88fj 319; Berl Bericfil

(1SS7). Ref.

tericht von Schimmel ft Co. Oktober 1808, SO.

') Bericht von Schimmel $ Co. April 1904, 75.



Hauptbestandteile der ätherischen Öle.

Alkohole.

Aliphatische Alkohole,

Von gesättigten einwertigen Alkoholen der Fettreihe sind

nur verhältnismäßig wenige in ätherischen Ölen nachgewiesen

worden. Sie kommen seltener, und zwar meist nur die niederen

Glieder, im freien Zustande, aber häufig an Fettsäuren gebunden

vor; das Auftreten freier Alkohole und freier Fettsäuren ist in

den meisten Fällen auf eine Zersetzung oder Verseilung vor-

handener Ester während der Destillation zurückzuführen, Es

kann allerdings auch vorkommen, daß in einem Destillat i

Alkohole gefunden werden, wenn das Destillationsniatcrtal

Kohlenhydrate enthält und vor der Verarbeitung eine gelinde

Gärung durchgemacht hat; so ist z. B, Äthylalkohol im Destillate

kurze Zeit gelagerter Rosenblätter beobachtet worden.

Die Darstell ungsweisen dieser Alkohole sind die gewöhnlichen.

In der Praxis dienen zur Herstellung, besonders der höheren

Glieder, vielfach ätherische Öle, die den betreffenden Alkohol

als Ester enthalten. Sehr brauchbar ist auch das Verfahren

von Bouveault und Blaue 1
), nach dem sich primäre Alkohole

durch Reduktion der Ester der zugehörigen Säuren mit Natrium

und Alkohol bilden.

Die Eigenschaften der aliphatischen Alkohole ändern sich

mit der Zunahme der Kohlenstoffatome ziemlich beträchtlich

und sind, soweit das nötig erschien, im folgenden angegeben.

Identifizieren lassen sich die einzelnen Alkohole durch ihre

Konstanten, sowie durch die Oxydationsprodukte, Von Derivaten

seien als besonders charakteristisch die Phenylurcthane genannt,

die man durch Vermischen gleicher Teile von Phcnylisocyanat

und dem betreffenden Alkohol erhält; sie scheiden sich beim

Stehen des Gemisches in kristallinischer Form ab.

') D. R. P. 164 ' auch Compt. rend. 18» (1903), 1676; 133 (1903
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Methylalkohol, CH
rt
OH, tritt oft bei der Wasserdampf-

destillation pflanzlicher Stoffe unter den Destillationsprodukten

auf t und zwar findet er sich wegen seiner leichten Löslichkeit

in Wasser häufig nur in den Desiillationswässern, meist zu-

sammen mit Furfurol und Diacetyl. Es ist anzunehmen, daß

sich diese drei Körper während der Destillation durch Zer-

setzungsvorgänge aus der Cdlulose des Rohmaterials bilden.

Bis jetzt ist Methylalkohol nachgewiesen worden im Destillations-

wasser des Cypresscnöls. Sadehaumöls. Vetivcrols, lrisöls t im Ol

aus den Blättern von [ndigöfera gafegoi'des, in den Blättern des

Citiatcmala-Jndigos, im Cocablättcröl, in den Desiillationswässern

desSappanblätteröls, westindischen Sandelholzöls, Teeöls, Nelken-

les Öls von Eucalyptus amygdalina, des Hayöls, Pastinaköls,

Kerbelöls, Bärenklauöls, des Öls aus den Früchten von lieracleum

intmim und des Ageratumöls, Außerdem als Myristat im

Insel, als Bcnzoat im Tuberosenöl (?) und Ylang-Ylangöl, als

Cinnamat im Wurzclöl von Alpinia malaccensis und Wartaraöl,

als Saiicylat im Tuherosenpomadenöl, lifrkcnrindenöl, Canangaöl,

Rautenöl, Cassiebliitenot, Tceöl und Wintergrünol, als Methyl-

anthranilsäureestcr im Mandarincnöl, als Anthranilsäurecstcr im

Neroli- und |asminöl.

Identifiziert werden kann der Methylalkohol durch den Sdp.

64", die Dichte 0,SI0 bei 15°, sowie durch die Überführung in

lodmethyl oder in den bei 54" schmelzenden neutralen Oxalester.

Äthylalkohol, CJIOH. Als normaler Bestandteil äthe-

rischer Öle ist Äthylalkohol nur vereinzelt beobachtet worden,

nämlich im Vorlauf des Indigofcraöls, im Öl aus den Früchten

von Murimhi citrifolia und in den Destill ationswäosern von

aiyptüs amygdalina, Kerbelöl, Pastinaköl und von Heracleutn

giganteum. Sein Vorkommen im Destillat von in Gärung über-

gegangenen Hosenblättern wurde schon oben erwähnt. Im ver-

esterten Zustande findet er sich als Butyrat im Bärenklauöl und

im Öl von Heraclcum giganteum, als Caprinat im CognacöT

und als Cinnamat im Storaxöl und im KacmpteriaöL

Eine wesentliche Rolle spielt Äthylalkohol als eins der am

meisten gebrauchten Verfälschungsmittel ätherischer Öle.

Nachgewiesen wird er durch seine Konstanten (Sdp. 78°;

il 0,794) sowie durch Überführung in Äthyl Jodid oder Jodoform.



366 Hauptbestandteile der ätherischen Olc.

n*ButyIalkohol t CH-.fCHJ.X'H.jOH, kommt als Ester im

Römisch KamillenÖl vor. Er hat bei 20" das spezifische Ge-

wicht 0,810 und siedet bei 117"; sein Phenylurethan schmilzt

zwischen 55 und 56" l
).

Isobutylalkohol, ^ CHCH.OH, ist nach H, G. Smitli

im Destillationswasscr von Eucalyptus amygdalma enthalten.

Sein Siedepunkt liegt bei 108,4°, das spez, Gewicht bei 0,8003 (18°) \

er liefert ein bei SO" schmelzendes Phenylurethan').

isoamylalkohot, rM
:t CHCH.CR.OH, ist frei ein Be-

Ln
„

stand teil des Öls von Eucalyptus Globufus, E. amygda/ma,

des Reuniongeraniumöis-), Lavendelöls und französischen Pfeffer-

minzöls. Verestcrt kommt er vor im Öl von / us G/obukis.

E. aggregata, im Römisch KamillenÖl und im Cognacöl.

Sein zum Husten reizender Geruch, der Siedepunkt !

das hei 52 bis 53" schmelzende Phenylurethan, sowie die Oxy-

dation zu Isovaleraldehyd und fsovaleriansäure lassen ihn leicht

erkennen.

n*Hexy1aikohol, CH
:

,(CH,),CH
lJ
OH, ist als Ester im Wurm-

famöl, Bärenklauöl und im Öl von tieraefeum gfgante

enthalten. Er siedet bei 157" und hat das spez, Gewicht

0,8204 (20"). Bei der Oxydation liefert er Capronsäurc, Sdp. 205°.

Aktiver Hexylalkohol
|

;

.,; -Mcthyläthylpropylalkohol)

C^' Gl ICILCH, OH,

Findet sich als Angelicasäureester im Römisch KamillenÖl. Er

ist durch seine keclitsdrcliung bemerkenswert, |<
f |i>H~

d JV 0,829; Sdp. 154", Chromsäuregemisch oxydiert ihn zu der

bei 196 bis 198" siedenden aktiven Capronsäurc.

HeptylalkohoL Von Heptylalkoholen wurde Methyl-

n-amylcarbinol, ,,,_,
,..' C"HÖH, von Massen' 1

) im Nelkenöl
CH

:t
(CI

nachgewiesen. Er gibt folgende Konstanten an: Sdp. 157 bis

') BlÄise, Bull. Soc ehim. HJ. ü> (1903),
:
) Es ist nicht sicher festgestellt worden, ob liier gewöhnlicher Isoamyl

alkohol vorliegt.

i Compt. rend. 149 (1909), 63a
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158", d
(l

0,8344. Durch Oxydation mit Chromsäuregemisch geht

der Alkohol in Methyl-n-amylketon (Smp. des Semicarbazons 122

bis 123) über, was zu seinem Nachweis benutzt werden kann.

Hierzu eignet sich auch der Brenztraubensäurccstcr, dessen

Scmicarbazon bei US bis 119" schmilzt.

ii'Octylalkohol , CH^Ch/^CH.OH, kommt vielleicht in

freiem Zustande im Barenklauol und im Ol von Hcrudeum

vor, worin er sich auch als Acetat befindet. Als

Propionat (?) ist er im Pastinaköl gefunden worden, als Butyral

im Wurmfarnöl und Pastinaköl, als i-Valerianat im Wurmfarnöl,

als Capronat, Caprinat und Laurinat im Barenklauöl.

Der Nachweis erfolgt durch die Konstanten (Sdp, 196 bis

197"; d,„. 0,8278), sowie durch Oxydation zu Octylaldchyd,

(dessen >'-Naphthocinchoninsäure bei 23-1" schmilzt), oder zu

Caprylsäurc vom Smp. 16,5" und Sdp. 232 bis 234°.

n'Nonylalkohol, CH
rt
{CK,);

CH.
J
OH

l
ist als Caprytsäure-

ester im süßen Pomeranzenöl aufgefunden worden. Er siedet

unter gewöhnlichem Druck bei 213,5" und hat einen rosenartigen,

dem des Citroncllols verwandten Geruch. Stephan 1

) gibt für

den durch den Phthalester gereinigten Alkohol folgende Eigen-

schaften am
Sdp. 98 bis 101" (12 mm), d,.v 0,840, er, 1.43582.

Identifizieren kann man den Nonylalkohol durch seine Oxy*

dationsprodukte (Nonylaldehyd und Polargonsäure, Smp. 12

sowie durch das bei 62 bis 64" schmelzende Phenylurethan.

Ein sekundärer Nonylalkohol, Methyl -n-heptylcarbji I

- , CHOH, ist von Power und Lces-) in einem al-

CH,,(U!

gcrischen Rautenöl und von Masson") im Nelkenöl aufgefunden

worden. Seine Eigenschaften weiden folgendermaßen angegeben:

Sdp. 198 bis 200" (765 mm), d-| 0,8273, «„ (50 mm)— 3"44'

[Power und Lees); Sdp. 195 bis 196°, d
(1

. 0,8399 (Masson).

Man kann ihn kennzeichnen durch Oxydation zum Methyl

-

ivht n und dessen Überführung in das Scmicarbazon

(Smp. 118 bis 119"). Mit Brenztraubensäure bildet er einen

nrri. f. prakt Chem, II. 02 (1900), 532.

i |oum dkm. Sog U (1902), 1592.

Coropt rend, 14» (I909), 630.
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126 bis 127" (16 mm) siedenden Ester, dessen Scmicarbazon

bei 117 "schmilzt.

Undecylalkohol. Ein sekundärer Undecylalkohol, Methyl-
PH

n-nonylcarbinol
k

:: CHOHJst gleichfalls in dem vorher
Cr^(CHJa

erwähnten algerischen RautenÖl beobachtet worden. Power und

Lees geben für den gereinigten Alkohol folgende Konstanten an:

Sdp. 231 bis 233", aB (2b mm)— I "IS'.

nachgewiesen wird er durch Oxydation /um Metttyl-n-oonyl-

keton (Smp. des Oxims 46"; Smp. des Semicarbazons 123 bis 124 '

').

Von ungesättigten aliphatischen Alkoholen sind als niedere

Glieder zu nennen der im Teeblätteröl enthaltene Alkohol CaH 120,

welleicht als Hexylenalkohol, und der im Gauftberiaöi vor-

kommende Alkohol C
8
HwO, der vielleicht als Octylenalkohol an-

zusehen ist. Von weit größerem Interesse sind die Terpcnalkohole

C
lfJ
H IS 0, Linalool, Geraniol und Nerol, sowie der gleichfalls

ungesättigte Alkohol mit offener Kohlenstoffkette C^H^O,
Citroncllol, die sowohl frei, als auch in Gestalt von E

in ätherischen Ölen vorkommen und wegen ihres Wohlgeruches

wichtige Bestandteile dieser sind.

Linalool.

HC U ''

C-CH CH„ CHvCCH:
"*• OH

oder

HC CH «

CzCH-CH^.CHtt-C-CHtCH,
HC J^ OH

Das Linalool („Licareol" Barbiers), das ziemlich verbreitet

ist und in beiden optischen Modifikationen vorkommt, bildet

den Hauptbestandteil der Linaiocöle. Die mexikanischen Linaloe-

öle enthalten d- und I- Linalool, und zwar den rechtsdrehenden

Alkohol im Öl der Samen, den linksdrehenden im Öl des Holzes.

Im Cayenne-Linalocöl ist aber nur l*Linalool gefunden worden.
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Außerdem ist es enthalten als d - Linalool im canadischen

Schlangenwurzelöl, Muskatnußöl, Wartaraöl, süßen PomeranzenÖl,

Coriandcröl; als ]-Linalool im Ylang-Ylangöl, ChampacablütenÖt,

Ceylon-Zimtöl, Blätteröl von Cinnamomum l.ouceirii. Lorbeer-

blätteröl t
Sassafrasblätteröl, Rosenöl, Reunion-Gcraniumöl, Ber*

gatnottöl, Neroliöl. Petitgrainöl, Citronenöl. italienischen Limettöl,

Spiköl, Thymianöl, Spanisch Hopfenöl, Muskateller Salbciöl, deut-

schen und französischen Basilicumöl und im russischen Krause-

minzöl. Bei einigen anderen Ölen, in denen Linalool nachgewiesen

wurde, fehlen Angaben über Drehungsrichtung des Alkohols; es

sind dies Citroncllöl, Hopfenöl, Km omojiÖL Limettblättcröl, Rindenöl

von Cinnamomum peduneulatum, Wurzelöl von Cinnamom
Loureirii, Mandarinenöl und GardeniaÖl, Als Acetat kommt

Linalool vor im Sassafrasblätteröl, Rindenöl von Cinnamomum
peduneulatum, ßergamottöl, Petitgrainöl, Citronenöl, Neroliöl,

italienischen Limettöl, Jasminblütcnöl, Lavendclöl, Muskateller

Salbeiöl, Blätteröl von Mentha c/trata, GardeniaÖl, als Butyrat im

Lavendclöl, als Isobntyrat im Ceylon-Zimtö! und als lsovalcrianat

im Sassafrasblätteröl. Auch kommt es verestert im Hopfenöl vor.

Reines Linalool aus einem kristallisierten Derivate darzu-

stellen, ist bisher nicht gelungen, man ist zur Isolierung dieses

Alkohols auf öle fraktionierte Destillation der zweckmäßig vorher

verseiften Öle angewiesen; die für Linalool angegebenen Kon-

stanten beziehen sich daher durchweg auf in dieser \Y

gewonnene Produkte. Will man den erhaltenen Alkohol von

indifferenten Verbindungen, z, [1 Terpenen, befreien, so kann

man ihn nach dem von Tiemann J

) angegebenen Verfahren

durch Einwirkung von Phthalsäurcanhydrid auf die Natriumver-

bindung des Linalools in das Natriumsalz des sauren Phthal-

säureesters überführen, das in Wasser löslich und durch alko-

holisches Kali verseifbar ist; das regenerierte Linalool muß der

alkoholisch-alkalischen Lösung mit Äther entzogen werden, da

es, wie die Abnahme des DrehungsVermögens beweist, Ver-

änderungen*) erleidet, sobald es aus der alkalischen Flüssigkeit

mit Wasserdampf Libergetrieben wird.

Bert, Berichte Sl (1888», 837.

J

) Diese Veränderungen scheinen chemischer Natur m sein und nicht auf

einer Inversion zu beruhen. Die Drehung des 1-LinaJools wird beim Kochen

mit Kali nicht geändert. Cham bot, Bütl Soc chim. III. SJ (1899), 549.

Gildemcialer, Die Ätherischen Öle. 24
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|e nach dem Ausgangsmaterial und der Art der Darstellung

werden Präparate erhalten, die in ihren Eigenschaften geringe

Unterschiede aufweisen; bei der Beurteilung der Reinheit eines

Präparates kann man folgende Daten zugrunde legen:

Sdp. 197 bis 199", 85 bis 87" (10 mm), d llV . 0,870 bis 0,875,

n
|k

..„ 1,4630 bis 1,4690').

Sdp. 86 bis 87° (14 mm), d2(( . 0,8622 (?), n„ !.46108'-').

Sdp. 198 bis 199" (760 mm), 88,3 bis 89,5" (13 mm), d,
;,

0,870,

W 1,4*66«).

Im Laboratorium von Schimmel $ Co. wurden an tech-

nischen Präparaten eigener Fabrikation folgende Konstanten

beobachtet:

Sdp. 197 bis 199", 69 bis 71" (4 mm), d
j:,

0,869 bis 0,673,

ca
—3° bis -17° resp. +9" bis f 13" n,

. „, 1,462 bis 1,464,

löslich in 10 bis 15 Vol. 50-prozentigen, in 4 bis 5 Vol. 60-pro-

zentigen und in 1 bis 2 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Das Drehungsvermögen ist nicht feststehend, als höchste

Ablenkungen wurden bisher beobachtet für 1-Linalool aus Limettöl

|, f
| (>

_ 20"7' :l

), für d-LJnalool aus süßem Pomeranzenschalenöl

19" 18''). In den meisten Fällen und besonders bei schwach

drehenden Präparaten dürfte es sieh immer um Gemische der

beiden optischen Modifikationen handeln, wobei die im Überschuß

vorhandene den Ausschlag gibt

Künstlich läßt sich Linalool, allerdings nur in inaktivem

Zustande, gewinnen, wenn Geraniol mit Wasser im Autoklaven

auf 200" erhitzt wird'1

), oder wenn das durch Einwirkung von

Salzsäure auf Geraniol entstehende Linalylchlorid mit alkoholi-

schem Kali oder Silbernitrat behandelt wird*). Über seine Bildung

aus geranylphthalestersaurem Natrium vgl, S. 378.

Als ungesättigter Alkohol mit zwei Doppelbindungen zeigt

auch Linalool Additionsreaktionen, es verbindet sich mit Brom,

') Stephan, Jcmm. f. praki. Chem. IL 58 (1SQ8). 110.

'i Memann, Bert. Berichte :ll (1898),

-) Gil dem eistet-, Arch. der Pharm. 288 179.

'» Stephan, Icnirn. f. prakt Chem. IL BS (1900), 529.

I Bericht von Schimmel S| Co, April 1898, 25.

•) riernanti, BerL Berichte Sl US98). 832: Berichte von Roure-Bertrand

Fils Oktober 19U», 27.



Alkohole- 371

sowie femer mit Halogenwasserstoffen zu Verbindungen, die,

mit Ausnahme von Linalylchlorid 1

), C, HM Cl (Sdp. 95 bis 96°

bei 6 mm), noch wenig untersucht worden sind.

Die ungesättigte tertiäre Natur dieses Alkohols prägt sich

in seinem Verhalten gegen Reagentien aus; während Alkalien

in der Kälte wenig auf ihn einwirken, wird er durch organische

Säuren entweder in Geraniol, Nerol oder, besonders bei Gegen-

wart geringer Mengen Schwefelsäure, in Tcrpineol umgewandelt,

während Mineralsäuren unter Wasserabspaltung oder Wasser-

anlagerung Verbindungen mit ringförmiger Struktur bilden. So

entsteht beim Schütteln mit 5-prozentiger Schwefelsäure Terpin-

hydrat-). beim Erhitzen mit Eisessig und Acetanhydrid Geranyl-

acetat, das Acctat des dem angewendeten Linalool entgegengesetzt

drehenden festen Terpineols ), sowie Merylacetat'), Ameisen-

säure führt bei mittlerer Temperatur (20") ebenfalls in die Ester

des Ausgangsmaterials und des diesem entgegengesetzt drehenden

lesteil Terpineols über; in gelinder Wärme hingegen (60 bis 70")

findet Wasscrabspaitung und Bildung der Kohlenwasserstoffe

Üipenten und Terpinen statt'*).

Gegen die einzelnen Oxydationsmittel verhält sich Linalool

verschieden. Mit ganz verdünnter Permanganatlösung bilden

sich wahrscheinlich zunächst, unter gleichzeitiger Wasseran-

lagerung, mehrwertige Alkohole» die nicht im reinen Zustande

isolierbar sind und bei weiterer Oxydation mit Pcrmanganat

oder Chromsäuregcmiscli in Aceton und Lävulinsäure gespalten

werden 4

). Diesem Ergebnis entsprechend und unter Berück-

sichtigung der Tatsache, daß Linalool optisch aktiv ist und somit

ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten muß, hat man

für diesen Alkohol die Formel eines Dimethyl-2,6-octadiEn-2,7-oIs-6

CH a
-C(CH.,):CH Cht CH, C(CHJ(OH)CH:CK,

abgeleitet 7
). Vielleicht kommt ihm aber auch die andere, auf

S. 368 angeführte Formel zu. Oxydiert man Linalool nur mit

uipontu.La bau nc» Berichte von Roiirc-BertrandFilsOktobcirlSOS r
21

\ Tfemann u. Schmidt, Bert. Berichte 28 (1895),, 2137.

> Stephan, [onrn. I prakL Chem, II. B8 (189®, 109.

') Zeitschel, üerl. Berichte :M» (1906), 1780,

trani iL Walbaum, |ourn. L prakt. Clicm. IL 45 (1892), 60

•) T lern arm U. Sem in 1er. Berl, Berichte 88 (1895fc

^) tbidem 21
24*
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Chrornsäuregemisch, so erleidet es durch das saure Oxydations-

mittel zunächsl eine Umlagerung und wird dann in den Aldehyd

des Geraniols, Citral
t
übergeführt 1

); die Oxydation geht aber meist

noch weiter und man erhält nebenbei Abbauproduktc des Citrals,

nämlich Mcthylheptenon, Lävulinsäure usw. Das von Bertram
und Wal bäum 1

) bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd

beobachtete kristallisierte Derivat hat sich als Terpinhydrai er-

wiesen, das seine Entstehung wohl in erster Linie dem Gehalte

des Wasserstoffsuperoxyds an Mineralsäure verdankt.

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 160" entstehen aus Linalool

und Linalylacetat sehwcfelhaltigeVerbindungen, die H. Erdmann-)
„Thiozonide" genannt hat. Das Monottiiozonid des IJnalylacetats,

das wahrscheinlich die Zusammensetzung C, sitzt, ist

ein schwarzbrauner Sirup von eigenartigem Geruch. Mit. Salzen

und Sulfiden der Schwermctalle entstehen in geeigneten Lösungs-

mitteln Miederschläge, von denen die Goldverhindung besonders

charakteristisch ist. Linalool scheint mit beiden Doppelbindungen

zu reagieren unter Bildung eines Dithiozonids, das aber nicht

isoliert werden konnte, da unter Abspaltung von Schwefel«

Wasserstoff die Verbindung C,„H,
(l
OS

ft
entstand

Beim Behandeln mit Reduktionsmitteln nimmt Linalool ke

Wasserstoff auf, verliert aber sehr leicht seinen Sauerstoff unter

Bildung des zweifach ungesättigten Kohlenwasserstoffs Linaloolen

C1M HJ!S ;
dieser entsteht, wenn Linalool in seine Natrium Verbindung

übergeführt oder mit Natriummetall in alkoholischer Lösung be*

handelt oder mit Zinkstaub auf 220 bis 230" erhitzt wird L
). Die

eben erwähnte NatriumVerbindung ist in überschüssigem Linalool

leicht löslich. Sie kann zur Reindarstellung des Alkohols

nutzt werden.

Durch Reduktion des Linalools mit Hilfe von Nicke! und

Wasserstoff erhielt Enklaar') außer 2,6-Dimethyloctan auch

2,6-Dimethyloctanol-6,

CIVCr1(a-g (CHj
;t
.C(OH)(Cri) LH. CIL,

'> Bertram u. Wal bäum, Journ. f. prakt Cliem. II. IS (1892), 599.

> Liebigs Annalen 888 (IW8)f 137.

.1 hl. Erdmanit
, loc. dt

') Summier, Berl. Berichte *2# (IS9+), 2520.

") Bert, Berichte U <N0S>, 2033; Recuei] des trav. chiin. des P.-B. 27

(1908), 411; Chem. ZentralbL 1SHIK, IL 192b.
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was Für die Richtigkeit der oben angegebenen, von Tiemann

und Semmlcr aufgestellten Formel spricht.

Die Ester des Linalools sind, soweit sie für die ätherischen

Öle in Betracht kommen, mehr oder weniger slark und angenehm

riechende Flüssigkeiten, die bei Atmosphärendruck nicht un-

tersetzt destÜÜerbar sind; ihre synthetische Darstellung stößt

insofern auf Schwierigkeiten, als Linalool gegen Säuren ziemlich

empfindlich ist und Umlagcrungcu erleidet, so daß die beim

Kochen von Linalool mit Säuicanhydridcn oder nach dem Ver-

fahren des Deutschen Reichs-Patcnts 8071 1 erhaltenen Produkte

wohl der Hauptsache nach aus Estern des Linalools bestehen,

daneben aber auch solche des Geraniols und Tcrpineols enthalten.

Zur Identifizierung des Linalools geeignete Verbindungen sind

das Phenylurethan vom Smp. 65 bis 66" und das «-Naphthyl-

urethan vom Smp. 53". Zum weiteren Nachweis kann man das

Linalool durch Oxydation in Citral überführen und dieses durch

die von Doebncr entdeckte Citryl v'-naphthocinchoninsäurc

charakterisieren (s. Citral). Bei gleichzeitiger Gegenwart von

Citral oder Citronellal werden diese vorher durch die Bisulfit-

Verbindung abgeschieden.

Geraniol.

H C
C CH,CH, CH,C;CH CH.OH

*& "

hnt

oder
HX

C: CIL CK. CH-CrCH-CH OH
il.L1 :' CH

;!

Der dem Linalool isomere, sich von ihm aber durch die

optische Inaktivität, höheren Siedepunkt und höheres spezifisches

Gewicht unterscheidende Alkohol C
1

„H JS 0, Geraniol („Lcmonol"

von Barbier und Bouveault; „Rhodinol" von Erdmann und

Huth und von Poleck) findet sich im freien wie veresterten

Zustande ziemlich häufig in ätherischen Ölen. Er mach! den

Hauptbestandteil des Palmarosaöles sowie des deutschen und

türkischen Rosenöles aus und ist in beträchtlichen Quantitäten

im Geramum-, Citroncll- und Lemongrasöl enthalten. Außer-

dem ist Geraniol gefunden worden im Gingergrasöl, c
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dischen Schlangenwurzelöl, Ylang-Ylangöl, Champacablütenöl.

Muskatnußöl, SassafrasblätterÖl, Lorbeerblätteröl, Kuromojiöl,

Tetrantheraölen (?), Cassieblütenol (von Acacia Caven'm und

A. Famesiana), Mcrolföl t
Petitgrainöl, Corianderöl, mexicamschen

und Cayenne-Linaloeöl, Öl von DarwinLi fascieufaris (?), Öl von

Eucalyptus Macarthuri, t\ Stalgeriana, Leptöspermum Liversid

VcrbenaÖl, Spiköl (?) und Lavendelöl Verestert kommt Geramol

vor als Acctat im Nadolol von Callitris giauca, Palmarosaöl,

Lcmongrasöl
t
SassafrasblätterÖl, Kuromojiöl, Citroncnöl, Petit

grainöl, Öl von Eucalyptus Macartburi, F. Staigeriana, Leptö-

spermum f./vcrsfdgei, Öl von Darwinia fascicuteris, Lavendel c I,

als Isovalerianat im SassafrasblätterÖl, als n-Capronat im Palma-

rosaöl und Lavendelöl und als Tiglinal im Gera«mmol.

Geraniol gibt als primärer Alkohol mit wasserfreiem Ol

calcium eine kristallisierte, in Lösungsmitteln wie Äther, LigrOUi,

Benzol» Chloroform, unlösliche Üoppclverbindimg'), die durch

Wasser wieder in Chlorcalcium und Geraniol zerlegbar ist; d

Eigenschaft ermöglicht in einfachster Weise die Darstellung

chemisch reinen Geramols ($. unten). Auch mit Magncsiumchlorid,

Calcium- und Magnesiumnitral entstehen kristallisierte Ver-

bindungen %
Zur Isolierung des Gcraniols aus Gemischen mit Kohlen

Wasserstoffen u, s. vv. sind noch verschiedene andere Verfahren

angegeben worden, die alle darauf hinauslaufen, daß man ent-

weder durch Einwirkung von Phthalsäureanbydrid auf die Natrium-

verbindung des rohen Geraniols :l

) oder durch Erwärmen

Geraniol mit Phthalsäureanbydrid ohne Lösungsmittel im Wasser-

bade k

) oder in Benzol lösung 11

) den sauren Phthalslureester des

Geraniols darstellt und entweder diesen selbst oder sein Natrium*

salz, das man in reinem Zustande aus dem kristallisierten Silber-

salz darstellen kann, durch alkoholisches Kali verseift, Die

genannten Verfahren besitzen indessen vor der Chlorcalcium-

Methode keine Vorzüge, sie sind im Gegenteil umständlicher und

liefern durchaus kein reineres Produkt als diese.

') Jacobsen, Liebiga Annalui 16* (1871), 234.

Bericht von Schimmel Q Co. April 189», 38.

Meinann u. Kriger, Berl Berichte 29 (1896), 901.

') H, u, E, Erdmann, lourn. f. prakt. Chem. II. •"»<» (1897)

i; i, n ;i. Labbe, Compt. reßd. lätt (1898), 1725; Bull. Soc.

III. tu <1£Q8), 633; Stephan. |oum. f. prakt, Oiem. II. 00 (1899}, 248.
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Das auf die eine oder andere Weise dargestellte reine

Geraniol ist eine optisch inaktive, farblose, rosenartig riechende,

ölige Flüssigkeit, die sieh bei längerem Aufbewahren unter

Luftzutritt durch SauerstofFauFnahmc verändert, wobei auch der

Geruch leidet. Seine Eigenschaften werden wie folgt angcgcl

Sdp. MO bis II 1* (10 nun), 121" (18 mm), 250" bei

Atmosphärendruck l

).

Sdp. 120 ^22,5" (17 mm), d,„, 0,8894 (1), n u , n ,

1,4766").

Sdp. 110,5 bis III" (Kon., bei 10 mm), d
1 *" 0,8812*).

d
II(

,. 0,8S0 bis 0,883, n [llT
.. 1,4766 bis 1,4766*},

An eigenen, im Großbetrieb hergestellten Präparaten fanden

Schimmel fy Co.:

Sdp. 229 bis 230" (757 mm), 114 bis 115" (12 mm),

J 0,883 bis 0,886, n n , lV
, 1.476 bis 1,478. löslich in S bis 15 Vol.

50-prozentigen und in 2,5 bis 3,5 Vol. 60-prozentigen Alkohols.

Als primärer Alkohol geht Geraniol bei der Oxydation in

den zugehörigen Aldehyd* Citral über und kann aus diesem

durch Reduktion wieder erhalten werden ); da Citral synthetisch

darstellbar ist, SO ist damit auch Geraniol in die Reihe der

synthetisch zu erhaltenden Verbindungen getreten.

Durch Anwendung der von Sabatier und Senderens")

angegebenen Reaktion, die in der katalytisehen Wirkung von

Kupfer auf primäre Alkohole bei hoher Temperatur besteht,

erreichte Bouveault") eine glatte Übcrtührung des Geraniols

in Citral

Durch Isomerisierung entsteht (neben Terpineot und Merol)

Geraniol oder dessen Aeetfrt aus Linalool. wenn dieses mit Acetan-

hydrid längere Zeit erhitzt wird*); umgekehrt kann Geraniol durch

Erhitzen mit Wasser im Autoklaven auf 200" (bei höherer Tenv

'> Bertram u. GildeöteCster, |ourn. f. prakt. Chem. II. Wi ll

i Tiemann h. SemmJer, Bed. Berichte 26 fftt.

•\ H. u. E. Erdmann. Journ. !. prakt, Chem. II. &« £1897}, 3; Bert. Be-

richte tu (18*58), 359, Anm. 1.

', Stephan, )oura l prakt. Chem. II. 58 (1898), MO; W (1899), >U.

jemand, Berl. Berichte »1 (1898), 828.

, rund. ISO (1903), 738, 921, 983.

„,ll. Soc. chim, IV. 8 (1908), Itft

•J Boucnardat, Compt. rend. II« (1893), 1253- Tiemaiui u, Scmmler.

Berl, Berichte 2« (1893), 2714; Ste phan, Jouni. T. praki. Chem, II. ">* 11898), III.
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peratur bilden sich Kohlenwasserstoffe und deren Polymcrisations-

produkte) wieder in Linalool zurückverwandelt werden 1

). Durch

die Einwirkung von Salzsäure auf ein im Wasserbade erwärmtes

Geraniol-Toluol-Gemisch bildet sich Linalylchlorid. das mit Silber-

nitratlösung Linalool liefert-). Hierdurcli laßt klären, daß

Tiemann-) durch Behandlung der bei der Einwirkung von Satz-

säure auf Geraniol entstehenden Reaktionsprodukte mit alko-

holischem Kali Linalool erhielt.

Im allgemeinen ist Geraniol nicht in dem Maße durch Säuren

veränderbar wie Linalool, doch kann durch saure Reager;

eventuell Ringschluß unter Bildung von Cyclogcraniol erfolgen.

Durch Kochen mit Acetanhydrid wird es quantitativ in das Acetat

übergeführt, aber nicht isomerisiert. Beim Schütteln mit

dünntcr Schwefelsäure wird es, ebenso wie Linalool, jeJ

schwieriger , in Terpinhydrat umgewandelt 1

). Konzentrierte

Ameisensäure wirkt, wie Kaliumbisulfat oder Phosphorsäure-

anhydrid. wasserentziehend auf Geraniol; während durch Kalium

bisutfat ein Kohlenwasserstoff mit offener Kohlenstoffatomkette

entstellen soll'), bilden sich durch die anderen Rcagentien Ter*

pene, durch Ameisensäure rr-Terpineol, Dipenten und Terpinen ').

Durch Reduktion des Gcraniols mittels Platinmohr und Wasser-

stoff erhielten Willstätter und Mayer") ein Gemisch von

2,6'Dimethyloctan und 2.6- Dimethyloctanol-S. Dieselben Pro-

dukte erhielt Enklaar 7
) bei der Reduktion nach der Sahatier-

schen Methode, wobei außerdem noch ein nicht näher charakte-

risierter cyclischer Alkohol C
t<l
H,

>((
entsteht.

Alkalien wirken in der Kälte kaum auf den Alkohol ein;

wird er dagegen mit einer konzentrierten alkoholischen Alkali-

lösung auf 150" erhitzt, so soll sich nach Barbier'') unter

Kohlensäurcabspaltung ein tertiärer Alkohol C„H IS bilden;

') Bericht von Schimmel $ Co, April l«W> 25.

f

) tiemann, Bert. Berichte 31 (1893), 832; Dupont u. Labaune, Bc

von Roure-Bertrand Pils Oktober I'.mk». 23

) Tiemann u. Schmidt, Bert. Berichte ö l
.s

'> Semml er, fk-rl. Berichte 14 (t891), 683.

•) Bertram n. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chem. II. 18 (1804J

•>! (1896), 236; Stephan, lourn. r. prakt Chem. IL IM» (tS99), 244.

,l

) Berl. Berichte 41 (1908), 1475.

i Ibidem 2QS3.

Eimpt rend. IS« 11S9S». 1421
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diese Angabe beruht indessen auf einem Irrtum, denn der ent-

stehende Alkohol ist Methylhcptenol C,H ni O').

Die durch Addition von lirom und Einwirkung von Halogen-

wasserstoff auf Geraniol entstehenden Verbindungen sind meist

flüssige und ziemlich leicht veränderliche Körper, doch kann ein

kristallisiertes, bei* 70 bis 71° schmelzendes Tctrabromid dar-

gestellt werden i.

Wie schon auf S. 375 angegeben ist, liefert auch Geraniol bei

der Oxydation mit Chromsäuregemisch zunächst einen Aldehyd,

Citral, C, H, öO ). unter besonderen Versuchsbedingungen kann

jedoch auch Melhytheptenon erhalten werden'). Daneben treten

aber weitere Abbauproduktc dieses Aldehyds auf, sodaß der

Übergang durchaus nicht quantitativ erfolgt Heim Schütteln

mit ganz verdünnter Permanganatlösung bilden sich wahr-

scheinlich zunächst mehrwertige Alkohole, die durch Chrom-

Säuregemisch zu Aceton, Lävulirisiiure und Oxalsäure oxydiert

werden"). Da Geraniol optisch inaktiv und ein primärer Alkohol

ist, hat man ihm, gestützt auf das Ergebnis der Oxydation, die

Pormel eines Dimet1iyl-2
16*octadien'2,6-ols~3

CH
;t
C(CII,l:CHCI% CH,C(CH

:t
): CHCK.OH

zugeschrieben' 1

). Daneben scheint jedoch auch die oben an-

geführte isomere Formel manches für sich zu haben. Wie

ronellol kann auch Geraniol INatriumbisulfit anlagern und

zwar 2 Moleküle, da es 2 Doppelbindungen enthält).

Das Vorkommen von Estern des Geramols in ätherischen

Ölen ist bereits oben erwähnt. Da Geraniol gegen Säuren

ziemlich beständig ist, so können seine Lister künstlich aus

Säurcanhydriden und Geraniol allein, oder aber aus Säure-

Chloriden und Geraniol unter Zusatz von Pyridin*) dargestellt

werden. Die Fettsäureester sind durchweg flüssig und um so

schwächer im Gerüche, je größer das Molekül des in ihnen

Bericht von Schimmel $ Co. Okiobcr 18118, 68i Tiemann, Beri.

Berichte :JI Ms
Sotlcn ii. Treff, Beri. Berichte 39 (1906),

) Sem ml er, Kerl. Berichte 2* (IS*), 2965? -'I (1891 J, 203.

') Semmi.r. üerl. Berichte 28 (1893), 2720.

') Tiemann u. Sem ml er, Bert. Berichte *2s (18

I
Ibidem 21

T
) Labbe, Bull Soc. chim. II!. 2\ (1898),

• M, ii E, Erdmann, Jotirn. f, prakt. Cham, IL "»<» (1897) 14; Beri.

Berichte S! (18
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vorhandenen Säurerestes ist. Das Formiat und das Acetat sind

bei den später besprochenen Estern näher beschrieben.

Von den sonstigen Estern des Geraniols sind noch der

Diphenylcarbaminsäureester und der saure Phthalsaureester er-

lenswert, weil beide kristallisieren und der erstere ein zur

Identifizierung des Geraniols sehr geeignetes Derivat ist (s, S.379),

während die Phthalestcrsäure (Smp. 47") *) Zlir Darstellung reinen

Geraniols benutzt werden kann. Zu beachten ist, daß geranyl-

plithalcstersaurcs Natrium bei der Destillation mit Wasserdampf

zum Teil in Linalool übergeht-). Auch ein Tetrabromid der

Phthalestcrsäure ist bekannt, das bei 114 bis 115° sehifl

das Silbersalz der Phthalestersäure schmilzt bei 133". Bei der

Darstellung dieser Säure arbeitet man zweckmäßig m Benzol-

lösung zur Vermeidung höherer Temperatur, da sonst dasGeraniol

ig zerstört wird. Weiterhin verdienen noch Erwähnung:

Geranyl-ce*naphthylurethan (Smp, 47 bis 48"), Geraiv.

naphthylurethan (Smp. 105 bis !07
1H

} und das bei 124" schmelzende

Geranylurcthan.

Handelt es sieh darum, aus einem geraniolhaltigen Olc

Geraniol als solches abzuscheiden, so verfähr; ach Bertram

und Gildemeister :i

) folgendermaßen: Gleiche Teile Öl und staub-

fein gepulvertes Chlorcalcium werden sorgfältig miteinander ver-

rieben; das Gemisch, das sich infolge der eintretenden Re-

aktion auf 30 bis 40" erwärmt, wird in einem Exsiccator einige

Stunden lang an einen kühlen Ort gestellt Die entstandene

feste Masse wird alsdann zerkleinert, mit wasserfreiem Äi

Benzol oder niedrig siedendem Petroläther zerrieben, auf ein

Filter gebracht und mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe durch

mehrmaliges Waschen mit Äther usw. von den nicht an Chlor-

calcium gebundenen Anteilen befreit. Das so erhaltene Gemenge

von Geraniol -Chlorcalcium und überschüssigem Chlorcal.

wird durch Wasser zerlegt, das abgeschiedene Öl mehrmals mit

warmem Wasser gewaschen und schließlich mit Wasserdampf

destilliert.

Die Abscheidung des Geraniols aus Gemischen nach d

Verfahren erfolgt nicht quantitativ, außerdem muß das zu ver-

') Flatau u. Labbc, Contpt rencL 138 <IS9S>,
I

Stephan, Journ. f. prakt. Chfem. IL <«» (1899), 252.

i loura. f. prakt. Chum. IL :»:* (1896), 233; M (1S97). 507.
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arbeitende Öl mindestens zu einem Viertel aus Geraniol bestehen.

Wenn man nur über geringe Mengen Material verfügt, so benutzt

man zur Charakterisierung besser das zuerst von Erdmann
und II uth 1

)
zu diesem Zwecke empfohlene Diphcnylurcthan des

Geraniols (C
lt
H,),NCOOCu.H IT

. Zur Darstellung geben die Ge-

nannten folgende Vorschrift'): 1 g Öl, 1,5 g Diphcnylcarbamin-

chlorid und 1,35 g Pyridin werden zwei Stunden lang im

kochenden Wasserbade erhitzt; das Reaktionsprodukt wird

mit Wasserdampf behandelt, und der heim Erkalten erstarrende

Rückstand aus Alkohol umkristallisiert Ist gleichzeitig mit dem

Geraniol viel Citronellol vorhanden, so ist es schwer ein reines

Präparat zu erhalten, da Citronellol ebenfalls ein, allerdings

flüssig bleibendes, Diphenylurethan liefert; man gewinnt in diesem

Falle zunächst Urcthane von niedrigerem Schmelzpunkt (40 bis

50°), die erst nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol

das reine Diphcnylurcthan des Geraniols vom Schmelzpunkt 82,2"

liefern.

Will man Geraniol noch weiter charakterisieren, so kann

man es durch Oxydation in Citrat und dieses in die Citr

naphthocinchoninsäure überführen (s. Citral); hierzu muß der

Alkohol aber schon ziemlich rein sein und darf namentlich kein

Linalool enthalten, da dieses durch Oxydation mit Chromsämv-

gemisch gleichfalls Citral liefert. Ist neben dem Geraniol Citral

zugegen, so muß letzteres zerstört werden, was ?., B. durch

Behandlung mit schwefliger Säure erreicht werden kann.

Eine Umwandlung von Geraniol in Citronellol ist auf dem

Umwege über die Geraniumsäure möglich; diese wird zu Citro-

nellsä'ure reduziert die dann in Citronellol übergeführt wil

Hiermit ist bewiesen, daß Citronellol Dihydrogeraniol ist

Nerol.

Dieser dem Geraniol struktur- resp. stereoisomere Alkohol

ist im |ahre 1902 im Ncroliöl 1

) aufgefunden worden, in dem

er anscheinend in der Hauptsache als Acetat enthalten ist.

') |onrn. f. prakt Chcm. II.
">:'> (1896),

|
|ourn. f. prakt, Chem. II. 3« HS 57), 28.

| fle in an n , Berl. Berichte 81 i, 1 896), 2899; B o u v e a u 1 1 u. Gourmand,

Compi. rend. 1*8 (1904), 1699.

l
) Hesse u. Zeitschcl. Journ, f. prakt. Chem. II. W (1902), 502.
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Außerdem wurde Nerol auch im Petitgrainöt, Rosenöl, mexi-

canischen LinaloeÖl und im Ol von HeHchrysum angustifotium

nachgewiesen. Synthetisch wird Nerol durch Einwirkung von

Essigsäureanhydrid auf Linalool neben Gcraniol und Terpineol

erhalten 1

), es bildet sich ferner in geringer Menge
: | bei

der Reduktion von Citral.

In einwandfrei reinem Zustande hat man Nerol noch nicht dar-

gestellt. An einem besonders gereinigten Präparat wurde bestimmt:

Sdp.226bis227"(755mm>, I im), <-l,
,
0,8813,

Das Nerol besitzt einen angenehmen, rosen ahnlichen Geruch

und zeigt im chemischen Verhalten eine große Ähnlichkeit mit

Gcraniol. Beim Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure I»

es leicht Terpinhydrat, durch Oxydation entsteht entweder Citral

selbst oder ein wie dieses riechender Aldehyd. Gegen Ameisen-

säure ist es bei höherer Temperatur, wie Geraniol, sehr un-

beständig. Mit Chlorcalcium bildet es keine kristallin

\ ei bindling, kann also von Gerank)] wenigstens annähernd getrennt

werden. Zum gleichen Zweck sollen sich die Diphenyturethane

infolge ihrer verschiedenen Löslichkeit in gewissen Lösungsmitteln

(Petroiäther, Methylalkohol) eignen.

Von Derivaten seien erwähnt das bei lies bis 119° schmel-

zende Tetrabrom Ed
:i

) und das bei 52 bis 53 n schmelzende Di-

phcnyhircthan 4

).

CitronelloL

HC
ll.L

oder
11 . C

IL C;CH CH. CH, C|-|.CI1./CH.,Oli
H..C

(Rhodinol Barbier

CitronelloL C^H^O, ist zuerst von Dodge"') durch Reduktion

von Citronellal aus Citronellöl erhalten worden. Das so dar-

I. ; CCH,CH.-CH,CH CLL CII.OH

') Zeitschc'L Berl. Berichte #
I

v. Soden u. Treff, Chem. Ztg. -7 (I903), 807.

i v, Soden u. Treff, Bert, Berichte «9 (19
') v. Soden n. Treff, Chem. Ztg. 21 f1903), 897; vj»l. Bericht von

Schimmel Zi Co. April 1904, 112.

'•) Americ. chem, fowra. M (1889), 45fr.
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gestellte Citronellol ist, wie das Ausgangsmaterial, rechtsdrehend.

In ätherischen Ölen ist der Alkohol mehrfach nachgewiesen

worden, und zwar in beiden optisch aktiven Modifikationen in den

anlumölen, als l~Citroncllol im Rosenöl, als d-Citroncllol im

lava-Cttronellöl und im Öl von Barosma puIctwHum; auch im

Sadebaumöl ist Citronellol beobachtet worden. Wahrscheii

finden sich neben dem freien Alkohol auch dessen Fcttsäiin

ester in ätherischen Ölen.

Die früher als „Rhodinol"') oder „Reuniol"-) beschriebenen

Alkohole waren, wie spätere Untersuchungen ergeben haben,

Gemische des Citronellols mit Geraniol. Auch das „Roseol" von

Markownikoff und Reformatsky l

), das den Hauptbestand-

teil des Rosenöls ausmachen sollte, hat sich als Gemisch von

Citronellol und Geraniol erwiesen, Barbier und seine Mit-

arbeiter, besonders Bouvcault, halten auf Grund neuerer Ar-

beiten daran Fest, daß der im Pelargoniumöl und im Rosenöl

vorkommende linksdrehende Alkohol C,„H..o von dem gewöhn-

lichen d-Citronellol verschieden ist und nicht nur dessen links-

drehende Modifikation darstellt, Bouvcault 1

)
beanspruch! daher

für diesen Alkohol auch weiterhin den Namen „Rhodinol". Ob
das berechtigt ist, steht noch dahin. Die bisher über diesen

Gegenstand erschienenen Arbeiten von Hesse*), Wallach und

Naschofd ), Erdmann und Huth :

), Bertram und Gitde-

meister*), Tiemann und Schmidt 1

') haben die Frage noch

nicht völlig zu klären vermocht, wenn auch daraus hervorgeht,

daß das Rhodinol wenigstens zum Teil aus Citronellol besteht

) Eckart, Arch. der Pharm. 229 (1891), 355; Berl. Berichte 24 <

4205; Barbier u« Botiveault, Coropt rend 117(18^3), 177. 1092; 118(1894),

1154; II« (189*), 281, 334; 122 (18%), 530, 673.

-) Hesse, Joura, f. peäkt Chem. iL SO (1894), 472.

:1

) Ibidem II. 1* (18 . Berl, Berichte SS (18^0), 3191; -7 i:

Ref. 625.

» Bull Soc. chim. III. 28 (1900), 458.

i loorn. I in.ila. Chem. II. 50 118*4), 472.

") Nachr. K. Ges. Wtss. Göttinnen tSÜfy Sitzung vom & Februar; Chem.

Zentral hl. 1806, I. S09.

7
> lourn. f, prakt Chem. It. 53 (18%), 42.

«) Ibidem II. *H (1894), 185; v«l. auch Bericht von Schimmel Q Co.

Oktober l«tt, 23; April 189&,

") Berl. Berichte 2fl (18%), 903; :J<> (1897), 33.
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Nach Bouveault 1

)
kommt dem Citxoncllol die oben an-

gegebene Formel I, dem Rhodinol die Formel If zu. Maßgebend

für diese Annahme ist ihm das verschiedene Verhalten der zu-

gehörigen Aldehyde (vgl. hierüber bei Citronellal).

Schimmel $ Co,-) stellten von Citronellol, das aus Citro-

nellal durch Reduktion gewonnen war, den Brenztraubensäure-

ester und dessen Semicarbazon dar und konstatierten die Identität

der letzteren Verbindung mit der von Bouveault aus „Rhodinol"

erhaltenen (Smp. 110 bis Hl" resp. 112

In [teurer Zeit veröffentlichte Arbeiten von Marries und

Himmel mann') deuten darauf hin» daß auch Citronellal aus

einem Gemisch von zwei Isomeren besteht, weshalb für dieses

gleichfalls 2 Formeln anzunehmen sind. Diese Auffassung würde

vielleicht auch die sich anscheinend widersprechenden Unter-

suchungsergebnisse über Citronellol von bouveault einerseits

und von Tiemann und Schmidt und Schimmel ß{ Co.

andererseits erklären.

Da die häufig zusammen vorkommenden Alkohole Geraniol

und Citronellol weder für sich noch nach der Umwandlung in

Ester durch fraktionierte Destillatton zu trennen sind, so hielt es

schwer, besonders da auch das Chlorcalcium- Verfahren eine

quantitative Trennung nicht ermöglicht, reines Citronellol zu er-

halten. Dies gelang zuerst Wallach*), der beobachtete, daß

Geraniol beim Erhitzen mit Wasser im Autoklaven auf 250" unter

Bildung von Kohlenwasserstoffen v setzt wird, während

Citronellol unverändert bleibt Ein von Tiemann und Schmi

angegebenes Trennungsverfahren beruht darauf, daß Geraniol in

ätherischer Lösung durch Phosphortnchlorid teils in Kohlen-

wasserstoffe, teils in Geranylchlorid, Citronellol dagegen in einen

chlorhaltigen sauren Phosphorigsäureester übergeführt wird,

sich in Alkalien löst und daher leicht von den anderen Ver-

bindungen zu trennen ist; das durch Verseifen des Esters

erhaltene rohe Citronellol wird durch Destillation mit Wasser-

') L c. und Compt. rend. 13* (190*), 1699; vgl. auch Barfeiei u.

Bouveault, Compt. rend 1-- (t896), 737.

'» Bericht von Schimmel $ Co. Oktober liKM, 123,

i
i
; ._ i

. Bericht« n (190$, 2187.

') Nachr. K. ües. Wiss. Göttingen UMH1, Sitzung vom 8. Februar.

"» Bert, Berichte *» IIS^l, 921,
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dampf gereinigt. Eine Trennung gelingt auch dann, wenn das

Gemisch der beiden Alkohole mit Phthalsäureanhydrid auf 200"

erhitzt wird; dabei wird das Geramol zerstört, während das

Citroncllol in den sauren Phthalsäureester verwandelt wird, dessen

IN atriumsalz in Wasser löslich ist und durch alkoholisches Kali

verseift werden kann. Wal bäum und Stephan') erhitzen das

Alkoholgcmisch mit starker Ameisensäure, wobei ebenfalls Zer-

setzung des Geraniols eintritt und Citronellol in das Formiat

übergeht. Auch durch Erhitzen mit Benzoylchlorid auf 140 bis 160

°

kann nach Barbier undBouvcau!t-)dasGeraniol zerstört werden.

Künstlich läßt sich Citronellol aus dem zugehörigen Aldehyd

Cilroncllal durch Reduktion mit Natriumamalgain und Eisessig

gewinnen 5

). Weitere Darstellungsweisen, wobei Gcraniumsäure

als Ausgangsmaterial dient, sind von Tiemann 1
) und von

Bouveault und Gourmand ') angegeben worden; die hiernach

erhaltenen Produkte sind inaktiv. Ferner ist erwähnenswert,

daß Wallach durch Aufspaltung des Menthonoxims und Um-

wandlung der dabei erhaltenen aliphatischen Verbindung einen

Alkohol C ln H,„0 erhalten hat, der große Ähnlichkeit mit Citronellol

hat, mit diesem aber nicht identisch ist'
1

),

Reines Citroncllol ist ein farbloses, angenehm rosen artig,

aber feiner als Geraniol riechendes Öl, das je nach der Art der

Darstellung geringe Schwankungen in den physikalischen Eigen-

schaften aufweist. Wallach 7
) ermittelte für ein nach seinem

.ihren (s. o.) dargestelltes Citronellol (Reuniol):

Sdp. 114 bis 115" (12 bis 13 mm), d„, 0,856, 1*40',

n„,, 1,45600.

Das durch Reduktion aus Citronellal entstehende d-Citronellol

besitzt nach Tiemann und Schmidt") folgende Eigenschaften:

') Bert. Berichte 38 (1900). 2307.

'I Compt. rend. ISä (1896), 530.

| D Od '- Americ. cheni. Journ, 11 (1889), 463; Tiemann u. Schmidt.

Bert. Berichte 2» (18%), 906j Erdmann
,
|oum. I prakl. Chem. IL Nt l 1897), 38.

l

) Berl. Berichte '.l\ (1898), 2S9Q.

*) Compt. rend. 188 (1904). 1699.

'i i Eebigs Annalen 278 (f694K 316; 8WJ (1897). 129.

v
l Nachr. K. Ges. Wiss. Göttingeii l*!'i;, Sitzung vom 8. Februar; Naschold,

Ztti Kumtnis aliphatischer Tcrpenverbiiiduiigen. Inaujj. Dissert.,. Göt-

tinnen 1896, S.

"1 Berl. Berichte £9 U896), 906.
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Sdp. 117 bis 118° (17 mm). d 1TilV . 0,8565, |cjm;

nD 1,45659.

i-Citröneflol, aus Rosenöl nach dem Phosphortrichlorid-Ver-

fahren dargestellt, siedet unter 15 rnm Druck bei 113 bis 114',

hal lI, h 0,8612, n
l(

1,45789 und dreht 4" 20' nach links 1

).

Förden aus Reunion-Geramurnö! nach einem dem Wall ach -

sehen ähnlichen Verfahren gewonnenen Alkohol ist a tigegeben :

Sdp. 225 bis 226" (764,5 mm), d j;,, 0.862, ot 10\

n,,,. 1,45611-).

Im Laboratorium von Schimmel fy Co. wurden an Prä-

paraten eigener Darstellung Folgende Konstanten beobachtet:

Citronellol aus Java-Citronellöl ; Sdp. 109" (7 mm). im),

.1 ,,0,8604 bis 0,362% ffj,
|
2*7'bi$H 2°32',nnM 1,45651 bis 1 ,457 '

I
.

Smp. des Silbersalzes der Phthalestersaure 125 bis 126°

Citronellol aus Geraniumoh Sdp. 225 bis 220" (764,5 mm).

0,862 bis 0,869, öü schwach links, bis -

1,463. löslich in ca. 14 Vol. 50-prozentigen und in 3 bis

Dl. 60-prozentigen Alkohols.

Citronellol ist bedeutend beständiger als Geraniol und wird

heim Erwärmen mit Alkali nicht angegriffen; heim Schütteln

mit 10-prozentiger Schwefelsäure geht es durch Wasscranlagerung

in einen zweiatomigen Alkohol über, aus dem wasserentziehende

Mittel Citronellol regenerieren*). Durch Wasserabspaltung daraus

einen cyclischen Kohlenwasserstoff C l0
H lH zu erhalten, ist bisher

nicht gelungen; auf seine Beständigkeit gegen Phosphortrichlorid

in der Kälte, Phthalsäureanhydrid und Ameisensäure in der

Wärme und die vereinte Wirkung von Wärme und Druck bei

Gegenwart von Wasser sind, wie oben angegeben, verschiedene

Verfahren zur Trennung von anderen Alkoholen gegründet

worden* Erwähnenswert ist auch, daß sich schweflige Säure

und Natriumbisulfit an die doppelte Hindung des CilroneUols

anlagern.

Hei der Oxydation geht Citronellol als primärer Alkohol

zunächst in den Aldehyd Citronellal, C
:
Jl,.0, über, der durch

Reduktion mit Natriumamalgam wieder in den Alkohol um*

iemann u. Schmidt, Berl. Berichte S

'i BertcW von Schimmel Ss Co, April 18Ö8, 62.

i Ibidem April 1002, 14.

*) Tiemann w. Schmidt, Berl. Berichte 28 (1896), 907.
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gewandelt werden kann; der Übergang in den Aldehyd erfolgt

indessen ebensowenig wie beim Geraniol quantitativ, meistens

erhält man weitere Oxydationsprodukte wie Citroneüsäure usw. 1

).

Wird Citronellol durch kalte verdünnte Pcrmanganatlösung zu-

nächst hydroxyliert und der entstehende mehrwertige Alkohol

mit Chromsäuregemisch weiter oxydiert, so erhält man als

Spaltungsprodukte Aceton und ^-Metbyladipinsäure* letztere je

nach dem angewandten Ausgangsmatcrial mehr oder weniger

optisch aktiv oder inaktiv mit demgemäß, und zwar von 82 bis

schwankendem Schmelzpunkt. Da Citronellol in einen eyelischen

Alkohol Isopulegot und aus diesem in Pulegon überführbar ist,

so hat man auf Grund des Oxydationsergebnisses dem Citronellol

die Formel eines Dimeth\!-2,6-octen-2-ols-8

CH
:t
C(CH

:s
): CHXH,.CH a

.CH<CHJCrl CM. OH
gegeben-)- Dagegen sprechen die schon erwähnten Beobach-

tungen von Harries und Himmelmann 1

) sowie von Bouvcault

dafür, daß Citronellol aus einem Gemisch zweier isomerer Alko-

hole besteht, wovon dem einen die eben aufgeführte, dem

anderen die Formel

CH:r
C(:CH,)CFLCH, CH, CH(CH

;

,)CH, CH,OH
zukommt.

Die Ester des Citronellols, von denen das Acetat sicher

auch in ätherischen Ölen vorkommt, sind leicht durch Behandeln

des Alkohols mit den entsprechenden Säureanhydriden zu ge-

winnen. Weiteres hierüber siehe unter Ester.

beim Erhitzen von Citronellol mit Phthalsäureanhydnd

entstehende saure Phthalsäureester ist zum Unterschiede von

dem des Geramols flüssig, gibt aber ein gut kristallisierendes

Silbersalz, aus dem sich reines Citronellol regenerieren läßt*).

Die Charakterisierung des Citronellols erfolgt durch seine

Oxydation zu Citronellal (fr. d.), das durch Überführung

in die Cftronellyl f-naphthoemchoninsäure oder in das bei 84"

schmelzende Semicarbazon *) nachzuweisen ist, bei Abwesenheit

') Ticmann u. Schmidt, Berl. Berichte $0 [1897), 34.

-'> Ibidem 20 (1896), 908.

I Beil Berichte 11 (I90S), 2187.

'S ürdmann n. Kuth, |oum, 5. prakt. Cfeem, II. 5« 0897), 41,

••) Tiemann u. Schmidt, Bert. Berichte 3N (1897), 34; Hl (1898),

Es sind aber auch noch anders schmelzende Semicarbazone bekannt Siehe

unter Citronellal

G 1 1 d c m c i i I c r , Die Slhcrischcn Öle. 25
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von Gcraniol kann Citronellol durch das bei 125 bis I26 fl

schmelzende Silbersalz der Citroncllylphthalestcrsäure als solches

erkannt werden. Der Nachweis durch den Citroncllytbrenz-

traubensäureester, dessen Semicarbazon bei 110 bis 111° schmilzt,

kann auch bei Gegenwart von Geraniol ausgeführt werden. Zur

quantitativen Bestimmung von Citronellol in Gemischen mit

anderen Alkoholen benutzt man seine schon erwähnte Beständig-

keit gegenüber konzentrierter Ameisensäure; während die anderen

Alkohole hierbei zerstört werden, geht das Citronellol unter ge-

Wissen Bedingungen m das Pormiat über. Näheres hierüber

siehe im Kapitel „Die Prüfung der ätherischen Öle".

Von anderen, in ätherischen Ölen aufgefundenen Alkoholen.

die als aliphatische Verbindungen aufzufassen sind, sind folgende

zu erwähnen:

Androl 1

) ist ein Alkohol genannt worden, der die gleiche Zu-

sammensetzung hat wie Citronellol, und der den charakteristischen

Geruch des Wasserfenchels [Pfmllandriam aquaticum) zu

dingen scheint. Außer an seinen Konstanten (Sdp. 197 bis 1

dw 0,858; «„ — 7M0'; nMOo 1.44991) kann er durch das bei 4j

bis 43 u schmelzende Phenylurethan erkannt werden, Über die

Konstitution ist nichts Näheres bekannt.

Uncineol, C^H^O, nennen Baker und Smith 1

)
einen

Alkohol, den sie in den über 197° siedenden Anteilen des

Cajeputöls (von Melahuca undnatä) gefunden haben. In reinem

Zustande besteht der Alkohol aus schneeweißen Kristal Inadeln

vom Smp. 72,5"; [cr} +36,99° in alkoholischer Lösung.

Ferner ist ein rosenartig riechender Alkohol in den um
230" siedenden Fraktionen des Wasserfenchelöls :l

) aufgefunden

worden, der ein bei 87 bis 90" schmelzendes Phenylurethan liefert.

Im PatchouliöT) hat man ebenfalls einen Alkohol von rosen

ähnlichem Geruch nachgewiesen, über den aber keine ein

geltenderen Angaben vorliegen.

') Bericht von Schimmel $ Co. Oktober IWH,

) Jtmrn. and Procccd. of the Royal Soc. of N. S. Wales 41 (190?), Wfc

) Uericht von Schimmel $ Co. Oktober ISWi, 94.

*) Bericht von Schimmel $ Co. April 1904, 73.
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Cyclische (aromatische) Alkohole.

Benzylalkohol.

L.ll, cn,oa

Dieser durch seine Anwendung in der Parfümeric wichtige

Alkohol ist im freien Zustande im Tuberosenöl, Ylang-Ylangöl,

|asminöl, Nelkenöl und in den Cassicblütenölen (von Acacia

Famesiana und Acacia Ca venia) aufgefunden worden; möglicher«

weise kommt er auch in geringer Menge im Kirschlorbeeröl vor,

Als Acetat findet ersieh im Ylang-Ylangöl, Hyacinthenöl, [asminöl

und Gardeniaöl, als Benzoat im Tuberosenblütcnöl, Ylang-Ylangöl»

im Perubalsam und Toluhalsam, als Cinnamat im Storaxöl sowie

in den beiden eben genannten Balsamen, als Salicylat im Ylang-

Yfangöl und als Phenylessigsäureester im Neroliöl.

Man stellt ihn dar durch Erhitzen von Bcnzylchlorid mit

Wasser und frisch gefälltem Bleioxyd auf 100" oder durch längeres

Kochen desselben mit Wasser oder Pottaschelösung. Auch

kann man nach dem Vorschlag von Cannizzaro 1

)
Bcnzyl-

chlorid mit Kaliumacctat umsetzen und das entstandene Benzyl-

acetat verseifen. Eine andere Gewinnungsmethode ist die Be-

handlung von Benzaldehyd mit Alkali» wobei dieser zur Hälfte

oxydiert und zur Hälfte reduziert wird. Zur Entfernung der

letzten Spuren Benzaldehyd schüttelt man den abgeschiedenen

Alkohol vor der Destillation mit BisulfitlÖsung durch, man muß
dann aber die zurückbleibende schweflige Säure mit Alkali aus-

waschen, da der Benzylalkohol sonst durch Einwirkung der

sich bildenden Schwefelsäure zum großen Teil in ßenzyläther

übergeführt wird 4
).

Benzylalkohol ist eine farblose, frisch dargestellt, schwach

aromatisch riechende Flüssigkeit» die beim Stehen an der Luft

infolge von Oxydation Bittermandelölgeruch annimmt. Sdp. 205";

d, .. 1,05; nlm„ um 1,540. Er löst sich schon in etwa 35 Volumen

Wasser, in 8 bis 9 Vol. 30*prozcntigen und in 1,5 Vol. 50-prozentigen

Alkohols. Alle übrigen Lösungsmittel lösen ihn in jedem Verhältnis,

Da er, wie erwähnt, aus Bcnzylchlorid hergestellt werden kann,

so ist bei der Prüfung auf Reinheit auch auf die Abwesenheit von

') Licbigs Annale« «*> (1855), 246.

•) Meisenheimer, Bcrl. Berichte +1 (1908), 1420,

25*

L
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Chlorprodukten zu achten (vgl. hierüber im Kapitel: „Die Prüfung

der ätherischen Öle 1

').

Bei der Oxydation entstehen Benzaldehyd und Benzoesäure.

Charakteristische Derivate sind das bei 78" schmelzende Phenyl-

urethan 1

) und die Phthalcstersaure, Smp. 106 bis 107 '

-}. Auch

das Semicarbazon des Brenztraubensäurcesters (Smp. I7ö ) )

dürfte hierzu geeignet sein.

Phenyläthylalkohol.

C„H. CH,CH,OII.

Phenyläthylalkohol, der bei der Herstellung synthetischer

ätherischer Öle Verwendung findet, ist als Bestandteil des Nadelöls

der Aleppoföhic, des Rosenöls (besonders in getrockneten

Rosenblättern) und des Neroliöls beobachtet worden. Im Rosen*

und Neroliöl scheint er auch als Benzoesäure- und Phenyl-

essägsäureester enthalten zu sein.

Künstlich kann er durch Reduktion von Phenylacetaldehyd

mit Natriumamalgam ') oder nach einem Botiveault und Blanc

patentierten Verfahren'"') durch Reduktion von Phenylcssigsäure-

estern mit Natrium und absolutem Alkohol dargestellt werden.

Für ein nach letzterer Methode erhaltenes, durch die Chlorcalcium-

Verbindung gereinigtes Präparat wurde im Laboratorium von

Schimmel $ Co. gefunden;

Sdp. 220 bis 222" (740 mm), ca. 104' (12 mm), 93" (6 mm),

d
JiV

,
1,0242, n,,,,, 1,53212.

Bei technischen Produkten liegen die beiden letzteren Werte

nach den bisherigen Beobachtungen innerhalb folgender Grenzen:

l ,023 bis 1,024, n n„, 1,532 bis 1,533.

Phenyläthylalkohol bildet eine farblose ,
optisch inaktive

fiüssigkeit von äußerst mildem und schwachem Geruch, der

mit der Zeit einen etwas honigartigen Charakter annimmt, infolge

teilweiser Oxydation des Alkohols zu Phenylacetaldehyd. Er

») Bericht von Schimmel & Co. April IHM, 27. Anm.

I Ibidem Oktober UNKJ, 15.

'-) Massen, Compt. rend. 140 (1909), 630.

i Rad is*ewski, BerL Berichte » (1876), 372.

•') D, R. P. 164294. Vgl. auch Compt. rend. ISA (1903), 167b und

137 (1903) 60.
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ist leicht löslich in allen bekannten Lösungsmitteln; von

50-prozentigem Alkohol sind 2, von 30-prozentigem ca. 18 Vol. zur

Lösung erforderlich, selbst Wasser löst ihn im Verhältnis von

etwa l :60, Seine ziemlich beträchtliche Löslichkeit in Wasser

ist die Ursache, weshalb sich im Rosenöl nicht die dem Gehalt

der Blätter entsprechende Menge Phenyläthylalkohol, sondern nur

ein kleiner Bruchteil davon findet; die Hauptmenge des Alkohols

geht in die Destillationswässer über und ist hieraus infolge der

starken Verdiinnung nicht durch Kohobation abzuscheiden.

Mit wasserfreiem Chlorcalcium vermag Phenyläthylalkohol

eine feste Verbindung zu bilden, die zu seiner Reinigung benutzt

ii kann. Durch Oxydation mit Chromsäuregemisch entstehen

Phenylaeetaldehyd und Pheuylessigsäure , daneben kann sich

auch der bei 2$" schmelzende Phenylessigsäurecster bilden.

Zum Machweis des Phenyläthylalkohols eignen sich das PhenyL

urethan (Smp. SO"), das Diphenylurethan (Smp. 99 bis 100")

und die Phthalestersäure (Smp. 188 bis 189°).

Phenylpropylalkohol.

lJI, CH, CIL cH,on

Der normale Phenylpropylalkohol ist als Zimtsäureester in

einigen Harzen und Balsamen nachgewiesen worden, so in der

Sumatrabcnzoe, im orientalischen und amerikanischen Storax

und in dem oft fälschlich als weißen Perubalsam bezeichneten

Hondurasbalsam. Wahrscheinlich ist auch sein Vorkommen als

lamat im Xanthorrhoeaharz und als Acetat im Cassiaöl.

Der aus den genannten Harzen und Balsamen abgeschiedene

Phenylpropylalkohol ist stets von Zimtalkohol begleitet, von dem

er durch Fraktionieren nicht vollständig getrennt werden kann.

Mach einem der Firma Schimmel $ Co. 1

)
patentierten Ver-

fahren gelingt seine Reindarstellung durch Behandeln des Alkohol-

gemisches mit der gleichen Menge konzentrierter Ameisensäure

in der Wärme, wobei der Zimtalkohol verharzt, während der

Phenylpropylalkohol in das Formiat übergeht, das mit Wasser-

dampf übergetrieben und sodann verseift wird.

Auf synthetischem Wege erhält man den Phenylpropylalkohol

durch Reduktion von Zimtalkohol mit Natriumamalgam bei

l

) D. Ü P. 11609t. Vgl Chem. Zcnlralbl. UW1, I, 69,
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Gegenwart von viel Wasser'} oder nach dem Verfahren von

Bouveault und Blanc-) durch Reduktion von Zimtsäureester

oder von Benzylacetessigestcr mit Natrium und absolutem Alkohol.

Phenylpropylalkohol ist eine farblose, dicke Flüssigkeit von

schwachem, eigenartigem Geruch, der dem des Zimtalkohols

etwas ähnlich ist und an gewisse Hyazinthen arten erinnert. Er

ist in den gewöhnlichen Lösungsmitteln leicht löslich, außerdem

löst er sieh in jedem Verhältnis in 70-prozentigem Alkohol,

ferner in 1,5 Vol. 60- und in ca. 3 Vol. 50-prozentigem Alkohol; m

Wasser ist er noch nicht im Verhältnis I .-300 löslich. Von Kon-

stanten geben Schimmel $ Co. in dem oben erwähnten Patent

folgende an:

Sdp. 235" resp. 119" (12 mm), d„„ 1,007.

Bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessiglösung liefert

er Hydrozimtsäurc (Smp, 49"). Bequemer läßt er sich identifi-

zieren durch das bei 47 bis 48" schmelzende Phenyluretha

Zimtalkohol.

CM H. CH:CH CH.,QH.

Der früher auch als Styron bezeichnete Zimtalkohol ist

bisher in ätherischen Ölen nur im veresterten, nicht im freien

Zustande aufgefunden worden. Als Acetat ist er im Cassiaöl,

als Cinnamat (Styracin) besonders im Storax. ferner im

Hyazinthenöl (?), Xanthorrhoeaharz, Perubalsam und Honduras-

balsam enthalten.

Man stellt ihn gewöhnlich aus Storax durch Verseifen des

darin enthaltenen Styracins dar. Auf synthetischem Wege kann

man ihn erhatten durch Reduktion von Zimtaldehyddiacetat und

Verseifen des entstandenen Zimtalkoholessigcsters 4

).

Zimtalkohol bildet lange, feine, weiße Mädeln von hyazinth-

artigem Geruch, Sie schmelzen bei 33" zu einer farblosen, stark

lichtbrechenden Flüssigkeit, die bei 257,5" (758 mm) resp. 117"

(5 mm) siedet. Sein spezifisches Gewicht liegt bei ', "' zwischen

') Rügheimer, LiebJgs Antraten tT2 (1874), 123. Vgl. auch H.i

und HodRlunson, Chcm. News 4:1 (tSSf), 1930; Chem, ZcnträlbL W81

j D.R.P. Pto. 1642

) Wal bäum, Bert. Berichte S» (1900), 2300. Anm.

') Barbier u. Leser, Bull. Soe. chim. 111. SB (1005), 858.
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1,01 und 1.03. In Wasser ist er schwer löslich (etwa

I :250), ebenso in Pctroläther, In allen übrigen Lösungsmitteln

löst er sich dagegen leicht. Von 30-prozentigem Alkohol sind

etwa 50 bis 60 Vol.» von 50-prozentigem 4 bis 5 Vol. und von

ozentigem ca. 2 Vol. zur Losung erforderlich

Zimtalkohol liefert bei der Oxydation mit Platinschwarz

Zimtaldehyd, bei stärkerer Oxydation Zimtsäure (Smp, 133")

und schließlich Benzaldehyd und Benzoesäure. Durch Reduktion

mit hattiumamalgam bei Gegenwart von viel Wasser kann er

in Phenylpropylalkoliol übergeführt werden,

Charakteristische Derivate sind das bei 90 bis 9l
t
5" schmel-

zende Phenylurethan und das bei 97 bis 98" schmelzende Di«

phenylurethan 1

). Letzteres verdient hier insofern den Vorzug vor

i Phenylurethan, als es einen schärferen Schmelzpunkt hat

Alicyclische (hydroaromatische) Alkohole*

DthydrocuminalkohoL

Dieser Alkohol, dessen Konstitution noch nicht ganz Fest

steht, ist vor einiger Zeit im Laboratorium von Schimmel $ Co. }

im Girtgergrasol gefunden worden, sowohl in freiem wie in ver-

estertem Zustande und in beiden optischen Modifikationen.

Der Alkohol bildet ein farbloses, ziemlich dickflüssiges Öl

von eigenartigem, an Linalool und Terpineol erinnerndem Geruch.

Von Geraniol» seinem Begleiter im Gingergrasöl, läßt er sich

nur schwierig trennen. Am besten gelingt die Isolierung, wenn

man das Alkoholgemisch mit 2 Teilen 90-prozentiger Ameisen-

saure auf dem Wasserbade auf 80" anwärmt 1

), wobei nur das

Geraniol zerstört wird, Wal bäum und Hü ih ig J

) geben für zwei

so gereinigte Präparate folgende Konstanten an:

Sdp, 22b bis 227° (767 mm), 92 bis 93,0" (5 mm), dn 0,9510,

l3Mr, m, .... 1,49629.

) Bericht von Schimmel 8j Co, April l»U».

i) Bericht von Schimmel % Co, April HHM, 53; Oktober UHU, 41; Wal

bäum u. Höthig, loum. i. prakt Che». U. «t (19Ö5>, 464.

» Stärkere Ameisensäure und höhere Temperatur sind ZU vermeiden,

ler Alkohol sonst unter Wasserabspaliung in Cymo! übergeht; das findet

auch in geringem Matte trotz der obigen Vorsichtsmaßregeln statt,

'i loc. t
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Sdp. 228 bis 229'' (755 mm), 94 bis 96" (4 bis 5 mm),

d,,v 0,9536, r fll+12"5\ rw 1.49761.

Durch Oxydation mit Beckmannscher Chromsäuremischung

entsteht ein Dihydrocuminaldehyd, Cj Hu O, woraus hervorgeht,

daß der Alkohol C^H^O ein Dihydrocuminalkohol ist. Da kein

kristallinisches Derivat von ihm erhalten wurde, ist man

zum Nachweis auf die Darstellung des Aldehyds angewiesen;

Smp. des Semicarbazons 198 his 198

MX

HC CH.

C-OH

K,C CH»

Bei der Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure auf Ter-

pinhydrat (s. S. 401) entsteht das flüssige Terpineol des Handels,

das nicht einheitlich, sondern ein Gemisch isomerer Verbindungen

C ]n H !s O ist, unter denen das bei 35" schmelzende ^-Terpineol

vorherrscht haneben sind noch nachgewiesen das bei 32"

schmelzende ^Terpineol') und das flüssige Terpiuenol -I "i,

In der Natur ist augenscheinlich nur das einheitliche i

entweder optisch inaktive oder aktive «-Terpineol, dessen Kon-

stitution durch die Arbeiten von Wallach'), Wagner4
),

Semm ler undTiemann") aufgeklärt wurde, zu finden; obwohl

') 8 1 e p h a n u. H e 1 1 c , BcrJ. BerfcMe 83 147,

.[Mach, Liebigs Annalen 86« UW), 2t8i 86ä (1908),

i
I iebigsAtraatenST» (189®, 103. ISO; WS (1893), MO; SSM (li

Bert. Berichte 28 (1895>, I

rl. Berichte i't (1894), 1652, 2273.

4 Sammler, Bert. Berichte 28 (1895), 2t89; Ttemarai u, Semmlur-,

ibidem 28 (1895), 1778; Tiemann u. Schmidt, ibidem 1781; Tiemann,

ibidem 39 |I8%), 2616.
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flüssige Terpincole isoliert worden sind, so ist es dennoch sehr

wahrscheinlich, daß auch diese in festem Zustande zu gewinnen

sein werden.

Festes df-Terpiiieol ist beobachtet worden im Malabar-Car-

iomenöl, süßen Pomcranzenöl, Petitgrainöl, Neroliöl, Cayenne-

und linksdrehenden mexicanischen Linalocöl und im Liebsiock-

wurzclöl; im Malabar-Cardamomenöl kommt es wahrscheinlich

größtenteils als Acetat vor, nur verestert ist es im Cypressen öl

enthalten und zwar als Acetat und Valeriana» (?); in flüssiger

Form ist es aus Majoranöl abgeschieden worden.

Festes Iwr-Terpineol wurde gefunden im Holzterpentinöl von

Piaus palustris, Campheröl, Blätteröl von Lauras Camphora, im

rechtsdrehenden mexicanischen Linaloeöl, Limettöl und Niaouliöl.

in letzterem auch als Valerianat; in flüssigem Zustande wurde es

isoliert aus dem canadischen Schlangenwurzelöl, dem Rindenöl

von Ocotea usambarensis und frei und verestert aus Zittwer-

samenöL
i-Terpineol ist in fester Form aus CajeputÖl, in dem es auch

als Acetat vorkommt» abgeschieden worden; in flüssiger Form

wurde es aus Muskatnußöl und ßoldoblätteröl erhalten.

Außerdem finden sich Mitteilungen über das Vorkommen von

Terpineol ohne nähere Angaben über die Drehung. Das gilt Für

folgende Öle; Kurotnojiöl, Citronenöl, Öl von Nelahuca un-

cinata (4), Gardcntaöl, Baldrianöl (?|, Kessowurzelöl und Eri-

geronöl. Wahrscheinlich ist es auch als Acetat im deutschen

Kiefernadelöl enthalten.

Künstlich soll sich festes inaktives Terpineol vom Smp. 30

bis 32°, nach einer Angabe von Bouchardat und Voiry 1

), bei

der Einwirkung ganz verdünnter Schwefelsäure auf Terpin bilden,

es ist aber noch nicht festgestellt ob es sich hier um & oder

./-Terpineol handelt. Die Darstellung der festen optisch aktiven

Modifikationen des <.-Tcrpineols geschieht aus d- oder I-Lfmonen-

monobromhydrat durch Kochen mit Silberoxyd oder Bleioxyd

nach dem von Semmler-) angegebenen Verfahren, oder nach

Wallach 1

) durch Schütteln von Limonenmonochlorhydrat mit

tinnter Kalilauge, oder durch Schütteln von Homono

>) Compt. rend. 104 (181

) BerL Berichte 88 (1S95J, 2189,

•i üebigs Aitnalen 150 < 1 90b), 154.
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mit verdünnter Schwefelsäure '). Am einfachsten kann man sie

als Aectate durch gleichzeitige Einwirkung von Eisessig und

Schwefelsäure (s. bei Camphen, S. 320) auf die Limonene, oder

Eisessig und Zinkchlorid auf die Pinene-) erhalten. Erwähnens-

wert ist ferner die Bildung optisch aktiver fester Terpineolc aus

Unalool durch Acetanhydrid oder Ameisensäure ). sowie festen

inaktiven Terpineols aus Geramol und Ameisensäure').

Das feste inaktive »-Terpineol, das den charakteristischen

Riedergei uch des flüssigen nur in geringerem Maße besitzt und

in organischen Lösungsmitteln sehr leicht löslich ist, hat folgende

Eigenschaften:

Smp. 35°'), Sdp, 217 bis 218" (760 mm), 104 bis I05 ü (10mm),

d
t
, 0,935 bis 0,940, n IWM . 1,480^

Im Laboratorium von Schimmel 8t Co. wurde beobachtet:

Smp. 35", Sdp. 85° (3 mm), d,,.. (unterkühlt) 0,9386,

Für ein synthetisch aus Homonopinol durch Schütteln mit

verdünnter Schwefelsäure dargestelltes, stark aktives < -Terpineol

fand Wallach 7
):

Smp. 37 bis 38°, Sdp. 218 bis 219", H,,— 106" in

16,34-prozentiger ätherischer Lösung.

Die optische Aktivität ist schwankend; die höchsten

obachteten Ablenkungen für natürlich vorkommendes Terpineol

sind für d-Terpineol aus Pomeranzenschalenöl faju 95 9n'), für

l-Terpineol aus LinaloeöJ \<>\
lt
—27"20'"). Die höchste Drehung

zeigte ein künstlich dargestelltes l-Terpineol, nämlich [«}j>- 1 17,5"").

Für das flüssige Handelsprodukt, das nur zum Teil au

pineol besteht und außerdem noch /-Terpineol und TerpinenoM

'\
i Jebigs Aimaien 8180 (1908)

•) Ertschikowsky, Jotirn. fusa. pttys. ehem. Ges. 28 (1S96), 132, Nach

Bull. Soc. cbi»!.. III. I« (18«
•'') Stephan, |ounu f.. pr.il.t, Chem. II. 58 \ 1S9S>, 10«.

') Stephan, ibidem ««» (1S9Q), 244.

'•) Wallach, Liebißs Annalcn 2?5 (1893), 104.

'i Stephan, |oum. f. präkt. Chem. II- 58 (I&9S). HO; 80 [iSm
'> [Jebigs Afifialen im (1908), B9,

*) Stephan, |oum. f. prakt. Chem. II. «2 (1

i Bericht von Schimmel Ö Co. Oktober UMN», 46.

"> Ertschlh o w sky, |ourn. ruas. phys. ehem. Ges. *2*
< \$Qb). 1 32. Nach

Bull. Soc. Lhni- III. Hl (1896), 1584,
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enthält, wurden von Schimmel $ Co* an eigenen Präparaten

folgende Konstanten ermittelt:

Sdp. 217 bis 219', d
t
, 0.935 bis CV . n IMH . 1,481

bis 1,484, löslich in ca. 9 Vol. 50-prozentigen, 3 bis 5 Vol. 60- und

ca. 2 Vol. 70-prozentigen Alkohols. Mit Pctroläther soll es sich in

jedem Verhältnis klar mischen, d. h. es soll frei von Wasser sein.

In chemischer Hinsicht verhalten sich die inaktive wie aktive

Modifikation des a*Terpineols völlig gleich; die Derivate sind aller-

dings teilweise verschieden:
Inaktive Form. Aktive form.

Schmelzpunkt . , . . 35" bis 3S"

Nitrosochlorid . . - . 112 bis 113" 107 „ JOS'

NitroTpiperidin .... 159 „ 160" 151 „ 152°

Methoäthylhcptanonolid 64" 46 „ 47"

"Terpineol Ist ein tertiärer, ungesättigter Alkohol* der mit

Brom, Salpetrigsäureanhydrid, Stickstofftetroxyd und Nitrosyl-

chlorid Additionsprodukte liefert, von denen das mit der letzt-

genannten Verbindung erhaltene sowie die durch Umsetzung mit

ßasen daraus entstehenden Nitrolamine zur Charakterisier

sehr geeignet sind (s. S. 397).

Das Flüssige Dibromid gibt bei Behandlung mit Bromwasser*

stoff-Eisessig ein öliges Tribromid, aus dem durch weitere Bro-

mierung das bei 124" schmelzende Dipcnlcnlctrabromid entsteht.

Durch die HalogenwasserstoFfsäuren entstehen die ent-

sprechenden Dipentendihalogenderivate, von denen das heim

Schütteln mit konzentrierter [odWasserstoffsäure sich bildend e

Drjodhydrat C^H,.!, (Smp. 77 bis 78") mit zum Nachweis

von Tcrpineol benutzt werden kann'). Gegen Mineralsäuren

und auch einige organische Säuren ist der Alkohol ziemlich

unbeständig; während er beim Schütteln mit verdünnter Schwefel-

säure in Terptnhydrat übergeht"), wird ihm beim Kochen damit

unter Bildung von Terpinen, neben wenig Dipenten und Cineol,

Wassi i entzogen. Ahnlich wirken Kaliumbisulfat, das haupt-

sächlich Dipenten, ferner Phosphorsäurc, die neben geringen

Mengen Terpinen und Cineol hauptsächlich Terpinolen, und

Oxalsäure, die ebenfalls Terpinolen liefert*)« Auch Essigsäure-

Vf Wallach, UebigS Aruialeti im (1885), 265,

i Tiemänn u. Schmidt, Bert Berichte 38 (1805), 178t.

/.ill.ith, l.iebißs Annalcn i"i (IS^.ii, [04; f.aeyer. Berl. Berichte "11

m. 447.
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anhydrid wirkt, namentlich beim Erwärmen, wasserentziehend

unter Bildung von Dipenten, so daß es ohne besondere Vorsichts-

maßregeln nicht möglich ist, durch Kochen damit Terpineol

quantitativ /.u verestern 1

). Näheres über Terpinylacetat siehe

im Kapitel Ester.

Durch Oxydation mit verdünnter Pcrmanganatlösung geht

Terpineol zunächst in einen mehrwertigen Alkohol C^ri^O.,.

1,2,8'TrioxymetHhan (Smp* der inaktiven Verbindung 122") über,

aus dem durch Oxydation mit Chromsäuregemisch ein Ketolacton

Ch.H^At (Smp. der aktiven Verbindung 46 bis 47
", der inaktiven

64") entsteht, dessen Studium die Ermittelung der oben ange-

gebenen Konstitution des Terpineols, die danach als die eines

'-Terpen-8-ols angenommen wird, wesentlich gefördert hat.

Bei energischer Oxydation des Terpineols sowohl, als auch des

Ketolactons mit Chromsäuregemisch oder Salpetersäure bilden

sich Terpenyl- und Terebinsäure-).

Besonderes Interesse bietet das Terpineol insofern, als es

durch das Tribrotnid und das Mitrosochlon'd hindurch in Derivate

des Carvons übergeführt werden kann 1

),

Die Hydroxylgruppe des Terpineols reagiert mit Phenyliso-

cyanat, wenn beide Verbindungen gemischt und einige Zeit

bei Zimmertemperatur stehen gelassen werden, manchmal

scheiden sich zunächst Kristalle von Diphenylharnstoff ab, von

denen man das flüssig gebliebene Gemisch durch Aufnehmen

mit kaltem wasserfreiem Äther oder besser mit leicht siedendem

Petroläther befreien kann. Mach vorsichtigem Abdunsten des

Lösungsmittels scheidet sich das Urethan in feinen Nadeln aus;

aus Alkohol umkrfstallisicrt besitzt die inaktive Verbindung den

Smp. 1I3 M
). Die aus optisch aktivem Terpineol gewonnene

Verbindung ist ebenfalls optisch aktiv. Auch das bei 147 bis 148

"

schmelzende «-Maphthyl urethan*) kann man zur Identifizierung

benu sonders geeignet dazu erweist sieh das Mitrosochlorid.

'j Ginsberg, )oum. russ. ptiys, ehem. Ges. 2» [1897), 249. Mach Chem.

Zentralbl. 18OT, II. 417; Bericht von Schimmel ü Co. Oktober lHttT, 69. Vgl. auch

im Kapitel „Die Prüfung der ätherischen Öle" unter Acetylierung.

) Wallach, üebigs Annalen :!77 (1893). 117, 120; 291 (1

Berl. Berichte 28 (1895), 1775; Tiernann n. Mahl.a, Bcrl. Berichte 28

928; Tieirtann, ibidem 2b\ 6.

:1

) Wallach, Liebißs Annalen 381 (1894h 140; SM (1696>, (46,

', Wallach, LteMgs Annalen 2J5 104.

•} Bericht von Schimmel h Co. Oktober I!Mh;, 33.
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Die Darstellung des Nitrosochlorids erfolgt nach Wallach 1

)

in der Weise, daß man zu einer Lösung von 15 g Terpineol in

15 cem Eisessig 1 1 cem ÄLhylnitrit und nach starkern Abkühlen

in einer Kältcmischung unter Umschütteln und tropfenw

eine Auflösung von 6 cem Salzsäure im gleichen Vol. Eisessig

zugibt; nach beendeter Reaktion fällt man durch Eiswasser das

gebildete Nitrosochlorid aus, das sich ölig abscheidet, aber

bald kristallinisch erstarrt. Das feste Produkt kann durch

Umkristallisieren au» heißem Essigäther oder Methylalkohol

uiigt werden und schmilzt dann bei 1 12 bis 1 13". Die aktive

Verbindung schmilzt bei 107 bis 10S".

Durch Umsetzung mit Piperidin in alkoholischer Lösung

entsteht aus dein Nitrosochlorid das Terpineolnitrolpiperidin,

C^H.^OHJNONC.rl,,,, das in Äther schwer löslich ist und

aus heißem Methylalkohol in Mädeln vom Smp. 159 bis 160"

kristallisiert. Diese Angabe Wallachs bezieht sich auf ein aus

optisch inaktivem Terpineol gewonnenes Präparat; das Nitrol-

piperidin aus aktivem Ausgangsmaterial schmilzt einige Grade

niedriger, nämlich bei 151 bis 152').

Mit Anilin bildet sich in gleicher Weise das Tcrpineolnitrol-

anüin vom Smp. 155 bis 15t»".

^-Terpineol.

LT)

C-OH

H.C; yH,

H,C Cri

Cfi

C

rt,C CM,

Wie schon bei «-Terpineol erwähnt wurde, ensteht ^Terpineol

neben "-Terpineol bei der Einwirkung von verdünnten Säuren

~
') Liebigs Annalen 273 (1893), 120; 360 (!908>,

L)0.

i Bericht von Schimmel ft Co., Oktober 1897. 9; Wallach» Liebigs

Annalen 9«0 <19Ü8), 90.
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auf Tcrpinhydrat. In ätherischen Ölen hat man es bisher

nicht nachweisen können. Es ist in seiner inaktiven Form von

Schimmel $ Co. ') aus den bei 212 bis 215" siedenden Fraktionen

des Handelsterpincols durch Ausfncrcii erhallen worden und

bildet bei 32 bis 33" schmelzende Mädeln: Sdp. 209 bis 210'

(752 mm), d IiV
. 0,923 (in überschmolzcncm Zustande), n

1J .,,, I
p
47470.

Von Derivaten seien hier erwähnt das Nitrosochlorid (Smp.

103")'), das Nitrolpiperfdin (Smp, 108"), das Nitrolanilin (Smp.

Hü") und das Phenylureman (Smp. öd
1

'). Durch Oxydation des

.1 crpineols mit Pennanganat entsteht ein Trioxyterpan vom

Smp. 118".

y-Terpineol.

CH
a

C-OH

CK,

CK,

X
c

c

H,C CH

,

/ Terpineo! ist noch nicht in der Natur gefunden worden,

v. Baeycr 1

) erhielt es durch Reduktion des durch Bromierung von

Dipentcndihydrobromid entstehenden Tribrom- 1,4,8- terpans.

Ferner entsteht es aus Terpin beim Erhitzen mit Oxalsäure

oder Phosphorsäurc'),

y*Terpineol bildet, aus Äther umkristallisiert, dicke, bei 69

bis 70" schmelzende Prismen, die einen angenehmen Flieder-

geruch besitzen. Um ;-Tcrpincol nachzuweisen, kann man es

in das Acetat überführen, dessen blaues Nitrosochlorid bei 82"

schmilzt.

') Bericht von Schimmel $ Co. April 1WM
, 79; Stephan u. H

Berl. Berichte 35 (190?), 2147.
'! Wallach, LfeblgsAimaleti^» (1903), 128; Vgl. au i lach

4 Terpene
ii. Campher, S, 3.33.

) Bert. Berichte *7 (1894), 443.

') Ihidem 715.
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H
:t
C—CH— CH

:l

Auch dieser Alkohol ist bisher noch nicht in ätherischen Ölen

aufgefunden worden. Von Interesse Ist sein Vorkommen im

Vorlauf des flüssigen Handelsterpineols '). Synthetisch wurde er

von Wallach-) aus Msopropylliexenon dargestellt,

Sdp. 208 bis 210", d 1H .. 0,9265, n hls„ 1,4781 '),

Mit Halogenwasserstoffsäuren geht der Alkohol in Terpinen-

derivate über und durch Oxydation mit verdünnter Permanganat-

lösung in 1,3,4 Trioxyterpan vom Smp* 120 bis 121", aus

dem durch weitere Oxydation u,a--Dioxymethylisopropyladipin-

säure vom Smp. 189° und durch Erwärmen mit Säuren ein Ge-

misch von p-Cymol und '-Menthenon (Semicarbazon Smp. 224

bis 225°) entstehen. Diese Verbindungen können auch zum
Nachweis des Alkohols herangezogen werden.

Terpinenol-4.

CH.t

HX

HX

t

C

CH

CH,

HX—CH—CH
H

') Wallach, Liebigs Annalen X*i U907), 218,

*) Ibidem Wl (1908), 280.
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Dieser in seinem Bau und seinen Eigenschaften dem a-Ter-

pineol sehr ähnliche Alkohol leitet sich vom Terpinen ab. Er

ist erst in den letzten jähren entdeckt und in der Natur im

Wacholderbeerel, Ceylon-Cardamomcnöl, Muskatnußöl, Majoranöl

und Zittwersamenöl aufgefunden worden. Synthetisch kann er

in aktiver Form durch Schütteln von Sabinen, Sabinenhydrat

und Thujen mit verdünnter Schwefelsäure erhalten werden '). in

inaktiver Form entstellt er, wie bereits S. 336 erwähnt wurde, durch

Schütteln von Terpincndichlorhydrat mit verdünnter Kalilauge.

Die Eigenschaften der aktiven Verbindung sind:

Sdp. 209 bis 212", d
l:

,. 0,9265, «„ + 25"4\ n IMlr .
1.47S5-).

Für die inaktive Verbindung wurde ermittelt:

Sdp. 212 bis 214", d 0,9290, n
tl

l t
4803 a

).

Der Alkohol ist nur in flüssiger Form bekannt. Sein Geruch

ist weniger angenehm als der des Terpineols. Bei Behandlung

mit Halogenwasserstoff in Eisessiglösung entstehen die ent-

sprechenden Terpinendihalogenhydrate, durch Schütteln mit ver-

dünnter Schwefelsäure erfolgt Bildung von Terpinentcrpin, Smp.

137°, Da diese Hydratation erheblich schwieriger erfolgt als die

von Terpineol zu Tcrpinhydrat, so können auf diesem Wege

beide Alkohole getrenn! werden.

Bei der Oxydation mit verdünnter Permanganatlösung liefert

das V-Terpinenol in der Hauptsache 1 ,2,4-Trioxyterpan,

C KI Hr (OH),p [t'j,
T
ca. 21,5", das kristallwasserhaltig bei 116 bis

117°, wasserfrei bei 128 bis 129" schmilzt Diese Verbindung

spaltet sich bei der Destillation mit Salzsäure in Carvenon (Smp.

des Semicarbazons 200 bis 20P), neben wenig Cymol; bei der

weiteren Oxydation mit alkalischer Permanganatlösung entsteht ein

Gemenge von aktiver und inaktiver <r,«'-Diaxy-«-methyl'f*'-isoprv

adipinsäure, C ln H hs O,. Smp, 205 bis 206" resp. 188 bis 189°, die

leicht in mit Wasserdampf flüchtige Dilactone übergehen, die bei

63 bis 64" resp. 72 bis 73° schmelzen. Durch energische Oxydation

kann die Dioxysäure zu w-Dimethylacctonylaceton (Smp. des

Dioxims 137", des Semicarbazons 201 bis 202") abgebaut werden.

) Wallach, üebißs Aamaton 386 (1907), 215; 360 <1908), 94, 97;

(1908), 279; Berl. Berichte M (1907), 594
\ Wallach, UeblgS Annalen SSfl (1907), 215.

') Ibidem :«*» (1906), 155.
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Terpinhydrat

LH,

COH

H,C

H,C

CHM

CH,
-H.0

CH

COH

HnC CH,

Terpinhydrat ist für die Theorie und Geschichte der Terpen-

chemic eine wichtige Verbindung, der auch technisch als Aus-

gangsprodukt für die Darstellung des Terpineols eine große Bc-

deutung zukommt (vgl. S. 392), Es bildet sich leicht aus Ter-

pentinöl beim Stehen mit säurehaltigem Wasser und ist durch

eine große Kristall isationsfähigkcit ausgezeichnet, weshalb es

schon früh beobachtet wurde. Mach älteren Angaben soll Ter-

pinhydrat im Cardamomen- und Basilicumö! vorkommen, jedoch

liegen hierüber Beobachtungen aus neuerer Zeit nicht vor,

jedenfalls ist das Terpinhydrat nicht von vornherein im Öle

vorhanden gewesen, sondern hat sich erst bei längerer Auf-

bewahrimg gebildet.

Terpinhydrat schmilzt bei 116 bis 117'*. Beim Erhitzen gibt

es Wasser ab, unter Bildung von wasserfreiem Terpin: Smp. 104

bis 105°, Sdp.258° (korr.) 1

).

Terpin existiert in zwei raumisomeren Formen, die zueinander

im Verhältnis der eis- und trans-lsomerie stehen; nur cis-Terpin

ist befähigt ein Hydrat zu bilden-).

') Wallach, Liebigs Annalen 290 (1885), 24&
') Baeyer, Bcrl. Berichte 26 2865,

GUdemeister, Die ätherischen Ölt. 26
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Dihydrocarveol.

CM,

CH

H.C

KC

( HÖH

CH,

CH

c

Hg
C CH

S

Dihydrocarveol, C„,H„0, ist erst in neuerer Zeit im Kümmel-

Öl ') nachgewiesen worden. Künstlieh hatte man es schon längst

dargestellt, so aus Carvon durch Reduktion mit Natrium und Alkohol,

oder durch Reduktion von Carvoxim, wobei das gebildete Dihydro-

earvylamin bei der Behandlung mit salpetriger Säure Dihydro-

carveol liefert,

Dihydrocarveol ist eine Flüssigkeit mit folgenden Eigen-

schaften :

Sdp. 224", do,, 0,935, n„ 1 ,48506 (für Dihydrocarveol aus

D ih yd rocarv ylamm) '-')
*

Sdp. 112" (14 mm), 224 bis 225" (gew. Druck), d..,,. 0,927.

1,48168 (für Dihydrocarveol aus Carvon) ).

Im Laboratorium von Schimmel 8t Co. wurden an einem

aus Kümmelöl isolierten Dihydrocarveol folgende Konstanten

beobachtet:

Sdp. 100 bis 102° (7 bis 8 mm), d1&, 0,9368, <rD— 6°I4'.

n„„ 1,48364*),

Dihydrocarveol ist in demselben Sinne aktiv wie das zur

Darstellung verwendete Carvon.

») Bericht von Schimmel & Co. April lfKß, 50.

*) Wallach, Berl. Berichte BJ (1891), 39?0.

a
) Wallach, Ltcbigs Anraten 2I& (1893), III.

') Bericht von Schimmel £i Co. April IMG, 51.
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Durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessig 1

) entsteht

hihydrocarvon (Sdp. 221 bis 222°; d M , 0,928; n„ 1,47174). I

Dibydrocarvon aus d-Diliydrocarveo! ist linksdrehend, das aus I-Di-

liydrocai veol ist rechtsdrehend. Das zugehörige aktive Dihydro-

carvoxim schmilzt bei 8S bis 89", das inaktive bei 115 bis 116".

Diese Oxydation kann zur Charakterisierung des Dihydrocar-

veols herangezogen werden; außerdem ist zum Nachweis das

Phenylurethan brauchbar. Die aktive Form schmilzt bei 87°,

die inaktive bei 93**).

Isopulego].

Chi..

CH

H,C

K.C

CM

CHOH

CH

c

HX CH
3

Isopulegol, C,„H, H 0, ist noch nicht in ätherischen Ölen

nachgewiesen worden. Es entsteht aus Citronellal bei dessen Be-

handlung mit Säuren Hierauf dürfte wohl eine Beobachtung von

Schimmel $ Co. 1

), daß sich bei der Destillation des Öls von

Barosma pulchellum der Geruch nach Isopulegol bemerkbar

machte, zurückzuführen sein,

Isopulegol bd 91° (13 mm); d,.,
r>
„ 0,9154, ir,,— 2"40',

n„ [,4

Das Acetat siedet bei 104 bis 105° (10 mm)*).

]
) Wallach, Liebigs Annalen 255 (1893), 115.

Li Uch, ibidem 112.

*) Oencht von Schimmel ft Co. April 1900,

4
) Tiemann u. Schmidt, Bett Berichte 2» (1896), 914.

•> Barbier «. L£ser, Campt rend. L84 (1897),

26*
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Um den Alkohol nachzuweisen, oxydiert man ihn zu Iso-

pulcgon 1

) und charakterisiert dieses Keton durch das Oxim

(Smp. der aktiven Verbindung ca. 121*, der inaktiven ca. 140")

oder das Semicarbazon (Smp. der aktiven Verbindung 172 bis

173'", der inaktiven 182 bis 183").

Menthol.

CHa

Ul

HaC CH,

H C

CM

CH

CHOH

il.C CH,

Menthol (Prefferminzcamphcr), C^H^O, findet sieh in der

linksdrehenden Modifikation als Hauptbestandteil der Pfeffer-

minzöle; auch das Öl von Hyptis suavcolens besteht zum großen

Teil aus Menthol, dessen Drclumgsriehtung aber noch nicht fest-

gestellt worden ist Aus Pfefferminzo! scheidet sich M ißim

Abkühlen in Kristallen aus, bei hohem .Mentholgehalt oft schon bei

Temperatur. Im Pfefferminzo] ist Menthol außer-

dem als Acetat und Isovalei ianat enthalten sowie als Ester

einer Säurt? C,H,.,0.,. Künstlich erhält man Menthol durch

Reduktion des Menthons und Pulegons*) und zwar entsteht bei

Überschuß an nascierendem Wasserstoff aus iMenthon nur

Menthol; bei Anwendung von Lösungsmitteln, welche se

keinen Wasserstoff mit Natrium entwickeln, bildet sich neben-

her Merühopinakon. I- und d-Memhon geben nach beiden Ver-

fahren, auch bei Änderung der Temperatur, ein stark links*

drehendes Mentholgemisch, aus dem sich I-Menthol. Smp A

') Wallach, Uelrfgs Annaren 885 (19099t 25t.

» Beckmann n. Pfe issner. Lfebigs Annalen Sfi8 (1891), 30,
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außerdem aber schwach rechtsdrehendes Isomenthol, |«|„ -\-2\

Smp. 78 bis St°, abscheiden läßt 1

),

Menthol kristallisiert in farblosen, dem hexagonalen System

angehörenden Mädeln oder Säulen. Es ist durch starken Pfeffer-

minzgerueb und kühlenden Geschmack ausgezeichnet

Seine physikalischen Konstanten werden wie folgt angegeben:

Smp. 42", Sdp. 211,5" (736 mm) 4
).

Smp. 42,3", Sdp. 212,5" (korr., 742 mm), d^ 0,890 für festes,

,ohmolzcnes
t |«| IHir

— -N,eKV ebenfalls für ge-

schmolzenes Menthol*).

Sdp. 215,5° (758 mm), ß „,,,.— 43" 45' für Menthol in über-

schmolzenem Zustande ').

Smp. 43", |<
li i

49
t
35" (in 20-prozentiger alkoh. Lösung),

— 50,5Q" (in 1 0-prozentiger alkoh. Lösung)'), n, 1,4479").

Mach neueren Beobachtungen liegt der Schmelzpunkl des

ganz reinen Menthols zwischen 43,5 und 44,0",

Menthol Ist ein gesättigter sekundärer Alkohol, der durch

Wasserentziehung mit Kaliumbisulfat, Chlorzink usw. in der

Hauptsache in den Kohlenwasserstoff '/-p-JVIcnthcn, C H,HW
übergeht. Die durch Ersatz des Hydroxyls durch Halogen ent-

stehenden Verbindungen sind flüssig und wenig charakteristisch,

Durch Reduktion mit
|
odWasserstoff und Phosphor entsteht Hex.i

hydroeymol, C 1M
H.

Jl(
-), bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch

das zugehörige linksdrehende Kcton CJ0H18
Menthon 8

). Bei

Anwendung von Kaliumpermanganat als Oxydationsmittel erhält

man dieselben Verbindungen, die auch bei der Oxydation des

Menthons auftreten, die Ketomcnthylsäure und die bei 88 bis 89"

schmelzende .'-Meihyiadipinsäure. Mach diesen bei der Oxydation

erhaltenen Ergebnissen hat man dem Menthol die obenstehende

Formel gegeben, die durch die von jünger und Klagcs") be-

i Beckmann, lourn. f. prakt. Chem. II. 15 (1897), 19, 30.

ih. Ann*], de Chim. et Phys. VI. 7 (1886), 1 3&

") L < n i
-

,
Chem. Zemralbl, ISttS, 11.525.

•) Power u. Ktehisr, Pharm Rundschau (Nfiuyork) 12 US94), Itö;

der Pharm. 2*2 ü, 653.

'•) B Annalcn 250(1889), 327; Joum f. pr.tkt. Chem. IL

U (1897), 15,

Bert. Berichte 21 (1888), 457, Tabelle,

') Berkenhehn, Bert. Berichte S5 (1892), b88.

-> Beckmann, Uebigs fanalen ^0 (1889), 325

•i Bert Berichte 29 (1896), 314.
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wirkte Überführung des Menthons in 3-Chtorcymol bestätigt

worden ist. Daß Menthol durch Erhitzen mit wasserfreiem

KupfersulFat auf 250 bis 280" Cymol liefert, hatte schon früher

Brühl gefunden 1

).

Von Estern des Menthols sind eine große Anzahl darge-

stellt worden. Das oben erwähnte Acetat und das Isovalerianat

sind später im Abschnitt „Ester" näher beschrieben. Betr

anderer Ester sei auf eine Abhandlung Tschugaeffs-) verwiesen,

der besonders auch das Drehungsvermögen berücksichtigte.

Mit Chi oral gibt Menthol nach einer Mitteilung Monteils i

zwei flüssige Verbindungen, Chloralmono- und -dimenthol. Beide

entstehen durch Zusammenschmelzen der berechneten Mengen

der Komponenten.

Menthol zu identifizieren dürfte bei seinen besonderen

physikalischen Eigenschaften kaum Schwierigkeiten bieten; sonst

kann man zu diesem Zwecke das durch Einwirkung von

Phenylisocyanat entstehende Menthylphenylurethan benutzen.

Diese zuerst von Leuckart dargestellte Verbindung schmilzt

bei 1 1 1 bis 1 12" und ist in demselben Sinne optisch aktiv wie

das Ausgangsmaterial; durch Erhitzen mit Natriumäthylat ist sie

zerlegbar, doch findet dabei Inaktivierung des Menthols statt
1

).

Weitere Derivate, durch die sich Menthol leicht charakte-

risieren läßt, sind das durch Erwärmen mit Benzoesäureanhydrid

entstehende Mcnthylbenzoat, das im Wasserdampfstr.ome schwer

flüchtig ist und bei 54,5" schmilzt i, der Oxalsäuredimeuthylester

vom Smp. 67 bis bS", der Bernstemsäuredimenthyfester, Smp. öj'

,

der Phthalsäurcmonomenthylester vom Smp. 1 10" und der Phthal-

säuredimenthylester vom Smp. \

Ein Gemisch von Menthol und Mentlion kann in der \\

getrennt werden, daß man letzteres oximiert und das gebildete

Menthonoxim durch Ausschütteln mit verdünnter Schwefelsäure

aus der ätherischen Lösung entfernt
i

Berichte U (1891), 3374

i;ltL Berichte «I (1898), 364
a
) l'Umon Pharm, Nach Zeitsefar. d. atlg. dsterr. Apoth. ver. 16(1Wh
) lieckmann, Journ. f. prakt. Chem. II. ">ö (1897), 29,

r
) Beckmann, Liebigs Annalen -<*- (1891), ü; lotttti. i. prakt Chem. II.

.'».". MSviTi, 16.

") Beckmann, Journ. f. prakt Chem. II. S€ (1897), 17.
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Sabin«)!,

CH,

C

HC

H,C /

CH OH

CH,

C

H.C-CH-CH,

Sabinol, C, HjOO, ist im Sadebaumöl teils frei, teils als Acetat

enthalten; wahrscheinlich kommt es auch im Cypressenöl vor.

Die Konstanten des aus Sadebaumöl isolierten Sabinols sind;

Sdp. 210 bis 213 . 105 hin 107 ' (20 mm) 1

);

Semmter*) gibt an; dw . 0,9432, n„ 1,488.

Durch Oxydation mit Permanganat in verdünnter Lösung

bildet sich Sabinolglyccrin (Smp. 152 bis 153"), aus dem bei weite-

rcr Oxydation i -Tanaeetogeudicarbonsäure entsteht (Smp. 140").

Diese Reaktion kann zum Nachweis des Sabinols dienen.

Im allgemeinen sind die Derivate dieses Alkohols noch

wenig untersucht.

Pinocarveol.

CH.,
i

C

hohc f y c

(CH8),G/

H„C

•) Bericht von Schimmel 8( Co. Oktober 18B&> 40.

tert. berichte 88 (1900), 14
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Dieser bicyciische Alkohol, dessen Konstitution vielleicht

durch obenstehende Formel zum Ausdruck kommt, ist höchst

wahrscheinlich im Nachlaufe des Öles von Eucalyptus Globulus

enthaften 1
). Künstlich kann er aus Pinylaminncetat oder -nitrat

durch Umsetzung mit salpetriger Säure dargestellt wenft

Für den aus Eucalyptusöl isolierten Alkohol gibt Wallach

(loc. cit) folgende Konstanten an:

Sdp. 92 H
(12 mm), d..„ 0,9745, n,,,, 1,49630;

für künstliches Pinocarvcol;

Sdp. 215 bis 218°, d„. 0,978, nM 1*497

Zum Nachweis eignet sich das Phenylurcthan vom Shü

ins 84" (ein kleiner Teil schmilzt bei 95*).

Myrtenol.

C-ChLOH

CHHC

(CHJ.C

HC CH,

CH

Myrtenol, C
ll(
H K 0, nennen v. Soden und Elze) einen

Alkohol, den sie, hauptsächlich als Essigester, im Myrtenol

gefunden haben.

Er bildet einen bei 116" schmelzenden sauren Phthalester,

dem man den Alkohol als farbloses Öl von Myrtengeruch

wiedergewinnen kann. Die Konstanten sind:

Sdp. 220 bis 221" (751 mm), 79,5 bis SO" (3,5 mm), d,
,

«
t
,
+ 49 ,, 25'.

'} Wallach, Liebigs Annaten 840

-) Wal Lieh, Liebigs Anmalen -77 (1893), 14«,

') Chern. Ztg. 29 (1905), 1031.
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Das Myrtenol ist von Semmfer und Bartelt 1
) näher unter-

sucht worden, wobei sie Folgende Eigenschaften Feststellten:

Sdp. 222 bis 224". 102,5 <9 mm), d,,,, 0,9763, <
t>

:
45"45\

n„ 1,49668.

Mit Phosphorpentachlorid wurde ein Chlorid Cj ge-

wonnen, das bei der Reduktion mit Alkohol und Natrium Pinen

lieferte. Auf Grund dieser Tatsache stellten Sem ml er und

Bartelt Für Myrtenol die oben mitgeteilte Formel auf. Bei der

Oxydation mit Chromsäure entsteht der Aldehyd Myrtenal,

C 1H Hn O (Sdp. 87 bis 90" bei 10 mm; d* 0,9876; n, 1,50420);

der durch ein hei etwa 230" schmelzendes Scmicarbazon und

ein Oxim vom Smp. 71 bis 72" gekennzeichnet ist. Um Myrtenol

zu charakterisieren, kann die Überführung in die Pluhalcstcrsäurc

(Smp. 114 bis 115") sowie die Oxydation zu Myrtenal dienen.

H,C

KX

Borneot.

CIL
I

C

CK-C CM

CHOH

CK.

CH

Borneol, C^H^O, kommt frei in beiden optisch aktiven Mo-

difikationen, verestert meist nur in der Imksdrehenden vor. Der

von Dryobaianöps Camphors stammende Romeo-Campher be-

steht aus d-Borncol, während der Ngai-Campliei (odeä färr) ')

im Biumea balsamifera ganz oder teilweise aus der links-

drehenden Modifikation besteht.

') Berl. Berichte 10 (1907), 1363.

'*) Bericht von Schimmel § Co. April 188», 71; April UM1S», Mft
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cl'Borneol ist außerdem gefunden worden im Siam-Carda-

momenöl, Muskatnußöl, Lavendelöl, Rosmarinöl und SpikÖl;

1 -Borneol im Knospenöl von Pfrnis maritima, Thujaöl, Citroncll

öl, canadischen Schlangenwurzclöl, Corianderöl, Yellow PineÖl,

Baldrianöl, KessowurzelÖl und Mutterkrautöl. Auch wird über

das Vorkommen des Borneols noch öfters berichtet, ohne daß

die Drehungsrichtung angegeben ist So im Lärchennadeiöl, Ol

aus den Nadeln und Zapfen von Picea rubens, Cedernblättcröl,

Ingweröl, Öl von Piper camphoriferum, Campheröt, Zimtwurzel Öl,

Salbeiöl, Thymianöl, Goldrutenöl und EdetschafgarbenöL

Verestert, und zwar als Acetat, kommt Borneol vor im

Edeltannennadclöl, Edeltannenzapfenöl (?) t
Rottannennadelöl,

Latsclienkicfcröl, deutschen und schwedischen rviefernadelöl (?),

Hemlocktannennadelöl, Öl aus den Nadeln und Zapfen von

Picea canadensis und P. rubens, Öl aus den Nadeln und Zweigen

von Larix anrerkana, Öl aus den Zweigspitzen von Ai

canadensis, Schwarzfichtennadelöl, Balsamtannennadelöl, sibi-

rischen Fichtennadelöl, Lärchcnnadelöl (?), NadelÖl von Calh'tris

glauca, Corianderöl» Öl von Satutvja Thytnbra, Thymus capi-

tatas, Baldrianöl, KessowurzelÖl und Goldrutenöl, als Bul

im Baldrianöl und als Isovaicrianat im Baldrianöl und Kesso-

wurzelÖl.

Künstlich läßt sich Borneol aus d- oder I-Campher durch

Reduktion mit Natrium in alkoholischer Lösung 1

) oder in in-

differenten Lösungsmitteln-) erhalten; das so dargestellte Borneol

ist jedoch niemals rein, sondern ein Gemisch von Borneol und

Isoborneolt einem dem Borneol wahrscheinlich stereoisomeren

Alkohol, und zwar bildet sich in alkoholischer Lösung weniger

Isoborneol als bei Verwendung indifferenter Lösungsmittel; im

letzteren Falle erhält man nebenher noch etwa 5 Prozent Campher-

pinakon"). Aus dem Gemisch der beiden Borneole läßt

aber dennoch reines Borneol abscheiden, wenn man es acetylieii

oder benzoylicrt und das sich beim Abkühlen ausscheidende

kristallisierte Bornylacetat resp. -benzoat verseift. Auch aus dem

Pinen (Terpentinöl) kann Borneol erhalten werden, entweder als

Ester durch Erhitzen mit Säuren z. B. Benzoesäure, Oxalsäure,

'> Wallach, Lfcbigs Annaten 280 (1885), 225.

-) Beckmann, Bari Berichte 2J (1888), Ret

km ann, |oum. f. prakt Chem. II. 55 (1897
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oder durch Überführen in Bornylchforid und weitere Umwandlung
dieser Verbindung direkt in LJorncol oder in Campher und Iso-

borneol (s. u, Camphen).

Reines Borneol bildet, aus Ligrom kristallisiert, glänzende

Blättchen oder Tafeln, die dem hexagonalcn System angehören 1

).

Es besitzt einen dem Campher etwas ähnlichen, an Ambra er-

innernden Geruch; der Schmelzpunkt liegt bei 203 bis 204" (bei

isoborneolhaltigen Präparaten bei 206 bis 208"), der Siedepunkt

bei 212", Wie Campher, so ist auch Borneol schon bei gewöhn-
licher Temperatur flüchtig, aber nicht in dem Maße wie jener.

Das spez. Gewicht des d-ßorneols wird von Plowman -) zu 1,011,

Für l-ßorneol zu 1,02 angegeben.

Mrchungsyermögen des d-Rorneols fand Beckmann)
zu 4-37,44"; in Übereinstimmung damit stehen die Angaben
von Hall er'), welcher Für den aus dem kristallisierten Acctat

wiedergewonnenen Alkohol [tt]^ |
37,63' ermittelte* Natür-

liches I-Borneol besitzt nach Beckmann [a]D — 37,7 l), nach

Hall er [</],, —37,77" '); ein etwas höheres Drehungsvermögen,

nämlich \t<\
it
— 39" 25', wurde Für das unter dem Namen /Vgaf-fen

vorkommende I-Borneol beobachtet'). Meist ist das in den

ätherischen Ölen enthaltene Borneol aber mehr oder wen
racemisiert.

rechts- und die linksdrehende Modifikation des Borneols

verhalten sich chemisch völlig gleich. Borneol ist zwar ein ge-

sättigter Alkohol, dennoch bildet er lose Additionsprodukte mit

Brom und Halogen Wasserstoff ") die sich aber nicht zur Charak-

terisierung eignen; andererseits können aber durch Einwirkung

von Halogenwasserston", besser von Halogenphosphor, auch die

entsprechenden ßomylhalogenidc erhalten werden, die man aber

zweckmäßiger aus Pinen gewinnt. Als sekundärer Alkohol geht

Borneol bei der Oxydation zunächst in das zugehörige Keton

C, HU Ö, Campher, über; ein Drehungswechsel findet dabei nicht

I raube, |ourn. f. praht. Chem. IL 4» (l I

-) Pharmaceutical Journal &i (1874), 711.
;

» Lfebtg« Annale« <\ 353? Journ. f. prakt. Cliem. II. 55 0897)* 33.

') Campt rend. MW> (13$ auch Haller. Compt, a-nd. 112(1891),

Ober den Finflutt des Lösungsmittels auf das Rotationsverinögen.

*) lierieht von Schimmel Ci Co. April IM r/t, 74.

") Wallach, Licbigs Annalen "*JWt Ü8S5), 226.
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statt. Bei Verwendung von stark wirkenden oder sauren Oxy-

dationsmitteln können auch Oxydationsprodukte des Camphers,

wie Camphersäure etc., oder Oxydationsprodukte des Camphens

auftreten. Gegen wasserentziehende Mittel, wie Chlorzink und

verdünnte Schwefelsäure, ist Borneol sehr beständig % es unter-

scheidet sich dadurch -h von dem ihm isomeren Iso-

borneol; führt man es durch Phosphorpentaclilorid in Bornyt

chlorid über und entzieht diesem durch Kochen mil Arnim Salz-

säure, so entsteht Camphen.

Aus Borneol sind zahlreiche Äther und Ester d arges

die zum Teil kristallisieren und zur Charakterisierung verwertet

werden können. Das Formiat, Acetat, Valeriana! und Benzoat

sind im Abschnitt „Ester" beschrieben.

Durch Erhitzen von Borneol mit Kali auf 250 bis 280° er-

reichte Gu erbet"-) eine vollständige direkte Überführung

in Camphol und Isocampholsäure.

Zum Machweis des Borneols in ätherischen Ölen benutzt

man die bei ca. 205 bis 215" siedende Fraktion, aus der sich

das Borneol häufig schon beim Abkühlen ausscheidet.

Zur Charakterisierung dient das durch Einwirkung von

Carbanil entstehende Bornylphcnylurethan, das bei 138 bis 139"

schmilzt ) und in demselben Sinne optisch aktiv ist wie das

Borneol, aus dem es dargestellt wurde; ferner sind das bei 29 fl

schmelzende Acetat, sowie die durch Vereinigung von Borneol

mit Chloral und ßromal entstehenden Additionsprodukte, von

denen das des Chlorals bei 55 bis 56 04
), das des Bromais bei

bis 106"") schmilzt, zum Nachweis des Bomeols zu be-

nutzen. Schließlich kann man auch Borneol durch Oxydation

mit Beckmannseher Chromsäuremischung in Campher über-

führen und diesen durch sein Oxim, Sinp. 118 bis 119",

identifizieren.

Hin und wieder komm! man in die Lage, ein Gemisch von

Borneol und Campher trennen zu müssen. In diesem Falle Führt

'» Bertram u. Will bau m, |ourn. f. prakl. Giern. II. +'•> (1894), 8.

Compt rend L4? (1908), 70; 148 (iQOty

tt

) Bertram u. Walbatim, lourn. f. prakt Chem. IL H» (1894), 5.

"i II a II er, Compt. rerul. \V1 (1891),

(ingufo, Compt rend. LM 11893). 889; Bertram u. Walbi

geben lue. eil. <*8 bis W* an.
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man nach einem von Haller') angegebenen Verfahren durch

Erwärmen des Gemisches mit Bcrnsteinsäurcanhydrid das Borneol

in den sauren Bernsteinsäureester über, dessen FSatriumsalz in

Wasser löslich ist und somit leicht vom Campher getrennt werden

kann; an Stelle von Bcrnstcinsäureanhydrid läßt sich auch

Phthalsäureanhydrid verwerten. Die beim Erhitzen mit Benzoe-

säure- oder Stearinsäureanhydrid entstehenden Ester des Borneois

sind schwer flüchtig und können durch Destillation mit Wasser*

dampf von Campher befreit werden. Man kann aber auch den

Campher in sein Oxirn überführen und dieses dem Gemisch

durch Schütteln mit etwa 25-prozentiger Schwefelsäure entziehen.

Zur quantitativen Bomeolbestimmung kann man die — mög-

lichst konzentrierte — Lösung des Gemisches in einem geeigneten

Lösungsmittel (Xylol) acetyh'eren und durch Feststellung der

Esterzahl den Alkoholgehalt ermitteln.

Ist Isoborneol zugegen, so kann man dieses durch Erhitzen

mit Benzoesäure, Bcnzocsäureanhydrid oder Stearinsäure in

Camphcn überrühren und das Borneol aus dem gebildeten Ester

regenerieren. Ferner wird durch ' i- bis
l -'-stündiges Erhitzen

mit einer Mischung von 20 Prozent Schwefelsäure und 80 Prozent

Methylalkohol nur das Isoborneol ') in den Methyläther über-

geführt Zur Unterscheidung von Isoborneol ist auch das von

Tschugaeff angegebene Verhalten der beiden Alkohole gq
Salpetersäure sehr geeignet'). Borneol entwickelt mit konzen-

trierter, reiner Salpetersäure rote Dämpfe, während reines Iso-

borneol emals gibt. Von Oxydationsmitteln wird Borneol

leichter angegriffen. Zu beachten ist auch, daß die Bomeoldei

durchweg schwerer löslich sind als die Isoborneolderivak.

Durch Behandlung von Camphenhydrochlorid mit Kalkmilch

stellte Aschan') ein neues, Camphenhydrat genanntes Borneol

dar, das aus einer harten, weißen Kristallmasse besieht, di

142
11

schmilzt und bei 205° siedet. Smp. von sublimierter Sub-

stanz 150 bis 151°. Der Geruch ist gleichzeitig schimmel und

•) Campt r«nd- 108 (1889); 1308.

) Bertra m u. Wa I ba u m , Journ. t prakt Chem. II. 4!» ( t8«4.>, 8? l-l e

Bert. Berichte 39 (1906), JU4.

i Cbcm, Ztg. 20 (1902), 1224.

l

) Bert. Berichte 41 (1*8), 1092.
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menthonartig. Charakteristisch für den neuen Alkohol ist die

Leichtigkeit» mit der er Wasser abspaltet, wobei Camphen zurück-

gebildet wird. Die Abspaltung erfolgt schon beim Schütteln mit

warmen verdünnten Mineralsäuren, beim Kochen mit Eisessig

und zuweilen schon bei der Destillation.

Isoborneol.

Diesen bei der Reduktion von Campher neben Borneol ent-

stehenden, nach neueren Anschauungen ihm stereoisomeren Alkohol

erhält man auch durch Hydratisierung von Campben 1
)- Der

Schmelzpunkt liegt nach Bertram und Walbaum bei 212" (int

zugeschmolzenen Röhrchen). Der Siedepunkt läßt sich nicht

bestimmen, da der Alkohol zu sublimieren beginnt, bevor sein

Siedepunkt erreicht ist. Das Phenylurethan schmilzt bei 138

bis 139" und bildet mit alkoholischem Kali Isoborneol zurück.

Durch Erwärmen mit wasserabspaltenden Mitteln entsteht Cam-

phen* Die Reaktionen, durch die sich Isoborneol von Borneol

unterscheiden läßt, sind schon bei diesem besprochen.

Thujylalkohol.

Der Thujylalkohol (Tanacetylalkohol), C^H^O, kommt im

Wermutöl vor und zwai teils frei, teils an rissigsäure, Valcrian-

säure und vielleicht auch Palmitinsäure gebunden.

Künstlich wurde er von Scmmler-) und von Wallach i

aus Thujon durch Reduktion erhalten. Die Konstitution des

Thujylalkohols ist noch nicht ganz klargelegt worden. (Vgl bei

Thujon).

Sem ml er-) hat gefunden:

Sdp, 92,5" (13 min), d
21l 0,9249, n„ 1,4635.

Wallach 1

)
gibt als Konstanten folgende Zahlen an:

Sdp. 210 bis 212", d,,r 0,9:'

Thujylalkohol zeigt die Eigenschaften eines sekundären

Alkohols; er laßt sich zum Kcton Thujon oxydieren. Diese

Eigenschaft benutzt man am besten zu seinem Nachweis (Smp.

des Thujonoxims 54").

) Bertram u. Walbäum, Joam. f. prakt. Chem. IL -M» 0894). I,

-) Bert Berichte 26 (1892), 3344.
fl

) Üebigs Anoden 212 (1893), m.
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Fenchylalkohol.

CH,
i

C

415

Fenchylalkotiol, ClnHlg Ö, dem nach Sem ml er obenstehende

Formel zukommt, ist bisher nur ein einziges Mal in einem

ätherischen Öle aufgefunden worden 1

) und zwar in dem Öl,

das durch Wasserdampfdestillation aus den Wurzelstümpfen, die

nach dem Abhauen des Stammes noch mehrere Jahre in dem Erd-

boden gesteckt haben und dem harzreichem Kienholz von P/'nus

palustris (Yellow Pine Oil), erhalten wird. Künstlich stellt man den

Alkohol dar durch Reduktion von Fenchon. Mach Barbier und

Grignard"-) entsteht Fenchylalkohol neben anderen Alkoholen

durch Hydratisierung von französischem Terpentinöl. Diese

Forscher nehmen an, daß er aus anwesendem /S-Pmen gebildet

wird, was aber noch nicht genügend bewiesen ist.

Der durch Reduktion von aktivem Fenchon erhaltene aktive

Fenchylalkohol zeigt ein entgegengesetztes Drehungsvermögen

wie das Ausgangsm atonal.

Wallach gibt für ihn folgende Eigenschaften an:

Sdp. 201°, dm , 0,933, \«] u 10,35**). Smp. 45'"),

Bertram u. Helle*) fanden:

Smp. 45", Sdp. 201 bis 202", [<r|„ — 10,9",

Der aus dem Ycllow-Pine-Öl isolierte i-Fenchylalkohol besaß

folgende Konstanten:

Smp. 33 bis 35 \ Sdp. 202 bis 203 "\ [«] t>

Ein von Wallach durch Mischen von d- und 1-Fcnchylalkohol

erhaltenes inaktives Produkt zeigte denselben Schmelzpunkt.

'.) Bericht von Schimmel $ Co. April Ittft

) Bull. Soc chim. IV. 5 (fft»), 512, 519.

') Licbigs Annalen 2B8 (1891), }
\

i) Ibidem 28ä (1895), 331,

*) Journ, f. prakt Chem. II. «I (I90O), 295.
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Durch Oxydation entsteht aus Fcnchylalkohol Fencbön,

durch Abspaltung von Wasser Fenchcn.

Zum Nachweis des aktiven Fcnchylalkohols benutzt man

die bei 145 bis 145,5* schmelzende Fenchylphthalestcrsäure und

das Phcnylurethan vom Smp. 82 bis Von den inaktiven

Derivaten schmilzt die Phthalesterslure niedriger (bei 143
|

und

das Phcnylurethan höher (bei SS" ungefähr) als die entsprechen

aktiven Derivate, Auch die Oxydation zu Fenchon und die

Charakterisierung dieses Ketons läßt sich zur Identifizierung be-

nutzen.

Ebenso wie unter den Kohlenwasserstoffen, gibt es auch

unter den in den ätherischen Ölen vorkommenden sauerstoff-

haltigen Bestandteilen Verbindungen, die ihren Eigenschaften

nach als aliphatische Sesquiterpendcrivate betrachtet werden

müssen. Zwar sind sie bisher nur selten beobachtet worden

und über ihre Konstitution ist zurzeit nur sehr wenig zu sagen,

doch ist zu vermuten, daß ihr Vorkommen bei eingehenden

Untersuchungen noch häufiger konstatiert werden wird.

Aliphatische Sesquiterpenalkohole.

Nerolidol, C^H^O, ist in den hochsiedenden Anteilen des

Orangen blütenöls aufgefunden worden.

Sdp. 276 bis 277"; 128 bis 1
29« (6 mm); d 0,880; i

Es ist selbst von nur schwachem Geruch, besitzt aber die

Fähigkeit, andere Riechstoffe zu fixieren.

Farnesol, C jrJl, (1
0, ist als Ester im Moscliuskörncröl,

Lindenblütenöl und den Ülütenolen einiger Akazienarten enthalten,

vielleicht auch im Rosenöl.

Sdp. 160° (10 mm); d
ls

Ü.SS5; n,, 1,458«).

Sdp. 149"" (4 mm); d„, 0.S94; *„ 0°*J-

Sein Geruch ist schwach, an Cedernholz erinnernd. Bei

der Oxydation liefert es einen Aldehyd Farm I lwO, dessen

Semicarbazon bei 133 bis 135" schmilzt >.

') Hesse u. Zeitschel, |oum, f. prakt. CbetiL II 86 (1902), 504.

•) Haarm.-inn % Reimer, I). R. K 149603; Chem. Zentralbl. IWtt,
I

-) v# Soden u. Trelf. Berl. Berichte :S7 (1904), 1095.
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Wichtiger als die aliphatischen sind die cyclischcn Sesqui*

terpenalkohole. Im Vergleich zu den Sesquiterpenen ist das

Mengenverhältnis» in dem sie in den Ölen enthalten sind, geringer;

allerdings gibt es auch Öle, wie z. B, das ostindische Sande!*

holzöi, die fast gänzlich aus Sesquiterpcnalkoholen bestehen.

Viele von ihnen zeichnen sich durch ein großes Kristallisations-

vermögen aus, besonders die tertiären Verbindungen, so daß sie

sieh manchmal in kristallisiertem Zustande freiwillig aus den

Ölen abscheiden. Man bezeichnete solche Ausscheidungen

früher mit dem allgemeinen Namen „Campher", worauf die noch

jetzt zuweilen gebräuchliche Benennung einzelner dieser Ver-

jüngen zurückzuführen ist.

Tür die kristallisierten Sesqui terpenalkohole ist der Schmelz-

punkt eine charakteristische Konstante. Auch ihre Abscheidung

Jen Ölen bietet nur selten Schwierigkeiten, da sie in den

meisten Fällen durch Auskristallisieren geschehen kann. Für

die Isolierung der flüssigen Sesquiterpcnalkohole ist man da-

gegen ausschließlich auf die fraktionierte Destillation angewiesen,

wobei sie bei gew. Druck um etwa 300" übergeh

Dem chemischer Verhalten nach unterscheidet man primäre,

sekundäre und tertiäre Sesquiterpcnalkohole, während man sie im

Illingen in zwei rJauptgruppen,btcyclischcund tricyclische, einteilen

kann. Hierzu kommen noch Verbindungen der Formel C, - Fl.,, O und

|
: Oj Ji>' 'u den ersterwähnten jedenfalls in engster Beziehung

stehen. Die Konstitution aller dieser Verbindungen ist, wie die

der Sesquiterpenc, noch sehr wenig bekannt. Im folgenden ist

eine kurze Aufzählung und Beschreibung der bis jetzt in ätherischen

Ölen aufgefundenen Bestandteile dieser Gruppe gegeben.

Bicyctische Sesquiterpenalkohole.

Santatole, C^H.^O, Im ostindischen Sandctholzöl (von

$am Jbum) findet sich als Hauptbestandteil ein Gemenge
zweier primärer, ungesättigter Alkohole, die als c- und /-Santalol

bezeichnet werden und von denen dem ersreren jedenfalls eine

elische, dem zweiten eine bicyclische Struktur zukommt,

Quantitativ überwiegt die «-Verbindung. Für zwei Rohsantalole

gibt Scmmler 1

) folgende Konstanten an;

') BerL Berichte 40 (1907), 1132.

GUdcmci*tcr, Dfo n Öle, 27
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Sdp. 161 bis 168" (10 mm), d,
tt

., 0,973, « U -2V\ n 1,50974,

d„, 0,9762, ÖJ>
—!8W n

J(
1,50974,

v. Soden") hat als Grenzwerte aufgestellt:

bis 0,978, otp— 16*30' bis —20°.

Im Laboratorium von Schimmel ft Co. wurden an Roh-

santalol eigener Fabrikation folgende Werte beobachtet:

dr „ 0,973 bis 0,982, a
ti
— 14'' bis -24", nM0 ,

1,504 bis 1,509,

bei 20" löslich in 3 bis 4 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Für die beiden Modifikationen des Santalols sind folgende

Eigenschaften verzeichnet:

«.Santalol: Sdp. 300 bis 301 " (760 mm), 162 bis 163" (13 m

dr 0,9854, «„— 1,2

Sdp. 301 bis 302" (752 mm), 155° (8 mm), d ir ,
0,93

^Santalol: Sdp. 309 bis 310° (760 mm), 170 bis 171 (14 mm),

d ir
0,9868, (fll

-56 ,M
),

Hinsichtlich seines chemischen Verhaltens ist Santalol von

verschiedenen Seiten eingehend untersucht, so daß eine große

Anzahl von Derivaten bekannt ist. Durch Oxydation mit Chrom-

säure entsteht der Aldehyd Santalal, C, ILO, dessen Sernicar-

bazon bei ca. 230° schmilzt*); Oxydation mit Permanganat in

Acetonlösung führt in der Hauptsache zu Tricycloeksantalsäure,

CU H UA, Smp, 71 bis 72

Die übrigen Derivate sind zur Identifizierung kaum geeignet,

aus welchem Grunde wir an dieser Stelle nicht weiter auf sie

eingehen wollen.

Erwähnt sei nur noch, daß Santalal vielleicht auch einen

Bestandteil des ostindischen Sandelholzöls bildet.

Eine Santalcampiicr genannte Verbindung C^ri.O, ist

aus dem Öl des südaustralischen Sandelholzes {Säntetom

Pre/'ssj\irwm) abgeschieden worden; sie schmilzt bei 104 bis 105 ).

') Pharm. Ztg. öl (1TO, 251.

*) Guerbei, Compt rend ISO \i^\\)), 1326.

Soden, Arch. der Pharm. 288 <1

'» GiiL'rbet, loc. cit.

") Semm [er u. Bode, Bcrl. Berichte 10 (1907), 1126.

Ibidem 1133.

, Befiehl von Schimmel Ü Co, April 1891, ©; Oktober 1M*l, 34.
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Amyrole, C
3
H,

t
O und C^H^O, wurden in dem aus Amyris*

Arten gewonnenen westindischen Sandelholzöl aufgefunden und

bilden jedenfalls ein Gemisch zweier Verbindungen von obigen

Formeln. Bei Veresterungsversuchen tritt leicht Wasserab-

spaltung ein.

Betulol, C^H.O, findet sich im Birkenknospenöl in freiem

Zustande und als Acetat. Sdp. 284 bis 288° (743 mm), 133 bis

140" (4 mm), d !r
,. 0,975, orD — 35°, nD ca. 1,50179. Es läßt sich

quantitativ verestern.

Tricyclische Sesquiterpenalkohole.

Cedrol (Cedemcampher, Cypressencampher), C,
r
,H

3(J 0, ist

im Cedernholzöl (von /u/uperus v/rgin/nna), im Öl von Juniperus

cfy/nens/s (?), im Cypressenöl und im Öl von Origaaum smyr-

naeum (?) in der rechtsdrehenden Foriti aufgefunden worden.

Smp. 86 bis 87°, Sdp. 291 bis 294° (gew. Druck), 157 bis 16CT

(8 mm). ||, 9° 3V (m Chloroformlösiing). Mit Phosphorpent-

oxyd oder Ameisensäure behandelt, spaltet es leicht Wasser ab

unter Bildung von Cedren, Das Phenylurethan schmilzt bei 106

bis 107 i

Cubebencarnpher, C Kl H.HI 0, soll sich aus Cubebenöl ab-

scheiden, wenn dieses längere Zeit der Einwirkung von Luft

ausgesetzt wird. Die Verbindung dreht links, schmilzt bei

etwa 68 bis 70" und siedet bei 248° unter Wasserabspaltung.

Diese Abspaltung erfolgt auch auf andere Weise überaus leicht,

Ledumcampher, C^H.^O, wird aus dem Sumpfporschöl

erhalten. Cr bildet lange, farblose, nadelförmigc Prismen vom

Smp. 104" und dem Sdp. 281". Die alkoholische Lösung ist

schwach rechtsdrehend. Auf den Organismus wirkt die Ver-

hm Jung als ein Nervengift. Die Überführung in das Sesquiterpen

Lcden geht mit großer Leichtigkeit vor sich.

Patclioufialkohol (-campher), C ]r,r1, ()
0, bildet einen ge-

ruchlosen Bestandteil des Patchouliöls, aus dem er in Kristallen

vom Smp. 56 u abgeschieden werden kann. Er ist stark links-

drehend. [«]»
— 97"42' (in Chloroformtosung). Ebenso wie eine

«) Bericht von Schimmel Sä Co. Oktober 11HW, 72; April l»H>.

27*
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flussige Verbindung aus dem gleichen Öle, die etwas schwächer

dreht, spaltet er leicht Wasser ab unter Bildung von Patchoulen.

Atractylol, C,,l l..
tl
O, scheidet sich aus dem aus den Wurzeln

von Mractylis ovate" erhaltenen Öle aus. Smp. 59 w
;
Sdp. 290

bis 292" (760 mm), 102" (15 mm); n„ »,51029 bis 1,51101.

Es ist optisch inaktiv, wodurch es sich von Patchouhalkohol

unterscheidet; der Geruch soll an Maiblumen erinnern. Eine

Lösung in Chloroform färbt sich mit einigen Tropfen Schwefel-

säure rotbraun, später tritt Violettfärbung ein. Auch hier er-

leicht Wasserabspaltung unter Bildung von Atraa

Guajol, C,,,H, O. Dieser Sesquiterpenalkohol, ist im Öl des

Holzes von ßu'inesni Sarmienti und in dem Jfäoe garoe" L
)
ge-

nannten Holze enthalten. Seine Eigenschaften sind:

Smp. 91", Sdp. 283", ^^„-29,8".

Die Verbindung aus dein f(afoe garoe besitzt etwas ab-

weichende Eigenschaften. Die Wasserabspaltung erfolgt bei

Guajol schwerer und rührt zu blau gefärbtem Guajen.

Für Guajylmethylathcr, durch die Einwirkung von (odmcthyl

auf Kaliumguajolal dargestellt, ermittelte Gandurin*) folgende

Konstanten;

Sdp, 141 bis 143" (9 mm), d% 0,9513, d^ 0,9332,
[

—31,81'. L,48%3.

Maticocarnpher, C^H^O, ist früher, aber in neuerer Zeit

nicht mehr, aus dem Öl von Maticoblättern in dicken, hexagon

bei 94° schmelzenden Säulen erhalten worden. H„ — 28.73° in

Chloroformlösung. Durch mehrstündiges Erhitzen mit 50-pro~

zentiger Schwefelsäure erfolgt Wasserabsp.il im
;

.

Sesquiterpenalkohol aus Eucalyptusöl. Aus dem Öl

von Eucalyptus Globuius wurde ein Sesquiterpenalkohol C IÄ 1"I...0

mit nachstehenden Eigenschaften isoliert:

Smp. 88,5", Sdp. 283" (755 mm), [«],>—.35
9» (in Chloro-

formlösung).

Bei der Wasserabspaltung bildeten sich zwei voneinander

verschiedene Sesquitcrpenc.

, | v!,,-n, Recueil des irav. chim. des P.-B. 25 (1906), 4«, 44; Chem.

Zentralbl. l«W, 1. 841.

i iierl. Berichte 4! (1908), 43t?>.
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Es ist zweifellos» daß Sesquiterpenalkohole in ätherischen

Ölen sehr verbreitet sind. So ist z. B. aus Wacholderbeeröl ein

Körper vom Smp. 165 bis 166", aus Ylang-Ylangöl einer vorn

Smp. 138" und aus dem Öl von Piper Lowong ein bei lot

schmelzender isoliert worden, die jedenfalls Verbindungen dieser

Gruppe sind. Von weiteren Ölen, bei denen die Untersuchungs-

ergebnisse auch auf die Gegenwart von Sesquiterpcnalkoholen

schließen lassen, seien erwähnt: Atlascedernöl, Öl von Cryptomeria

japonica, Veti veröl, Paradieskörneröl, Paracotorindcnöl, Öl von

Neciandra Caparrapit Maaliharzöl, Lorbecrblätteröl, Camphcröl,

Copaivabalsamöle, Pelargoniumöl, Neroliöl, Angosturarindenöl,

Opopanaxharzöl, Cascarillöl, Öl von Araf/a nudicau/is, Stink

asantöl, Baldrianöl, Spanisch Hopfenöl und Öl von Blumea

balsarnifcra.

An dieser Stelle seien auch noch einige Bestandteile ätherischer

Öle mit mehr als 15 Kohlenstoffatomen im Molekül erwähnt,

nämlich das im Curcumaöl enthaltene

Turmerol» C„
p

H, s O (Sdp. 235 bis 290-'; d11 0,9016;

H> \
33,52'*),

und ein aus dem Öle von Erythro* \ ton monogynum isolierter

Alkohol C,
(

H,,0 (Smp. 117 bis'l 18°; |«| Ll
4- 32"28' in Chloro-

formlösung). Dieser Alkohol läßt sich quantitativ verestern zu

einem bei 72 ' schmelzenden Acetat.

Die Sesquiterpcnfraktionen gewisser ätherischer Öle sind

blau gefärbt, worauf hier noch etwas näher eingegangen werden

soll. Die blaue Farbe ist in den zwischen 275 und 300" über-

gehenden Anteilen am stärksten, sie kann sich aber auch durch

die niedriger siedenden Fraktionen durchziehen. Die Färbung

geht vom intensivsten Indigoblau bis zu grünlichen Tönen, manch'

mal kann, wie bei Kamillcnöl, schon das Rohöl eine starke

Blaufärbung besitzen. Auch gewisse, aus Harzen durch trockene

Destillation erhaltene Öle weisen entsprechende Färbungen

auf, sowie einige künstlich erhaltene Sesquirerpen^ (Guajcn,

Atractylcn). Über die Ursache der Färbung ist nicht das Ge-

ringste bekannt, doch sprechen einige Umstände dafür, daß sie

durch Bildung von Oxydationsprodukten hervorgerufen wird.

Im folgenden sind die Öle, bei denen die Erscheinung bcobachet

ist, aufgeführt: Öl von Piper /.owong, Öl aus den Beeren von
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Piper Cubeha, canadisches Sclilangenwurzclöl, Camplieröl, Pichu-

rimbormenöl , Reunion-Gcraniumöl, Guajakharzöl ,
Cedrelaholzöl,

Damianablätteröl, Öl von Aralla nudicauüs, Bärwurzöl, Ol der

schwarzen Pimpinellwurzel, japanisches Angeiicawurzelöt, Asa

foctidaöl, Galbanumharzöl, Sumbuhvurzelöl. Opopanaxharzöl,

Patchouliöl, Dilcmblätteröl, Batdrianöl, Kcssowurzelöl. Kamillen-

öl, Wermutöl, Schafgarbenöl. Poleiöl, Römisch Kamillcnöl, Öl von

Achtltea coronopffo/u, A. moschata und Alantöl.

Aldehyde.

Aliphatische Aldehyde.

Wenn man von den in diesem Abschnitt an späterer Stelle

aufgeführten aliphatischen Aldehyden Citral und Citronellal ab-

sieht, die in ätherischen Ölen ziemlich häufig vorkommen, so

bildet diese Klasse von Aldehyden nur einen untergeordneten

Bestandteil der ätherischen Öle. Trotzdem sind sie aber oft

von großer Bedeutung, da der Ihr einige Öle charakteristische

Geruch durch die Gegenwart sehr geringer Mengen dieser Aide-

hyde verursacht wird. Infolge dieser Eigenschaft spielen sie

auch, wie z. B. Nonyl- und Uccylaldehyd, bei der Herstellung

luetischer Öle eine wichtige Rolle.

Die niederen Glieder, die sich jedenfalls erst während der

WasscrdampfdcstilhUion bilden, findet man, wie wir es auch

schon bei den Alkoholen sahen, besonders in den Destillations-

wässern oder in den bei der iTaktionierung der Öle zuerst

übergehenden Anteilen gelöst. Ihre Gegenwart verrät sich häufig

schon durch einen stechenden Geruch. Isoliert werden sie am

besten mit Hilfe von Bisulfit. Niedere Aldehyde sind ?. B,

halten im tngweröl, Kessowurzelöt, Sabadillsamenöl, Bärlauchöl,

Schafgarbenöl, Öl von Eucalyptus Giobulus. Im folgenden sind

die einzelnen, bis jetzt in ätherischen Ölen nachgewiesenen

Aldehyde kurz aufgeführt.

Formaldehyd, H CIIO, ist mit Sicherheit nur im Apopinol

nachgewiesen worden. Zum Nachweis dampft man die Flüssig-

keit in der man Formaldchyd vermutet, mit Ammoniak auf dem
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Wasserbade ein, wobei sich die charakteristischen Kristalle von

Hexamethylcntctramin bilden.

Acetaldehyd, CK. CHO, ist ziemlich oft beobachtet wor

namentlich in Samenölen, besonders bei Verarbeitung größerer Öl-

mengen, so im Irisöl, Camphcröl, Anisöl, Kilrnmelöl, Rosmarin-

öl (?) und Pfeffertninzöl. Sein Nachweis kann durch die Fm h

reaktion 1

) mit Trimethylamin und Nitroprussidnatrium geschehen.

Butyraldehyd, C
:l
H. CHO, siedet bei 75' und kommt mög-

licherweise im Öl von Eucalyptus Globulus und im Cajeputöl vor.

Zum Nachweis kann man das p-Nitrophenylhydrazon-) vom

Smp. 91 bis 92" benutzen.

Isovaleraldehyd, C.H,, CHO, kann oft schon an seinem

unangenehmen, zum Husten reizenden Geruch erkannt werden

und dürfte im Cajeputöl, NiaouliÖI, im Öl von Eucalyptus

rostrate, E. Globulus sowie im Melken öl enthalten sein. Außer-

dem hat man Isovaleraldeh>d gefunden im amerikanischen und

französischen Pfefferminzöl, Kessool (?) und Lavendclöl ß),

Charakterisiert werden kann er durch Oxydation zu Isovalerian-

säure. Isovalcraldehyd siedet bei 92". Das Thiosemicarbazon

schmilzt bei 52 bis 53™).

Capronaldehyd, C,r1u <CHO, siedet bei 128" und ist jeden-

falls im Öl von Eucalyptus Globulus enthalten, auch bedingt er

wahrscheinlich in Gemeinschaft mit Butyr- und Valeraldchyd den

unangenehmen, kratzenden Geruch mancher Eucalyptusöle').

n-Octylaldehyd, CH,. CHO, ist vielleicht im Citronenöl

enthalten. Er besitzt einen kräftigen, an Onanthol erinnernden

Geruch. Schimmel % Co,') stellten an einem aus Octylalkohol

dargestellten, durch die Bisulfitverbindung gereinigten Präparat

folgende Eigenschaften fest:

Sdp. 60 bis 63" (10 mm), d ls .. 0,827.

') Rimini, Annall FarmacoterapJa e Ch. 1888, 244; Chcm. Zentralhl,

1886, n. 277.

i ;i kin. Journ. of Uiol. Chcni. -I (1908), 235; Chem. Zentralbl. MHI«, I. 1259.

: u. Nefmann, lierl. Berichte 85 0902), 2052.

') Bericht von Schimmel & Co. April 1888, 18.

r

) Bericht von Schimmel & Co. April IÖ99, 25.
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Die Octyl-^-naphthocinchoiiinsäiire bildet feine, weiße, bei

234" schmelzende Kristalle. Mit Jodphosphonium verbindet sich

Octylaldchyd zu einer bei 115,5" schmelzenden Verbindung.

Sem ml er 1

) macht über den Aldehyd folgende Angaben:

Sdp. 60 bis 6!° (9 mm), d.„r 0,8211, n„ 1,41955, Smp. des

Oxims 60". Smp, des Scmicarbazons 101".

n-Nonylaldehyd, C H
H,

7
CHO, ist ein Bestandteil des Iris-

wurzelöls. Ceylon-Zimtöls, des deutschen Ros« mdarinenöls

und wahrscheinlich auch des Citroncnöls. Die Konstanten eines

aus Rosenöl abgeschiedenen Aldehyds sind:

Sdp. 80 bis $2" (13 mini. d
)r,.. 0,8277, n ..... 1,42452*).

Bei der Oxydation liefert er Pelargonsäure vom Sdp. 252

bis 253". Charakterisiert ist der Aldehyd durch sein bei 69"

schmelzendes Oxim und das Scmicarbazon vom Smp, 100".

n*Decyla1dehyd, Q.H^ CHO, kommt im Lemongrasöl, Iris-

wurzelöl, süßen Pomcranzenöl, Mandarinenöl, Meroliöl, Cassie-

blütenöl und Coriandcröl vor. Außerdem ist seine Anwesenheit

im Edeltannen nadclöt wahrscheinlich gemacht. Als Konstanten

eines aus süßem Pomeranzenöl isolierten Decylaldehyds werden

von Stephan ') angegeben:

Sdp. 207 bis 209" (755 mm) unter geringer Zersetzung,

93 bis M (12 mm), d Kl „ 0,828, n,„, 1,42977.

Decylaldchyd aus Lemongrasöl zeigte:

Sdp. 80 bis 3!" (6,5 mm), d,„ 0,8361 %
Charakteristische Derivate sind die durch Kondensation mit

;-Naphlhytamm und Brenztraubensäure entstehende Maphtho-

cinchoninsäure vom Smp. 237", das Oxim, Smp. 69", das Semi-

carbazon, Smp. 102", und die sich durch Oxydation bildende

n-Caprinsäure, Smp. 30 bis 31", Sdp. 267 bis 269 mm»,

Laurinaldehyd, C:

il
M

::l
CHO, ist im Edeltannennadelöl und

vielleicht im Kautcnöl enthalten. Bei gewöhnlicher Temperatur

> lierl. Berichte ig 11909% 1161.

-') Bericht von Schimmel $ Co. Oktober IflOO, 56.

i |oiira f. prakt. Ghem. II. 68 < i 900), 525.

'I Befiehl o. Oktober L90S, 43,
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ist er fest; er oxydiert sich schon an der LuFt zu der bei 43

schmelzenden Laurinsäure. Das Semicarbazon schmilzt bei 101,5

bis 102,

Ungleich wichtiger als die erwähnten Aldehyde sind die

aliphatischen Terpcnaldehyde Citral, C^r^O, und Citronctlal,

C 1M
H,

H 0, die auch wegen ihrer Beziehungen zu anderen, nament-

lich alkoholischen Bestandteilen der ätherischen Öle bemerkens-

wert sind, sowie eine Anzahl aromatischer Aldehyde, von denen

namentlich Benzaldehyd und Zimtaldchyd zum Teil in recht

beträchtlichen Mengen vorkommen.

Citral.

HÄC >CCH.CH.CRC:CH CHO
H C "

I

oder

H..C
C:CH CM, CM, CrCH-CHO

H
;1
C CH

.1

Citral c

) Est der einzige der Formel C.Ji^O entsprechende

aliphatische Aldehyd, der bisher aus ätherischen Ölen isoliert

worden ist; wegen seiner nahen Beziehungen zum Geraniol,

dessen erstes Oxydationsprodukt er bildet, wird er auch wohl

Geranial genannt Er kommt ziemlich häufig in der Natur vor.

Er ist zuerst von ). Bertram 2
) im Öle der ßackhousia citrio-

dorn aufgefunden, und da er sich mit dem citronenartig riechenden

Bestandteile des Citroncnöles als identisch erwies, Citral genannt

worden. In größerer Menge ist er, außer in dem eben genannten

Backhousiaöl, im Lcmongrasöl enthalten und kommt Ferner vor

im java-CitroncIlöl, Ingwcröl, KoluischiÖI, Sassafrasblätterol, ja-

panischen Zimtöl, Frucht-, Rinden- und Blätterö! von Tetrantl

erträte, deutschen Rosenöl, Öl aus den Blättern und Zweigen des

süßen Orangen- und Citronenbaumes, Ccdroöl, westindischen Li*

tncttöl, Mandarincnöl, Pomerauzenöl (?), japanischen Pfefferöl,

') Über die Geschichte des Citrals siehe Tiemann, BerL Berichte :u

(1898). 3278.

i Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1588, 17,
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Mayöl, Bayöl, Pimentöl, Öl von Eucalyptus paicntmervfs, £Sta/-

geriana, E. vr'trcn p), rmum Uversidgei. Verbenaöl,

Ö! von Mouardu ci/n'odora und Melissenöl. In diesen Ölen kommt

lI in zwei voneinander verschiedenen Formen vor, die als

Citral a und Citral b unterschieden werden und jedenfalls

Stereoisomer sind'). Das Citral a bildet fast Immer die über-

wiegende Menge, so daß es hauptsächlich in Frage kommt.

Aus allen genannten Ölen läßt es sich mit Hilfe der kristal-

lisierten Bisulfitdoppelverbindung (s. später) isolieren, die, nach

vorangegangener Reinigung durch Waschen mit Alkohol und

Äther, beim Zersetzen mit Alkalicarbonat Citral in reinem Zu-

stande liefert.

Künstlich wird Citral, in einer Ausbeute von 30 bis 40 Pro-

zent, bei der Oxydation des Geraniols mit Chromsäuregemisch

erhalten-); auch der tertiäre Alkohol Linalool liefert (ebenso wie

Nerol) das gleiche Oxydationsprodukt, da durch das saure

Oxydationsmittel zunächst eine Umlagerung des Linalools in

Geramol stattfindet. Auf rein synthetischem Wege ist Citral

durch Destillation des Calciumsalzes der Geraniumsäure mit

Calciumfortniat gewonnen worder i

Citral ist ein dünnflüssiges, schwach gelblich gefärbtes,

optisch inaktives Öl von durchdringendem Citronengeruch,

das unter Atmosphärendruck nicht ganz unzersetzt bei 228

bis 229" siedet. Seine Eigenschaften werden von Tiemann

und Sem ml er') wie folgt angegeben:

Sdp. 1 10 bis 1 12" (12 mm), 1 17 bis 1
19" (20 mm), 120 bis 122"

(23 mm), d
l5

„ 0,8972, nD 1,4931, dS3 „ 0,8844, n„ 1,48611.

Außerdem wurde von Tiemann') bestimmt:

Für Citral a: Sdp. HS bis 1 19" (20 mm), d,,,. 0,8898, n„ U489I,

Für Citral b: Sdp, 1 17 bis 1
18" (20 mm), d,„ 0,888« 900t.

Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel ßt Co. haben

für den durch die ßisulfitverbindung oder die Hydrosutfonsäure-

verbindung sorgfältigst gereinigten Aldehyd die folgenden Werte

ergeben

') Tiemann, Berl. Berichte M (1900),

l lemann, Bert, Berichte :tl (1898), 3311.

.mann, Berl Berichte *l (tSOS), 827.

') Berl. Berichte 2« (1803), S709
n
) Berl. Berichte 32 (1899), U7, 120; U (1900), SSO.
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Für Citral aus Lemongrasöl:

Sdp. 110 bis IM" (12 mm), d,,„ 0,893, n
I)j;

„ t,49015 l
).

Für Citral aus Citronenöl:

Sdp. 92 bis 93" (5 mm), d,.. 0,8926, n,,,,,,. 1,48853.

Für Citral aus dem Öl der Früchte von Tetranthera dträtei

d,, 0,8941, ii 11JU 1,48767.

An Handelspräparaten eigener Fabrikation stellten Seh im

mel $ Co. fest:

J
,

0,892 bis 0,895, n„, ir 1,488 bis 1,489, löslich in etwa

7 Vol. 60-prozentigen Alkohols.

Als diolefinischer Aldehyd nimmt Citral 2 Moleküle Brom auf,

liefert damit aber keine feste Verbindung. Gegen Säuren und

saure Agenden ist es sehr empfindlich und wird dadurch weit-

gehend verändert; es läßt sich z. 11, ebenso wie viele seiner

Derivate, leicht in cyclische Verbindungen überführen. Verdünnte

Schwefelsäure und Kaliumbisulfat wirken sehr energisch unter

Wasserabspaltung und Bildung von Cymol ein-). Auch Alkalien

greifen das Citral an; beim Kochen mit Kaliunicarbonatlösung

wird es in Acetaldehyd und Methylheptenon, CJi n O, gespalten').

Dasselbe Keton (s. auch unter „Kctone") tritt als Begleiter des

,, im Lemongrasöl, auf und bildet sich auch aus ihm

bei der Oxydation.

Citral zeigt alle Eigenschaften eines Aldehyds; so geht es

durch Reduktion mit Natriumamalgam in essigsaurer Losung

in G über*) und liefert Reaktionsprodukte mit den be-

kannten Aldehydreagenticn. Ein eigenartiges Verhalten zeigt es

gegen Malriumbisulfttlösung'). Enthält die Lösung nicht zu große

Mengen freier schwefliger Säure, so scheidet sich beim Schütteln

mit ihr bei niedriger Temperatur die schwer lösliche, nor-

male kristallisierte DoppelVerbindung C
14
H, a

-CH(OH)SO
:I
Na ab,

die durch Natriumcarbonat oder [Natronlauge nicht quantitativ

gespalten werden kann. Läßt mau die kristallisierte Verbindung in

"} Bericht von Schimmel & Co, April I89&, 72.

mmler, Berl. Berichte 24 (1891). 204.

ertey, Butl Sog. ehim. III. IT (1807), 175: Ticmann, Bert. Berichte

32 (1899), 107.

nn, Berl. Berichte 31 (I

*) Tiem.ui n u. Sfi m inier, Berl. Berichte 8« (1893), 27ÖBj Ticmann,

Berl. Berichte W (1898), 3310.
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gelinder Wärme mit überschüssiger Bisulfitlösung stehen, so löst

sie sich unter Bildung eines „labilen" üihydrodisuifonsäurederi

des Cätrats, QH.^SCXNa), CHO, das nicht mehr durch Alkali-

carbonat» wohl aber durch kaustisches Alkali. Citral regeneriert,

Steigt die Temperatur bei der Lösung der kristallisierten Verbindung

zu hoch, so läßt sich auch durch kaustisches Alkali kein Citral

mehr aus der Flüssigkeit abscheiden, es hat sich dann das Na-

trium nes „stabilen" niclil spaltbaren Diliydrodisulfonsäurc-

derivats gebildet; dieses entsteh! unter Abspaltung von Citral

ebenfalls, wenn die normale ßisulfitvcrbindung in Wasser verteilt

und längere Zeit mit Wasserdampf behandelt wird, bis sie in Lösung

gegangen ist. Wird die Losung des spaltbaren citraldihydrodisulfon*

sauren Natriums mit Citral geschüttelt, so nimmt säe dieses auf

und geht in das durch Alkalien leicht zerlegbare citrathydromono-

sulfonsaure Natrium, Q.H,,, (SO,Na) CHO. über.

Das erwähnte „labile" dihydrodisulfonsaure Natriumsalz des

als entsteht auch, wenn man eine wäßrige Lösung von

Natriumsulfit mit Citral schütteln

C^COH i
2Na2 SO3

4-2H,O=C H 17
(SOs

Na)
a
COH 2NaOH.

Da das bei der Reaktion frei werdende Natriumhydn

das Citral aus der eben gebildeten Verbindung wieder abscheiden

würde, so muß man das entstandene Alkalihydrat durch verdünnte

Essigsäure, Schwefelsäure oder ein saures Salz, wie Natrium-

bisulfit oder Natriumbicarbonat binden. Man verfährt nach

Täemann-) zweckmäßig folgendermaßen: Eine durch wenig

Phenolphthalein rot gefärbte Auflösung von 350 g Natriumsulfit,

N a $0,-4- 7 H„(X in 1 l Wasser wird mit 100 g reinem Citral

geschüttelt, indem man die eintretende stark alkalische Reaktion

immer von neuem durch allmählich hinzugefügte, titrierte, etwa

^O-prozentigc Schwefelsäure aufhebt. Man beobachtet die Vor-

sicht, die Lösung immer hellrot gefärbt, d. h. schwach alkalisch

zu lassen, da sich sonst die in saurer Lösung ausschließlich

entstehende, schwer lösliche, normale Natriumbisulfitdoppcl*

Verbindung des Citrals vorübergehend abscheidet.

') Wallach, Bert. Berichte 28 £1895), 1^57; Tiem.mr, a Semmler,

ibidem 2133i Tiemann, Berl. Berichte 83 <1S9S>, S2t. £115

Bcrl Berichte 31 (1898), 3317.
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Die Verbindungen des Citrals mit Hydroxylamin, Phenyl-

hydrazin und Ammoniak sind sämtlich Flüssig und daher zur

Charakterisierung des Citrals nicht zu verwerten; das Oxim geht

durch W ,

spaltung mit Acetanhydrid in das Mitril der Ge*

raniumsäure über. Durch Einwirkung von Scmicarbazid ent-

stehen mehrere gut kristallisierende Semicarbazone J

), die sich

unter bestimmten Bedingungen 1
) in Verbindungen von gleich-

bleibendem Schmelzpunkt, 164° und 171", zerlegen lassen und

daher zur Identifizierung des Citrals zu benutzen sind (s. später).

Durch Oxydation mit gelinden Oxydationsmitteln, z< H. Silber-

oxyd in ammoniakalischer Lösung, bildet sich die ähnlich wie

höhere Fettsäuren riechende, flüssige Geraniumsäure C IO H,„C

Bei energischer Oxydation mit Chromsäuregemisch entsteht

Methylheptenon, das bei weitergehender Oxydation mit Kalium-

permanganat und Chromsäuregemisch in Aceton und Lävuliu-

säure zerfällt"'). Auf Grund dieses Ergebnisses hal man dem

Citrat die dem Geraniol entsprechende, obenstehende Formel ge-

geben, die mit seinen Reaktionen gut im Einklänge steht.

Erwähnenswert ist, daß CUral durch Kondensation mit Aceton

ein Keton C
I;!
H„0, Pseudojonon, liefert, das beim Erwärmen

mit verdünnter Schwefelsäure in eine dem Iron des Irisöles iso-

mere Verbindung, |onon, übergeht (s, unter (onon).

Da Citral einen durchdringenden Geruch besitzt, so wird man

meist schon durch diesen auf seine Anwesenheit in ätherischen

Ölen hingewiesen werden; zum genauen Machweis sucht man

den Aldehyd durch seine feste Bisulfitverbindung abzuscheiden

und das aus dieser regenerierte Citral durch Kondensation mit

Brenztraubensäure und P-Naphthytariin in die von Doebner 1

)

entdeckte »-CitiyM-naphthocinchoninsäurc zu verwandeln. Zur

Oberführung in diese Verbindung hat der Genannte folgende

Vorschrift gegeben: 20 g Brenztraubensäure und 20 g Citral

(oder des betreffenden Öles) werden in absolutem Alkohol gelbst,

zu der Lösung 20 g ,^-rSaphthylamin, ebenfalls in absolutem

Alkohol gelöst, hinzugegeben und die Mischung etwa 3 Stunden

im Wasserbade am Röckfiußköhler gekocht. Mach dem Erkalten

') Tiemann. öcrl. Berichte :tl (169

nun kr, Bort. Berichte 28 USW, 3556; -'* (1891). 203,

) Tiemann u. Scmmler, Berl. Berichte 28 (1893).

') Bcrl, Berichte X 0894), 354, 2026.
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wird die in kristallinischem Zustande abgeschiedene Citrylnaphtho-
einchomnsäurc abfiltriert und durch Waschen mit Äther ge-
reinigt; ist die Säure zu stark verunreinig!, so löst man sie in

Ammoniak und scheidet sie aus der filtrierten Lösung durch
Neutralisieren mit Essigsäure ab. Der so erhaltene reine Körper
kristallisiert aus Alkohol in gelben Blättchen; sein Schmelzpunkt
ist von Doebner 1

) zu 197" angegeben worden, er liegt jedoch
etwas höher und wird leicht bei 200" oder wenig darüber ge-
funden.

Zu beachten ist bei der Darstellung der Naphthocinchonin-
säure, daß bei geringem Gehalte an Aldehyd, also Citral, die

durch Zersetzung eines Teiles der angewandten Brenztrauben-
säure verursachte Bildung von «-Methyl-^naphthocindioninsäurc
stattfindet; diese schmilzt erst bei 310" und ist in Alkohol schwerer
löslich als die Citrylnaphthocinchoninsäure, sie bleibt also beim
Auskochen der rohen Maphthocinchoninsäure im Rückstande.

Ferner ist zu berücksichtigen, daß, wenn neben Citral andere
Aldehyde zugegen sind, sich gleichzeitig auch die von diesen
abstammenden Naphthoctnchoninsäuren bilden; so hat Doebner
in Fraktionen des Citronenöles neben der Citryl* auch die CttroneUyl-

'-naphthocinchoninsäure (Smp. 225") gefunden.

Wie schon oben erwähnt, setzt sich das m der Natur vor-

kommende Citral aus zwei, jedenfalls stereoisomeren Formen
zusammen, die von Tiemann Citral a und Citral b genannt
wurden. Erstcrem entspricht das bei 164 1

' schmelzende Semicar-
bazon, zu dessen Darstellung man folgendermaßen verfährt:

Zu einer Auflösung von 5 Teilen Citral (oder der zu prüfen Jen
Fraktion) in 30 Teilen Eisessig setzt man eine Lösung von
4 Teilen Scmicarbazidchlorhydrat in wenig Wasser; nach kurzer
Zeit scheiden sich erhebliche Mengen eines Semicarbazons in

Mädeln aus, das nach zwei- bis dreimaligem Umkristallisieren

aus Methylalkohol scharf bei 164° schmilzt. Aus der von diesem
Semicarbazon abfiltrierten Mutterlauge läßt sich die bei 171"

schmelzende Verbindung des Citrals b gewinnen-). Gemische
der beiden Scmicarbazone zeigen Schmelzpunkte, die zwischen
130 bis 17t" liegen. Als weitere Derivate sind zu nennen das

') Loc. cit.
;
Bert. Berichte 31 (1898), IS9I; vgl. ibidem 3197, 332

a
) Tlcmaoa, Bot Berichte Sl{1898), 333t ;3S(tJ 877.
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bei 107 bis 108" schmelzende Thiosemicarbazon und das bei

190 bis 191" schmelzende Semioxamazon.

Ein gut kristallisierendes, zum Nachweis geeignetes Derivat

des Citrals ist die durch Kondensation mit Cyanessigsäure

entstehende CitryÜdencyancssigsäure, CwH]a -CH : C(CN) CQOH
vom Smp. 122". Um sie darzustellen, setzt man einer Auflösung

von einem Molekül Cyartessigsäure in etwa dem dreifachen Ge-

wicht Wasser zwei Moleküle Natriumhydroxyd (als 30-prozentige

Natronlauge) und ein Molekül Citral zu; beim Schütteln löst sich

dieses, wenn es rein ist, völlig auf. Aus der klaren oder durch

Ausschütteln mit Äther gereinigten Losung scheiden Säuren die

Citrylidcncyanessigsäure kristallinisch oder als bald erstarrendes

Öl aus; durch Lösen in Benzol und Fällen mit Ligroin ist sie In

derben, gelben Kristallen zu erhalten').

Da sich das Citral b mit Cyanessigsäure langsamer kon-

densiert als Citral a, so kann dies Verhalten zu einer Trennung

der beiden Modifikationen benutzt werden. Die Citrylidcncyan-

essigsäure a schmilzt bei 122", die b-Form bei 94 bis 95'-).

Ein gleichfalls festes Kondensatiousprodukt bildet Citral mit

Acctylaccton; man erhält es, wenn man 15,2 g Citral mit 20 g
Acetylaceton bei Zimmertemperatur durch 10 Tropfen Piperidin

kondensiert. Nach dreitägigem Stehen erstarrt das Ganze zu

einem festen Kristallbrei, aus dem durch Umkristallisieren aus

einem Gemisch von Alkohol, Äther und Ligroin das Citrylidcn-

bisacetylaceton in hellgelben Warzen vom Smp. 46 bis 48" er-

halten wird ').

Tiemann 1
) hat empfohlen, den Nachweis des Citrals in der

Weise zu führen, daß man es durch Kondensation mit Aceton

in Pseudojonon überführt und dieses durch sein Semicarbazon

identifiziert; dies Verfahren ist jedoch umständlicher als die

Darstellung der Cili ylnaphthocinchoninsäurc, so daß man dieser

Methode des Nachweises wohl stets den Vorzug geben wird.

Eine Trennungsmethude für Citral, Citionellal und Methyl-

heptenon ist unter letzteren beiden Verbindungen erwähnt.

') Tiemann, Berl. Berichte :U (iS9g), 3329.

) Tiemann, ibidem 88 UW0), 880.

, Wertem ey er, Über Kondensationen mittelst aromatischer Basen

usw. Inaug. Dissert., Heidelberg 1897, S. 24.

<) Berl. Berichte Äl (1898),
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Citronellal.

Ht-Cs

•CH/CrlCH, CHCriCHO>C«<

CiL
oder

C:CH -Cht CH/CHCrt-CHO
n*^

Chi,

Der zweite sich in ätherischen Ölen findende aliphatische

Tcrpcnaldehyd mit zehn Koliienstoffatomcn ist das Citronellal,

C 1( H |s O, das gelegentlich als Begleiter des Citrals auftritt und

dessen Dihydroderivat ist Zum Unterschiede von Citral ist

Citronellal optisch aktiv, aber mit einer einzigen Ausnahme nur

in der rechtsdrehenden Modifikation gefunden worden; es ist

wahrscheinlich, daß Citronellal mit geringem Drehungsvermögen

ein Gemisch beider optisch aktiven Modifikationen ist.

d'Citroncflal ist gefunden worden im Citronellöl, Ol von

Barostna pulehellum , Eucalyptus maculata var. citriodora,

L. dealbata und Melisscnöl; I-Citronellal im »Java lemon olic".

Außerdem ist Citronellal noch mit Sicherheit im Rindenöl von

Tetranthera polwtntha var. c/trala nachgewiesen worden, doch

fehlen hier Beobachtungen über die Drehungsrichtung. Ob es im

Citroncnöl und im Mandarincnol enthalten ist, ist noch zweifelhaft

Die Isolierung dieses Aldehyds aus den citronellalreichen

Ölen (Citronellöl, Öl von Eucalyptus maculata) bietet keine

Schwierigkeiten» da Citronellal leicht in Form seiner kristalli-

sierten liisuiNtVerbindung abzuscheiden ist. Da Citronellal so-

wohl gegen Säuren, als auch gegen Alkalien sehr empfindlich

ist, so wendet man zur Zersetzung der ßisulfitverbindimg Alkali-

carbonat an. Künstlich ist Citronellal durch Oxydation des

primären Alkohols Citronellöl Cll.,0 zu erhalten, doch ist die

Ausbeute in diesem Falle noch geringer als bei der Überführung

des Gerantols in Citral; auf diese Weise wird aus I-Citronellol

des Rosenöles die von Bouveault Rhodinal genannte, links-

drehende Modifikation des Aldehyds gewonnen.

Bei der Aufspaltung des Mcnthonoxims zu aliphatischen

Verbindungen ist Wallach auch zu einem, von ihm als „Mentho-
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citronellal" lu zeichneten Aldehyd C.JI^O gelangt, der große
Ähnlichkeit mit dem natürlich vorkommenden Citronellal besitzt,

aber nicht mit ihm identisch ist
1

).

Citronellal siedet nach Tiemann und Schmidt-) unter

Atmosphärendruck hei 205 bis 208 °, unter 25 mm Druck bei

103 bis 105*; d,
: ,

0,8538; n
[( 1,4481; Mol.-Rcfr. 48,29, her. für

C
)(
,H„0 47,Q2.

Für ein aus der umkristallisierten Na triumbisulfitdoppelVer-

bindung regeneriertes Citronellal gibt Tiemann") folgende

Werte an:

Sdp. 203 bis 204", 89 bis 91 • (14 mm), d r ... 0,8554, n„ l t4461,

Mol.-Rcfr. 43,00.

Das optische Drchungsvcrinögen |«| I}
wurde von Kremers 4

)

zu +8,18" gefunden, doch ist später für ein durch die Bisulfit-

verbindung gereinigtes Präparat [4,-h 12° 30' bestimmt worden %
An technischen Präparaten eigener Darstellung wurde im

Laboratorium von Schimmel $ Co, beobachtet:

Sdp. 205 bis 208 • (gew. Druck), 12 bis 73° (4,5 mm), d IV , 0,855

bis 0,860, «o-H0 bis +!!• n
,,._„,. 1,444 bis 1,449, löslich In

5 bis 6 Vol. 70-prozentigcn Alkohols.

Ein aus „Java lemon olie" abgeschiedenes Citronellal hatte

folgende Eigenschaften

:

Sdp. 205 bis 208 n
, dK, 0,8567, «v,

-3* n,,,,,, 1,44791').

Citronellal ist ein einfach ungesättigter Aldehyd, der bei der

Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholischer, durch Zusatz
von Essigsäure stets schwach sauer zu erhaltender Lösung
wieder in den primären Alkohol Citronellol, C^hL.,0, übergeht 7

).

Wie Citral, so ist auch Citronellal sehr empfindlich gegen Alkalien

und auch Säuren; während aber Citral bei der Behandlung mit

Alkali in Acetaldehyd und Mothylhcptenon gespalten wird, ver-

) i.iebißs Annalen 273 (1894), :'A7 , 2t» <IS97>
(

131.

» Beil, Berichte 29 (1896), 90

*) ßerl. Berichte ^ (18»), 818.

leric, ehem. |ourn. M (f892), 203.

I Tiemann u. Schmidt, Joe. cit.

rieht von Schimmel £i Co. April MO», i'l.

•) Tiemann u. Schmidt, ßerl, Berichte 2!» (1896), 906.

Gilde meisl er, Die älhcrUehc-n ÖJc



434 Hau pi besten dtelte der ätherischen Öle.

harzt Citronellal. In Berührung mit Säuren bildet sieh aus

Citral unter Wasserabspaltung der Kohlenwasserstoff Cymol;

Citronellal geht dagegen in eine sauerstoffhaltige Verbindung

gleichen Zusammensetzung C 1M H, K O f
Isopulegol 1

) (vgl. S. 403),

über, die mit dem durch Reduktion aus Pulegon entstehenden

Alkohol C
1(
,H

1)v
O, Pulegol, isomer ist und durch Oxydation ein

in natürliches Pulegon umwandei bares Keton C^rl^O, Isopulcgon,

liefert, dessen Semicarbazonc nach Harri es und i<
|
bei

173 (fr-Modifikation) und 183" (^Modifikation) schmelzen. Dieser

Ringschluß des Citronellals zu Isopulegol erfolgt überaus leicht,

so dall das käufliche Citronellal, wenigstens wenn es durch die

Bisulfitvcrbindung gereinigt wurde, stets Isopulegol enthält ). Die

Überführung in Isopulegol kann auch zur quantitativen Bestim-

mung von Citronellal benutzt werden. Vgl hierüber im Kapitel:

„Die Prüfung der ätherischen Öle".

Gegen Natriumbisulfit verhält sich Citronellal ähnlich wie

Citral; außer der kristallisierten normalen Doppel Verbindung mit

einem Molekül NaHSO.,, in der das Bisulfit sich an die Aldehyd-

gruppe angelagert hat, liefert es auch Mydrosulfonsäurederivatc

mit einem oder zwei Molekülen NaHSO„, in denen eine An-

lagerung an die Doppelbindung, im letzten Falle auch an die

Aldehydgruppe stattgefunden hat'). Nur aus der erstgenannten

Verbindung läßt sich Citronellal wiedergewinnen, während es

aus den Hydrosulfonsäurederivaten weder durch Soda noch

durch Alkalihydrat regeneriert werden kann. Mit neutralem

Sulfit reagiert Citronellal ebenfalls unter Bildung eines nicht

zerlegbaren Hydrosulfonsäurederivats, die Reaktion tritt aber

nur ein, wenn man von Anfang an einen starken Kohlensäurestrom

in das Gemisch einleitet oder allmählich eine andere Säure in

genügender Menge hinzufügt. Dieses Verhalten des Citronellals

kann zu seiner Trennung von Citral benutzt werden, das auch

mit neutralem Sulfit ohne weiteres in Reaktion tritt; nur muß
man Sorge tragen, daß das bei der Umsetzung frei werdende

Natriumhydrat in dem Maße, wie es sich bildet, neutralisiert wird.

') Tiemann u. Schmidt. Werl. Berichte 28 {\&m, °1.i; #t (1897), 22.

ri. Berichte 82 (1699X 3367.

") Tiemann, Berl. Bertolte 8S (1899), 825; Labbtf, Bull. Soc. chlm«

II!. ül 11899), 1023.

l

) Tiemann. Berl. Bericht s
, 3305.
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Eine weitere Trennungsmethode gründet sich darauf, daß
Citronellal nur mit einer konzentrierten Lösung von (Natrium-

Sulfit und ^atriumbicarbonat reagiert, während Citral dies auch
mit einer verdünnten Lösung tut').

Da Methylheptenon auch mit einer konzentrierten Lösung
rSatriumsulfit und Natriumbicarbonat nicht reagiert, so ist

damit gleichzeitig ein Weg zur Befreiung des Citroneilals von
etwa beigemengtem Methylheptenon gegeben").

Ebenso wie heim Citroneilol sind auch beim Citronellal die
Meinungen darüber geteilt, ob in den Citronellalcn verschiedener
Herkunft völlig identische oder aber nur isomere Produkte
vorliegen. Während u. a. Tiemann und Schmidt sowie
Schimmel $ Co. erstcres annehmen, treten Barbier und
Bouveault«) für letztere Auflassung ein. Sie behaupten, daß
das Citronellal aus Citroneilol eine andere Konstitution (die erste
Formel, S, 432) hat als das durch Oxydation von Rosenöl -

Citroneilol dargestellte (die zweite Formel), und geben letzt

Verbindung den besonderen Namen „Rhodinal". Sie begründen
ihre Auffassung damit, daß Rhodina! durch Umlagerung in Wen-
thon übergeht,

HC

HC

CH,
i

CH

's
v

CH,

CHO

HC

HC

CH

HC-C-CM
Rhodinal

während sich Citronellal in tsoptilcgol umlagert

CH

HX-CH-CH
Menthon

-mann, Bert. Berichte :ß (1899), 815.

idem 834

) CompL rend, 122 (1896), 737; B-öuveautt u. Gowrmaod, ibidem
1:ls ii •>; Bouveault, Bull. Soc, chtm. III. 23 (1900), 45S.

2S*
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CH CH

H,C

tc

CH, Hxr

CHO HC

CH,

CHÖH

CH,

H._.C=C— CH,,

CH

H..C= C— CH,
Citrönelfal Isoputegol

Den Übergang des Rhodinals in Menthon halten Tic in arm
und Schmidt') für nicht erwiesen. Mach ihren Untersuchungen
ist das von Barbier und ßouvcault beschriebene Rhodrnal-

scniicarbazon ein Gemenge von racemischem Citronellal- mit

wenig Isopulegonsenücarbazou, während das vermeintliche Men-
thonsemicarbazon die racemische Isopulegonverbindung ist; bei

der Spaltung mit Salzsäure wird das dem Menthon ähnlich

riechende Isopulegon in Freiheit gesetzt, worauf nach den ge-

nannten Autoren die irrtümliche Auffassung der französischen

Gelehrten zurückzuführen sein soll.

Beobachtungen» die Harri es und Himmel mann-) bei der

Einwirkung von Ozon auf Citronellal gemacht haben, machen es

wahrscheinlich, daß im Citronellal überhaupt kein einheitlicher

Körper vorliegt, sondern ein Gemisch zweier isomerer Aldehyde,
denen die beiden angeführten Formeln zukommen und die in

technischen Produkten verschiedener Herkunft in wechselnden
Mengenverhältnissen enthalten sind. Diese Annahme würde
manche bisherige Unklarheit beseitigen.

Bei vorsichtiger Oxydation mit Silberoxyd entsteht aus dem
Citronellal die zugehörige» ölige Citronellsäurc '), C^H.^O..
Energische Oxydation liefert die gleichen Produkte wie beim
Citronellol, also Aceton und .tf-Methyladipinsäiire'). Mit Hydroxyl-
amin bildet Citronellal ein flüssiges Oxirn, das durch Wasser-

') Berl. Berichte :*»» (1897), 38.

1 Berl. Berichte 41 (1908), 2187.
') S emmier, Berl. Berichte 24 liS-'h, 208; 2« (J893>, 2256.

') Tiemnnn u. Schmidt, Berl. Berichte '2'.»
( US%), 908.
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cntziehung in das Nitril der Citronellsäure übergeht'); auch das
Phenylhydrazin ist ölig. Das mit Semicarbazid entstehende
Semicarbazon ist, soweit die bisherigen Beobachtungen zeigen,
einheitlich und eignet sich gut zur Identifizierung des Citronellals;

es scheidet sich quantitativ ab, wenn eine alkoholische Lösung
des Aldehyds mit einer Auflösung von Semicarbazidchlorhydrat
und Natriwnaeetai geschüttelt wird. Die rohe Verbindung wird
durch Umkristallisieren aus Chloroform und Ügroin in weißen,
bei 82,5" schmelzenden Blättchen erhalten-). Die racemis
Form schmilzt bei 96°, das Thiosemicarbazon bei 54 bis

Wie Citral, so liefert auch Citronellal mit Brenztraubensäure
und -rSaphthyiafnin eine Naphthocinchoninsäure :s

) F
die zum

Nachweis zu benutzen ist; dargestellt wird sie in gleicher
Weise, wie für die Verbindung des Citrals angegeben ist. Die
rohe «'Citronellyl'

l

>''naphthocinchoninsäure wird aus Salzsäure-
haltigem Alkohol umkristallisiert, das erhaltene Chlorhydrat in

Ammoniak gelöst und das Ammonsalz durch Essigsäure zerlegt;

so gereinigte Verbindung kristallisiert aus verdünntem Alkohol
in farblosen Mädeln und schmilzt bei 225". Beim Erhitzen über
ihren Schmelzpunkt geht sie unter Kohlensäureabspaltung in das
Citronellyl-^naphtliochinolin über, eine aus verdünntem Alkohol
oder Ligroin in seideglänzenden Nadeln vom Smp. 53°

kristallisierende Base»

Schneller als durch die Naphthocinchoninsäure kann Citronellal

durch das Semicarbazon (s. o.) identifiziert werden.

Durch Kondensation von Citronellal mit Aceton entsteht

Citronellylidenaccton, das ein bei \67 il schmelzendes Semicar-
bazt'd-Semicärbazon liefert'). Die wie unter Citral angegeben
dargestellte Citronellylidencyanessigsäure"1

} schmilzt bei 137 bis
138" und liefert ein charakteristisches, schwer lösliches Natrium-
salz, das auch zur Trennung von Citral benutzt werden kann.

Semnil er, Berl. Berichte 90 (1893), 2255,
') Tiemann u, Schmidt. berl. Berichte 40 (1897), 34; Tic- mann, ibid.

»1 ÜSm, 3307.
|;

) Docbner, Berl. Berichte :?7 (1894), 2025,

') Rupe u. Lotz, Berl. Berichte 96 (J903), 2796; Nupe u.Schlochoft
ibidem 4377.

a
) neittann, Berl. Bericht« SS (1899), 824,
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Cyclische (aromatische) Aldehyde.

Benzaldehyd.

CH

HC CH

HC CH

C

CHO

Benzaldehyd ist ein öfter vorkommender Bestandteil äthe-

rischer Öle. Er verdankt seine Existenz der Spaltung gewisser

in den betreffenden Pflanzenteilen enthaltener Glucoside, die in

Benzaldehyd, Glucose und Blausäure zerfallen. Solche Gluco-

sind Amygdalin, Lauroccrasin t Prulaurasin und Sainbu-

nigrin.

Das Bittermandelöl besteht fast ganz, Witdkirschcnrindcnöl

und Kirschlorbceröl größtenteils aus Benzaldehyd; außerdem ist

dessen Vorkommen festgestellt worden im Ceylon-Zimtöl, Zimt*

blätteröl, Indigofcraöl , römischen und französischen Cassie-

blütenöl, Meroliol, Niaouliöl, Patchouliöl u, a. Fast immer äst

neben Benzaldehyd auch Blausäure vorhanden (vgl. bei Blausäure,

wo sich eine Zusammenstellung aller bei der Destillation

Bcnzaldehyd und Blausäure liefernden Pflanzen befindet).

Als Ausgangsmaterial für die künstliche Darstellung des

Benzaldehyds dient das im Steinkohlenteer enthaltene Toluol

C
rl
H

5 CH.r Man führt es entweder in Benzylchlorid, QHaCH.CI,

oder in Bcnzalchlorid, C
tt
H.,CHCL und diese Verbindungen

dann weiter in ßenzaldehyd über,

Benzaldehyd ist eine farblose Flüssigkeit und hat den
charakteristischen Geruch von zerkleinerten, angefeuchteten

bittern Mandeln. Im Gegensatz zu dem blausäurehaltigen

Bittermandelöl ist er verhältnismäßig unschädlich 1

). In den ge-

wöhnlichen Lösungsmitteln ist er leicht löslich und wird sogar

') Bericht von Schimmel ft Co. Oktober 1808, 27.
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von Wasser im Verhältnis von etwa 1:200 aufgenommen. Sein

Siedepunkt wird zu 179° angegeben« Nach Beobachtungen im

I abüratorium von Schimmel Si Co. sind seine Konstanten:

Sdp. 177,3* (733 mm), 45" (5 mm), dJV , 1,050 bis 1,055,

crD ±0°, n u, ir
1,544 bis I, Sich in 8 Vol. 50

-

T
2,5 bis

3 Vol. 60- und 1 bis 1,5 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Von den zahlreichen Derivaten, die besonders durch Aus*

lührung von Aldehyd- und Kondensationsreaktionen dargestellt

worden sind, kommen für die Identifizierung hauptsächlich in Be-

tracht: die Bisulfitverbindung, das bei 214" schmelzende Semi-

carbazon und das bei 156
11

schmelzende Phenylhydrazon. Schon
durch den Sauerstoff der Luft wird Benzaldehyd rasch zu

Benzoesäure oxydiert, die, z. BL beim Aufbewahren des Aldefi

in nicht gänzlich gefüllten Flaschen, oft auskristaUrsJert Ein

Zusatz von 10" <» Spiritus wirkt konservierend, ein geringerer

beschleunigt die Oxydation ').

Der künstliche Benzaldehyd enthält von seiner Darstellung

her meist mehr oder minder große Mengen gechlorter Produkte,

die seinen Geruch und Geschmack beeinträchtigen und ihn für

feinere Parfümcrien und zur Likörfabrikation ungeeignet machen.

Durch sorgfältige Reinigung gelingt es den Aldehyd vollständig

chlorfrei zu machen. Von einem guten Präparat ist unbedingt

zu fordern, daß es chlorfrei ist. Hierauf ist bei der Prüfung zu

achten (vgl. im Kapitel: „Die Prüfung der ätherischen Öle").

Cuminaldehyd,

CHO

k

HC

HC

CH

CH

C

H,C-CH-Ot.

') Bericht von Schimmel § Co. April !*!»'», 47.
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Ciiminaldehyd (Isopropylbenzaldehyd, Cuminol) ist in äthe-

rischen Ölen wiederholt beobachtet worden. Er bildet den Haupt-

bestandteil des Cuminöls und ist außerdem noch gefunden worden
im Boldoblätteröl, Ceylon-Zimtöl, Myrrhenöl, Cassicblütenöl, den

Ölen von Eueatyptiis haemas&ma» E, hemiphfoia, E. odorata
t

E. oleosa, E. populifera und im Wasserschierlingol.

Der durch die Bisul fitVerbindung gereinigte Aldehyd hat

folgende Eigenschaften

:

Sdp. 235,5 ,

\ d Ki „ 0.98IS. ^ + 0« '). Sdp. 232" (760 mm),
109,5* (13,5 mm)«); d

];l
, 0,972

::

).

"

Das Semicarbazon des Cuminaldchyds schmilzt bei 210 bis

21t ", das Phenylhydrazon bei 126 bis 127", das Üxim bei 58 59";

bei der Oxydation entsteht Cumtnsäure vom Smp. 115".

Phenylacetaldehyd.

CH

HC

HC

CH

CH

C CH,CHO
Obwohl dieser Aldehyd als Bestandteil ätherischer Öle nicht

nachgewiesen ist, sei er hier erwähnt, da er infolge seines

hyazinthenartigen Geruchs in der Parfüm crie Anwendung findet.

Seine Darstellung kann auf verschiedene Weise erfolgen, meist

geht man dabei von Phenyl-<!-chlormilchsäure
( Phenyl-«-brom-

milchsäurc oder f^Bromstyrol aus.

Reiner Phenylacetaldehyd ist eine farblose Flüssigkeit von

äußerst intensivem, an Hyazinthen erinnerndem Geruch. Auf
die Haut gebracht, färbt er diese nach kurzer Zeit gelb.

Radziszewski*) gibt für den Aldehyd Folgende Konstanten an;

Sdp, 205 bis 207", d 1,085.

Schimmel $ Co, haben ermittelt:

') Jörn, ehem. Soc. «8 1199.

ii. Richter. Die Destill, unter vermindertem Druck. 5.73,

l Kopp, Liebigs Annale« i>4 (1855), 319.

») Bert Bericht« » (1876), 372,
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1

Sdp. um 75" (5 mm), d
K(

, 1,0315 bis 1,0521, « n .

!

:
0", n llJH ,

1 ,52536 bis 1,53370, löslich in etwa 3 Vol. 70-prozcntigen

Alkohols.

Phenylacetaldehyd oxydiert sich leicht zu Phcnylessig*

säure, durch Oxydation mit Salpetersäure gehl er in Benzoe-

säure über. Er neigt außerdem sehr dazu, sich zu polymerisiercn

und läßt sich daher nur schwierig unverändert aufbewahren. Bei

seiner Untersuchung ist auf etwaigen Halogcngehalt zu prüfen,

der von den Ausgangsmaterialien herrühren und In , ichen

ungenügender Reinheit sein würde (vgl. im Kapitel: „Die Prüfung
der ätherischen Öle* 4 unter Benzaldehyd).

Zimtaldeliyd.

CH

MC CH

Hc'
N CH

CCHiCHCHO
ilaldehyd kommt vor im Ceylon -Zimtöl, Zimtblätteröl.

Zinitwurzelöl, japanischen Zimtöl, Myrrhenöl, Cassiaöl und
Patehouliöl.

Auf künstlichem Wege erhält man ihn durch Kondensation
von Benzaldehyd mit Aeetaldchyd.

I:r bildet eine gelbe Flüssigkeit von charakteristischem Zimt-

ölgeruch, die sich nach den von Schimmel £* Co. an eigenen
Präparaten gemachten Peststellungen folgendermaßen verhalt:

Sdp. bei Atmosphärendruck ca. 252 unter teilweiser Zer-

setzung, 128 bis 130" (20 mm), 1 18 bis 120" (10 mm), d ]v , 1,054

1,058, n
lt

• 0"; sein Brechungsindex, n,,.,,. 1,61949*), ist der
höchste bei ätherischen Ölen beobachtete. Bei starker Abkühlung
erstarrt er zu ei Sten hellgelben Masse, die bei — 7,5

u

wieder schmilz Er löst sich in etwa 25 Vol. 50-prozenn

Alkohols u. m,, ferner in etwa 7 Vol. 60- und in 2 bis 3 Vol.

70-prozentigcn Alkohols; in Petroläther ist er so gut wie unlöslich.

Ulli, l lebigS Aiinulen 3S5 (1886), 18, 31.
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Zimtaldehyd reagiert sowohl mit saurem, als auch mit neu-

tralem Sulfit. Bei der Abscheidung durch die Bisulf ii Verbindung

ist ein Überschuß an Bisulfitlauge zu vermeiden, da sich bei der

Einwirkung eines zweiten Moleküls Bisulfit die wasserfösli

Verbindung CJi/CI

L

(SO,
;

Na)*CH(OH)-SOsNa bildet. Sonstige,

für die Identifizierung geeignete Derivate sind das Semicarbazon
t

5m p. 208"; das Phenylhydrazon, Smp. 168", und die schon durch

Einwirkung von Luftsauerstoff entstehende Zimtsäure, die bei

icrer Oxydation in BcnzaJdehyd und Benzoesäure über-

gehen kann.

Bei künstlich dargestelltem Zimtaldehyd Est darauf zu

achten, daß die Präparate vollkommen chlorfrci sind, da ein

Chlorgehalt ein Zeichen von ungenügender Reinheit ist. Über

den Nachweis von Chlor sowie über die quantitative Bestimmung
von Zimtaldehyd vgl. im Kapitel : „Die Prüfung der ätherischen

Außer den eben erwähnten aromatischen Aldehyden sind

noch eine Reihe anderer aufzuführen, die im Benzolkern durch

Hydroxyl oder Alkoxyl substituiert sind. Obwohl sehr verbreitet,

kommen sie doch meist nur in geringer Menge in Pflanzen vor.

Infolge ihrer wertvollen Eigenschaften als Riechstoffe werden die

meisten von ihnen auch synthetisch dargestellt, worüber eine

reichhaltige Patentliteratur existiert.»s*

Salicytaldehyd.

CH

HC

HC

CH

COH

CCHO
Salicylaldehyd (o-Oxybenzaldchyd) findet sich im Öl von

Sp/raea-Arten, (S. Ulmana, S. Fi!ipendula, S. d/gitata
t

S, lo-

bata) t
in den Blättern von Homalium tomentosum, in Cordia

aspemma (?) und im Öl von Crepis loetida.
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i :

zj

Seine Darstellung geschah früher durch Oxydation des aus
den Weidenrinden enthaltenen Saligenins, jetzt gewinnt man ihn

i der bekannten Synthese von Reimer und Trema nn ') durch

Einwirkung von Chloroform und Alkalilauge auf Phenol.

Salicylaldehyd siedet nach Perkin*) bei 197"; er hat das

Gewicht d,,,. 1,1698, und (st in den gewöhnlichen

Lösungsmitteln leicht löslich, in geringer Menge auch in Wasser;
letztere Lösung wird durch Eisenchlorid tief violett gefärbt.

Sowohl die f hcnolnatur (Löslichkeit in Alkali) als auch der
Aldehydcharakter (Bisulfitverbindung) können zur Isolierung be-

nutzt werden. Bei der Reduktion entsteht Saligenin, Smp" 86",

bei der Oxydation Salicylsäure, Smp. 155 bis 156". Das Oxim
schmilzt bei 57", das Phenylhydrazon bei 96".

Von besonderer Wichtigkeit ist der Salicylaldehyd dadurch,

daß er als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Cumarin dient.

Anisaldehyd.

C-CHO

HC

HC

^CH

CH

»CIL

Der auch unter dem harnen Aubepine bekannte Anisaldehyd

(p-Methoxybenznldehyd) entsteht durch Oxydation von Anethol
und wird daher besonders in alten anethol haltigen Ölen, wie Anis-,

Sternanis- und Fcnchelöl aufgefunden. Nachgewiesen ist er ferner

im Extrakt der Tahiti-Vanille und im römischen und französischen

Cassieblü'tenöL Der Geruch der Blüten von Crataegus O.xy.i-

cantha, P/ms communis, Sorbus Aucuparm, Vihumum Tinus
und Erica arborca läßt vermuten 1

), daß auch in diesen Anis-

atdehyd vorkommt, doch ist der chemische lkweis hierfür noch
nicht erbracht.

') Berl. Berichte M (lS7d), 82

') Joiim. ehem. Soc. HM (18%), !200.

) Bericht von Schimmel £J Co. Oktober UW6, ld; Verschaifelt, Chem.
Weehblad 1*08, ho. 25, I; Bericht von Schimmel £< Co. Oktober !!M>s, 167.



44 4 Hauptbestandteile der ätherischen Öle.

Die künstliche Darstellung erfolgt durch Oxydation von
Anethol mit verdünnter Salpetersäure oder Chromsäuremischung,
oder durch Methylierung von p*Oxybenzaldehyd. Das durch

Bisulfitverbindung gereinigte Produkt Ist eine farblose, bei

248° (korr.)') siedende Flüssigkeit, die im Geruch dem blühenden
Weißdorn (Crataegus OxyacjtJtha) ähnelt. An im Großbetrieb

hergestellten Produkten haben Schimmel Q Co. folgende

Konstanten beobachtet:

Sdp, 91" (4 mm), d„, 1.126 bis 1.J2Q, c^+O , n u,„ 1,572

bis 1,574, löslich in 7 bis 8 Vol. 50-prozentigen Alkohols.

Der Aldehyd kann charakterisiert werden durch Oxydation zu
Anissäure (Smp. 184"). in die er bei unzweckmäßiger Aufbe-

wahrung schon leicht von selbst übergeht; ferner durch Über-
führung in das Semicarbazon vom Smp. 203 bis 204" oder in

die Oxime, von denen die eine Modifikation bei 63"\ die andere
bei 132" schmilzt.

p-Metlioxyzimtaldehyd.

COCHa

HC CH

HC CH

CCH:CH CHO
p-Methoxyzimtaldchyd (p-Cumaraldchydmethyläther) ist von

Daufresne) im Esdragonö! gefunden worden. Die Konstanten
sind folgende:

Sdp. 170" (14 mm), d„, 1,137. Das Semicarbazon schmilzt

bei 222°, das Oxim bei 154".

Die Bisulfitverbindung ist ziemlich schwer zerlegbar. Durch
Oxydation mit Kaliumpermanganat (in saurer Lösung) entsteht

Anissäure, während die Oxydation mit Silberoxyd zu der Bildung

von p-Methoxyzimtsäure (Smp. 170") führt

l
) Perkin, Joura. ehem. Soc. «tt (1896), 1200.

' "Je de l'essence i et de quelques derives de l'estragol.

These, Paris 1909; Gompt rend. 14-"» (1Q07), 875; Bull, des Sciences pharma*
igiques Januar 1908, II; Bericht von Schimmel $ Co. April 1908, 3f.
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Der Aldehyd ist identisch mit dem nach Sclioltz und
Wiedemann 1

) auf synthetischem Wege dargestellten Produkte.

o-Methoxyzimtaldehyd.

CH

HC

HC

CH

CO CIL

C*CH;CHCHO
o-Methoxyzimtaldehyd {o-Cumaraldehydmcthyläthcr) kommt

bisweilen im chinesischen Zimtcassienöl *) als Stcaropten vor und
scheidet sich in fester Form aus den Nachläufen von Cassiaöl

aus. Smp. 45 bis 46 1

'; Sdp. ca. 295 ° unter teilweiser Zersetzung,
160 bis 161" bei 12mm. Er färbt die Haut intensiv gelb und ist

sehr zersetz'! ich, selbst bei Ausschluß von Luft und Licht. Oxy-
dation mit Permanganat führt zu Methylsalicyfsäurc, Smp. 99",

die durch Kochen mit JodwasserstoffsMurc in Salicylsäurc über-

geht. Mit Silberoxyd bildet sich hylcumarsüure vom
Smp. 182 bis 183". Das Oxim schmilzt bei 125 bis \2&\ das
Phenylhydrazon bei 116 bis 117".

Vanillin«

C-CHO

HC

HC

CH

COCH,

COH
Das Vanillin, der Methyläther des ProtocaietImaldehyds, ist

im Pflanzenreiche außerordentlich verbreitet, wird aber meist
nur in sehr geringen Mengen angetroffen. In freiem Zustande
scheint es nicht von Anfang an in den Pflanzen enthalten zu

') Berl. Berichte :t« (1903), &53,

») Bertram u. Karsten, |ourn. f. praku Chem. II. 5] (1895), 316.
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sein, sondern bildet sich wahrscheinlich erst durch Fermentierung

aus einem Glucosid. Es ist der charakteristische Bestandteil der

Vanilleschoten. Außerdem wurde es in den Blüten von Ntgn'r

sttaveoterts, im Öl von Sp/raea Uimaria, im Perubalsamöl und

Nelkenöl aufgefunden. Es scheint in der Holzsubstanz vieler

Pflanzen enthalten zu sein und kann oft t eventuell nach vorheriger

entsprechender Behandlung des Pflanzenmaterials, durch den cha-

rakteristischen, angenehmen Geruch erkannt werden. Von Pflan-

zen resp, Pflanzenmaterial, in denen sein Vorkommen anzunehmen

ist, sind weiterhin zu nennen: Stam-ßenzoeharz, Asa foctida, Um-
belliferen-Opopanax, das Überwallungsharz von Lärchen, Mate-

Tee, Kartoffelschäler), frische Lindenrinde, Kork, Dahlienknollen,

Spargclsprosscn, roher Rübenzucker undWasserextraktdes Samens
von f.upinus albus. Auch in den bei der Cellulosefabrikation

abfallenden Sulfitlaugen, sowie durch Erhitzen von Holzmehl mit

Wasser unter Druck auf ISO" kann Vanillin in kleinen Mengen
erhalten werden.

Künstlich ist es zuerst aus dem im Cambialsaft der Coni-

feren enthaltenen Glucosid Coniferin dargestellt worden 1

). Es

sind dann noch weitere Methoden gefunden worden und gegen-

wärtig wird es hauptsächlich durch Oxydation von Isoeugenol

gewonnen.

Vanillin bildet farblose prismatische Nadeln, die sich in den

gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln sehr leicht lösen. Auch
in siedendem Wasser ist es leicht löslich, schwer dagegen in

kaltem, man kann es daher aus Wasser gut Umkristallisieren.

Die wäßrige oder alkoholische Lösung wird durch Eiscnchforid

blau gefärbt. Sein Schmelzpunkt wird gewöhnlich zu 80 bis 81"

angegeben, Schimmel Q Co. fanden bei reinen Präparaten 82
bis 84". Bei vorsichtigem Erhitzen läßt es sich unzersetzt sub-

limieren. Der Siedepunkt liegt bei 285" {Kohlensäurestrom)

resp, 170" (15 mm).
Von kristallisierten Derivaten sind zu nennen; Der Methyl-

ather, Smp. 42 bis 43", der Äthyläther, Smp. 64 bis 65", die

AcetylVerbindung, Smp. 77", das Benzoat, Smp. 75" und das

Oxim, Smp. 121 bis 122". Durch Oxydation erhält man
Vanillinsäure, Smp. 207". Die Isolierung kann mit Hilfe von

') Tiemann u, Haarmann, ßerl. Berichte 7 (1874), 613.
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Alkali, ßisulfit, p-ßromphenylhydrazin oder m-Nitrobcnzylhydrazid

erfolgen- Über die quantitative Bestimmung von Vanillin vgl.

das Kapitel: „Die Prüfung der ätherischen Öle".

Vanillin kommt häufig verfälsch! in den Handel; als Fäl*

schungsmittcl sind bisher darin nachgewiesen worden: Acctiso-

eugenol, Antifcbrin, Benzoesäure, Cumarin, Terpinhydrat und
Zucker. Für die Prüfung kommen in erster Linie sein Schmelz*
punkt, die Löslichkeit in Wasser, Alkohol und Äther und sein

Verhalten gegen Bisul Fit in Frage.

Heliotropin.

C CHO

HC

HC

CH

CO

CO CH..

Diese auch unter dem Namen Piperonal bekannte Ver-
bindung» ist der Methylenäther des Protocatechualdehyds. Sie
ist nur ein einziges Mal in ätherischen Ölen beobachtet worden
und zwar in ganz geringen Mengen im ßlütenöl von Spiraea
Uimarfo. Das von Busse') vermutete Vorkommen in den
Früchten einiger Vanillearten ist noch sehr zweifelhaft-). Ebenso
ist nichts darüber bekannt, ob der Heliotropingeruch mancher
Blüten, z. B. der des Heliotrops, auf das Vorhandensein von

Heliotropin zurückzuführen ist.

Als Ausgangsmatcrial für die künstliche Darstellung des
Piperonals diente früher Piperin, jetzt wird es auf wesentlich

billigere Weise durch Oxydation von Isosafrol erhalten.

Heliotropin bildet farblose, glänzende, lieliotropartig riechende
Kristalle, die bei 35 bis 36" schmelzen und bei 2 iiv sieden. In

Alkohol» Äther und ähnlichen Lösungsmitteln ist es leicht löslich,

schwer m kaltem Wasser, leichter in siedendem: aus heißem

') Arbeiten a, d. Kaiser!. Ges.-Amt lö (1898 bis 1899), 108.

> Wal bäum, Wallach-Festschrift Göttingen 1909, S. 649; Bericht von
Schimmel ft Co. Oktober 1900, 141,
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Wasser kann es in zollangen Kristallen erhalten werden. In

Glycerin ist es sehr wenig löslich, etwas besser in Paraffinöl,

verhältnismäßig leicht (ca. 6" ») dagegen in Olivenöl; in 70-pro-

zentigem Alkohol löst es sich bei einer Temperatur von -f-
10"

zu etwa

Als Aldehyd vereinigt sich Heliotropin mit ßisulfit. Durch

Reduktion entsteht Pfperonylalkohol, Smp. 51 ". durch Oxydation

Piperonylsäure, Smp. 227,5 bis 228". Andere Derivate sind die

Monobrom Verbindung, Smp 129", die Mononitroverbindung,

Smp. 94,5", das Anilid, Smp. 65", das Thiosemicarbazon,

Smp, 185", und das Semicarbazon, Smp. 224 bis 225".

Erwähnenswert ist auch, daß der Verbindung antipyretische

und antiseptische Eigenschaften zukommen, und daß sie als

Gegenmittel bei StrychninVergiftungen dienen kann.

Heliotropin muß an einem kühlen, dunklen Orte aufbewahrt

werden, da es sich unter dem Einfluß von Licht und Luft allmählich

unter Gelb- bis Braunwerden zersetzt 1

).

Zur Prüfung auf Verfälschungen kann man, außer dem
Schmelzpunkt und der Löslichkeit, auch das Verhalten des

Piperonals gegen ßisulfit heranziehen, mit dem es leicht in Re-

aktion tritt.

An dieser Stelle sei auch noch ein hetcrocycltscher Aldehyd

erwähnt, das

Furfurol.

HC CH

HC CHO

O

Sein Vorkommen in ätherischen Ölen dürfte der vereinten

Wirkung von Wärme und Säure auf die Zellsubstanz oder andere

Kohlenhydrate des verarbeiteten Rohmaterials bei Gegenwart von

Wasser zuzuschreiben sein-').

') Bericht von Schimmel ö Co. April 15*0-1, 132.

) Bericht von Schimmel ß Co, Oktober IHSI», 3&
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Da der Aldehyd in Wasser ziemlich löslich ist {bei 13° in
1

1 Teilen Wasser), so ist er meistens in den Destillationswässern
oder Vorläufen enthalten.

Man hat Furfiirol nachgewiesen im Kicnöl, Kadeöl, Irisöf-

vorlauf. Nelkenöl'), Ceylon-Zimtöl, Petitgrainöl, im Öl von
Apocvnuin andrassemitolium, in den Destillationswässern von
Cyprcssenöl, Sadebaumöl, Vetivcröl, frisöf, westindischem Sandel-
holzol, Moschuskörncröl, Nelkenöl, Nelkenstielöl, Kümmclöl tmd
im Vorlauf des Bayöts und Lavendelöls. Des Interesses wegen
erwähnen wir auch das von E. Erdmann«) beobachtete Vor-
kommen von Furfurol neben Furfuralkohol im ätherischen Ol
der gerösteten Kaffeebohnen.

Der Siedepunkt der reinen Verbindung ist 160,5" (742 mm),
die Dichte df? 1,1594. Bei der Oxydation entsteht Brenzschleim-
siitre vom Smp, 132 bis 133". Von Derivaten sind zu nennen
das Micnylhydrazon, Smp. 97 bis 98°, das Semicarbazon, Smp.
197", und das Semioxama/.on, Smp. 264". Der Nachweis erfolgt
am bequemsten durch die bekannten Farbreaktionen mit p-Tolmdin
oder salzsaurem Anilin.

Alicyclische (hydroaromatische) Aldehyde.
Das Vorkommen dieser Klasse von Aldehyden in ätherischen

Ölen tritt gegenüber dem anderer Bestandteile sehr zurück.

Phellandral.

CHO

MX

CM

') Im Nelkenöl kommt auch a-Methyl- und ein Dimethyifurfurol vor
r

) BerL Berichte 85 (1902), 1851.

Gildcrn eister. Du iL- i

t

29
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Der Aldehyd, dem höchstwahrscheinlich die obige Formel

zukommt, findet sich in geringer Menge im Wasserfenchclöl.

Sdp. 89" (5 mm); dia„ 0,9445; otö
—36"30'; n

11H( ,
1,491 1 '). An der

Luft oder durch Silberoxyd oxydiert sich der Aldehyd leicht zu

der entsprechenden, bei 144 bis 145" schmelzenden Säure. Von

Derivaten sind zu nennen das Oxim, Smp- 87 bis &&\ das Semi-

carbazon, Smp. 202 bis 204" und das Phenythydrazon, Smp.

122 bis 123".

Aldehyd C^H^O aus Lemongrasöl. Sdp. 68" (6 mm);

0,9081; >0'; n „,,„,.. 1,45641. Schmelzpunkt des Semä-

carbazons 188 bis 189".

Aldehyd C^H^O aus Gingergrasöl. Sdp. 221 bis

(754 mm), 76 bis 78' 1

(5 mm); d
ia

. 0,9351; aB 0"; n,,,,,. 1,47348.

Bei der Reduktion entsteht ein Alkohol C
((
,H, U, Jessen Phenyl-

urethan bei 100 bis 101° schmilzt All der Luft oxydiert sich

der Aldehyd zu der Siture C^H^Ü,. Smp. 106 bis 107", die auch

aus den Verseifungsiaugen des Gingergrasöls isoliert worden ist.

Derivate: Oxim, Smp. 115 bis 116°, Setnicarbazon. Smp. 169 bis

170", Semioxamazcn, Smp, 244 bis 245°, Phcnylhydrazon, Smp. 63",

; Naphthocinchoninsäure, Smp. 261".

Ketone.

Aliphatische Ketone.

Aliphatische Ketone sind in den ätherischen Ölen nur in

iger Anzahl vertreten; meist sind es Methylketone, die durch

ihre ftisulfitverbindungen isoliert werden können. Die niederen

Glieder sind wasserlöslich und werden deshalb besonders in den

Vorläufen und den Destillationswässern angetroffen.

Aceton, CH, COCH„ Bei der Gewinnung ätheris

Öle, namentlich aus Blättern, hat man häufiger das Auftreten

von Aceton beobachtet. Wahrscheinlich entsteht das Kcton erst

während der Destillation, doch ist die Reaktion, der es seinen

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober «WA, M.
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Ursprung verdankt, unbekannt. [Nachgewiesen wurde es im
Atlascedcrnöl, Cocablättcröl, Nelkenöl und im Destillat der Pat-

chouliblätter. Ferner hat man es in Gemeinschaft mit Blau-

säure bei der Destillation vieler Pflanzen beobachtet. So bei

7r/glochin maritima 1

), Thaiictrum aquilegifohum, Nandina
domest/ca, Phaseolus Uwatus, P. Mungo, l.inum usitatissimum,

L perenne, fit isflfensfs, H. Spntceana, Jatropha an-

gustidens, Manihot Uankensis, M, Glariovii, M. pahnata, M,
ulilissima, Passiflora alata, P. coeruha, P. eduiis, P. footida,

P. hybrida, P* laurifoiia, p. maculata, P. pr/neeps, P, quadran-
gularis, P. suberosa, Tacsoma spec. und T. van l'ofxewrV-),

Aceton siedet bei 56,5" und hat die Dichte d .,.. 0,79945.

L h arakteristische Derivate sind das p - Bromphcnylhydrazon,
Smp. 94", und das Oxim, Smp, 59 bis 60". Mit Jod-jodkalium-

lösung erfolgt Ausscheidung von Jodoform.

Methyl- n*amytketon, CH, CO (CIL), -CH a , ist in den
niedrig siedenden Anteilen des Nelkenöls enthalten und für den
charakteristischen Geruch dieses Öles von Bedeutung. Auch im
Ceylon-Zimtöl ist die Verbindung nachgewiesen worden. Sdp.

151 bis 152°; d„ 0,8366. Das Semicarbazon schmilzt bei 122

bis J

Äthyt-n-amylketon, CH
;P
CH, CO (CH,), CH„ kommt im

Vorlauf des französischen Lavendelöls vor. Sdp. 169,5 bis 170°.

d 3V , 0,8254; n
r
,, ir 1,41536; Semicarbazon; Smp. 117 bis 117,5".

Es reagiert nicht mit Btsulfit Die Oxydation mit Chrom-
säure führt zu n-Capronsäure 1

).

Methyl-n-heptylketon, CH
r!
CO (CI1,)

(1
CH., bildet häufig

den Hauptbestandteil des algerischen Rautenöls und findet sich

außerdem in geringer Menge im französischen und spanischen
Rautenöl und im Nelkenöl, Es ist ein farbloses Öl von an
genehmem, rautenartigem Geruch,

iüff. Pharm. Wcekblad 4"i (1908), 1165; Chem. Zentralbl. 1908,
II. 1446.

J

) Greshoff, Ardl. der Pharm. t\A (1906),

) BeriöW von Schimmel ft Co. April lflö3
(

^-, Oktober UWÄ, 43.
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Für aus Rautcnöl abgeschiedenes Mcthylheptylkelon werden

folgende Eigenschaften angegeben:

Smp. 17", Erstp.— 19", Sdp. 85 bis 90" (7 mm), 95,8 bis

{24 mm), dM .-0,831 7S');

Erstp.- 15", Sdp, 193 bis 194" (740mm), d,
(r

0,821 i

Sdp, 194,5 bis 195,5° (763 mm), d^J 0,829

Sdp. 194 bis 196°, 80 bis 82" (15 mm) 4
).

Es reagiert nur langsam mit Bisulfit. Schmelzpunkt des

Semicarbazons 118 bis 119" oder 119 bis 120". Durch Oxydation

mit Hypobromit entsteht n-Caprylsäure.

Methyl^n-nony! keton, Li CO«(CHt)„CHtJ ist seit langem

als hauptsächlicher Bestandteil des gewöhnlichen, aus Frankreich

und Spanien stammenden Rautenöls bekannt, wahrend es in

Rautenölen algerischei I Icikunft gegenüber Meiliyllieptylketon

meist eine untergeordnete Rolle spielt. Als Ausgangsmaterial

dient gewöhnlich das erstgenannte Öl, dem das Keton durch

Ausfrieren oder mittels Bisulfit entzogen wird.

Methylnonyl keton ist eine bei Zimmertemperatur farblose

Flüssigkeit von ähnlichem Geruch wie Methylheptylketon. Die

von verschiedenen Autoren ermittelten Konstanten sind;

Sdp. 226" (766 mm), 230.65" (korr.), 122 bis 123" (24 mm,
korr.) );

Smp. -H3,5°j Erstp.
i

12", Sdp. 223 bis 224 (771 mm), 99"

(7 mm), d„„„ 0,82623");

Sdp. 230 bis 231" (740 mm)

Sdp. 229 bis 233" (759 mm), nach Regenerierung aus dem

Semicarbazon 231,5 bis 232,5" (761 mm), B263*);

') Thoms. Berichte cL deutsch, pharm. Ges. U (1901), 16.

i v. Soden u. He nie, Pharm. Zt-, Mi (1901), -

> Power u. Lecs, fonrn. ehem. Soc. 81 1.5SS.

•) Ho üben, Berl. Berichte 8$ (t902), 3588,
*•> Careite, |ourn. de Pharm, et Chim. II. L€ (1399), 256.

") thoms 8.

\ v. Soden u. He nie, loe. cit.

"I Power ii. Lccä, loc. cii.
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Erstp. I 3« Sdp. 223 bis 230\ 120" (20 mm), I IS" (13 mm),
d„ 0,8295, d,n

. 0,82c

Her einem synthetisch dargestellten Produkt fanden Gorup-
Besanez und Grimm-):

Smp. +15 bis 16", Sdp ,22'4", d,
Ti , 0,8295,

Das Oxim schmilzt bei 46 bis 47", das Scmicarbazon bei

123 bis 1

Mit Hypobromit entstellt Caprinsäure.

Diacetyl, CHa CO CO CH.r Dieses öfters in ätherischen

Ölen beobachtete aliphatische Dikcton verdankt, wie Furfuml,

seine Entstehung jedenfalls einer während der Destillation

vor sich gehenden Zersetzung gewisser Pflanzenstoffe. Da es

ziemlich wasserlöslich ist. so gilt hinsichtlich seines Vorkommens
die schon mehrfach erwähnte Anreicherung in den Vorlii

oder in den Kohobationswässern, in denen es sich oft schon

durch seine gelbgrüne Farbe und seinen chinonartigen Geruch
verrät. Meistens kommt Diacetyl gleichzeitig mit Methylalkohol

und Furfurol vor. Es ist beobachtet worden im Vorlauf eines

finnischen Kienöls t im Kohobatlonswasser vom Cypressenöl,

Sadebaumöl, Vetiveröl, Irisöl, westindischen Sandelholzöl, ßayöl

und KummetÖL
Der Sdp, ist 87,5 bis SS", die Dichte 0,9734 bei 22". Charak-

teristische Derivate sind das Monophenylhydrazon vom Smp. 133

bis 134", das durch Oximierung daraus entstehende Diacetyl-

hydrazoxim, Smp. ISS , und das bei 243" schmelzende Osazon.

Methylheptenon.

CH.\
CrCII CK. CH..COCH.

CH
;1

Größeres Interesse als die genannten gesättigten Kctone

besitzt das ungesättigte Methylheptenon, CN H lt
O, das sowohl als

Bestandteil einiger ätherischer Öle auftritt, als auch als Zer-

setzungsprodukt verwandter Verbindungen erhalten wird. Als

Begleiter der ihm nahestehenden Körper Linaloo], Geramol und

Citral kommt es im mexikanischen Linaloeöl, Citronell- und

') liouben, loc. cit. 3«'

) LiebigS Aminen 157 (1871), 279.
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Lemongrasöl vor, ferner ist es im Citronen- und Palmarosaöl

und im Ol von Barosma putchellum nachgewiesen worden; es

verdankt seine Entstehung offenbar einer Zersetzung der oben-

genannten Verbindungen, die man auch künstlich durch Oxydation

herbeiführen kann. Es ist aus den zwischen 160 und ISO"

siedenden Fraktionen der genannten Öle leicht mit Hilfe seiner

ßisulfitdoppclverbindung zu isolieren.

Als Umwandlungsprodukt ist es zuerst bei der trocknen

Destillation des Cineolsäureanhydrids 1

), dann beim Verseifen des

Geraniumsäurcnilrils -) und als Oxydationsprodukt des Citrals
)

beobachtet und schließlich auch bei dessen Spaltung durch

Alkalien gewonnen worden '); synthetisch ist es aus Amylenbromid
und Acetylaceton % sowie aus dem Jodid des Acetopropylalkohols,

Aceton und Zinkstaub'1

) dargestellt worden.

Es ist eine farblose, leicht bewegliche und durchdringend

nach Amylacctat riechende, optisch inaktive Flüssigkeit, deren

physikalische Konstanten nicht ganz übereinstimmend angegeben
werden; Wallach fand für das aus Cincolsäureanhydrid ent-

stehende Keton:

Sdp. 173 bis 174", dj , 0.8530, n, 1,44003*).

Ticmann u. Krüger bestimmten für natürliches Methylheptenon:

Sdp. 170 bis 171° (760 mm), dw 0,8499, n
J(

l
t43S0

s

);

und Vcrley gibt für ein durch Spaltung aus Citral erhaltenes

Präparat an:

Sdp. 168*, 84° (56 mm), d M . 0,910(0, n
1>; , r 1,4.37").

Mach Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel $ Co.
besitzt Methylheptenon, das aus Lemongrasöt isoliert und aus
der Bisulfitverbindung regeneriert worden war:

Sdp, 173" (758 mm), d, ... 0,855, n
lr 1,4380

) Wallach» Liebigs Annale« 358 (1890), 323.

-) Ticmann u. Semrnler, Bert. Berichte 2ti 0893),

) Ibidem 2719.

'» Vcrley, Bull. Soc. chim. Ell. IT (1897), 1?j.

*) Barbier u. Bouvcatilt, Compt, rend. \ti (1896), 1422.

") Verley, Bull. Soc. chim. III. IT (1897), 191,

i Uebigs Annalen i.'»s
1

1

") ßerl. Berichte 28 (1896), 2123.

") Verley, loc, eit. 176.

-rieht von Schimmel c\ Co. April 1N!K*, 72.
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und cm aus Citral durch Kochen mit Kaliumcarbonatlösung be-

reitetes Präparat:

Sdp. 173 bis 174", d JlV (
865e.

Mcthylheptenon geht bei der Reduktion mit Natrium in alko-

holischer Lösung in den sekundären Alkohol C V H ](|
Ü,

heptenol '), ober, der als Spaltungsprodukt des Geraniots, sowie

auch bei der Verseifung des Gcraniumsäurenitrils auttritt; es

verbindet sieh mit Bisul fiten zu kristallinischen Doppelverbin-

dungen» mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin zu flüssigen

Derivaten und mit Semicarbazid zu einem kristallisierten Semi-

carbazon, das zur Identifizierung benutzt weiden kann. Bei der

Oxydation zerfällt Methylhcptenon entsprechend der obenstehenden

Formel in Aceton und Lävulinsäure, C. hLO, -); wasserentziehende

Mittel, wie Chlorzink usw., führen es in Dihydro-m-xylol, C5Htt,

über i

Mcthylheptenon ist leicht an seinem charakteristischen, amyl-

acetatartigen Geruch zu erkennen; zum Nachweise verwandelt

man es in das Semicarbazon, das zwar, wie beim Citral, ein

Gemisch von Isomeren zu sein scheint, aber dennoch mit kon-

stantem Schmelzpunkt erhalten wird, wenn man es nach der

von Tiemann u. Krüger ') angegebenen Vorschrift bereitet. Nach

Angabe der Genannten soll man zu einer Mischung von 12 g
Mcthylheptenon und 20 cem Eisessig eine Lösung von 12 g
Semicarbazidchlorhydrat und 15 g Natriumacetat in 20 cem

Wasser geben und einige Zeit
(

]

g Stunde) stehen lassen; auf

Zusatz von Wasser scheidet sich das Scmicarbazon als bald

erstarrendes Öl aus, das nach dem Umkristallisieren aus ver-

dünntem Alkohol bei 136 bis 138° schmilzt.

Ein zur Identifizierung ebenfalls gut geeignetes Derivat wird

erhalten, wenn man Mcthylheptenon bei Gegenwart von Natron-

lauge mit Brom behandelt ); es bildet sich dabei durch Anlage-

rung von unterbromiger Säure und gleichzeitige Substitution die

') Wallach, Liebigs Aimalen fö& (1893), 171.

I
I iL- mann u. Sammler, Berl. Berichte SS (1895), 2128.

jllach, Lieblgs Anrad«n 258 (1890), 326.

') Berl. Berichte 38 124
'•) Tiemann u. Sem ml er, Berl. Berichte 2« (1893),
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gut kristallisierende Verbindung C..H
lt Br3 0-OH. Zu ihrer Dar-

stellung schüttelt man 3 g Keton mit einer Lösung von 3 g
Natriumhydroxyd und 12 g Brom in 100 bis 120 ccm Wasser;
die sich zunächst als schweres, aber bald erstarrendes Öl ab-

scheidende Verbindung wird mit Äther aufgenommen, die Lösung
mit verdünnter Natronlauge geschüttelt, und der bei ihrem Ein-

dunsten bleibende Rückstand aus Ligrom, unter Zugabe von
Tierkohle, umk ristall isi'crt. Der Schmelzpunkt der rein weißen,
bei längcrem Aufbewahren sich allmählich zersetzenden Ver-

bindung liegt bei 98 bis 99*'.

Eine Methode zum Nachweis von Methyllicptcnon bei

Wesenheit von Citronellal und Citral ist von Tiemann 1

) ange-
geben worden. Sie beruht darauf, daß Methylheptcnon n

mit einer verdünnten noch mit einer konzentrierten Lösung von
rSatriumsulfit und Natriumbicarbonat reagiert, wahrend die bei

anderen Verbindungen dem Gemisch durch Schütteln mit die

Lösungen nacheinander entzogen werden können.

Aromatische Ketone.

Diese Ketone spielen als Bestandteile von ätherischen Ölen
nur eine ganz untergeordnete Rolle. Zu erwähnen sind die

folgendem

o-Oxyacetophenon, CLL CO C„H, OH, und möglicherweise

sein Methyläther sind im Öle von Chione gtebm enthalten,

Sdp. 160 bis 165" (34 mm). Mit Eisenchlorid entsteht eine tiefrote

Färbung, mit Bromwasser ein gelber, kristallinischer Niederschlag.

Das Oxim schmilzt bei 112", das Phenylhydrazon bei 108".

Beim Schmelzen mit Kali entsteht Saljcytsäure (Smp. 15

Anisketon (p-Methoxyphenylacciün),

CH, CO -CK. CH, OCH
i

kommt vielleicht im russischen Anisöl und im BitterfenchelÖl vor.

Sdp. 263"; d,,. 1,095; das Oxim schmilzt bei 72".

') Berl. Berichte 33
l
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Aücyclische (hydroaromatische) Ketone.

Carvon.

CIL
I

C

HC] jCO

H,A JcH,

CH

rt,C— C = CHa

Carvon, C
J(l
H

l4 0, kommt zu etwa 50 bis 60" .. im Kümmel-
öl in seiner rcchtsdrchcnden Modifikation vor, auch im Dillöl ist

diese in beinahe gleicher Menge enthalten. 1-Carvon ist seltener

und ist im Kuromojiöl und Krauseminzöl aufgefunden worden,
während inaktives Carvon bis jetzt nur im Gingergrasöl nach-

lesen ist; auch im spanischen Dillkrautöl ist das Vorkommen
von Carvon beobachtet worden.

Um das Keton aus einem Öl in reinem Zustande abzuscheiden,
kann man seine Eigenschaft benutzen, mit Schwefelwasserstoff
eine kristallisierte Verbindung, (CJ0HJ4O)s*Ha S, zu geben. Beim
Sättigen eines Gemisches aus 20 Teilen Carvonfraktion, 5 Teilen
Weingeist und einem Teil Ammoniak (d 1<v

, 0,%) scheidet sich

Schwefelwasserstoff- Carvon aus; nach dem Absaugen und
Umkristallisieren aus Methylalkohol wird es durch Kochen mit
alkoholischem Kali zerlegt und das regenerierte Carvon durch
Destillation im Wasserdampfstrom gereinigt. Eine etwas modi-
fizierte Darstellungsweisc gibt u. a. Wallach') an.

Selir viel einfacher gelangt man zum Ziele, wenn man das
Carvon aus dem Öle mit Hilfe von neutralem Natriumsulfit ab-

ki, womit Carvon eine in Wasser lösliche Verbindung
bildet. Das Öl wird mit der entsprechenden Menge einer

konzentrierten wäßrigen Nalriumsulfitlösung geschüttelt und
das bei der Reaktion frei werdende Natriumhydroxyd von Zeit

') Uebics Annjilen 805 (I8W,
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zu Zeit mit einer verdünnten Säure neutralisiert. Ist der Prozeß

beendet, so werden die nicht in Reaktion getretenen Anteile

durch mehrmaliges Ausäthern der Lösung entFcrnt und hierauf

das Carvon mit Natronlauge wieder abgespalten und mit Wasser-

dampf übergetrieben. Dieses Verfahren kann auch zur quanti-

tativen Bestimmung des Carvons dienen (vgl. im Kapitel

Prüfung der ätherischen Öle").

Künstlich sind Carvon und seine Derivate auf verschiedenen

Wegen erhalten worden, doch würde ein näheres Eingehen auf

die Beziehungen, die zwischen Carvon, Pinen, Unionen, Pinol

und Terpineol bestehen, zu weit führen.

Carvon ist eine farblose, ausgesprochen nach Kümmel

riechende Flüssigkeit, die in starker Kälte erstarrt'); ihre physi-

kalischen Eigenschaften sind im Laboratorium vonSchimmel ^ Co.

wie folgt ermittelt worden:

Aus Kümmelöi dargestelltes, durch die SullitverbindutiL

reinigtes d-Carvon:

Sdp, 230" (755 mm), 91° (5 bis 6 mm), d
s ,

0,Q&45, *o -}-59 57',

rW 1,49952.

Aus Krauseminzöl abgeschiedenes, durch die Sulfitverbin-

dung gereinigtes l-Carvon:

Sdp. 230 bis 231 °(763 mm), d 15 ,. 0,9652, ttD
—59°40', n

I>ail
1,4988,

löslich in 17 Vol. 50-prozentigen und in 4 Vol. 60-prozentigen

Alkohols.

Technische Präparate eigener Fabrikation:

d iv 0,963 bis 0,966, « u
4-57"30' bis ~60'\ n Wl ,. 1,497

1,500, löslich in 16 bis 20 Vol. 50-prozentigen, in 4 Vol.

60-prozentigen und in 1,5 bis 2 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Carvon ist ein ungesättigtes Keton, das mit Salzsäure eine

flüssige-) und mit BromWasserstoff eine bei 32° schmelzende Ver-

bindung bildet
31

); aus der letzteren entsteht durch Abspaltung

von Bromwasserstoff ein mit Carvon isomeres Keton C 10 Hu O,

das Eu carvon l

). Die durch Einwirkung von Brom aus dem Brom-

') Wallach, üebigs Annalen 2*5 (1889), 129, Anm.

') Gold Schmidt u. Kisser, Berl. Bericht 17), 487, 2071.

fl

) Ibidem 2071; Baeyer, Berl. Berichte '27 (1894), SU.

*) Bacycr, Bert. Berichte -T (1854), 81 ti Wallach, Lfebigs AimaJen

<1S99>, 234; 339 (1905), <M.
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Wasserstoffcarvon entstellenden Körper, wie das Tribromid,

C
]I(
H M Ö HÖr-Bn,, das Tctrabromid, CwHuOßr4,

und das Penta-

brom id, C
ril
H

j:i
Oßr,, sind von Wallach") untersucht worden.

Carvon gibt mit Bisulfit Salze der Carvondfhydrosulfonsätire

und addiert auch schweFlige Säure. Mit Hydroxylamin liefert

es ein gut kristallisierendes Oxim-), das, wenn es aus dem
optisch aktiven Keton gewonnen ist, bei 12 " ;;

) schmilzt; durch

Vereinigung gleicher Mengen d- und I-Carvoxim entsteht inaktives

Carvoxim vom Stnp. 93'").

Bei der Darstellung des Carvoxims ist darauf /u achten,

daß dabei kein allzu großer Überschuß von Hydroxylamin an-

ii Jt wird, da sich sonst auch eine additioneile Verbindung
von Carvoxim mit Hydroxylamin, C,J l n NOHMH,OH, <Smp.
174 bis 175"), bildet"'). Wenn das frisch dargestellte Oxim nicht

alsbald erstarrt, kann man es manchmal durch Übertreiben

mit Wasser dampf zur Kristallisation bringen. Künstlich werden
die Oxime des Canons aus Unionen- und Dipentennitrosochlorid

durch Abspaltung von HalogenWasserstoff erhalten"), Phenyl-

hydrazin gibt mit Carvon ein bei 109 bis 110° schmelzendes
Phenylhydrazon % während Scmicarbazid sich mit d- und I-Carvon

zu Scmicarbazonen verbindet, die bei 162 bis 163" schmelzen").

Das Scmicarbazon des i-Carvons schmilzt im Gegensat/ /um
i-Carvoxim niedriger als die aktiven Verbindungen, nämlich bei

154 bis 156° *).

Durch Einwirkung von überschüssigem freiem Hydroxylamin
auf Hydrobromcarvon und darauf folgende Abspaltung von ßrom-

') Llcbig-s A nnalen 288 (1893), 119.

I Go lösch mi dt, BerL Berichte IT (1884), 1578; Harri es, Meyer-
Jacobson, Ld Her organischen Chemie:, I (1002). lief. II. Teil I,

S. Q39.

•> Wallach, I iebigs Annaien 246 (1868), 226.
l

) Wallach, ibidem 245 (1S88), 268.

) Wallach u. Schrader, Liebigs Annaien 37» (1804), 36S; Harri es
u. labionskt, BerU Berichte 3.1 (1898), lim-, Harnes, ibidem 1810.

) Goldschmidt u. Zürrer, Bert. Berichte 18 (1865), 2220; Wallach,
s Annaien 24T> (1888), 256, 268; 24« (}$88)

t
226.

» Eiaeyer, Berl. Berichte 27 0804), Sit; s. dazu Goldschmidt, ibidem
17 (1884), im

> Uaeyer, ibidem 21 (1894), 1023.

i Baeyer, ibidem 38 (1895), 640.
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Wasserstoff entsteht Isocarvoxim, Smp. 142 bis 143 " '), das durch

verdünnte Säuren in eine aromatische Base, das Carvolin,

übergeht ').

Durch Reduktion mit Natrium In alkoholischer Lösung geht

Carvon nicht, wie zu erwarten wäre, in den Alkohol C^M^O,

Carveol, über, vielmehr werden sofort 4 Wasserstoffatome unter

Bildung von Diliydrocarveol, Cm H1BO t
aufgenommen. (S,

Seite 402). Reduziert man mit Zinkstaub in alkoholisch-alkalischer

Lösung, so werden zwar 2 Atome Wasserstoff angelagert, aber

die entstehende Verbindung ist kein Alkohol, sondern ein Kcton

CjoH^O, Dihydrocarvon 15

). Als Nebenprodukt entsteht ein bimole-

kulares Keton, das cr-DJearvetofi, Smp, 148 bis 149°*),

Beim Schütteln von Carvon mit 40-prozeritiger Schwefel-

saure entsteht das bei 41 bis 42" schmelzende Oxydihydrocarvon
|

Durch Kaliumpermanganat wird Carvon zu Oxyterpenyl säure,

C,H r.O„, (Smp. 190 bis 192°) oxydiert4
). Hieraus und aus den

Öxydationsergcbnissen, die Tic mann u. Sem ml er 7
) bei Dihydro-

carveoi und Dihydrocarvon erzielten, haben die Genannten für

Carvon als wahrscheinlichste die obige, bereits früher von Wagner

aufgestellte Formel abgeleitet.

Beim Erhitzen von Carvon mit Schwefelsäure, Phosphor-

säure, Phosphoroxychlorid, Zinkchlorid oder Alkalien geht Carvon

in das Benzolderivat Carvacrol, CJL ChL > OH l II
,

über.

Eine ähnliche Atomverschiebung findet im Oxini des Carvons

statt, wenn es mit alkoholischer Schwefelsäure gekocht oder

mit einer starken Alkalilösung auf 230 bis 240" erhitzt wird;

dabei geht es in Carvacrylamtn Über 8
). Beim Eintragen in konz,

Schwefelsäure wird Carvoxim in p-Amidothymol, Smp. 173 bis

174", umgelagert").

i) Gojdschmfdl u. Kl sser, BerL Berichte 20 0887), 2073.

!

) Goldschmidt, ibidem 2« :
Wallach, Liebigs Annalen

Ä4Ö (IWh). 266.

) Wallach u. Schratler, Liebigs Annalen
i) w.lII nrader, ibidem 3SÜ; Wallach, Ibidem 30T» (1899), 22.'i,

... Seh lochoff, Ücrl. Berichte 88 (1905), 1719.

"> Best, Bert. Berichte '-J7 (1894), 1218; Wallach, ibidem 1495.

i Bert. Berichte 28 ( ISQ5>. 2148.

) Wallach, Liebigs Annalen 2JS (tSW), US; 219 (1

Wallach, Llebigs Annalen :!7i> (1894),
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Wird Carvon mit Ammonium form iat erhitzt, so bildet sieh

Dihydrocarvylamin 1

); dieselbe Verbindung entsteht, wenn Car-

voxim mit Matrium in alkoholischer Lösung reduziert wird-).

Carvon hat einen so charakteristischen Geruch, daß man es

sofort daran erkennen kann. Will man es rein aus Fraktionen

eines ätherischen Öles abscheiden, so kann dies mit Hilfe von

Schwefelwasserstoff oder von neutralem Piatriumsulfit geschehen

(S. o.); bemerkt sei, daß die Schwcfclwasscrstoffverbindung nicht,

me Beyer' 1

) angibt, bei 187" schmilzt, sondern erst bei

210 bis 211

Puleyon.

CK,

Pulegon, ein Keton C
1I(
H

MI 0, ist bisher nur in Ölen von

Labiaten aufgefunden worden, in denen es oft in großer Ml

und häufig in Gemeinschaft mit Menthol und Menthon vorkommt.

Poleiöl enthält etwa 80% davon, auch Diptam-Dostenöl besteht

zum großen Teil aus Pulegon, außerdem ist es nachgewiesen

worden in den Ölen von Hodooma pulegfofdes, Pycnänthemum
Linceofatitm, Bystropogon origanifoHus und Galammtha Nepeta.

In allen diesen Ölen kommt es nur in der rechtsdrehenden

form vor. Im canadischen Minzenöl, japanischen Pfeflerminzül

i i euckan u. Bach, Berl. Berichte 90 (1887), 113] Wallach, Bert«

Berichte 1\ (1891), 3984,

\ Wallach, Uebigs Annale« -T-". (1893), 119,

i AilIi. dei Pharm. 221 (1883), 285,

*> Claus I Fahrion, Journ. f. prakt. Chem. II. SM» (1889), 366; Bericht

von Schimmel Q Co. April 18Ä8, 29, Anal,
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und im Majoranöl hat man gleichfalls Pulegon nachgewiesen,

es fehlen hier aber Angaben über die Drehung.

Da Poleiöt wesentlich aus Pulegon besteht, so kann man

dieses Keton schon durch fraktionierte Destillation des Öles

ziemlich rein erhalten; reiner gewinnt man es aus der Bisulf it-

verbindung, die sich beim längeren Schütteln des mit Alkohol

(' 4 Vol.) verdünnten Poleiöls mit NatriumbisulfiÜösung aus-

scheidet l

). oder aus seiner Verbindung mit neutralem Natrium-

sulfit; seine Reaktionsfähigkeit mit letzterem ermöglicht auch

seine quantitative Bestimmung (vgl. hierüber im Kapitel „Die

Prüfung der ätherischen Öle" unter Ketonbestimmung). Auch

das durch Säuren spaltbare Semicarbazon kann zur Reinigung

von Pulegon benutzt werden.

Synthetisch ist Pulegon auf Umwegen aus Citronellal dar-

gestellt worden*); ein anderes, mit dem natürlichen nicht identisches

Keton hat Wallach 1

) bei der Kondensation von 1
t
3-Methyl-

cyclohexanon mit Aceton erhalten,

Pulcgon ist eine anfangs farblose, bei längerem Stehen sich

schwach gelblich färbende Flüssigkeit von an Menthon er-

innerndem, pfefferminzähnlichem, süßlichem Geruch.

Für das nur durch Destillation gereinigte Keton fanden

Beckmann und Pleissncr 1

):

Sdp. 130 bis 131" (60 mm), d,J0 . 0,9323, |«|D + 22,89",

n„ 1.47018.

Barbier"') gibt am

Sdp. 222 bis 223", d,r 0,9293, [«],, + 25°15\

Für das aus der Bisulfitvcrbindung dargestelUc Pulegon er-

mittelten Baeyer und Henrich' 1

):

Sdp. 100 bis 101° (15 mm), [<x]D -f 22,94",

und Wallach 7
):

Sdp. 221 bis 222", d 0,936, n„ 1,4846.

') Baeyer, BerL Bericht, i

1 Tieitiaittl u. Schmidt, Bcrl. Berichte 8» <1S9ö). 913; SO (1897),

> BerL Berichte 28 <UW6), 1597, 2955; üebigs Annalert :MHi (1898), 26 t.

biga Annalen 3*88 (1891), 3, 4, 20.

nipt. rend, H4 (1892), I2b,

i BerL Berichte 28 (1895), (

:
) Ibidem 1965.
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Im Laboratorium von Schimmel 8j Co. wurde an technischen

Präparaten eigener Fabrikation beobachtet:

d,, 0,939 bis 0,941 , «u + 20 bis +23", nMtf 1.484 bis

1,488, löslich in 4,5 Vol. 60- und in 1,5 Vol. 70-prozentigcn

Alkohols.

Für ein reines, aus der Sulfitverbindung regeneriertes

Präparat wurde bestimmt:

Sdp. 224" (750 mm), 93 bis 94" (8 bis 9 mm). 85° (5 mm),

0,9405, «D
-
r
-20°48'

1
n.,,,,. 1,48796.

Als ungesättigte Verbindung liefert Pulcgon mit Brom ein,

flüssiges, Dibromid, aus dem durch Kochen mit Natrium methylat

Pu legensäure, C^HwOaJ entsteht, von der sich eine große

Reihe von Derivaten ableiten, und die als Ausgangspunkt für

ausgedehnte Untersuchungen gedient hat. Mit Chlor- und Brom-

Wasserstoff entstehen kristallisierende Additionsprodukte')«

Pulegon zeigt den Charakter eines Ketons; bei vorsichtiger

Reduktion mit Natrium in alkoholischer Lösung bildet sich jeden-

falls zunächst der Alkohol C
]()

rl 1H 0, Pulegol-), bei weiterer

Wasserstoffzufuhr entsteht das gesättigte l-Menthol, C]0 rt rt
Ö 5

).

Wird Pulegon mit wasserfreier Ameisensäure oder mit Alkali

gekocht oder mit Wasser im Autoklaven auf 250° erhitzt, so

wird es unter Wasseraufnahme in Aceton und 1,3-Methyl*

ohexanon, CH„,0, gespalten 1

).

Pulegon reagiert zwar mit Hydroxylarnin, doch ist ein Oxim

des normalen Ketons noch nicht bekannt. Was man bisher

dafür hielt, ist Isopulegonoxim, da, wie Wallach ) nachwies,

hei Gegenwart von Alkali und Hydroxylarnin eine Isomerisation

des Pulegons zu (aktivem) Isopulegon eintritt. Gleichzeitig wird

das Pulegon hierbei durch das Alkali ziemlich weitgehend in der

oben angegebenen Weise hydrolytisch gespalten, so daß die

Ausbeute an Oxim sehr ai wünschen übrig laßt. Die besten

Resultate erhielt Wallach 4
} nach Folgender Vorschrift:

) Beckmann u. Pleissner, Licbigs Annalen2<l2 (1891), 2t-, Baeyei U.

Henrich, Btrl. Berichte 28 0895), 653.

•) Tic mann U. Schmidt, Bcrl. Berichte 29 (1896), 914.

) Beckmann U. Pleissner, loc. cit. 30.

') Wallach
i
üebigs Annalw 88» (1896), 338] 8«5 (190$, 243.

•) üebigs AlKtalen 8«S (tQOty, 240.

[dem 24-1.
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10 g Pulegon werden in 30 ccin absoluten Alkohols gelöst, eine

Auflösung von 30 g festem Kali in 20 ccm Wasser hinzugefügt und

sodarm eine Auflösung von 1 g Hydroxylaminchloi i in I ccm

Wasser möglichst schnell eingetragen. Dabei ist aber darauf zu

achten, daß bei diesen Operationen die Temperatur der Reaktions-

masse 75" nicht überschreitet Erst zuletzt wird das Produkt noch

etwa 10 Minuten lang auf dem Wasserbad auf 85" erwärmt.

Mach dem Erkalten gießt man die Masse auf Eis und über

läßt sie einige Zeit sich selbst. Dann äthert man das Oxirn,

das sich gewöhnlich in großen Flocken abscheidet, aus, destü

von der abgehobenen ätherischen Lösung den Äther ab und

unterwirft den Rückstand der Dampfdestillation. Das mit den

Wasserdämpfen übergehende Oxirn scheidet sich in der Vorlage

sofort in Form feiner Nadeln ab, die auf Asbest abfiltriert und

umkristallisiert werden. Aus Äther und Ligrain um kristallisiert,

schmilzt es bei 120 bis 121". Durch häufiges Umkristallisieren

aus Methylalkohol ist es Wallach gelungen, den Schmelzpunkt

schließlich auf 123 bis 124° zu bringen. Das Oxirn ist links-

drehend, |«| ü2i .,
— 25,833°. Beim Erwärmen des Oxims mit

Oxalsäure erhält man Isopulegon, während durch Erhitzen mit

Schwefelsäure Pulegon wiedergewonnen wird, indem die Schwefel-

säure das Isopulegon wieder zu Pulegon invertiert.

Außer diesem Oxirn sind noch zwei weitere Reaktions-

produkte des Pulegons mit Hydroxylamin bekannt, nämlich eine

bei 155 bis 157 "schmelzende, durch Anlagerung von Hydroxylamin

an die Doppclbindung im Pulcgon entstehende Verbin

CjoHjgQfNHsOH 1
) und ein Dioxim (Oxaminooxim), C, HMNOH.

NU. OH. vom Smp. 118 ")

Das durch Einwirkung von Semäcarbazid auf Pulegon ent-

stehende Semicarbazon schmilzt bei 167,5 bis 168" ). Es

in Äther schwer löslich.

Schneller und einfacher soll nach Baeycr und Henri

der Machweis durch das charakteristische Btsnilrosopulcgoi

') B e c km a n n u. P I e s EefelfiB Annalen 2Ä2 1 1 39 1
1

1 1
;

tt .
1

1

ibidem 3B5 (1909), 246,

Sammler, Bert. Berichte 38 (I9QS), 14t>.

| Wallach, Liefoigs Annalen 8ti6 ir«W)
t
246.

') BltI. Berichte äs (1895), 634; retgjL Bacycr u. Prent icc, Beii Be

i. "i'.i (1896), 1078; Gage, Pharm. Review M (1996), 413.
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führen sein. Um dieses darzustellen wird eine durch eine gme
Kältemischung abgekühlte Lösung von 2 cem Pulegon oder

pulegonhaltigen Öles in 2 cem Ligroin und 1 pcm Amylnilrit mit

einer ganz geringen Menge Salzsäure versetzt; nach kurzer Zeit

soll sich die BisnitrosoVerbindung in Gestalt leiner Nadeln vom
Smp. 81,5" abscheiden, die durch Aufstreichen auf poröse Ton-

platten und Waschen mit Petroläthcr rein zu erhalten sind; beim

Umkristallisieren zersetzen sie sich. Isopulegon gibt diese

Reaktion nicht

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat geht Pulegon

unter Abspaltung von Aceton in aktive» bei S4 bis 85" schmelzende

thyladipinsäure, C
T
H

l(>
O

lt über; diesem Ergebnis entsprechend

hat Sem ml er 1

) dem Pulegon die oben befindliche Formel ge-

geben, die die leichte Spaltbarkeit in Aceton und Methvlhcxanon

erklärlich erscheinen läßt.

Dieses Keton, das bisher noch nicht in ätherischen Ölen

gefunden worden ist, soll hier nur kurz erwähnt werden. Es

läßt sich in der auf S. 464 hesdirichenen Weise aus Pulegon

über das Oxim darstellen. Außerdem kann man es aus Pulegon-

hvdrobromid durch Behandlung mit basischem Blcinitrat ge-

winnen *) oder aus Citronellal durch Überführung desselben

l

) Berl. Berichte fift (1SQ2), 3£

-) Harnes u, Roeder, Berl. Berichte 82 (18G0), 3368,

Gildcmeisicr, Die 30
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in Isopuiegol (s, S. 403) und Oxydation des letzteren zu

Isopulcgon 1
).

Während nach den beiden erstgenannten Methoden ein ein-

heitliches, aktives Produkt erhalten wird, entsteht bei der Um-

wandlung \x^ Citroncllal in Isopulegon ein Gemisch von aktivem

und inaktivem Keton, deren Mengenverhältnis zueinander je

nach den Versuchsbedingungen wechselt*). Das aktive Isopulegon

liefert ein gleichfalls aktives Oxim vom Smp. 120 bis 121" (resp.

123 bis 124° s. S. 464), das inaktive ein inaktives Oxim,

dessen Schmelzpunkt Wallach zu 138 bis 139') ermittelte.

Die Trennung der beiden Oxime gelingt nach Wallach am

besten durch häufiges Umkristallisieren aus Methylalkohol,

worin das niedrig schmelzende Oxim leichter löslich ist; es

ist aber nur schwer völlig frei von dem höher schmelzenden

Oxim zu erhalten und zeigt daher meist einen unscharfen

Schmelzpunkt.

Dem aktiven Isopulcgon entspricht ein in Äther leicht lösliches,

bei 172 bis 174" schmelzendes Semicarbazon, dem inaktiven

ein in Äther schwer lösliches vom Smp. 182 bis 183"

Für ein ausd-Citroneltal erhaltenes Isopulegon gebenTiemann

und Schmidt 1

)
folgende Eigenschaften an:

Sdp. 90" (12 mm), d
J7

...... 0,9213, u* 10°15'
(
n„ 1,4690.

Harries und Reeder*) beobachteten an einem aus Pulegon-

hydrobromid gewonnenen Präparat:

Sdp. 98 bis 100° (13 mm), d
1B . :,,

0,9192. «„ — 7"S\

Zur Charakterisierung können die erwähnten Derivate

dienen.

>Tiemann u. Schmidt, Bert Berichte 3» 0897>, 22; Tiemann.

ibidem 32 (1899), 825.

»Wallach, Liebiys Annalen 865 (1909), 253. Harnes u. Rfl

nahmen die Existenz zweier stereoisomerer Ketone. u, und Msopulegön, an.

Berl. Berichte 33 (1699), 3362. Ernsteres i^t mit dem aktiven, letzter«

dem inaktiven Isopulegon identisch.

) Harries u. Roeder sowie Semmler fanden 143*, was Wallach

(loc. ciü darauf zurückfuhrt, daß diese Beobachter von aktiven Bestandteilen

ßanz freie Präparate In Händen hauen.

i Berl, Berichte »0 (1897), 28.

) loc. cit. 3371.
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Dihydrocarvon,

CH

H,C

M,C

CO

CH

H
;t
C

C

Dieses Keton wurde erst in neuerer Zeit im Laboratorium

von Schimmel $ Co.') im Kümmelöl nachgewiesen.

Künstlich wird es erhalten aus Dihydrocarvcol durch Oxydation

mit Chromsäure in Eisessiglösung-) oder durch direkte Reduktion

des Carvons mit Zinkstaub und Alkali oder Eisessig i

); nebenbei

entsteht immer ein wenig Dihydrocarvcol

.

Dihydrocarvon verbindet sich leicht mit Natriumbtsulfit-)

und läßt sich mit Hilfe dieser Verbindung in reinem Zustande

gewinnen.

Es ist eine gleichzeitig nach Menthon und Carvon riechende

Flüssigkeit, für die Wallach (loa cit.) folgende Eigenschaften

angibt:

Sdp. 221 bis 222*, d
r> 0,928, n lllir 1,47174, Die Drehung

wechselt je nach dem Ausgangsmaterial, d -Carvon liefert links-

drehendes, 1-Carvon rechtsdrehendes Dihydrocarvon,

Schimmel ^ Co. (loc. cit.) führen für ein aus Kümmelöl

isoliertes Dihydrocarvon folgende Konstanten an:

Sdp. 22\ " (735,5 mm), dw« 0,9297, <xD — 16° 18', n,,,,,, 1,47107.

Als charakteristische Verbindungen sind zu erwähnen:

Das Dibromid, das sich nach Wallach 1

) leicht bildet durch

Eintropfen von Brom in die Lösung von Dihydrocarvon in Eis-

l

) Bericht von Schimmel 8f Co, April 1905, 50.

) Wallach, Lieblgs Annalen 2?6 (1893), 115.

•> Wallach iL Seh rader, ibidem 271» (189*), 377.

'} Ibidem SI9 (1894), 3S9; 386 (1895), 127.
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cssig-Bromwasserstoffsäure. Die aktiven Modifikationen des Di-

bromids schmelzen bei 69 bis 70", das razemisehe Gemisch bei

96 bis 97". Das aktive Oxim schmilzt bei 88 bis 89", das

razemisehe Gemisch bei 115 bis 116". Die Oxime drehen in

demselben Sinne wie die zugehörigen Ketone 1

). Der Schmelz-

punkt des Semicarbazons wird von Wallach;) zu 189 bis 191

von Harnes und Reeder 3
) für ein mit Äther gewaschenes

Präparat zu 201 bis 202" angegeben. Zur Charakterisierung

des Dihydrocarvons können» neben den Konstanten, die erwähnten

Verbindungen dienen.

Menthon.

CH
4t

Cli

H,C

MC

CH3

CO

CH

H8C CH
;!

Menthon, C,JI 1S Q, kommt in beiden optischen Modifikationen

in der Natur vor. Als d-Menthon hat man es nachgewiesen im Öl

von Barosrnapulchellum und im Pcnnyroyal- oder amerikanischen

Poietöl (von Hedeoma pulegioides), als L-Menfhon im Reunion-

Gcraniumöl, Buccoblätteröl, Pfefferminzöl und Pennyroyalöl. Im

Poleiöl (von Mentha Pufcgium), im Ö! von Bystropogon

origanifoh'us und im Cassicblütenöl (?) ist gleichfalls Menthon

iden worden, in den betreffenden Arbeiten ist aber

Drehung nicht angegeben.

Da sich Menthon mit Bisutfiten nicht verbindet und durch

Fraktionierte Destillation allein von den begleitend Endungen

nicht zu befreien ist, so kann es nur mit Hilfe seines Oxims oder

») Wallach, Ucbigs Annalen 375 (1893). 117; SI» (1894). 381.

I, Berichte 88 (1895), 1960.

i Ibidem 82 (1899), 3372, Anm.
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Scmicarbazons aus den betreffenden Ölfraktionen isoliert werden

;

es ist jedoch zu beachten, daß sich bei der Spaltung dieser

! fndungen, die meist durch verdünnte Schwefelsäure bewirkt

ii J. das Drehungsvermögen des Ketons ändert

Durch Oxydation des Menthols mit dem von Beckmann
empfohlenen Chromsäuregemisch gelangt man leicht zu reinem

1-Menthon mit normalem Drehungsvermögen 1

).

Auf synthetischem Wege ist Menthon mehrfach erhalten

worden.

Reines Menthon ist eine leicht bewegliche, wassernd Ic Flüssig-

keit, die PfefFerminzgcruch und schwach kühlenden, bitteren

Geschmack besitzt. Tür das aus Menthol durch Oxydation

gewonnene Keton fand Beckmann
Sdp. 207", d,,, 0,8960, |«1OT0,

-23,18", n
t(l ,„

1,4525

und ferner Rinz:

d,, 0,8934, [orW— 27,67" :

).

Das aus dem Semicarbazon (Smp. 184°) regenerierte Menthon

besitzt nach Wallach:

Sdp. 208 °, d 0,894, n„ 1.44

Im Laboratorium von Schimmel ty Co. wurde beobachtet:

d
i; .

0,894 bis 0,899, ttD— 20*27' bis -26" 10', n^, 1.450

bis 1,451, löslieh in 3 Vol. 70-prozentigen Alkohols

lI„, 0,8971, «
T
,-26"I0\ |«| l(

-29,17".

Wird 1-Mcnthon bei niederer Temperatur mit konzentrierter

Schwefelsäure behandelt, so geht es in das rechtsdrehende Iso-

mere über '). Auf diese Weise erhielt Beckmann scheinbar

ein d-Mcnthon von gleicher Drehungsintensität (\a] |
2S

t
I °) wie

das angewandte 1-Menthon (fc]D
— 28,5"); es stellte sich aber

heraus, daß ersteres nicht der optische Antipode des letzteren

war, sondern aus einem Gemisch von unverändertem 1-Menthon

mit einem stärker drehenden d-Isomenthon bestand. Ein sehr

hoch drehendes d-Isomcnthon bekam er auf folgendem Wege:

iQXftn wurde reduziert, das dabei entstehende Menthyl-

1

1 Beckmann, UÄbigs An nalen 250 { 1889), 325,

-') Ibidem, 327.

"j Zeitschr, f. physik. Ctiem. l*J (1893), 727,

») Beil Berichte 88 (1895), 1963,

') Beckmann, loc. cit 334.
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amin mit salpetriger Säure behandelt und das gebildete Menthol

oxydiert Das Isomenlhon zeigte die spezifische Drehung 93,2" ').

Beckmann ist der Ansicht, daß dieser Drchungswechsel

durch Behandlung mit Säuren unter intermediärer Enoläsierung

erfolgt; dafür spricht auch die Beobachtung von Mann ich und

Häncu*), daß sich aus l-Menthon fl*r| L ,

— 22,4") durch längeres

Erhitzen mit Acetanhydrid auf 240 "der Ester des l-Methyl-4-metho-

nihylcyciohexcn'(2oder3)-ol-3 (Sdp. 98" bei II mm; <r„ -^6,65°)

bildet, aus dem durch Verseifung ein rechtsdrehendes Menthon

1 ,54" im 20 mm-Rohr) entsteht

Oberhaupt ist die Veränderlichkeit des ürehungsvermögens

bei Einwirkung von Säuren oder Alkalien auf Menthon sehr

bemerkenswert.

Bei der Reduktion mit Natrium in alkoholischer Lösung

geht es in den zugehörigen sekundären Alkohol 1-Menthol,

C,
n

l L
(1
Ö, über; daneben entstehen geringe Mengen eines schwach

rechts drehenden Isomenthols, bei Verwendung indifferenter Lö-

sungsmittel auch das bei .hmeizendc Mcnthopinakon ;!

).

Mit Hydroxylamin in alkoholisch-wäßriger Lösung kondensiert

i das I'Menthon leicht zu dem bei 60 bis 61" schmelzenden

I-Menthonoxim 4
}; die anderen Modifikationen des Menthons geben

höher schmelzende oder flüssige Oxime.

Wird das Oxim mit wasserentzichenden Mitteln behandelt,

so geht es in ein aliphatisches Mitril, QH^CN, über, das bei

weiterer Umwandlung Verbindungen liefert, die große Ähnlich-

keit mit den Gliedern der CitroneJIalrethe aufweisen"). Durch

Umlagerung mit konzentrierter Schwefelsäure entsteht aus dem
UMenthonoxim ein Laktam, das Menthonisoxim, Smp. 119**).

Semicarbazid reagiert auf Menthon unter Bildung des in

rSacleln kristallisierenden, bei I S4" schmelzenden Semicarbazons 7
).

') Berl. B Ü (190*5), 847.

') Berl. berichte 41 (1908), 570.
s
) Beckmann, (ourn. f. prakt. Chem, II, 55 (1897>1

18, 30.

*) Beckmann, Uebfgs Annalen 210 <I889), 330; Wallach, Liebigs

Annale« -J77 (1893), 157; 27* (189*), m
i Waltach, Liebigs Annalen 278 (1894), 308; &HI (1897), 120. 3tS

(1900), 171.
n
) Beckmann u. Mehrliinder, Berl. Berichte 20 (1887), 1508; Wallach,

Uebfgs Annalen "27* (1894), 304.

) Wallach, Berl. Berichte 88(1895), 1963-, Beckmann, Uebiga Annale i

281» (1896), m
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Zu erwähnen sind auch das Thiosemicarbazon vom Smp. 155 bis

157" und das hei 177" schmelzende Semioxamazon.

Wird Menthon mit einer Lösung von Chromsäure in Eis-

essig oxydiert, so bildet sich zunächst eine flüssige Ketonsäure

CH O, (Keto-odcrOxymenthylsäurc)"), die bei weiterer V

m mit Kaliumpermanganat oder Chromsäuregemisch in die

zweibasische ^Methyladipinsäure (^-Pimelinsäure Arths)-) über-

geht, also in dasselbe Abbauprodukt, das auch aus Pulegon und

Citronellal entsteht.

Läßt man Isoamylnitrit und Satzsäure in der Kälte auf

Menthon einwirken, so bildet sich neben Bisnitrosomcnthon,

(C^Hj-OriO).., Smp. 112,5«, das bei 103" schmelzende Oxim

der Ketomenthylsäure, des ersten Oxydationsproduktes des

Menthons-').

Wirkt Brom (2 Mol.) auf Menthon (1 Mol.) in Chloroform-

lösimg ein, so entsteht ein kristallisierendes Dibrommenthon,

L
fl
BrsO (Smp. 79 bis 80"), das durch Abspaltung von Brom-

Wasserstoff mittels Chinolin in Thymol überführbar ist').

Diese Umwandlungen, sowie auch die von Junger und

Klages) bewirkte Überführung des Menthons in 3-Chlorcymol,

stehen im Einklang mit der ihm zugeschriebenen, obenstehenden

Formel, die auch die Verwandtschaft des Menthons mit dem

Pulegon zum Ausdruck bringt.

Um Menthon zu identifizieren, benutzt man entweder das

Semicarbazon oder das Oxim, deren Darstellung in üblicher

Weise erfolgt. Zur weiteren Charakterisierung kann man das

Keton zu Menthol reduzieren und dieses in den Benzoesäure-

estcr überführen (s, Menthol). Ober quantitative Menthon-

bestimmung siehe im Kapitel „Die Prüfung der ätherischen

Öle" unter Kctonbestimmung,

J Beckmann u. Mehrländer, l.iebigs Annalen -St» (IS96), 368.

) Arth, Annales de Chim. et Phys. VI. "* <1886), 433; Beckmann u,

Mehrlander, loc cir, 378; Manasse u. Rupe, Bert. Berichte 27 (I8<W), I8S&

') Baeycr u. Manasse, Berl. Berichte X (1894). 1013, 1914; s. auch

Baeyer u. Ochler, Berl. Berichte 89 (isuf, 27.

«> Beckmann n. F.ickclberg. BerL Berichte 2!» (1896), 418.

) BerL Berichte SO 0896), 31$,
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H..C

H..C

Camp her.

CH

CH . C CH..

iav

CH..

CO

d-Camphcr, zum Unterschiede vom Borncocamphcr(d-Borncol)

auch Japan- oder Laurineencampher genannt, wird neben

Camphcröl im Großen durch Destillation mit Wasserdampf aus

dem Holze von Cinnamomum Campbora gewonnen; d-Campher

ist außerdem gefunden worden im Siam-Cardamomcnöl, ameri-

kanischen Wurmsamenol, Campherblätteröl, Sassafrasöl, Apo-

pinöl {?), Rosmarinöl, Spiköl, Öl von Lavatidula Stoechas,

Reunion - ßasilicumöl, Ol von lias.ilicum canum, Dalmatiner

Salberöl; I-Camphcr in einem Salbeiöl (Salvia grandiflora ?) (

Ol von Artemlsfä Herha-afha, A. cana (?), MutterkrautÖI, Rainfarnöl

und Ol von Btumea ba/samifera; i- Campher im Öl von

Chrysanthemum sinense var. fapon/cum. Audi liegen noch

einige Angaben über das Vorkommen des Camphers vor, wobei

aber die Drehungsrichtung nicht angegeben ist. So beim Ol von

Piper camphonferutn^ P. angustifolium var, ossanum, Zimt*

wurzelöl und Seychellen-Zimtrindenöt. Erwähnt sei auch, daß

Campher vielleicht durch ein Tier, Polyzonium rosafäum, aus-

geschieden wird ').

Synthetisch ist Campher durch trockne Destillation des

Blei--) oder Calciumsalzes 9
) der Homocaitiphersäure (Hallers

flydroxycamphocarbonsäure) erhalten worden; diese Synthese

I
Cook, Chcm. Zentral*!. HNH

r
I. m.

') Halter, Cantrib. ä l'etude du camplue, These. Nancy IS79, p. 34;

Bull. Soc. chim, III 1^» (1896fc 324.

') Bredt u. v. Rosenberg, Lichigs Annalen 280 (1856); 3.
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war aber eine nur teilweise, da die Homocamphersäure aus

einem Derivat des Camphers dargestellt worden war. Von

Komppa 1
) ist später eine vollständige Synthese des Camphers

ausgeführt worden, indem es ihm gelang, auch die Camphersäure

synthetisch zu gewinnen.

Campher läßt sich aus den Ölen oft schon durch Ausfrieren,

Mtucll nach vc angener Fraktionierung, abscheiden. Er

bildet eine körnig-kristallinische, farblose, durchscheinende Masse,

die sehr zur Sublimation neigt, sich in organischen Lösungs-

mitteln leicht löst und einen charakteristischen Geruch besitzt.

Kleine Stückchen auf Wasser geworfen rotieren lebhaft. Seine

Eigenschaften sind nach den verschiedenen Beobachtern folgende:

djy. 0,9853 (an I-Campher bestimmt)-);

Smp. 176,3 bis 176,5", Sdp, 209,1° (759 mm, Quecksilber-

faden ganz im Dampl

Smp. 178,4*, H,-:-41,44" und -42.76 04
);

Smp. 175", Sdp. 204

Smp. 175", Sdp. 204", [«]„ + 44,22" in 20-prozentiger alko-

holischer Lösung

Der Weltverbrauch von Campher ist außerordentlich groß,

namentlich werden zur Herstellung von Cell uloidwaren enorme

Mengen verarbeitet, aber auch zur Fabrikation von rauchlosem

Pulver, zu Dcsinfektions- und medizinischen Zwecken findet er

ausgedehnte Verwendung. Dieser große Bedarf hat Veranlassung

einer synthetischen Darstellung aus Terpentinöl im Großen

gegeben, und die Aufgabe ist auch gelöst worden. Im allgemeinen

werden zwei Wege dazu eingeschlagen: Pmcn wird entweder durch

Salzsäure in Bornylchlorid übergeführt, das über Camphcn und Iso-

borneol in Campher umgewandelt werden kann, oder Pinen wird

hierzu direkt in Ester des Borneöls resp. Isobomcols verwandelt.

') Bert. Berichte «« (190Ö), i \ 4470; Ltebigs Annalen W8
(1900», 110; ;J70 (1909), 209.

( Chautard, lahresber. d. Chem. 18HS, 555.

| I oerster, Bert, Berichte 28 (1890), 29S3.

l

) Malter, Compt. rend. 105 229.

•<

i and oft, Uebigs Annalen i«si ns;

"» lieckmann, UeWgS Annalen 2bO (18893 Ober den Einfluß

der Natur des Lösungsmittels und der Konzentration auf das Drehungs-

vermögen s. Landolt loc. ctt. u. Rimbach, Zeitschr. f. physik. Chem.

5» (189®, 701.
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Der Camp her hat überhaupt von jeher das Interesse der

Chemiker erregt, und seine Literatur ist zu einem bedeutenden

Umfange angewachsen. Dem Zwecke dieses Buches entsprechend,

sollen hier nur die für seine Charakterisierung besonders ge-

eigneten Verbindungen berücksichtigt werden.

Seiner chemischen Natur nach ist der Campher, C lu
lf

ein Keton, das sich nicht mit Bisulfit verbindet. Hydroxylamin

reagiert damit unter Bildung des Oxims (s. u.), aus dem sich

jedoch das reine Keton nicht wieder erhalten läßt, da es beim

Behandeln mit Säuren Wasser abspaltet und in das Amid resp.

die Nitrile, der Campholensäure, QH.-.CN übergeht.

Wird Camphcroxim in äthyl- oder besser :tmyialkoholischer

Lösung mit Natrium reduziert, so entstehen zwei isomere Bornyl-

aminc {Smp. 163" und ISO") 1

); eine ähnliche, bei 159 bis 160"

schmelzende Base wird beim Erhitzen von Campher mit Ammonium-

formtat auf 220 bis 230" erhalten*).

Bei der Reduktion geht Campher unter Aufnahme von

Wasserstoff in den Alkohol C^H^O, Borneol, über; erfolgt diese

Anlagerung in indifferenten Lösungsmitteln, so entsteht neben

wenig Isoborncol auch Camphcrpinakon, Smp. 157 bis 158

während in alkoholischer Lösung wesentlich ein Gemisch von

Borneol und Isoborneol erhalten wird ').

Die Oxydation mit Salpetersäure führt zur zweibasischen

Camphersäure, Cm H H,O t
(Smp. der aktiven Verbinduno

der inaktiven 204 bis 205 "), und weiterhin zur dreibasischen

amphoronsäure, C„H 14
O

rt
(Smp. 139"). Aus der Konstitution

der Zersetzungsprodukte dieser Säuren sind vielfach Schlüsse auf

die Konstitution des Camphers gezogen worden; von den vielen

für dieses Keton vorgeschlagenen Formeln ist zur Zeit die oben

angegebene Bredtsche"') jetzt allgemein anerkannt.

Wasserentziehende Mittel wirken sehr energisch auf Campher

ein; so entsteht durch Phosphorsäureanhydrid p-Cymot, durch

'» Porster, Journ, ehem. Soc. 7'A (1898), :iS6.

euckart u. Bach, Berl. Berichte 20 (1887), 101; Wallach iL

üriepenkcrl, Liebigs Annalen 289 (1892),

l Beckmann, Berl. Berichte "27 (1894), 2348; Liebigs Annalen SM
(1896), l.

4
) Beckmann, |ourn. f. prakt Chem, II. §S (1897), a5.

fl

) Berl. Berichte 8« (1893), 3049.
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konz. Schwefelsäure und Zinkchlorid bilden sich neben diesem

noch andere Produkte. Bei der Einwirkung von Jod wird

Carvacrol erhalten.

Zur Identifizierung des Camphers benutzt man das Oxim.

Diese von Nägcli 1

)
entdeckte Verbindung stellt man am besten

nach dem Verfahren von Auwcrs-) dar, indem man eine Losung

von 10 T. Campher in der 10 bis 20fachcn Menge 90-prozentigcn

Alkohols mit einer Auflösung von 7 bis 10 T. Hydroxylatnin-

chlorhydr ai und 12 bis 17 T. Natronlauge versetzt und solange

im siedenden Wasserbade digeriert, bis sich der auf Zusatz von

Wasser zunächst ausgeschiedene Körper klar in Natronlauge

löst* Das durch Wasser ausgefällte Oxim wird aus Alkohol

oder Ligroin umkristallisiert; es schmilzt bei 118 bis I19 1

)

und ist, wenn aus d-Campher bereitet, linksdrehend, während

das Oxim des I-Camphers Rechtsdrehung zeigt '). In alkoholischer

Lösung beträgt [u|„ ± 41 ,3 ".

Zum Nachweis des Camphers können ferner noch heran-

gezogen werden das bei 236 bis 238" schmelzende Scmicarbazon,

das p-Bromphenylhydrazon vom Schmelzpunkt 101"*), die

bei 80 bis 81 " schmelzende OxymcthylenVerbindung und die

Benzylidenverbindung, deren aktive Formen bei 95 bis 96"

deren inaktive bei 78" schmelzen.

OFt hat man Campher neben Borneol nachzuweisen. Nach

dem Verfahren von Haller") erwärmt man das Gemisch mit

Bernsteinsäure- oder Phthalsäureanhydrid und macht alkalisch,

wodurch der entstandene saure Borneolcster in Lösung geht.

Der Campher kann der alkalischen Lösung dann mit Äther ent-

zogen werden. Ferner kann man das Borneol z. B. mit Bernstein'

säure oder Stearinsäure in hochsiedende Ester überführen, von

denen der Campher durch Wasserdampfdestillation zu trennen

ist. Nach einem anderen Verfahren wird das Gemisch oximiert

und das entstände Campheroxim mit verdünnter Schwefelsäure

») Beri. Berichte t« (1883), 497.

") BerL Berichte 23 (1889), 605.

•> Bertram u. Wal bäum
,
fourn. f. praku Chcm. II. « (IS94), 10; Brcdl

u. v. Rosenberg, Liebigs Annale« 289 (1S96), b.

l

) Beckmann, Lieblgs Armalen 25« (1889), 354.

) Ticmann, Bert. Berichte •-'* (1895), 219t.

") Compt. rend. Jos <18S9)T 1308.
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in Lösung gebracht. Durch Ausäthcrn wird aus dem Gemisch das

Borneol entfernt, doch muß die ätherische Lösung noch mehrfach

mit verdünnter Schwefelsäure behandelt werden, da der Äther

auch etwas Campheroxim aufnimmt.

Eine dem Campher sehr ähnliche, aber bei gewöhnlicher

Temperatur flüssige Verbindung C
ll(
Hj

(l
O ist das Fenchon, das

in ätherischen Ölen in beiden optisch aktiven Modifikationen

vorkommt; d-Fenchon Lsl in Fenchelölen enthalten, während

I-Fenchon einen Bestandteil des Thujaöles ausmacht. Das

d-Fenchon ist außerdem im Öl von Lavandula Stoechas auf-

gefunden worden. Von dem im Öl von Thuja plicata nach-

gewiesenen Fenchon ist die Drchungsrichtung nicht angegeben.

Zu seiner Reinigung 1

) befreit man die fcnchonhaltigcn, bei

etwa 190 bis 195" siedenden Fraktionen durch Oxydation mit konz.

Salpetersäure oder Permanganatlösung von Beimengungen;

Fenchon ist gegen Oxydationsmittel sehr beständig und wird

hierbei nur wenig angegriffen, Ist das Fenchon durch diese

Behandlung schon ziemlich rein geworden, so erstarrt es in der

Kälte und kann dann durch Kristallisation und Entfernung der

flüssig bleibenden Anteile weiter gereinigt werden. Doch ist

Fenchon auf diese Weise von geringen Mengen Campher, der

sich bei dem Verfahren eventuell auch aus liorncolestern bilden

kann, nicht zu befreien. Methoden zur Trennung dieser beiden

Ketonc sind weiter unter angegeben. Künstlich ist Fenchon

durch Oxydation von Fenchylalkohol zu erhalten.

') Wallach, Lieblgs Annalen 268 (1891), 130.
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Das reine Fenchon ist eine vvasscrhelle, etwas ölige Flüssigkeit,

die einen intensiv campherartigen Geruch und bitteren Geschmack

besitzt. Seine physikalischen Eigenschaften werden von Wallach
')

wie folgt angegeben:

Smp, +5 tN3 6*,rfn 0,9465, d,,„ 0,943, [oj^-f 71,97" resp.

— 66,94" (in alkoholischer Lösung)-), ttmr 1,46306,

Für ein aus dem Semicarbazon regeneriertes d-Fenchon wurde

von Wallach 1
) bestimmt:

Sdp. 192 bis 193", dJv . 0,948, H, + 62,76 ", resp. + 68,

(in 13,76-prozentiger alkoholischer Lösung), n |llHll 1,46355.

Die Konstitution des Fenehons dürfte durch die obige, von

Semmler 1
) aufgestellte Formel zum Ausdruck kommen, die

auch durch die späteren Arbeiten anderer Forscher ) mehr und

mehr an Wahrscheinlichkeit gewonnen hat.

In seinem chemischen Verhalten ähnelt das Fenchon sehr

dem Campher. Es ist namentlich von Wallach eingehend unter-

sucht worden; im nachstehenden ist aber nur das berücksichtigt,

was zur bequemen Identifizierung der Verbindung geeignet

erscheint.

Ebensowenig wie Campher verbindet sich Fenchon mit

Bisulfit, es ist aber auch gegen Phenylhydrazin indifferent; da-

gegen liefert es mit Hydroxylamin") ein Oxim, das man zweck-

mäßig nach der von Wallach-) gegebenen Vorschrift darstellt.

Danach werden einer Lösung von 5 g Fenchon in 80 cem ab-

soluten Alkohols eine Auflösung von 1 1 g Hydroxylaminchlor-

hydrat in 1 1 g heißen Wassers und 6 g gepulverte Pottasche

zugesetzt. Nach einigem Stehen kristallisiert, namentlich wenn

etwas Alkohol verdunstet, das Oxim aus, das durch Umkristallisieren

aus Alkohol, Essigäther oder Äther zu reinigen ist. Die aktiven

Formen haben den Smp, 164 bis 165°, die inaktive Form schmilzt

') Liebig* Annalcn 2flS (1891), 131; »73 (1899), 102.

') Diese niedrige Drehung erklärt sich durch einen geringen Campher-

gehalt des verwendeten Präparats. Wallach, Liebtgs Annalen JWI (1907), 215.

iebigs Annalen ÖflS tnm,

: hem. Ztg. & (1905), 1313; Beet Berichte 89 (1906), 2SS1 ; 40 (1907t, 439.

'I BouveauM 0. I ßvailofs, Comp:, rend, 14« (1903), I60j Wallach,

LiebigS AnnakTi 868 (1909), 63.

") Wallach, tiebips Animiert 2CS (189!), 136,

;
) Liebigs Annalcn X'2 (1893), i
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bei 158 bis 160". Das Fenchonoxirn verhält sich insofern dem
Camphcroxim gleich, als es durch Wasserabspattung in die Nitrite

der den Campholensäuren isomeren Fencholensäuren, C
lfl
M

übergeht.

Durch Reduktion entsteht aus dem aktiven Fenchon der bei

schmelzende FencliyIalkohol
t C HI H ls

O l

); dabei findet Drehungs-

wcchscl statt, sodaß aus d-Fenchon sich I-Fcnchylalkohol bildet

und umgekehrt. Bei der Oxydation mit Permanganat liefert

Fenchon neben Essig- und Oxalsäure Dimethylmalonsäure,

(CH,), C(COOH), t Smp, 188 bis IS9 °
), bei Anwendung von

konz. Salpetersäure auch Isocamphoronsäure und Dimcthyl-

tr icarba 1 1y Isäure Jt

)

.

Wie Campher bei der Behandlung mit Phosphorsäurc-

anhydrid p-Cymol liefert, so gibt Fenchon bei derselben Bc

Handlung m-Cymol. Durch Einwirkung von konzentrierter

Schwefelsäure geht Fenchon in 4-AcetyM ,2-xylol über').

Semmler*') konnte aus Fenchon durch Behandlung mit

Matriumamid ein bei 94" schmelzendes Diliydrofcncholensäure-

amid darstellen.

Das Semicarbazou des Fenchons bildet sich nur außer-

ordentlich langsam und erst in letzter Zeit ist von Wallach")
ein bequemer Weg zu seiner Darstellung angegeben worden:

10 g Semicarbazidchlorhydrat und 10 g Natriumacctat werden

in 20 cem Wasser gelöst und mit dem Reagens eine Auflösung

von 10 g Fenchon in 50 cem Alkohol vermischt. Man läßt die

klare Lösung bei gewöhnlicher Temperatur mindestens zwei

Wochen stehen und destilliert dann das Reaktionsprodukt mit

Wasserdampf. Es geht Alkohol und unverbrauchtes Fenchon
über, während in dem Destillationsrückstande das in kochen

Wasser nicht ganz unlösliche Semicarbazon teils auskristallisiert,

teils in kompakter Masse zurückbleibt. Aus verdünnten alko-

holischen Lösungen kristallisiert es in scharf ausgebildeten,

') Liiibigs Annalcn 268 (1891), 143.

f Wallach, ibidem 208 (1891), 134,

) üardner u. Cockburn, Journ. ehem. Soc,
''

') Marsh, journ. ehem. Soc. 7"» (1899), 1058; Wallach, h
Annalen SIS (1901), 295.

; .rl. Berichte 30 (1900), 2578.

i I iehigs Annalen 858 0907», 211.
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centimetergroßen, glänzenden , dicken rhombischen Prismen, die

bei \S2 bis 183" schmelzen. Die inaktive Form schmilzt bei

bis 173" und besitzt geringeres Kristallisationsvermögen.

Da sich das Semicarbazon des Camphers viel schneller

bildet, so kann dieses Verhalten zur Abscheidung von Campher

aus Fenchon benutzt werden 1

). Eine andere, von Semmler-)

angegebene Trennungsmethode beruht auf dem verschiedenen Ver-

halten beider Ketone beim Kochen mit Natrium, Campher reagiert

dabei unter Bildung von Natriumcampher, während fenchon

unverändert bleiben soll. Durch Untersuchungen Wallachs 1

)

hat sich aber herausgestellt, daß auch Fenchon beim Kochen

mit Natrium nicht unverändert bleibt, sondern schließlich ebenso

vollständig umgewandelt werden kann wie Campher, nur geht die

Reaktion viel langsamer vor sich* Es ist also zu beachten, daß

bei einer Trennung des Fenchons vom Campher durch Destillation

über Natrium große Verluste eintreten.

Schließlich sei noch auf eine neuerdings von Leroide 7

)

mit Milfe von Aluminiumchlorid ausgeführte Trennung hin-

gewiesen.

H.CCH-CH«

Thujon, C^H^O, kommt in zwei physikalisch isomeren

Formen vor, nämlich als linksdrehendcs «-Thujon und als rechts-

drehendes ^Thujon (Tanaceton Semmlers). Die beiden Modi-

) Wallach, Liebiga Annalen 353 u

;i lierl. Berichte •«> (1907), 419t.

) Liebigs Annalen im (1909), 65,

.,,n Ronre^Bertrand Pits Oktober 11WS», 38; Bericht von

Schimmel fc Co. April UM, 185,
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fikationcn sind keine optischen Antipoden. Sie lassen sich durch

ihre Semicarbazone scharf auseinanderhalten und werden cJl

Behandlung mit Alkali zum Teil ineinander verwandelt 1

). Thujon

wurde gleichzeitig von Wallach*) und Scmmler 1

) entdeckt

und zwar von Wallach als Itnksdrehendes Thujon im Thujaöi,

von Sem m ler als rechtsdrehendes Thujon im Rainfarnöl.

Semmler nannte letzteres Keton Tanaceton, während Wallach

dieser rechtsdrehenden Form den Manien --Thujon gegeben hat.

Außer in den genannten Ölen kommt Thujon noch in einigen

anderen vor, und zwar cr-Thujon im ßlätteröl von Thuja pik

im Salbetöl und im Öl von Artemisia Borrelien, i-Thufon im

SalbeiÖI, Öl von Artemisia Barreiieri, und besonders im Wermutül.

Aus thujonreichen Ölen, wie Rainfarnöl und dem Öle von

Artemisia Barrelieri läßt sich das Keton bequem in Gestalt

seiner Bisulfitverbindung abscheiden, die beim Zerlegen mit

Soda reines Thujon liefert. Zur Darstellung der Bisulfitverbindung

nimmt man Ammoniumbisulfir, setzt zweckmäßig etwas Alkohol

zu und läßt das Gemisch unter öfterem Umschüttcln längere

Zeit stehen.

Thujon ist eine farblose, angenehm erfrischend riechende

Flüssigkeit Für das aus der Bisulfitverbindung oder dein Semicar-

bazon regenerierte Keton Fand Wallach 1

):

d
lfl

. 0,9175, n
J(

1,45109, d,lir 0,916, n„ 1,4507.

Ferner fand Wallach ") für «-Thujon, das aus dem Semicar-

bazon durch verdünnte Schwefelsäure regeneriert war:

Sdp. 200 bis 201", d 0,912, «„-S'ix n,,,,. 1,4503.

Wurde zum Regenerieren Phthalsäureanhydrid angewandt, so

wurde eine Drehung von [crjjj — 10,23" beobachtet. Für i-Thujon,

das aus dem Scmlcarbazon erhalten war, wurde \I6'

gefunden. Durch Alkali geht das «.-Thujon äußerst leicht in

(3-Thujon über, was eventuell bei der Feststellung der Natur

eines zu untersuchenden Thujons zu beachten ist.

Thujon ist ein gesättigtes Keton, jedoch wird es von Perman-

ganat ziem lieh leicht angegriffen. Brom wirkt substituierend.

1

\ W a IIa c ii
, Liebig! 886 < 1904), 249,

a
) LfebigS Annale ZU [1803), 99,

iL Berichte 25 (1S02), 3343.

'» Bert. Berichte 28 (IS93). 19

:
') LiftWga Aiuulen W, <N04), 263.
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Abweichend von Campher und Fenchon verbindet sich Thujon,

wie bereits erwähnt, mit Bistilfit. Mit Hydroxylamin liefert es

ein bei 54 bis 55" schmelzendes Oxim 1

), das dem ^Thujon
entspricht, während das Oxim des u-Thujons flüssig ist. Das
kristallisierte Oxim kann durch Einwirkung von Phosphorpenta-

chlorid in ein bei 90" schmelzendes Isoxim-) und durch Er-

wärmen mit verdünnter alkoholischer Schwefelsäure in Carvacryl-

amin übergeführt werden 1

). Durch Umsetzung mit Sem fear-

bazidlösung*) gibt das «-Thujon ein kristallisierendes Semicar-

bazon, das bei 186 bis 188"
') schmilzt. Außerdem existiert

eine amorphe, unscharf bei 110" schmelzende Modifikation,

Vorn ,.-Thujon leitet sich ein bei 174 bis 175*' schmelzendes,

hexagonales Semicarbazon ab, das von selbst in eine stabile,

bei 170 bis 172"' schmelzende rhombische Form übergeht.

Durch Reduktion geht Thujon in den zugehörigen sekundären

Alkohol C,„r1 |s O, Thujylalkohol, über*), der bereits auf S. 414

besprochen worden isi.

Bei der Oxydation von Thujon mit Permanganat in der !

icht eine gesättigte Kctonsäuie CJi^O,,' 1

), die »-Thujakcton-

sätire, Smp. 75 bis 76", die sehr leicht, z. M durch Erwärmen
oder durch Destillation im Vakuum, in die isomere, ungesättigte

Ihujaketonsäure, Smp. 78 bis 79", übergeht. Durch Einwirkung

von Hypobromit entstehen die entsprechenden Dicarbonsäiu cn

CJi^O,^ von denen die ß-Säure bei 141,5", die .j-Säure bei

1 16 bis 118" schmilzt. Beide Ketonsäurcn liefern bei der trocknen

Destillation ein ähnlich wie Methylheptenon riechendes Keton

G,HM 0, das Thujaketon"). Ferner können die Ketonsäüren zur

lOtntethyUäyulinsiure, Smp. 32". abgebaut werden 1
').

i Wa llach, U ebigs fanden i77 ( 1 893), 159; S em in I e r , I Sa I. I '„.-richte

35 (1892), 3344.

i Wallten, Uebigs Annalen 280 (189E&, 94; 336 d<*04), 270.

] SemmJer, Bert Berichte 25

*) Das gilt für die gani reine Verbindung; gewöhnlich wird gefunden
184,5 bis 186*

'•) Sem ml er, ibidem 3344,

| Semtnler, &eri. Berichte 2&<1 ,

;
Wallach,

I Senfes Annalen

272 (»893), im- Berl. Berichte W (1897), 43

•> StMiirri fer, lt>id< m
%
) Wallach, Uebigs Annalen 27"2 (1893), llo

;

1", :i

lemann LuSemmler, Berl. Berichte ;su (1897), 429; :u (l&98),2311

Olltlcmclstcr, Dtc ätherischen Öle, 31



4§2 Hauptbestandteile der ätherischen Öle,

Wird Thujon in geschlossenen Röhren längere Zeit auf

280" erhitzt, so geht es in ein carvonahnlich riechendes, un-

gesättigtes Keton der gleichen Zusammensetzung Cl0 H

Carvotanaceton , über 1
). Dieselbe Umwandlung scheint schon

bei längerem Sieden des Thujons vor sich zu gehen» wie aus

der Abnahme des Drehungsvermögens zu schließen ist. Ein

anderes isomeres, ebenfalls ungesättigtes Keton, Isothujon, ent-

steht beim Erwärmen von Thujon mit verdünnter Schwefelsäure-).

Durch Reduktion geht Jsothujon in gesättigtes Thujamcnthol über.

Thujon lagert sich durch Kochen mit einer Lösung von Eisenchlorid

tn Carvacrol um.

Auf Grund des physikalischen und chemischen Verhaltens

hat Sem ml er") für das Thujon die oben angegebene Konstitutions-

formel aufgestellt, die etwas später auch von Wallach 1

)

angenommen worden ist.

Zur Charakterisierung des Thujons ist das Tribromid am

geeignetsten, das man nach Wallach"1) am besten in der Weise

darstellt, daß man 5 g Thujon in einem großen Becherglase in

30 cem Petroläther löst und zu dieser Lösung auf einmal 5 cem

Brom gibt Nach einigen Sekunden tritt eine ziemlich heftige

Reaktion unter beträchtlicher Entwicklung von BromWasserstoff ein.

Ist diese beendigt, so scheidet sich beim Verdunsten des Lösungs-

mittels das Tribromid allmählich als Kristallmasse aus, die durch

Waschen mit kaltem Alkohol von anhängendem Öle zu befreien

und aus heißem Essigäther umzukristallisicren ist; der Schmelz-

punkt der reinen Verbindung liegt bei 121 bis 122". Durch

Umsetzung mit methyl- oder äthylalkoholischem Kali können

daraus Phenole C^H^BMOHMOCHJ und C„;Hn Br(OH)(OC,H,)

dargestellt werden, von denen das erstcre bei 156 bis 157'', das

andere bei 144 bis 145" schmilzt.

Zur Identifizierung der n- und ,f-Form des Thujons bed

man sich der oben näher beschriebenen Semicarbazone,

l

) Semmler, Berl. Berichte 81 (IÖS*>), 895.

i Wallach, Lfcbigs Annale "int (1895), 101; 838 (190 Berl.

Berichte 28 (JS96), 14958; 80 (18^7), 26.

) Berl. Berichte 88 (1900), 275, 24

*) Liebigs Annalen 888 (190$, 371,

tebigs Annalen R8 ' HÄ
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H
:1
C'C/

ILC OC HC:HCHCk / CH,

C

I-IX CH
3

^-Jonon.

H..CC

H
;l
COC HC:HC C

HX
'- ]onon.

Dieser in der Natur bisher noch nicht mit Sicherheit nach-

gewiesene Veilchen riechstoff der Formel C u,Mi()
wurde zum ersten

im [abre I-893 von Ticmann und Krüger') synthetisch

dargestellt. Seitdem ist zur Herstellung der „Veilchen ketone",

d. i. des jonons und seiner Homologen, eine große Zahl von

Patenten erteilt worden.

Die Darstellung des Jonons beruht auf der Kondensation des

olefintschen Aldehyds Citral mit Aceton, unter Verwendung

alkalischer Reagentien, zum olefmischen Keton Pseudojonon der

Formel C^.H^O, das, unter der Einwirkung stark oder schwächer

saurer Mittel, bei niederer oder höherer Temperatur zu dem

ungesättigten, cyclischen, isomeren Keton, dem |onon, um-

gewandelt wird.

HS 1 18931,

:.l
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CK'

^CiCHCH.CKrCiCHCHO-CHXOCH, - H.,0-f-

CH J

Citral Lll Aceton

CIL
C:CHCH..„CH, C:CH.CH:CH-CO.CH,->)onon

Pseudojonon

CH, CH

Für die Invertierung des Pseudojonons zu [onon kommen vor

allem konzentrierte Schweifelsäure, Phosphorsäurc f Ameisensäure,

Oxalsäure, ferner verdünnte Mineralsäuren sowie Lösungen von

sauren Alkalisulfatcn und rNeutralsalze wie Nairiumacetat und

Magncsitimsulfat (im Autoklaven) in Betracht; und zwar soll die

Einwirkung der ersteren bei niederer Temperatur beschränkte

Zeit erfolgen, während bei letzteren zur ]ononbiIdung längeres

Erwärmen erforderlich ist Bei allen diesen Reaktionen wird

i in Gemenge zweier Isomeren. und ,;-|onans, gebildet.

Werden an Stelle von Aceton dessen Homologe angewandt,

so e n die entsprechenden Homologen des Pseudojonons.

n analoger Weise wie oben beschrieben in die (ononderivate

übergeführt werden können.

Zu hydrierten jononen oder |ononhomologcn gela

durch Kondensation von Citronellal mit Aceton bezw. dessen

Homologen und [somerislerung der entstandenen Dihydropseudo-

jonone mittels Säuren, Auch Acetylpseudo- und Acetyljonone

sind dargestellt worden. Als wichtigster Repräsentant der Cyclo-

citralrcihe hat das jonon großes wissenschaftliches Interesse.

Pseudojonon. Obwohl das Keton bei gewöhnlicher

Temperatur mit Natriumbisulfitlatige nicht reagiert, liefert es

doch damit hei längerem Erwärmen unter Lösung eine Hydro-
sulionsäureverbmdung 3

}. Diese kann zur Darstellung des reinen

Pseudojonons dienen, wenn sie durch öfteres Extrahieren mit

Äther oder dcrgl. von Verunreinigungen {Verharzungsprodukten
befreit, und dann aus ihr durch Alkali bei gewöhnlicher oder

niederer Temperatur das Keton abgeschieden wird.

Tiemann, Berl. Berichte tfl



Ketonc. 485

Gereinigtes Pseudojonon bildet ein hellgelbes, stark licht-

brechendes, etwas dickflüssiges Öl von wenig charakteristischem

Geruch und Folgenden Konstanten;

Sdp. 143 bis 145* (12 mm), d
i0

„ 0,8980, n,, 1,53346.

Von charakteristischen Derivaten des Pscudojonons ist das

p-Bromphenylhydrazon zu nennen, das bei 102 bis 104" schmilzt.

)onon. Wie schon erwähnt wurde, werden bei der |onon-

fabrikation stets Gemenge von zwei Isomeren gebildet, und

zwar entsteht unter der Einwirkung konzentrierter Schwefelsäure

oder bei langer Behandlung mit verdünnten Säuren ') ein zum
großen Teil aus //-Jonon bestehendes Gemisch, während konzen-

trierte Phosphor- und Ameisensäure fast nur a - |onon ent*

stehen lassen. Gegen ßisul fitlauge verhält sich Jonon ganz eben-

so wie Pseudojonon, wie denn auch die in Wasser leicht lösliche

livcIrosulFonsiiurevcrbindung sich sehr gut zur Reinigung von

Jonon eignet.

[onon ist, frisch destilliert, ein fast Farbloses Ol von aus-

gesprochenem Cedernholzgeruch. Erst in sehr starker Ver-

dünnung, z. ß, in dünner Spirituslösung, nimmt man den Geruch

der Veilchen wahr, der gleichzeitig etwas an den der Weinblütc

erinnert. Bemerkenswert ist noch die Eigenschaft des (onons,

die Geruchsnerven zu betäuben.

Auch die durch die Hydrosulfonsäureverbindung gereinigten

Jonone unterscheiden sich je nach den zur Isomerisation des

Pscudojonons verwendeten Rcagcntien beträchtlich in ihrem

Gehalt an er- und j
1-Jonon und weichen folglich auch in ihren

hen Konstanten merklich voneinander ab. So füful

Tiemann •) Für reines, aus dem Gemisch der beiden Isomeren

bestehendes Jonen folgende Konstanten an:

Sdp. 126 bis 128* (10 mm), d,„. 0,9351, n„ 1,507,

während Schimmel § Co. an eigenen Fabrikaten beobachteten:

Sdp. 104 bis 109" (4 bis 5 mm). d
Ifl

. 0,9350 bis 0,9403,

d.J0 „ 0,9335, n,,,,,.,, 1,50335 bis 1,50510, löslich in 2,5 bis 3,0 Vol.

ozentigen Alkohols,

Im Geruch von <x* und ^-Jonor bestehen nur geringe, aber

im Hierhin für den Fachmann erkennbare Unterschiede; der von

') Tiemann, üerl. Berichte SM [t898)
(
868, 870.

-I. Berichte fU (1S98), BS1.
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«-]onon ist frischer und duftiger als der seines Isomeren, der da-

gegen etwas streng ist und mehr den Charakter des Veilchen-

blättergcruchs hat. Ersteres ist deshalb auch das bevorzugtere.

Für ((-|onon bestimmte Tiemann 1

) folgende Eigenschaften

:

Sdp. 123 bis 124« (11 mm), dM 0,932, n„ 1,4980.

Chuit-) fand:

Sdp. 127,6" (12 mm), d
ir,

0,9338, n D172 1,50001.

Das p'Bromphcnylhydrazon, welches sich zur Charakter-

isierung von «'Jonon am besten eignet, schmilzt bei 142 bis I

es wird in Eisessiglösung hergestellt und aus verdünntem

Methylalkohol oder Ligroin umkristaIHsiert. Das Semicarbazon

schmilzt bei 107 bis 108", resp. 137 bis 138", das Thioscmicar-

bazon bei 121 ", das Oxim bei 89 bis 90 ,J

.

Die Konstanten des reinen ,i-|onons sind nach Tiemann l

)

folgende:

Sdp. 127 bis 128,5" (10 mm), d i: . 0,946, n
]>IT 1,521 ;

nach Chuit i

Sdp. 134.6'' (12 mm), dlv , 0,9488, nD„^, 1,52008.

, j-Jonon läßt sich am besten durch sein Semicarbazon ") vom

Smp. 148 bis 149" identifizieren. Sein p-Bromphenylhydrazon

schmilzt bei 116 bis 118", sein Thiosemicarbazon bei 158", sein

Hydrazon bei 104 bis 105°; das Oxim ist flüssig.

u-|onon wird von konzentrierter Schwefelsäure zu ,^|onon

invertiert; umgekehrt läßt sich >'-|onon, wenn auch schwerer,

durch alkoholisches Kali in jenes überführen.

Die physikalischen Eigenschaften eines jononpräparats lassen

keinen näheren Schluß auf seine Reinheit zu. Um es auf seinen

Gehalt an reinem Jonon zu prüfen, muß man die eventuell

anwesenden, bei der Fabrikation entstehenden Nebenprodukte

entfernen.

Zu dem Zwecke kocht man das betreffende Öl mit der

dreifachen Gewichtsmenge Natriumbisulfitlauge , deren freie

schweflige Säure durch verdünnte Sodalösung abgestumpft

l

) Berl. Berichte Hl (1898), 876.

*) Rev. gen. de Chim. « (1903), 432; Chem. Zentralbl. UMtt, I. 280.

i BerL Berichte 81 <189S), 871, 879.

'I loc. cit.

r

) Über die Reinigung und Trennung der Jononsemiearbazone siehe

Tiemann, Bcri. Berichte :JL (1896), 875, 1736.
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worden ist, 10 bis 15 Stunden lang, je nachdem das Jonon

leicht oder langsam mit ßisulfit reagiert, am Rückflllßkffl

Der von Schmidt 1

) vorgeschriebene Alkoholzusatz ist nach

Beobachtungen von Schimmel 8} Co. überflüssig. Zur Ent-

fernung der nicht mit Bisul fitlauge reagierenden Anteile wird

nach dem Verdünnen mit Wasser viermal mit Äther extrahiert.

Liegt relativ reines jonon vor, so tritt auf Wasserzusatz nur

schwache Trübung, im gegenteiligen Falle Ölabscheidung ein.

Falls die extrahierten Anteile noch nach Jonon riechen, ist eine

nochmalige Behandlung nötig. Die Differenz zwischen dem ai

wandten und extrahierten Öle gibt den Gehalt an jonon an. Die

Konstanten des aus der Bisulfitlösung durch Wasserdampf-

destillalion unter Zusatz von Lauge abgeschiedenen Jonons sowie

sein Semicarbazon resp. p-ßromphenylhydrazon lassen einen

annäherenden Schluß auf das gegenseitige Verhältnis und

*-
Jonon zu,

Iron.

CFL

HX HC

H.C-OC HC; HC HC

CH

CH

C

H
ri
C Crl

Iron, C
l:l
H.

>rt
O, ist bisher nur im Irisöl, dem ätherischen Ol

in Veilchenwurzel (/r/s f/orentina, / pal!/da, /. germanica),

aufgefunden worden, Tiemann und Krüger'-) haben es zuerst

aus der Veilchenwurzel isoliert und als ein cyclisches, mit Jonon

isomeres Keton erkannt. Sie gewannen es durch Extraktion der

gepulverten Iriswurzcl mit organischen Lösungsmitteln und Wasser-

dampfdestillation des erhaltenen Extrakts. Seitdem flüssiges

IrisÖl im Handel zu haben ist, kann man Iron in einfacherer

Weise hieraus durch fraktionierte Destillation gewinnen; es findet

«> Zeitscbr. f. angew. Chem. UKW, IS9.

» Bcrl. Berichte 80 (1893), 2675.
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sich in der bei 4 mm Druck zwischen 105 und 120 siedenden

Fraktion. Zur Reinigung führt man es in das Oxim oder Phe-

nylhydrazon über, woraus es sich bequem regenerieren läßt.

Iron ist ein farbloses Öl von eigenartigem, an Veilchen-

wurzel erinnerndem Geruch 1

), der aber erst in starker Ver-

dünnung dem gewisser Veilchensorten gleicht. Tiemann und

Krüger (loc. cit.) geben für das sorgfältig gereinigte Keton

folgende Konstanten an:

Sdp. 144" (16 mm), d,u „ 0,939, «D ca. -+- 40", n,,.,, 1,5011

Schimniel ff Co. beobachteten an einem aus dem Natron-

salz der Phcnylhydrazinsulfosäurevcrbindiing'-) abgeschiedenen

Präparat:

Sdp. 111 bis 112" (2 mm), d„ 0,939t, c^ -j- 33" 31'.

n
lrj „. 1,50173.

Zu seiner Charakterisierung eignet sich vortrefflich das p-Brom-

phenylhydrazon, das nach Beobachtungen von Schimmel § Co.

bei 174 bis 175" schmilzt"). Es wird aus Methylalkohol gereinigt.

Das Ironthiosemicarbazon schmilzt nachChuit 1

)
bei 181'. Das

Oxim kristallisiert schwer und schmilzt bei 121,5". Der von

Schimmel £i Co. bei 70 bis 8u" gefundene Schmelzpunkt des

amorphen Sem icarbazons'') läßt vermuten, daß in ihm ein Gemisch

isomerer Derivate vorliegt.

Iron geht unter der Einwirkung von [odwasserstoffsäure

unter Wasserabspallting und Ringschluß in Iren, C, . J~i
,

, , einen

dem Jonen isomeren Kohlenwasserstoff über.

Erst in neuester Zeit ist es Mcrling und Weide") gelungen,

Iron auf synthetischem Wege darzustellen. Diese S

beruht auf der Darstellung des '-Cyclocitrals, das, mit Aceton

kondensiert, Iron gibt. Danach wird Isopropylidcnacetcssigcstcr

mii. Matriumacctcsstgcstcr zu Isophoroncarbonsäureester konden-

siert. Der Ester dient zur Darstellung der d - Chlorcyclo-

') Ttemanns Beobachtung, daß Iron einen scharfen Geruch habe, trifft

nicht zu.

'} Über die Art der Ausführung vergl. das Jonongutachten
•:. Bai

|
er, Berlin 1899, S,

;;

) Tiemann und Krüger geben als Schmelzpunkt 168 bis 170" an.

') Rcv. gen. de Chim. tt (1903). 433; Chem. Zentralbl. l«04, I, 28h
) Vgl. hierzu Berl. Berichte 2* {IS95}

r
17

") LtebigS Annalen 8«Ö (1909), ll L
>.
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geranioladicncarbonsäure und '-Cyclogeraniumsäure, die nacli

besonderem Verfahren 1
) in*s zugehörige '-Cyelocitral umge-

wandelt wird.

Phenole und Phenoläther.

Die Phenole und ihre Äther werden in ätherischen Ölen

häufig angetroffen und haben auch vielfach eine bedeutende

praktische Verwertung erlangt, was zu ihrer Darstellung im

Großbetriebe geführt hat. Thymol findet beispielsweise wegen

seiner antiseptischen Wirkung Verwendung» Ancthol wird in der

Pharmazie und Likörfabrikation viel gebraucht, u enol und

Safrol werden die wertvollen Riechstoffe Vanillin und Heliotropin

bereitel.

Die einfacheren Vertreter dieser Verbindungen kommen in

ätherischen Ölen seltener vor.

Thymol,

CH,

G

HC

HC

CH

COM

C

M.C—CH— CH.,

mol (Isopropyl-m-kresol), €,,^,,0, wird häufig von

Carvacrol begleitet. Neben p-Cymol und Terpcnen findet es

sich in größter Menge im Ajowanöl und kommt außerdem vor

im Öle von Ocimum i
Vonarda punctata^ Satureja Thymom,

ganum floribundum, Thymianöl. Öl von Thymus c

Quendeiöl, Öl von Moshi japonica und wahrscheinlich im cana-

dischen Minzenöl und Cunilaöl. Manchmal scheidet es sich aus

den ölen schon bei gewöhnlicher Temperatur fest ab.

') Morling, Bert. Berichte 41 (1908), 2064.
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Als Ausgangsmatcrial zur Gewinnung von Thymol dient im

Großbetriebe meist Ajowanöl.

Künstlich kann es auf verschiedene Weise dargestellt werden;

interessant ist seine Bildungsweise aus Dibrommenthon durch

Abspaltung von BromWasserstoff mittels Chinolin ').

Thymol bildet farblose, durchsichtige, monokline oder hexa-

gonale, nach Thymian riechende Kristalle, die bei 50,5 bis 51,5"

nelzen und bei 232" (752 mm, Quecksilberfaden ganz

im Dampf) sieden. Thymolkristallc sinken im Wasser unter,

sind also schwerer als 1, geschmolzenes Thymol ist dagegen

leichter und schwimmt auf der Oberfläche des Wassers; es kann

erheblich unter seinem Erstarrungspunkt abgekühlt werden, ohne

fest zu werden. An überschmolzenem Thymol hat Perkin)
folgende spezifische Gewichte ermittelt:

dr 0,9872, d
!lV

. 0,9790, dau . 0,9757, daa. 0,9723, dw, 0,9624.

Den Brechungsindex (n^vu ,) geben Masini u. Bernheimer )

zu 1,51893 an.

Schimmel 8[ Co. fanden:

d lv , 0,9760 und n;w >„ 1,52269 (übcrschmolzen).

Thymol ist nur wenig löslich in Wasser (1 : 1200) und in

Glycerin (1:1000), besser in Paraffinöl (etwa 1:20), leicht in

Weingeist, Äther, Chloroform, Benzol, Eisessig, flüchtigen und

fetten Ölen. Im Gegensatz zu Carvacrol wird die alkoholische

Lösung durch Eisenchlorid nicht gefärbt, dagegen zeigen die

beim Lösen von Thymol in konzentrierter Schwefelsäure ent-

stehenden Thymolsulfosäuren, C
ll
H,(SOM H)(CH„)(Ct

H
7
)(OH), in

wäßriger Lösung mit Eisenchlorid Violettfärbung.

Als Phenol bildet Thymol mit Alkalien in Wasser lösliche

Salze und kann aus den ätherischen Ölen durch Schütteln mit

verdünnten (5- bis 10-prozentigen) Laugen isoliert werden, ein

Verfahren, das auch zur quantitativen Bestimmung des Thymols

benutzt wird (vgl. Im Kapitel „Die Prüfung der ätherischen Öle"

unter Phenolbestimmung).

Von Derivaten des Thymols sind hervorzuheben das Phenyl-

urethan vom Smp. 107" und die durch Einwirkung von salpetriger

) Beckmann U. Eickelberg, Berl. Berichte *> {1896), 420.

löitrn. ehem. Soc. 09 (1896), 1183.

') Gazz, chim. [tat. 15 (18S5), 59i Jahresber. d. Chem. L8SS, 314.
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Säure entstehende Nitrosoverbindung vom Smp. 160 bis 162 fll
).

Durch Oxydation kann es in Thymoehinon übergeführt werden.

Wie seine Derivate besitzt Thymol stark desinfizierende

Eigenschaften, die jedoch durch Einwirkung oxydierender Fer-

mente bei Gegenwart von Luft aufgehoben werden können 2
).

Weder vom Thymol noch vom Carvacrol sind Äther in

ätherischen Ölen aufgefunden worden. GuUlauinin") hat Iso-

mere des Thymols dargestellt und beschrieben, doch ist noch

nichts darüber bekannt, ob diese auch in ätherischen Olcn vor-

kommen.

Carvacrol.

CM,

i

HC

HC

COH

CH

H,C CH— CHa

Carvacrol (Isopropyt-o-kresol), C IH HM 0, findet sich haupt-

sächlich in Ölen von Labiaten. Bisher ist es nachgewiesen worden

im Campheröl, Schinusöl, Öl von Monarda punctata (?). M, fis-

tufosa, N. c/triodora, Bohnenkrautöl, 01 von Sature/a montana,

Dostenöl (?), Triester, Smyrnaer, cyprischen und syrischen

OriganumÖl, Thymianöl, Quendelöl und im Öl von Thymus

capt'tatus (?).

Künstlich kann es aus dem isomeren Carvon durch Be-

handeln mit Kali, Schwefel- oder Phosphorsäure, aus Campher

durch Erhitzen mit Jod, aus Cymolsulfosäure durch Verschmelzen

mit Kali, ferner aus einer Reihe von Terpenderivaten dargestellt

>) Über die Darstellung vgl, Klages, Ber!. Berichte SS (1899), 151S,
_

) Cousin u. Htfrissey, Journ. de Pharm, et Chim. VI. 2B (1907), 4S7.

*) Ütude chimique et pharmacologique des thymols synthetiques derives

des aeides eresotiniques. Inaug-'Dissert., Paris 1909-, Bericht von Schim-

mel ö Co. April 104)9, 137.
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werden, z. B, aus Tnujon, Carvenon, Carvotanaceton, Dihydro-

carvon, Nitrosopincn, Ketoterpin und Terpinenerythrit.

Carvacrol ist, frisch destilliert, ein farbloses, mit der Zeit

dunkler werdendes, dickflüssiges Ol, das in der Kälte erstarrt.

Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid grün gefärbt.

Als Konstanten werden angegeben:

Smp. H- 0,5 bis + T\ Sdp. 236 bis 237' (korr.), d
E
, 0,961,

nD 1,525').

Sdp. 119° (16 mm), d.i0 , 0,9782, n„ 1,5228-).

Für Carvacrol aus Origanumöl fand Gi Idemeister 5

):

Smp. -f 0,5", Sdp. 235,5 bis 236,2' (742 mm). d 1A „ 0,980,

0,976, n,„
(1

, 1,52338

und für ein aus Carvon bereitetes Präparat:

Smp. 0,/ Sdp. 236 bis 236,5" (742 mm), d„

d,„, 0,979, nlw „ 1,52295,

An technischen Präparaten eigener Fabrikation beobachi

Schimmel $ Co.:

d 15 ,. um 0,98, «ö ±Q\ aDW 1,523 bis 1,524, löslich in 3 Vol.

70'prozentigen Alkohols.

Wie Thymol kann auch Carvacrol den Ölen durch Aus-

schütteln mit Alkalilaugen entzogen und der Menge nach be-

stimmt werden (vgl. im Kapitel „Die Prüfimg dei ätherischen

Öle1* unter Phenol bestimnumg). Zu beachten ist dabei, daß das

Carvacrol der alkalischen Lösung durch Schütteln mit Äther

wieder vollständig entzogen werden kann'); ebenso läßl

sich selbst aus stark alkalischer Lösung durch Destillation mit

Wasserdampf abscheiden, eine Eigenschaft, die von den Phenolen

nur noch Thymol zeigt ).

Anhaltendes mäßiges Erhitzen mit Ätzkali führt das Carvacrol

in die mit Wasserdämpfen leicht flüchtige, bei 93" schmelz

Isooxycuminsäure, (CR). CH C,
;

FL (OH) CO, H (4-Methoäi

phenol -2- methylsäure- 1), über ), Bei der Oxydation mii

') Ulms, Bcrl. Berichte l§ (IS82>,

) SeuiraJer, Bcrl. Berichte 25 (1892), 3353.

i Vrch. der Pharm. sss (is«5), 188.

«) Jahns, Bert. Berichte IS (1882), 817.

} Klagcs, ibidem *2 (1899), 1517.

'i lacobsen, Berl. Berichte U (1878), 573, 1061.
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Chromsäuregemisch entsteht Thymochinon , das in gelben

Tafein vom Smp. 45,5" kristallisiert 1
). Durch Reduktion nach

Sabatier und Senderens erhält man ein Gemisch zweier

isomerer Alkohole, «- und //-Carvacromcnthol, und aus letzterem

durch Oxydation mit Chromsäure i-Tetrahydrocarvon -).

Zum Nachweis des Carvacrols eignen sich das Phenyl-

ii ihan ), Smp, 140', sowie das Nitrosocarvacrot, zu dessen

Darstellung man am besten nach der Vorschrift von Klagcs')

verfährt, indem man Carvacrol in der vierfachen Menge bei 0°

gesättigter alkoholischer Salzsäure löst und in die mit Eis

gekühlte Flüssigkeit eine konzentrierte Natriumnitritlösung ein-

tropfen laßt. Nach einigen Minuten erstarrt die ganze Mas.se zu

etilem dicken Brei der Nitrosoverbindung, die zunächst mit Wasser

ischen und dann aus verdünntem Alkohol umkristallisiert

I. Sie bildet gelbe Nadeln vom Smp, 153". Die Benzoyl-

Endung des Nitrosocarvacrols schmilzt bei 110°,

Chavicol.

COH

HC ' CII

HC CH

C CH. CH.CH,

Chavicol (p-Allylphenol), C^H^O, kommt in einzelnen Betel»

blätterölen und im Bayöl vor unö besitzt stark antiseptische

Eigenschaften,

Es ist eine farblose, bei etwa 237° siedende Flüssigkeit,

die nach Eykmair) d ]y . 1,033 und nD 1,5441 besitzt.

, |. Soc dum. III.
'
(1892), 34j Chem, Zentralb!. 1893, I

•i Brunei, Compt rend. IM (1905), 1245; L4i (1907), 1427«

1 Goldschmidt, Berl. Berichte 2ß (1S93), 2086, Anm.; v-J. such

Gildemeister, Arch. da Pharm. 38$ (t895), 188.

'> Berl. BerichiL- 83 (1899), 151&

-) Berl. Berichte 28 (1890), S62.
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Zu seinem Nachweis werden aus den durch Lauge ab-

getrennten Rohphenolen des Betelblätteröls die von 235 bis 2

siedenden Anteile herausfraktioniert und durch Methyliercn in das

unten beschriebenene Methylchavicol übergeführt, dessen Identi-

fizierung leicht gelingt. Die wäßrige Lösung von Chavicol wird

durch Eisenchlorid intensiv blau, die alkoholische kaum blau

gefärbt.

Methylchavicol.

COCHs

HCr CH

HCk JCH

C.CH,XH:CH,

Methylchavicol (Estragol, Isoanethol, p-AllylanisoI), C10 Hw O,

ist zuerst im Anisrindenöl, später auch imSternanisol, japanischen

Stern anisot, Kobuschiöl (?), Ol von Persea grätiss/ma, Bayöl,

Anisöl, Kerbelöl, Fenchclt.il, Öl von Pseudocymopterus anisatus,

im deutschen, französischen und japanischen Basilicumöl, im

Esdragonöl und im amerikanischen Holzterpentinöl gefunden

worden. Auch auf synthetischem Wege hat man es erhalten.

Methylchavicol ist eine farblose, optisch inaktive, schwach

anisartig riechende Flüssigkeit, die nicht den intensiv süßen Ge-

schmack wie Ancthol besitzt. Es siedet bei 215 bis 216"

(korr.)') und hat bei 11,5' d 0,979 und n 1,5244-). Der aus

Esdragonol isolierte Ätherhatnach Beobachtungen im Laboratorium

von Schimmel $ Co. folgende Eigenschaften:

Sdp. 97 bis 97,5" (12 mm), 86" (7 mm), d
JiV

0,9714 bis

0,972, n L(J0 , 1,52355 bis 1,52380.

Zu charakterisieren ist das Methylchavicol durch seine Um-
wandlung in das feste Anethol beim Kochen mit alkoholischem

Kali oder durch Überführung in die bei 86" schmelzende

< Qfi : . Cüittpt. rewt 117 (1593), 1091.

n, ßerl. Berichte äa SG2: .
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Homoanissäure (p-Methoxyphenylessigsäurc) !

) T
neben der sich aber

auch Anissälirc vom Smp. 184° bildet, was zu beachten ist, da

letztere auch aus Anethol entsteht. Die verschiedenen physi-

kalischen Konstanten der beiden Phenoläther dürften jedoch

Verwechslungen ausschließen. Auch das bei 62,4" schmelzende

Monobrommethylchavicoldibromid-) kann zur Identifizierung be-

nutzt werden.

Anethol.

C0CH 3

HC

HC

CH

CH

C-CH:CH-CH,

Das Anethol (p-Propenylanisol), C^H^O, macht den Haupt-

bestandteil des Anis- und Sternanisöles aus und ist auch in

beträchtlichen Mengen im Fenchelöl enthalten; ferner ist es im Öl

von Osmorrh/za hngistylis und im Kobuschiöl nachgewiesen

worden. Zu seiner Darstellung geht man gewöhnlich vom Anis-,

Sternanis- oder Fenchelöl aus, indem man es aus den Ölen

oder entsprechenden Fraktionen durch Ausfrieren abscheidet.

Auch synthetisch ist es auf verschiedene Weise gewonnen worden,

Anethol bildet eine weiße, kristallinische, nach Anis riechende

und intensiv süß schmeckende Masse, die zu einer farblosen,

optisch inaktiven, stark lichtbrechenden Flüssigkeit schmilzt.

Seine Eigenschaften werden folgendermaßen angegeben:

Smp. 21", d„-, 0,986, nm% „ 1,56149 );

d 114. 0,999, n
I(

1,5624').

Schimmel $ Co, ermittelten an eigenen, im Großbetrieb

hergestellten Präparaten folgende Werte:

*) Bertram U, Walbaum, Arch. der Pharm. 235 («807), 179, 182,

•') Hell ii, lia;ib, BerL Berichte ^ (1896), 344.

•\ Stohmann. Sitzwigsber, d. Akacl. d. Wiss. Leipzig WBÄ, ±18.

km an, Berl. Berichte Sil il; i, S62.
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Smp. 22,5 bis 23\ Erstp. 21 bis 22\ Sdp. 233 bis

(751 mm), d„ 0,954 bis 0,986, n
I)a .,., 1,559 bis 1,561, löslich in

2 bis 3 Vol. 9Q-prozentigen Alkohols.

Von charakteristischen Bromderivaten des Ancthols sind

das Anetholdibromid, C
(l
H

t
OCH.

c
C, H,Br.M Smp. 67 ü,

) (
und das

Monobromanetholdibromid, C
l
.H

:S
BrOCH

rä
C

l

H-, Br,M Smp, 107 bis

108"-), zu nennen, die sich je nach den Versuchsbedingur

bei der Einwirkung von Brom auf Anethol bilden. Durch

Handlung des Anetholdibromids mit alkoholischem Kali in der

Kälte entsteht Anctholglykol, ^H
AOCHa 8Hft

(ÖJr] i
i, las durch

20-prozentige Schwefelsäure in Anisketon übergeführt werden

kann. Das gleiche Glykol bildet sich auch beim Behandeln von

ethol mit Mercuriacctat 4
). Zu erwähnen sind auch Anethol-

uitrit, C10 H|9O*IijO8 , Smp, 121", und Anctholmtrosochlorid,

C^H^O-NOCI, Smp". 127 bis 128".

Mit verdünnter Salpetersäure liefert Anethol Anisaldehyd.

bei der Oxydation mit Chromsäure geht es in Anisaldehyd und

Anissäure, mit Kaliumpermanganat in p-Methoxyphcnylglyoxyl-

säure C
lt
rV(OCrl)

'

l -CO COOH l! (Smp. S9") über, deren Oxim
bei 145 bis 146" schmilzt.

Diu cli Einwirkung von Licht und Luft') vermindert sich

allmählich das Kristallisationsvermögen des Ancthols und

schließlich erstarrt es überhaupt nicht mehr. Gleichzeitig

es dickflüssiger und nimmt eine gelbliche Farbe sowie einen un-

angenehmen, bitteren Geschmack an, der, ebenso wie der Genich.

nicht mehr an Anis erinnert. Hand in Hand hiermit geht eine

Zunahme der Löslichkeit und eine Erhöhung des spezifischen

Gewichts, das größer als l n kann. Diese Erscheinung

ist auf die Bildung von Oxydations-' 1

)
(Anisaldehyd, Anissäi

') Hell u. v. Günthert, loum. f. prakt Chem. II. 52 (1895), I9&

') Hell u. Gürttner, Jouro. I prakt. Chem. II. öl (1895), 4^4; Hell

u. v. Günthert, loe. dt, 194.

) Varenne u. Godefroy, Compt. rend. 1
* » (1905), 5^1.

I

linlbiano u. Paolinl, Bert, Berichte »5 (1902), '

) Nach Grimaux vefl thol auch durch tiSn^eres Erhitzen

ttristalHsatkmsfähigkeit. Bull, Soc. chirn. III. l*i (1696), 778,

") Bericht von Schimmel $ Co. Oktober Ithil, 38.
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und anderen Produkten zurückzuführen, von denen de Varda 1

)

eine Photoanethol genannte Verbindung isolierte, die er für

ein polymores Ancthol hielt. Mach Hoc ring und Grälert)

trifft diese Annahme de Vardas nicht zu, das Photoancthol

ist vielmehr identisch mit Di-p-methoxystilben, einem Körper,

der sich durch große Unlöslichkeit auszeichnet und vielleicht

die Ursache ist, weshalb sich frisch dargestelltes Ancthol bisweilen

beim Stehen trübt

Di-p-methoxystilben bildet, aus Eisessig oder Benzol um-

kristallisiert, glänzende KristallblKttchen vom Smp. 214 bis 215",

die sowohl fest wie in Lösung eine blaue Huorescenz zeigen.

Wahrscheinlich bildet sich das Di-p-methoxystilben nicht direkt

aus Anethol, sondern aus dem intermediär entstehenden Anis-

aldehyd.

p-Hydrochinonäthyläther.

COM

HC

HC

CH

CH

COCH.

p-Hydrochinonätliyläther (p-Oxyphenetol), C8HMOt)
kommt in

geringer Menge im Sternantsöl vor. Er läßt sich synthetisch

darstellen durch Kochen von p-DiazophenetüiSUffat mit verdünnter

Schwefelsäure 1

) oder aus Hydrochinon durch Erhitzen mit Äthyl-

Jodid und Kaliumhydroxyd am Rückflußkühler 4

).

Das synthetische Produkt bildet dünne, atlasglänzende Blätt-

chen, die in heißem Wasser leicht löslich sind, bei 66" schmelzen

und bei 246 bis 247" sieden.

') Qtaz, Cham. ital. 'iJ (IS91), t83s Chem. Zentral bl. 1891, I. 788.

!to li (I90ft, 1204.

| i |< hui. ' prakt Cheni. II, 23 (1880), (62,

;

i Wie hei haus, BcrLlleridik 12(1879), 1501. An:n.- vgl, Hesse, Liebigs

Annalen «m (t880),

Gilcicm
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Thymohydrochinon.

CH,

C

HC

HOC

COH

CH

G

CH

HaC CHa

Das Vorkommen des Thymohydroehinons, Cj HJ4O4, be-

.inkt sich auf das Öl von Cä/lfttls qi/adrivaJvJs, das algeri

Penchelöl (?) und das Öl von Monarda fistuhsa. Künstlich erhält man

es durch Behandlung von Thymochinon mir schwefliger Säure 1

).

Thymohydrochinon bildet vierseitige, glänzende Prismen, die

nach Carstanjen 1

) bei 139,5", nach CiarniCHtfl und Silber")

bei 143" schmelzen und bei 290" sieden; es löst sich ziemlich

leicht in heißem Wasser, sehr schwer dagegen in kaltem. Durch

Oxydation entsteht Thymochinon.

Der Dimethyläther des Thymohydroehinons bildet den

Hauptbestandteil des ArnicawurzelÖls sowie des Ayapanaöls.

Er siedet bei 248 bis 250" und hat d,.,.. 0,998 ».

Allylbrenzcatechin,

COH

HC COH

HC CH

C a-|..CH:U1„

l

) Carstanjen, |oum. f. prakt Chem. II. tf (1871), 54
Ltti della Reale Accademia dei üncei Rendfconfl (5) M>, L (1900,96.

') Rcychlcr, Bull. Soc. ehim. IM. 7 il
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In einem javanischen Betelblätteröl wiesen Schimmel $ Co.')

Allylbrcnzcatecliin, CJi
]i;
C\, nach, ein Phenol, das man bisher

ter auf synthetisch *ge dargestellt, noch im Pflanzenreich

angetroffen hatte. Es findet sich in dem bei 137 bis 139" {4 mm)

siedenden Anteil der dem Betelöl durch Schütteln mit verdünnter

Natronlauge entzogenen Phenole und bildet, aus Benzol und

Petroläther gereinigt, lange, farblose, filzige Nadeln vom Sulp.

45 bis 49" und Sdp. 139 (4 mm;, Der Geruch ist ziemlich

schwach und erinnert entfernt an Kreosot In Wasser und

Alkohol ist es leicht löslich, die alkoholische Lösung wird durch

Eisen chlorte! tief grün gefärbt. Eine alkalische Lösimg des

Phenols Färbt sich sehrschnell dunkelrot. Die Dibenzoyl Verbindung

(nach Schotten Naumann dargestellt) schmilzt bei 71 bis 72",

die Dtacetylverbindung ist ein farbloses Öl vom Sdp» 229" (157"

bei 7 mm). Bei der Methyl ierung mit Dimcthylsulfat wird das

Phenol in Eugene- Imetliyläther übergeführt.

Betelphenol.

COCHg

Hl ^COH

HC*L ^ CH

II CH:Cri

Bctelphenol J

)
(Allylguajacol), C H,H„0,, ist bisher nur im

Betelöl gefunden worden, aus dem es sich, auf die für Phenole

übliche Weise, durch Ausschütteln mit Natronlauge isolieren

läßt. Es ist eine stark lichtbrechende Flüssigkeit mit folgenden

Eigenschaften

:

Sdp. 254 bis 255", 131 bis 133" (12 bis 13 mm), d1B . 1,067").

Sdp. 107 bis 109" (4 mm), d ]lV , 1,0690, n
flft0

.. 1,54134*).

') Bericht von Schimmel $ Co. Oktober 1407, (3.

|
Die von den Entdeckern Bctelphenol benannte Verbindung

später von anderer Seite mit dem wenig geschmackvollen Namen Chavibetol

bezeki
;

) Bertram u. Gildcmeister, Journ, f. prakt Giern, IL 39 I

') Befiehl von Schimmel ft Co. Oktober IWW, 13-
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Im Kältegemisch erstarrt es zu einer kristallinischen Masse.

ei -f- 8,5" schmilzt

Zum [Nachweis dient die bei 49 bis 50" schmelzende Benzoyl-

.indung. jctylverbindung schmilzt bei — 5"; Sdp. 275

bis 277"."

In alkoholischer Lösung gibt Betelphenol mit Eisenchtorid

eine intensiv blaugrüne Färbung,

Eugenol.

COM

ML

HC

cocn
:

CH

CCH,CH:CH,

Das dem Betelpheno! stellungsisomere Eugenol, C Jlt
H

kommt besonders in Myrtacecn und einigen Lauraceen vor. In

größter Menge ist es im Nelken- und Melkensticlöl enthalten,

finde! sich aber auch im Calmusöl, Galgantöl, Öl von Assrum
arihttum, A. BlameJ, japanischen Sternamsöl, KobuschiÖl,

Ylang-YlangÖl, Canangaöl aus gelben Blüten, Muskatm

Boldoblätteröl, ZEmtblättcröl, Zimtwurzclöl. Rindcnöl von Cinna-

momum pedatinervitun und C.
,

'jjattun, Seychellen-Zimt-

rindenöl, Öl der Blätter und des Stammes von Cinnamonium
Loureirii, Campheröl, Culilawanöl, Nclkcnzimtöl {?), Sassafn

Massoynndcnöl, Lorbcerblätteröl, Apopinöl, californischen Lor-

beeröl, Rosenöl, Öl von Geum urbanum , Cassieblütenöl.

Myrrhenöl, Cascarillöl, Wcißzimtöl, Pimentöl, Bayöl, Berra«

BaybccrcnÖl
,

japanischen Basilicumöl, Öl einer aus Mayottfl

stammenden Basilicum-Avi und Patchouliöl.

In den Pflanzen ist das Eugenol manchmal in Torrn eines

Glucosids enthalten» das dann eine fermentative Spaltung erleidet.

Es ist eine schwach gelblich gefärbte, mtensh nelkenartig

riechende und brennend schmeckende, optisch inaktive Flüssig-

keit mit folgenden Eigenschaften:
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Sdp. 2j2 (749,5 mm), 123" (12 bis 13 mm) 1

);

1,072, nD 1,5439 |.

Schimmel £j Co. beobachteten an technischen Präparaten

eigener Fabrikation

:

dia , 1,0713 bis 1,074, nliy 1,541 bis 1,542, löslich in 5 bis

6 VoL 50-, in 2 bis 3 Vol. 60- und in 1 bis 2 Vol. 70-prozen-

tigen Alkohols,

Eugenol gibt mit Eisenchlorid in alkoholischer Lösimg Blatt'

färbung und liefert bei der Oxydation (am besten als Essig

ester) Vanillin und Vamllinsäure, neben geringen Mengen Homo-

vanillinsäure.

Zur Charakterisierung eignet sich der mit Benzoylchlond

darstellbare ßenzoesäurcester vom Smp. 69 bis 70 L1

,
ferner

das Phenylurcthan, Smp. 95,5' :

), und das üiphenylurcthan.

Smp. 107 bis 108"). Von Bromderivaten verdienen das Dibromkl.

C lu H,., lir Og, Smp. 80", und das Tetrabromid vom Smp. 118

bis 119" erwähnt zu werden. Über quantitative Bestimmung von

Eugenol vgl im Kapitel „Die Prüfung der ätherischen Öle".

Eugenol wird sowohl in der Parfüm erie wie in der Pharmazie

gebraucht, die bei weitem größten Mengen werden aber zur

nillinfabrikalion verwendet.

Aceteugenol,

Neben Eugenol findet sich im Nelkenöl auch etwas Acet-

eugenol, CH
J
,COOC.H

: ,
CH.OCH,, nicht dagegen im Nelken-

stielöl. Für diese Verbindung, die vom Eugenol durch Behandeln

mit verdünnten Laugen in der Kälte befreit werden kann, und

die sich leicht durch Kochen von Eugenol mit dem gleichen Teil

Essigsäureanhydrid darstellen läßt, wurden folgende physikalische

Konstanten ermittelt:

Erdmann*); Smp. 29", Sdp. 281 bis 282" (752 mm), 145

bis 146° (8,5 mm), d
|:

. 1,0842 (unterkühlt).

') Er d mann, Joiirn, f. prallt. Giern. II. :*i> (1897), I
I

ac Bei B richte & (1890), 862.

) Sn.ipe, Bert. Berichte [8 (1885), 2432.

') Herzog, BcrL Berichte -i«> (J903

•) loum
I

Chem. II, ö« (1887), 147.
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Schimmel $ Co. 1

): Smp. 29", Sdp. 142 bis 143° (6 mm),

d lv , 1,087, n D3U . 1,52069,

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat werden Acethomo*

vanillinsäure, Acetvanillinsäure und Aeetvanillin erhalten.

Methyleugenol.

GOCH,

HC \cOCH
3

HC CH

C CH,,CH:C!!

Ein häufiger auftretender Begleiter des Eugene- Is ist dessen

hyläthcr, das Methyleugenol (Allylveratrol), C,
j

|-|
a

,
CX, das im

uironellöl, japanischen Calmusöi, Maticoöl {?), ßetelöl, canadischen

Schlangenwurzelöl, Haselwurzöl (?), Champacabtütenöt (?) r Para-

cotorindenöl, Rindenöl von Cinnainomutu pedat/nervium, Culi-

lawanöl, Lorheerblätteröl, californischen Lorbeeröl, Cassieblütcnöl,

Öl von Evodia simplex, Bayöl und im Pimentöl vorkommt.

Es besitzt einen an Eugenol erinnernden, aber schwächeren

Geruch, siedet bei 248 bis 249° (128 bis 129" bei II mm) ) und

hat d u . 1,041 und n„ 1,5373%

Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurde an technischen

Präparaten ermittelt;

d
lfi

. 1,04 bis 1,043, nmo 1,534 bis L540, löslich in 4 Vol. 60-

und in 1 bis 2 Vol, 70-prozentigen Alkohols,

Durch Kochen mit alkoholischem Kali entsteht Methyliso*

eugcnol. Mit Brom liefert Methyleugenol das in schönen Nadeln

kristallisierende Tnbrommethvleugenol C II Mr lüCII,). C.H^Br,

vom Smp. 78"'); durch Oxydation mit Kaliumpermanganat wird

es In die bei 179 bis ISO'"') schmelzende Dimethoxvbenzoe-

') Bericht von Schimmel £, Co. Oktober tim\
t 51, Amn.

| Bertram u. Gildemeister, [ourtL 1 pnkt Chem. II. 89 (1889), 35+.

i lykman, Berl. Berichte 23 (1990).

M Wassermann, Jahresber. d. Chem. 1379, 520; Bertram u. Glide-

rn eiste r, |oum. f. prakt Chem. IL 39 (1889), 354.

i Siehe dazu Wallach u. Rheindorff, Liebigs Annalen i2T1 08,92), 306.
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säure (Veratrumsäure) Übergeführt, die aber auch bei der Oxy-

dation des Mcthylisoeugcnols erhalten wird. Beide Verbindungen

sowie das bei 125" schmelzende Methyleugenolnitrit 1

)
sind zum

Machweis des Methyleugenols geeignet.

Isoeugenol.

COH

C CH:CHCrt,

Durch Erhitzen von Eugenol mit überschüssigem Kali in

Substanz-) oder m amylalkoliohscher Lösung 1

) oder durch Er-

hitzen von trocknem Eugenolkalium bei Luftabschluß auf

ca. 200"') entsteht das isomere tsocugenol, das auch im

Ylang-Ylangöl und Muskatnußöl als Bestandteil aufgefunden

wurde. Seine Konstanten werden folgendermaßen angegeben:

Sdp. 261" (nicht korr.)*), d IV 1,09, nD 1,5680");

Sdp. 111 bis 112" (3,5 mm), d,„ 1,087 bis 1,091, n,,,,, 1,570

bis 1,576, löslich in 5 bis 6 Vol. 50-prozentigen Alkohols 7
).

Isoeugcnol erstarrt im Kältegemisch zu strahlenförmig

gruppierten Mädeln, die sich bei Zimmertemperatur wieder ver-

flüssigen*).

Bei der Oxydation liefert es Vanillin und wird daher in aus-

gedehntem Maße technisch verarbeitet

Zum Machweis geeignete Derivate finde! man im Monobrorntso-

ci^enoldibromid, Smp. 138 bis 139", in der bei 79 bis SO"

schmelzenden Acetylverbindung, der bei 103 bis 104 • schmelzenden

') Wallach, LiöbigS Annalen 2?J (1892)j 3Ö7.

in hörn IL Frey, Berl. Berichte 2? (t894), 2455.

i
riemann, Berl. Berichte 24 (1891), 2870.

) D. R. P. 179<

R
) Tiemann, Berl. Berichte U (1891), 2872.

•i Eykmaß, Berl. berichte 23 (t89Q), 362.

:
) Beobachtung im Laboratorium von Schimmel ft Co.

riemann, Berl. Bericht« 24 (18911. 2B72.
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Bcnzoytverbindung und in dem Diphcnylurethan vom Smp. 112

bis 113". In alkoholischer Lösung gibt Isoeugenol mit Eisen-

Chlorid eine olivgrüne Färbung, während bei Eugenol Blau-

färbung eintritt

MetliylisoBugeno!.

GOCH,

HC

HC

COCH,

CH

CCHXHCH,
Methyl isoeugenol ist bisher nur im Öl von Asari/m arifoliam

aufgefunden worden. Künstlich wird es durch Methylieren von
Isoeugenol und durch Umlagern von Methyleugenol erhalten.

Von Eigenschaften werden angegeben

:

Sdp. 263" J

), d llv 1,064, nD 1,5720-).

Es gibt ein charakteristisches Dibromid, Smp. !0I bis 102",

und läßt sich zu Veratrurnsäure oxydieren.

SafroL

CO CH..

HC

HC

CO

CH

CCH, CH:CH,,

Das Safrol, C,J ! tildet den Hauptbestandteil des Sassa-
l'rasöles und ist in beträchtlicher Menge im Campherö], aus tfem

das in der Technik verwendete Safrol gewonnen wird, enthalten.

Außerdem ist es gefunden worden im Öl von Asaruni arifol/um,

A tifumei, amerikanischen Wurmsamenöl, japanischen Sternanisöl,

') Cfamlciai) u. Silber, Bert Berichte £8

i vkman, Berl. Berichte 28 (1890), 862.
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gewöhnlichen Sternanisol (Spuren), Apopiuöl, Ylang-Ylangöl (?),

Muskalnußöl , Zimtbläüeröl, Ztmtwurzelöl, Rindcnöl von Cintia-

momum Mercadoi, Pichurimbohnenöl (?), californischen Lorbeeröl

und Massoyrindenöl. Säfrol ist der Methylenäther des m-Allyl-

brenzeatechins.

Es ist eine farblose oder schwach gelbliche, optisch inaktive

Flüssigkeit, die beim Abkühlen zu einer Kristallmasse erstarr!

und im übrigen folgende Eigenschaften hat:

Erstp, etwa -f- 11°, Sdp. 91° (4 mm), 233" (759 mm),

cJ , - ,. 1,105 bis 1,107, nmr 1,536 bis 1,54t) 1
),

Eykman-) fand:

Smp. -f8", Sdp. 229 bis 231" (unkorr.). d
IiV

1,0960, dv,, 1,110,

n„ 1,5420.

Der vorsichtigen Oxydation mit Kaliumpermanganat unter-

worfen, bildet sich zunächst ein Glykol (Smp. S2 bis 83"), das

bei weiterer Oxydation in cr-Homopiperonylsäiire,

C„H
3
(OOCH,,)CK, COOH (Smp, 127 bis 128°),

übergeht; oxydiert man mit Chromsäuregemisch, so erhält man
Piperonal (Heliotropin), Smp. 37", und Pipcronylsäure,

OCH,) COOH (Smp. 228°).

Durch Reduktion mit Natrium in alkoholischer Lösung, sowie

mit Micke! im Wasserstoffstrom geben sowohl Safrol als auch

das isomere Isosarrol ein Dihydroprodukt C^H^O, (Sdp. i

und m-Propylplicnol (Sdp. 228°) *)<

Isosafrol.

CO CH,

HC CO

CH

CCHiCHCHL

') Beobachtungen Im LaJ cm Schimmel & Co.

dl des uav. chim. des P.-Ii. ! (t885fc 32-, Berl Berlcbto

(1890,

i Henrard, Chem Weekblad 4 (1907), 630; Chem. Zcntralbl. 1907,

;.
\
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Durch Kochen mit alkoholischem Kali geht Safrol in Iso-

safrol über.

Für diese Verbindung, die vielleicht im Ylang-Ylangöl vor-

kommt, wurden folgende Konstanten ermittelt:

d r,. 1,124 bis 1,129, nMt« 1,580');

Sdp. 253 bis 254 ,
a, 1,126°-).

Mit überschüssigem Brom liefert Isosafrol ein Pentabromid

vom Smp. 196,5 bis 197"'). Durch Oxydation mit Chromsäure

wird es in Piperonal (Heliotropin} übergeführt.

Hoering und Baum 4
) haben im technischen Isosafrol zwei

geometrisch-isomere Formen nachweisen können, die sie als '<-

und ^-Isosafrol bezeichnen und von denen letzteres weitaus über-

wiegt. Sie unterscheiden sich nur durch den Geruch und die

physikalischen Eigenschaften, die des u-lsosafrols liegen zwischen

denen des Safrols und ^-Isosafrols; in chemischer Beziehung

konnte zwischen den beiden Isoverbindungen kein Unterschied

festgestellt werden.

HC

H.COC

C CH;CH CH,

DasAsaron(4-Propcnyt-1,2 f
5-trimethoxybenzoi), C^H^CX, ist

Im Haselwurzol enthalten und auch im Calmusöl, Maticoöl und

im Öl von Asarum arifolium gefunden worden, aus denen es,

falls es in größeren Mengen vorhanden ist, beim längeren Stellen

auskristallisiert. Auch auf synthetischem Wege ist Asaron

dargestellt worden.

') Beobachtung im Laboratorium von Schimmel Q Co.

kman, Bert, Berichte 38 US
') Hoering, Bert Berichte SS (1905), 3466? 40 (1907), HOL

rl, berichte 12 (190% 3076.
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Die in reinem Zustande geruch* und geschmacklose Ver-

bindung besitzt folgende Eigenschaften:

Smp. 61" O. d„. 1,091. n„ 1,5719*).

Durch ßromieren liefert es ein gut kristallisierendes Dibro-

mid, C,oH
](1
Bn.O,., Smp. 86", das beim Behandeln mit Natrium-

methylat in der kälte in die bei 77,5" schmelzende Verbindung

QH "(OCII,), CH(OCH,)CHBrCH
;t

übergeht.

Durch Oxydation mit Chromsäure entsteht aus Asaron

Asarylaldehyd, C^H^O^ Smp. 114°, der auch bei der Oxydation

mit Permanganat neben Asaronsäure (Trimethoxybenzoesäure,

QH^OCH^COOH, Smp, 144
°)

gebildet wird.

Elemicin.

GOCH,

IIXOC COCH,

HC 1 cm

CCHvCH:CH,

Elemicin (4-Allyl-l ,2,6-trimethoxybcnzol), C,, H^Oai bUdti

Hauptbestandteil des Manila-Elcmiöls, in dem es von Semmlcr '),

der ihm auch den Namen gegeben hat, entdeckt wurde. Die Ver-

bindung findet sich in den von 277 bis 280° siedenden Fraktionen

des Elcmiöls '). Um d lemtein zu gewinnen, wird die Fraktion

mit Ameisensäure '^Stunde am Rückllußkiihler gekocht, wobei,

wie Sem ml er durch Versuche mit Anethol und Safrol feststellte,

die AllylVerbindungen unangegriffen bleiben, während Propenyl-

indungen zerstört werden. Ein auf diese Weise gereinigtes

Elemicin zeigte folgende Eigenschaften

:

Sdp. 144 bis 147", d
atf

. 1,063, nD 1 t
52S4S.

!

) Li att ermann u. Eggers
f
Berl. Berichte -lt <1«99), 290.

> Eykman, ibidem 23 (1890), BÖS.

Bert, Berichte II (NOS), 1768, 1
L>I8, 2183, 2556,

i Hl cht von Schimmel $ Co. Oktober 18Ö1J, 95*, April HM IT, 30

Okiober MOS, 39.
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Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Acetonlösung

entsteht Trimcthylgnllussäure, C,„

H

13Oö , Smp. 169", Sdp. 225

bis 227".

Durch Erhitzen des Elemicins mit Natrium oder durch

Kochen mit alkoholischem Kali entsteht das mit Asaron stellungs-

losere Isoelemicin, 4-Propenyi-1,2,6-trimetlioxybciizol, ein

Körper mit Folgenden Eigenschaften:

Sdp, 153 bis 156- (10 mm). d„ 1,073, nD 1,54679.

Dieses Isoelemicin ist charakterisiert durch ein bei 88 bis 89"

schmelzendes Dibro-mid. Bei der Oxydation mit Permanganat

entsteht dieselbe Trimethylgallussäurc wie beim Elcmicin.

Myristicin.

CO CH,

HXOC CO

HC CH

CCK, CH:CH,

Myristicin (4- Allyl-fr-mcthoxy- 1,2-methylendioxybenzo!) 1

),

Cj^j.jO,, ist bis jctzi nur im Muskat' und Macisöl sowie im

französischen Petcrsilicnöl aufgefunden worden. Zu seiner Cha-

rakterisierung können Folgende Angaben dienen:

Sdp, 171 bis 173" (40 mm), ü'Z 1,1437, n,..,,,. 1,54032,

Sdp. 149,5" (15 mm), d10 , 1,1425 ).

Myristicin wird auch im Kältegemisch nicht Fest, Durch

Bronzieren entsteht Dibrommyristicindibromid,

CJlr, (CJ1,Br,)(OCH
;1
)(Ü CM), Smp. I3G

durch Oxydation Myristicinaldehyd und Myristicinsaurc (s. u,)<

') Nicht zu verwechseln mit dem „Myristicin" genannten Stearopten von

John und von Mulde r, da lefl luskristallisiert und,

wie riückiger [Pharmaceutical Journal lli. •> (1874), 13fr] nach

iure besteht.

wer u. Salway, Jotini, ehem. Soc. !H (1907), 2054.

I
I tioms-, Uerl, Berichte 86 (1903>, 3447.
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Beim Kochen von Myristicin mit alkoholischem K

heim Behandeln mit Natrium lagert sieb die Allylgruppe in die

Propenylgruppe um und es entsteht das Feste Isomyristicin,

für das Power und Salway 1

) nachstehende Konstanten angeben:

Smp. 44", Sdp. 166° (18 mm). n IM ,,, 1,56551 ').

arakteristische Derivate sind ein Dibromid vom Smp. 109"

und das Dibromisomyristicindibromid vom Smp. 156". Wie aus

iciii, entstehen auch aus dem Isomeren bei der Oxydation

mit Permanganat Myristicinaldehyd, Smp, 130", und Myristicin-

säure, Smp. 210

Beide Phenoläther geben auch Additionsprodukte mit salpe-

triger Säure, von denen sich eine Reihe von Derivaten ableitet.

Als Derivate eines vierwertigen ungesättigten Phenols er-

inen die isomeren Apiole C„H C.
l

H-
l
-(0,CH.) (OCH.,)., die

nach ihrem Vorkommen als Apiol und als Dillapiol unterschieden

werden sowie das Allyltctramcthoxybenzol.

CO CM,

H..COC

HC

CO

COCH.

C-CM,Cl-hCll.,

Apiol (4 - Allyl - 3,6 - dimethoxy -1,2- methylendloxybenzol),

Cj.H^O,, ist im Petersiläensamenöl und dem Öle aus vene-

rischem Campherholz enthalten und scheidet sich daraus heim

Abkühlen als feste Masse ab. Das Vorkommen im Maticoöl ist

noch zweifelhaft. Mit der Untersuchung des Apiöls haben sich

ii las v. Ci erteilten-), Ginsberg "), Giamiclan und

Silber 1

), sowie Thoms) beschäftigt. Von Ciamician und

:wer u. Salway, |oufti. ehem. Soc, 9ü (t907), !

?6), 258, I
I

21 (1888), 1192, 2514; 23 (ISQ0>, 323.

•) Ibidem *l (1888), 913, Ui2!
;
23 (188$). 2481 1 33 [I890J, 22 I

j Ibidem M (1903), 1714.
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Silber wurde die recht komplizierte Konstitution dieses Körpers

Fast vollständig aufgeklärt, aber erst Thoms ist es gelungen,

die Frage endgilttg dahin zu entscheiden, daß der Verbindung

die oben angegebene Formel zukommt,

Apiol bildet lange» farblose Nadeln von schwachem Petersilien-

geruch und folgenden Konstanten:

Smp. 30 *, Sdp. 294". (gew. Druck), 179" (33 bis 34 mm) 1
);

d ir 1,176, nD 1,5380*).

Sdp. 296 bis 299° (755 mm, Quecksilberfaden ganz im

Dampf), d JV 1,1788 (im übcrschmolzcncn Zustand bestimmt)'*).

Apiol ist fast unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther

und Fetten Ölen. Mit Brom vereinigt es sich zu Tribromapiol,

C
rt
Br(0

Ä
CH._.){OCH Ä )s C H>,, Smp. 88 bis 89".

Die Oxydation führt zu Apiolaldehyd und Apiolsäure (s. U.).

Das durch Umlagerung mittels alkoholischen Kalis erhaltene

Isomere, das Isoapiol, bildet monoklinc, bei 55 bis 56" schmel-

zende Kristalle, Es sind 3 Bromderivate bekannt, ein Mono-

bromid vom Smp. "1", ein Dibromid, Smp. 75", und ein Tribromid,

Smp, 120".

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht aus dem

Isoapiol, wie aus dem Apiol, Apiolaldehyd, C |M H HlO a ,
Smp. 102",

und Apiolsäure, C ,,, H ,„0,^ Smp. 175". Beide Phenoläther ver-

binden sich auch mit salpetriger Säure.

Oillapiol.

CO Cll

H
:t
COC

HXOC

CO

CH

CCH, CH:CH
3

üillapiol kommt im Maticoöl, ostindischen, japanischen und

spanischen Dillöl, sowie im Seefenchelöl vor. Es bildet eine

n Ciamician u. Silber, BerJ. Berichte 21 (1888), r

J
> IZykman, Ibidem 28 (1890), 8fii

Beobachtung im Laboratorium von Schimmel £< Co.
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dicke, ölige Flüssigkeit, die unter gewöhnlichem Druck bei 285",

bei 11 mm Druck bei 162"' siedet'). Die Konstitution der Ver-

bindung kommt durch die oben angegebene Formet zum Aus-

druck, deren Richtigkeit von Thoms-) bewiesen wurde.

Durch Einwirkung von überschüssigem lirorn auf Dillapiol

entsteht ein in farblosen Prismen kristallisierender» bei 110"

schmelzender Körper, C^H^ßr.O,, das Dibromid des Monobrom-

Das durch Umlagern ng erhältliche Dillisoapiol ist fest

und bildet monokline, bei 44" schmelzende Kristalle. Sein

Siedepunkt wurde ZU 296" ermittelt, Schmelzpunkt des Tribro-

mids 115°. Durch Oxydation mit alkalischer Pcrmanganatlösung

entstehen Dillapiolaldehyd, C
lfl

I
I

,
.0 ., Smp. 75°, und Dillapiolsäure,

C, ll |M 0, ;l Smp. 151 bis 152", Ob das Dillisoapiol gleichfalls in

der Natur vorkommt, ist noch nicht sicher nachgewiesen.

Allylietramethoxybenzol.

COCH,

HXOC COCH,

HC COCH,

C CH, CH:CH,

Aus einem französischen Pctersilicnsamenöl isolierte Thoms 4
)

einen Körper Clf H,8 Ö* den er als einen nach der obigen Formel

zusammengesetzten Phenoläther erkannte, und für den er folgende

Konstanten angibt:

Smp. 25", d,
r,

1.087, n,.,,, 1,51462

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht in guter

Ausbeute Tetramethoxybenzoesäure, C
ll
H(OCH.

4

),COOH, eine

in langen Mädeln kristallisierende Verbindung vom Smp. S7" ').

') Ciamician u. Silber, Berl. Berichte §» (IS9b), 1800.

\ Arch. der Pharm. 842 (t*U), 344.

i C i.iink lan u. Silber, loc. dt
*> Berl. Berichte 41 (1908}, 27«.

Blgnaml u. Testen!, Qazz. dtfrn. iial. 80 (19001, I. 240; Berlchl

von Schimmel fi» Co. Oktober 1900, 50,
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Zum Schluß seien einige Verbindungen besprochen, denen

gleichzeitig die Eigenschaften eines Phenols und eines Ketons

zukommen. Es sind dies Diosphenol und Phloracctophcnon-

dilti ethyläther.

Diosphenol.

?>

COH

CO

Cri-CH<CM

Diosphenol (ßuecocampher), C ro r1 llj0.j 1 ist ein Bestandteil

des Buccoblätteröls, der darin zuerst von Fluckiger 1

)
beobachtet

worden ist. Es ist seitdem wiederholt Gegenstand der Unter-

suchung gewesen. Seine chemische Konstitution wurde von

Sem ml er und Mc. Kenzic-) aufgeklärt. Danach ist es ein

cyclisch-hydriertcs Ketophcnol von der obigen Formel.

Der Gehalt der Buecoöle an Diosphenol wechselt mit der

Stammpflanze; aus manchen Ölen scheidet es sich schon hei

gewöhnlicher Temperatur kristallinisch ab t während andere nur

, in wenig von diesem Phenol enthalten. Man gewinnt es aus

den Ölen entweder durch Ausfrieren oder durch Ausschütteln

mit verdünnter Lauge; im letzteren Falle ist zu beachten, daß

das Diosphenol beim Ausäthem der alkalischen Lösung zum Teil

in den Äther übergebt

Synthetisch gewinnt man das Diosphenol durch Oxydation

von Oxymcthylcn-mcnthon, Cu M,,0,
(
wobei ein Üikeron C JM

H
1M 0.,

entsteht, das durch Säuren oder Alkalien zu Diosphenol invei

wird
- ;

).

Diosphenol hat einen eigenartigen, minzigen Geruch und

bildet optisch inaktive, monokjine Kristalle vom Srnp. S3". Bei

') PharmaceutiCal Journal Hl. H tlöfiO), 174, 219.

.1. Berichte :fcl (I^Üfr), 1158*

..MKiiici ii, ,\ic. Kanzle, Ibidem ilo^
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10 mm siedet es zwischen 109 und I10'\ bei Atmosphärendruck

unter teilweiser Zersetzung bei 232", Mit Eiscnchlorid gibt es

eine dunkelgrüne Farbreaktion.

Diosphenol reagiert mit Essigsäureanhydrid und mit Benzoyl-

chlorid unter Bildung der betreffenden Ester, ferner liefert es mit

Carbanil ein bei 41 " schmelzendes Phenylurethan, Pic Kcton-

gruppc zeigt wegen der benachbarten Hydroxylgruppe nur geringe

Reaktionsfähigkeit, doch ist ein Oxitn bekannt, dessen Schmelz-

punkt von Kondakow und ßjalohrzeski 1

) zu 156'\ von

Sc mm 1er und Mc. Kenzie (toc. cit.) zu 125° angegeben wird.

Durch Reduktion mit Natriumamalgam In alkalischer Lösung

entstein der bei 1 59" schmelzende DiolalkoholC,,,! 1^0. -). Reduktion

mittels Natrium und Alkohol führt neben i-Menthol zu einem

Glykol C^H^.CX, das bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat

in i IsopropylV-methyladipinsäure, Smp. 104", übergeht ).

Charakteristisch für Diosphenol ist seine leichte Oxydier-

barkeit, worauf auch zurückzuführen ist, daß es Pehliiigsche

Lösung, sowie ammoniakalische Siberlösung reduziert.

Bei der Oxydation mit Ozon erhielten Sem m ler und Mc.

Kenzie (loc. cit.) ff-lsopropyl-;'-acetyl-n-buttersaure, Smp. 41",

wahrend mit Kaliumpermanganat eine bei 104 bis 105" schmel-

zende Ketosäure C
1(I
H

r
,
0.

t
gewonnen wird, die aus einer inter-

mediär gebildeten Säure C„,H
|(,04

durch Wasserabspaltung ent-

steht; sie liefert ein bei 182" schmelzendes Monoxim.

im Erhitzen von Diosphenol mit konzentrierter Salzsäure

im Einschmclzrohr auf ca. 150 bis ISO" entsteht quantii

Thymol neben wenig Carvacrol.

Erhitzen mit alkoholischem Kali im Einschmelzrohr auf

150 bis 160° liefert eine Alkoholsätuc C,aHwOg ; sie läßt sich

gut aus Wasser Umkristallisieren und bildet Nadeln vom Smp. L1
1 .

Diosphenol ist leicht an seinen Eigenschaften zu erkennen.

Zu seinem Machweis kann man auch sein Verhalten gegen

Fehlingsclie Lösung und ammoniakalische Silberlösung heran-

ziehen. Von Derivaten konnten hierfür das Phenylurethan und

die eben erwähnte Alkoholsäure in Frage kommen.

') Journ. f. prabt Ctaem. II. W (189

himoyama, \-<J\ cter Pharm. --< (IS 8

) Kondakow u. Bacbtschiew, foirrn, i. pn (1901),

i-i, Semml er u, Mc Kenzie, Bert Berichte an )i*w( II

chen Öle, 33
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Phloracetophenondimethyläther.

CH

H a
COC

HC

COH

C CO CH
:t

GOCH.

An dieser Stelle kann kurz der Phloracetophenondimethyl-

äther, der neuerdings von Jonas 1

)
im Öl von Blumea haisami-

gefunden wurde, besprochen werden. Die Verbindung laßt

sich aus dem Öl durch Natronlauge ausschütteln und fällt

der alkalischen Lösung auf Säurezusatz als fester, gelblicher

Körper aus, der nach wiederholtem Umkristallisieren aus Benzol

oder Petroläther farblos erhalten wird und bei 82 bis. 83° schmilzt.

Phloracetophenondimethyläther ist schon früher von Fri

länderund Schnell'2
) auf synthetischem Wege erhalten und später

von v. Kostanecki und Tarn bor") genauer studiert worden.

Von Derivaten sind bekannt das Oxim, Smp. 108 bis 1
10

',
die

Acctylverbindung. Smp. 106 bis 107", der Methyläther, Smp. 103*,

und ein gelbes kristallinisches Monobromid vom Smp. 187".

Durch Kondensation mit Benzaldehyd entsteht das 2-Ox\

dimethoxychalkon (Smp. 91 bis 92").

(
i-Naphtholäther\

CH CH

HC E GOCH
a

HC\/ cv CH

CH CH
und

*) Bericht von Schimmel $ Co. April 1 !:>!, 130.

» Bert. Berichte 80 (is«7), 2152.

\ Ibidem BS (1899),
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CH CH

515

C0Ca
H5

CH

Zwei zum Parfümieren billiger Haus- und Toilettesc

viel gebrauchte Produkte sind der Methyl- und der Äthyl-

äther des tf-Naphthols, die beide unter dem Namen Nerolin

im Handel sind, bisweilen auch als Nerolin, altes Produkt, oder

|ara-Jara (Methyläther) und Nerolin, neues Produkt, oder

Bromelia (Äthyläther) unterschieden werden. Darstellen lassen

sieh die beiden Äther, die bisher noch nicht in der Natur an-

getroffen worden sind, durch mehrstündiges Digerieren von

/'Naphtholkalium mit dem entsprechenden Halogenalkyl in methyl-

oder äthylalkoholischer Lösung 1

). Nach einer anderen Methode -)

wird ein Gemisch von 1 Teil .V-Naphthol, 3 Teilen Methyl- oder

Äthylalkohol und 1 Teil Salzsäure längere Zeit im Autoklaven auf

150" erhitzt. Einfacher ist eine ursprünglich von Henriques

für die Darstellung von «-Naphtholäthyläthcr benutzte Methode,

die sich nach Gattermann 1

) auch sehr gut zur Herstellung

von .f-Naphtholäthern eignet und darin besteht, daß man i-Naphthol

mit dem betreffenden Alkohol und konzentrierter Schwefel-

säure am Rückfkißkiihlcr auf 125 bis 140" erwärmt, bei

dem Methyläther am besten unter geringem Druck.

Beide Äther bestehen aus farblosen Kristalfblättchcn, die

sich in Methyl- und Äthylalkohol verhältnismäßig schwer, m den

übrigen organischen Lösungsmitteln aber leicht losen. Der Geruch

beider Äther ist stark und anhaftend, der des Äthyläthers ist

schwächer und bedeutend feiner als der des Methyläthers, In

größerer Verdünnung riechen sie ähnlich wie Orangenhl ütenöl,

für das sie einen, wenn auch nicht vollgültigen, so doch billigen

Ersatz abgeben. Der Geruch des Äthyläthers wird auch nicht

ganz treffend als ananasartig bezeichnet, worauf der Für dieses

') Schaeffer, Liebiga Annalen 158 (186^, 28d.

-) Liebetmann u. Hagen, Bert. Berichte 15 <1S82», 1428.

) Uebigs Annalen 2*4 (188S>, 72.

33*
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Produkt manchmal gebrauchte Marne Bromelia zurückzuführen

sein dürfte.

Von Konstanten findet man in der Literatur für f-Naphthol-

methyfäther:

Smp. 72" l

); Smp. 70", Sdp. 274"
) ;

für ;j-Maphtholäthyläther:

Smp. 37 0a), Sdp. 274 bis 275"'), 282" (korr.), d in 1,0547,

1„ 1,051').

Säuren.

Das bei der Darstellung der ätherischen Öle durch Destillation

mit Wasserdampf gewonnene wäßrige Destillat enthält zuweilen

freie Fettsäuren, wie Essig-, Propion-, Butter- oder liaklriansäure,

die, ebenso wie Methyl- und Äthylalkohol, wo hl Zersetzungsprodukte

von Estern sind, die in den der Destillation unterworfenen

Pflanzentcilen enthalten waren. Da die niedrigen Glieder der

Fettsäuren in den Destillationswässern gelöst bleiben, werden

sie leicht übersehen. Unter Umständen sind die Mengen nicht

unerheblich wie i. B. aus einer Destillation von Bärenklausamen

hervorgeht» wobei aus 40 kg. Samen 120 g Öl und aus dem
Destillationswasser über 30 g Essigsäure gewonnen wurden").

Obgleich die Menge der Säuren in den ätherischen Ölen

prozentual sehr zurücktritt, sind doch einige bekannt, die haupt-

sächlich aus Säuren zusammengesetzt sind, wie beispielsweise

das etwa 85 Mvristinsäure enthaltende Irisöl, das Öl von

Polygonum Persicüiia, das /um größten Teile aus einem Gen i

von flüchtigen Fettsäuren besteht 7
), das mexikanische Baldrianöl,

bei dem 89°/« Baldriansaure ermittelt wurden"), und das Öl aus

SdeJ, Uettgs Annalen 217 (1883), 43*

-) M.ulIilmm, Gazz. chini. ital, 1» (1879), 544i |ahresbcr. d. Clicm.

1*71», 543.

i Orndorfi u. Kortright, Arneric. ehem. foum 13 (169t)i
4
) Liebermann u, Hagen, Beil Berichte U

B
) p^rkin, [ourn. ehem. See. Bfl (1S96), I

rt

) Zincke, UebigS Annalen •

,
21.

7
) Horst, Chem. Zig, 25 (1901), 1055,

^ Bericht von Schimmel § Co. April Wtt«, 4-S,
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den Früchten von Morinda atrifoffä, dessen Säuregehalt 90%
beträgt ').

In der hier folgenden Zusammenstellung der verschiedenen

Säuren ist nicht berücksichtigt, ob sie in freiem Zustande oder ge-

bunden im Öle vorhanden sind, erstens weil meistens die genauen

Angaben darüber fehlen, zweitens weil man wohl in der Mehr-

zahl der Fälle annehmen darf, daß die Anwesenheit von freier Säure

auf Zersetzung während der Destillation zurückzuführen ist.

Man erhält die Säuren in Form ihrer Salze, wenn die betreffenden

Öle verseift werden.

Ameisensäure» H -CO OH, ist nachgewiesen worden im

Terpentinöl (*), Thujaöl, Ccylon-Cardamomcnöl, Ylang-Ylangöl,

Muskat nußöl, califomischen Lorbceröl, Öl aus den Früchten von

Pittosporum undulatum, Myrrhenöl, Möhrenöi, Öl aus dem Holz

von Goupia tomentosa, amerikanischen Polciöl, lialdrianöl, Edcl-

scbafgarbenöl und im Destillationswasser der Öle von Pinus

Sabfma/Jä, Eucalyptus Gfobuius. Aethusa Cynapium, Micromeria

Chcwiissonis, Uppia scaberrima und Arnica montana,

Sie ist durch eine große Reduktionsfähigkeit ausgezeichnet.

Um sie nachzuweisen erwärmt man ihre mit Alkali neutralisierte

Lösung mit Quecksilberchlorid, wobei ein [Niederschlag von

Quecksilberehlorür und Quecksilber entsteht. Das Silbersalz

entsteht, wenn man eine Lösung eines Formiates mit SÜbernitrai

versetzt, es zersetzt sich jedoch beim Kochen mit Wasser,

(Unterschied von Essigsäure.)

Essigsäure, CH,-COOH, wird am häufigsten in den äthe-

rischen Ölen angetroffen ; es müßten fast alle genannt werden, wollte

man sie hier aufzählen, Ihre Ester sind meist durch einen be-

sonders angenehmen Geruch ausgezeichnet und finden deswegen

vielfache Verwendung in der Parfümeric, so vor allem Linalyl-

und Geranylacctat. Einige Öle bestehen zu einem erheblichen

1 eile aus Lssigsäureestern, wie beispielsweise Lavendelöl, Her-

gamottöl, Pctitgrainöl, sibirisches Fichtennadclöl u. a.

Um Essigsäure nachzuweisen, versetzt man die neutralisierte

wäßrige Lösung mit Silbernitrat und analysiert das aus Wasser

i van Romburgh, Koninldijke Akademie van Wetenschappcn iu

istorctaa UW9, 17; Bericht von Schimmel $ Co, Oktober ISO», 7S,
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umkristatlisicrte Silbersalz. Dieses Verfahren eignet sich über-

haupt gut zum [Nachweis der meisten Fettsäuren.

Von den übrigen Fettsäuren sind die folgenden in ätherischen

Ölen aufgefunden worden:

Propionsäure, C, Fl, CO OH, im Kamillenöl, Wurmfarnöl (?),

Pastinaköl und Lavendciöl.

it Buttersäure, G,H
T
-COOH, im Wurmfarnöl, Knöterichöl,

Muskatnußöl, Öl von Eucalyptus Globulus, Niaouliöl, Hunds*

petcrsilienöl, Rärenklauöl, Öl von Herne/cum gigantei

Lavendciöl, Ratdrianöl, amerikanischen Polciöl und im Destillations-

wasser von Lippia scabvrrima und Mlcromeria Chamissonis.

Isobuttersäure im lorbeci blätteröl, Ceyton-Zi mtö! (?), Möhren-

öl (?), Spanisch Hopfcnol (?), Arnikawurzelöl und Römisch

Kamillenöl.

lsovaleriansäure (Isopropylcssigsäure), C,H
1(
CQOH, im

Wurmfarnöl (?), Cypressenöl, CitronellÖl, Lorbeerblättcröl, Öl aus

den Früchten von Pittosporum undulalum, Geraniurnöl (?), Mia-

ouliöh Öl von Eucalyptus goniocaiyx, E. pa/udosa und E. saligiu,

Sencgawurzelöl, Öl aus dem Holz von Qoapia tomentosa,

Lavcndelöl (?), amerikanischen Pfefferminzöl, Baldrianöl, mexi-

kanischen BaldrianÖl, Kcssowurzelöl und WermutöK

Methytäthy(essigsaure im Champacaöl, Angctikawurzelöl

und KafFeeöl.

Capronsäure, C,H n COOH, im VVurmfarnöl (?), Öl vonfttm'-

perus phoenicea, LemongrasÖl, Palmarosaöt, Lorbeerblättcröl (%
Bärenklauöl, Pastinaköl, Öl aus dem Holz von Coupia tomen-

tosa, Lavendciöl und Öl aus den Früchten von Norinda citri-

htm.

Isoheptylsäure, C,.,H,., CO OH, im amerikanischen PoieiöL

Caprylsäure, CM ]:,

-COOI I, im Wurmsamenül (?), Muskat*

riiißöl, Campheröl, süßen Pomeranzenschalenöt, amerikanischen

Poleiöl, Öl aus den Früchten von Morinda citriiolia und Öl von

Artemisia Herba-alba.

Caprinsäure, C,H 5II
COOH, Mädeln vom Smp, 31", im Lemon-

grasöl, Kobuschiöl, Bärenktauöl, amerikanischen PoleiÖI, Kamillenöl

und Öl von Artemisia fierba-aiba.
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Laurinsäure, C M H,.
a COOH, Nadeln vom Smp. 43,6", ini

Lorbecrbeerenöl, PichurimbohiienÖl, Öl von Psotalea bittimino-

), Öl aus dem holz von Goupia tomentosa und BärenklauöL

Myristtnsäure, C
1:

. H
27 CO OH, Kristaltblättchen vom Smp,

53,8°, im Muskatnußöl, öl von Blumea balsamifem (?) und im

Iriswurzelöl

Palmitinsäure! C
i:
,H.M COOH, Kristallschuppen vom Smp.

im kanadischen Schlangenvnirzelöl, japanischen Sternanisöl,

Myrrhenöl, Cascarillöl, MoschuskörnerÖl (?), Öl aus den Früch

von Pittosporum undulatutn, Pimentöl, Öl der Samen von

Monodora grandiflora , Scllericsamenöl, Petersiliensamcnöl,

löhrenöl, Öl von Micron hamissonis, Öl aus den Stengeln

und Blättern von Tagetes pattila, Eberwurzöl, Arnikablütenöl,

Wermutöl und Öl von Blumea haisam iicra (?)

Stearinsäure, C
IT
H

:t , COOH, Blättchen vom Smp. 69,2'\

im Cascarillöl.

Ungesättigte Säuren sind nur selten beobachtet worden.

Es kommen vor:

Methacrylsäure, CH,:C(CH,)COÖH, lange Prismen vom

Smp. 15 bis 16", Sdp. 160,5", wahrscheinlich im Römisch

Kamillenöl.

Angelikasälire, CH
:t

- CH:C(CH)
:l
COOH

t
Smp. 45 bis 45,5",

Sdp. 185 °, im Destillationswasser des Angel ikawurzelols und im

Römisch Kamitlenöl.

Tiglinsäure, CH , • CH : C (CH.) CO OH, Smp. 64,5 \ Sdp. 198,5°,

im Geraniumöj und

Ölsäure, CJ l
];
CH:CH(CI I ,) ;

COOH. Nadeln vom Smp,

14", Sdp. 223" {10 mm), im Irisöl und Kobusd

Von Oxy säuren sind nachgewiesen worden:

Oxymyristinsäure, C^H^O», perlmuttcrglänzende Blätt-

chen vom Smp- 51°, im Sahadillsamenöl und Angelikasamenöl.

Oxypentadecylsäure, C,ll O,, Nädelchen vom Smp. S4'\

im Angclikawurzclöl und vielleicht im japanischen Angelika«)] und

Nur ein einziges Mal hat man eine zw e basische Säure als

natürlichen Bestandteil eines ätherischen Öles gefunden, nämlich

Bernsteinsäure, COOH CH.CH, COOH, im Öl aus dem

Holz von Goupia tomentosa.
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Von aliphatischen Säuren bleibt noch zu erwähnen die

Citroiiellsäure, C„H
l7
-COOH f Sdp. 257'; I && (5 mm),

die im Öl von Barosma pulchellum vorkommt.

Teresantalsäure, eine hydricrt-cyclischc Säure, C^H,
Smp. 157",

I^Ij,
— 7Ö"24' (in 25-prozentiger Lösung) kommt im

Sandclholzöl vor.

Von aromatischen Säuren sind zu nennen:

Benzoesäure, C,, 11 , CO OH, glänzende Blätterten vom Smp.
121,4", Sdp hei 760 mm, ist im Vctiveröl, Tuberosen-

blütcnöl, Hyazinthenöl, Charnpacaöl, Ylang-Ylangöl, Zimtblätteröl,

WildkirschenrindenÖl, Neroliöl, Tolubalsamol und Nelkenöl ge-

funden worden.

Phenylesstgsäure, C„H- CK, COÖH, dünne Blättchen vom

Smp, 76,5", Sdp. 265,5"', kommt im Neroliöl vor.

Zimtsäure, C.JL.CHrCH COOH, Smp. 133", Sdp. 300",

findet sich im Alpiniaöl. Kacmpfcriaöl. Xanthorrhoeaharzöl,

Storaxöl, amerikanischen Storaxöl, Cassiaöl und Wartaraol.

Salicylsäure, CM, Oli-COOH, Smp. 155 bis 157", ist als

Methylester außerordentlich verbreitet (s. S. 523), ist aber

außerdem noch im Spicewoodoil, Ylang-Ylangöl, Ol von Pitto-

sporum unduLituin und im amerikanischen Poleiöl nachgewiesen

worden.

Anissäure, p-Metfioxybenzoesäurc, CJI, GOCH, COOH,
Smp. 184", finde! .sich in der Tahiti-Vanille und ist in allen Ölen

anzutreffen, die, wie Anisöl, viel Ancthol enthalten, aus dem sie

durch Oxydation entstellt

VeratrumsMure, (CHy O), QH, COOH - H,0, Smp. 179,5

bis 181", ist im Sabadillsamcnöl gefunden worden.

Methyi'p-cumarsäure, p-Methoxyzimtsäure,

CM C,H
4
CH:CH'C00H,

Smp. 171", kommt im Kaempferiaöl vor.

Ester.

Ester finden sich in fast allen ätherischen Ölen, für deren

Geruch sie sogar oft von wesentlicher Bedeutung sind; auch

in der Parfümerie spielen sie wegen ihres meist angenehmen

Aromas eine große Rolle. Als Beispiele besonders esterrei
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Öle seien Bergamottöl, Lavcndeiöl, Geraniumöl, sibirisches

Fichtennadelöl und Römisch Kamillcuöl genannt; vereinzelt be-

stehen die Öle auch fast nur aus Estern, wie z, B. die unter

dem Namen Wintergrünol bekannten Destillate von Gäultheria

procumbens und Betula hnt.i, die etwa 99a/o Methylsalicylat

enthalten. Der Nachweis der Ester ist mit Ausnahme derjenigen,

die bei gewöhnlicher Temperatur fest sind und sich deshalb

ohne Schwierigkeit isolieren lassen, nicht immer leicht. Charakter-

istische Derivate, wie sie Für Alkohole, Ketone und Kohlenwasser-

stoffe bekannt sind, gibt es hier nur ausnahmsweise, sodaß man
auf die fraktionierte Destillation und Charakterisierung der Ver-

seifungsproduktc angewiesen ist. Dazu kommt, daß die Siede-

temperaturen von verschieden zusammengesetzten Estern oft sehr

nahe beieinander liegen, sodaß eine Trennung durch Fraktionieren

nicht möglich ist. Eine weitere Schwierigkeit ist die, daß sich

viele Ester bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck zer-

setzen, einige sogar schon bei vermindertem Druck,

Synthetisch sind sie fast immer leicht zugänglich. Eine sehr

gebräuchliche Methode besteht darin, daß man in die eventuell

mit einem geeigneten Lösungsmitte! verdünnte Mischung

Komponenten trocknen Chlorwasserstoff einleitet. In vielen

Fällen ist dieses Verfahren aber wegen der Empfindlichkeit

mancher Säuren und Alkohole gegen Chlorwasserstoff nicht an-

wendbar. Man kann dann dadurch zum Ziel kommen, daß man
(odalkyl auf das Silbersalz der Säure einwirken läßt, oder daß

man von den Alkohol aten ausgeht und diese mit den Anhydriden

oder Chloriden der Säuren umsetzt. Oft genügt auch schon

einfaches Kochen des Alkohols mit dem Säureanhydrid; so kann

man beispielsweise viele Alkohole quantitativ in die Acclate

überführen, indem man sie mit Essigsäurcanhydrid unter Zusatz

von etwas wasserfreiem fHatriumacetat kocht.

Mcthylbenzoal

CH.OCOOQH...

Der auch unter dem Manien Niobeöl bekannte Benzoesäure-

methylestei kommt im Ylang-Ylangöl vor und vielleicht auch im

Nelkenöl und im Tubcrosenblütenöl. Er bildet eine farblose,

optisch inaktive Flüssigkeit von kräftigem, angenehmem Geruch.
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Sdp. 199,2" (746,4 mm); d„ 1,1026'); d|"I 1,0942-).

Im Laboratorium von Schimmel $ Co. wurden folgen Je

Konstanten beobachtet:

L 1,0935 bis 1,0955, ti 1,517 bis 1,518, lösl in 4 Vol,

60- und in 1,5 Vol. 70'prozentigcn Alkohols.

Charakteristisch für Benzoesäuremcthylcstcr ist, daß er mit

Phosphorsäure eine kristallinische Verbindung bildet); die

Benzoate der homologen Alkohole zeigen diese Eigenschaft nicht.

Methylcinnamat.

CJ-I, Cll:CHCOOCH
a .

Die einzigen Öle, in denen man diese Verbindung gefunden

hat, sind die ans dein Wurzclstock sowie aus den Blättern

Alpinin malaccensis erhaltenen Destillate und das Wartara-

samenöt.

Zimtsäuremethylestei bildet eine bei gewöhnlicher Temperatur

feste Substanz von eigentümlichem, intensivem Geruch. Seine

Eigenschaften sind

Smp. 33,4", Sdp. 2fc3

Smp. 36", Sdp, 259,6 '415*);

Schimmel $ Co.' 1

) beobachteten an Zimtsäuremethylester

aus Wartaraöl:

Smp. 36" und Sdp. 256" (745 mm),

und an technischen Präparaten eigener Fabrikation:

Smp. 34 bis 35", 729;

1,0712, nm:,
1,56816.

Zimtsäuremethylester löst sich leicht in den gewöhnlichen

organischen Lösungsmitteln, ebenso in Olivenöl und in Paraffinöl;

von 70-prozentigem Alkohol sind 2 Vol. zur Lösung er forderlich.

l
) Kopp, Llebigs Annaleri 04 (1855), 307, .

) PcrKin, Journ. ehem. Soc, W (IS96J, II 74,

) Raikow, Chem. Ztg. iU (1900), 36S.

'> Anscliütz ti. Kinnicult, Berl. Berichte 11 (1878), 1220.

\ Weger, Uebfgs Annalen --I n -

1 Bericht von Schimmel $ Co. April UKtt, 62,
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Methylsalicylat.

COQCrt,

Ol I

Methylsalicylai (Salicylsäuremethylcster, künstliches Winter-

griinöl) gehört zu den wichtigsten RicchstofFen und ist wegen

seiner antiseptischen Eigenschaften sehr geschätzt. Es ist

langer Zeit bekannt und, wie sich im Laufe der |ahre herausgestellt

hat, im Pflanzenreich außerordentlich verbreitet. Auch ist sein

Vorkommen nicht auf einen bestimmten Pflanzenteil beschränkt,

vielmehr findet es sich bald hier bald dort in den Pflanzen von

der Wurzel bis zur Blüte. Es bildet den Hauptbestandteil des

Gaultheria- und Birkenrindenöls und ist außerdem nachgewiesen

im Tubcrosenblütcnöl (aus Pomade), Ylang-Ylangöl, in ßuehen-

sämlingen, im römischen und französischen Cassicblütenöl,

Rautenöl, Teeöl, Nelkenöl, Öl von Viola tricohr sowie in den

enden Pflanzen 1
): Podocar/ms chinensis. P. Nageia, Gnetum

Gnemon ;i oväliloüum, Castanopsis favamca, C/var,, C. tun-

gvrrut, C. spec, Quercus spec div\, Q, bancana, Q. glandulifcra,

Q. Junglwhn/i, Q. pscudomoluccana, Q. spicata, Q. '/cysmannii,

Cecropia Schiedeana, Cinocephalus ovatus, C. suaveolens, C.

spec, Urostygma acamptophyllum, Ficuselastica, F. Benjamim,

F B, van crassinerve F. annulata, F. genieuiata, F. pi/osa,

F. p. var. chrysocannia, F. retusa var. nitida, F. xylophylla,

Sloetia Siu\ Sfcre&te maurilianus, Gironniera subae-

quafts, Vymtica intermedia, Undcm Beözofn, Parinarium

spec, Photinia serrata, Rulms simdaicas, Sptraea Ultnaria,

Acacia Intsia, A, plun'capitata^ I. sarmentosa, A, tenem'ma,

Bauhinia pyrrhaneura, Caesalpinia B Gmlandina

spec, Mucuna gigantea, Fryihro.xyion Coca, F. öo/hiantwi,

Canarium spec, Gariiga spec, Pofygata Senega, P. & var.

ifoh'a, P. Baldwim, P. vjtrraMis, P- /avana. P. ofeifera, P
serpyMacea, P, calcarea, P. vulgaris, Epirixanthes elorjgata, E.

'fiidfica, Adenocrepis javanica, Antfdesma diandrum, Agy-

\ Vgl, hierzu: van Romburgh, Verslag van 's Luids piantentuin te

B„jU i8j»7
i
37; IS98, 29; HNO, 58j Kremersujame*, Pharm, Review

l* (1898), 100; Berächt von Schimmel ft Co. I8Ö», 5S; Tailleur, Compt.

rmd 138 (19M), 1235.
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tieia multiflora, A. spec, Baccaurea spcc. t i 770/7 macro-

phyllus, Brideüa tomentosa, Elateriospermum Tokbrai, Clu-

oblongiiolia, Leiocarpus arhoreus, /.. spec, Pierardia dul-

P. spec. div., Phyllanthus zeylanicus, Rotthra dispan

Sphenodestne WallIchJana, Trew/a spec, Nangilcra spec, Seme-

carpus spec» Turpinia spliaerocarpa, L spec., Capura alaia,

harpullia imbricata, /i. spec., Meliosma pendula, Mischocarpus

fuscescens, Elaeocarpus resinosus, Worm/a tr/qcretra, Tht-a

clr/tiensfs, T. cochinchinensts, Calpandria ianceofata, Hydno-

carptis Wightiana, LI. alpina, LI. venenata, Sco/op/a Roxburghit,

Tarakfogenos Blumei, Alsodeia cymulosa, Viola trieo/or, iioma-

lium tomvntosmn , iL /avanfcuin, Ca raffLi syntmcrna, Venw-

cvlon spec, Nania vera, Barringtonia rubra, B. spfcata, B. spec.

d i v
.
, Nonotropa Li\ popith vs t

Gaultheria Lragrantissfma

,

cocarpa, Ardisia humilis f A. lurida, A. iuliginosa, A. rnacro-

phylla, A. purpurea, A. reciinata, A. sangtt/noienta, A. speciosa,

A. spec, Sideroxyfon obovatum, Diospyros aurea, D, cauli-

flora, l). acuminata, D. G \ Maba spec, Symplocos

spec. div., S. fasc/eufata, Chfonanthus eiJ/pt/ca, G fätffoiia, C.

montana, C. ramitlora, C. spec, Allamanda Lknüersoni, Chilo-

aupus densiüorus, G denudaius, C. frnus /acvigalvs,

/V. arienfalls, Landolphia Watsonii, Aistonia angustiio/ia, A,

tioedti, A. niacrophyila, A. villosa, A. spec, Huntcria corymbosa,

luitiwolfia spvctabilis, Crypto/ep/s /axiflora, Marsdenia tenacis-

sfma, Cordia asperrinui, Bignonia Chamberiaymi, B. exo/eta,

Tecoma mexicana, fiexaeentris eoeefnea* Nyctö&tlosbrtiiifelsiae-

fJörns, Thunbergiagmndiflora, Canthiumpahmbanicum , C. spec,

Gardenia Fitzalani, G, Schoeinannii, Nauclea spec, IS. fagifol/a,

IS. po/ycepfiala, Nauclea spec, Pavel ustifofia, P. arborea.

A barhata> P. grandtflora, P. g. var. lutea, P. g. var, am
P. littorea, R long!flora, P. rosea, P. paiudosa, P. longipes.

P. spec., Pctunga variahtlis, P. spec, Psychofmi ceListrok/cs.

P, robusta, P, undata, Wendlandia spec, ÄnthoeephaJus

Cadamba, Co!ha densiflora, C. hpidoph/oia, C. ti&ei

stenophyÜa, Griffithia acuminata, G. eucaniha, Mussaenda

frondosa, M. oflicinalis, N. rulinervia, Polypbragmon spec.

Ffandia densrf/Ora, /?. dumetorum, R, ul/g/nosa, Sarcocephaius

subdftus, Scypbostachys coffeo/des, Vihumum sundaictnn,

Stiütia chrysantha und Vernonia arborea.
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Der Ester kommt gewöhnlich nicht fertig gebildet, sondern

als GfaCOSid in den Pflanzen vor, so z. B. im Kraute von

Gaulthcrisi procumbens und In der Birkenrinde als Gaul therm,

aus dem er erst durch fermentative Spaltung freigemacht wird.

Das geht u. a. daraus hervor, daß bei diesen Materialien die

Ausbeuten an Methylsalicylat ganz bedeutend steigen, wenn man

sie vorher mehrere Stunden mit Wasser durchfeuchtet stehen

läßt. Bei vielen hierher gehörigen Pflanzen enthält das Destillat

aus frischem Material überhaupt keinen Salicytsäurcmethylestcr.

Über die Natur der Methylsalicylat liefernden Glucoside ist

noch nicht viel bekannt. Außer dem oben erwähnten Üaultherin

kennt man zwei in den Wurzeln verschiedener Primulaceen vor-

kommende Glucoside, Primverin und Primulaverin, die bei

der fermentativen Spaltung durch das sie begleitende Ferment

Prinivcrase Methylsalicylat liefern').

Künstlich erhält man den Ester durch Erhitzen von Methyl-

alkohol und Salicylsäurc bei Gegenwart von konzentrierter

Schwefelsäure. Von der Firma Schimmel 8( Co. wird das

Produkt seit dem |ahrc 1886 im Großen dargestellt und als

künstliches Wintergrünöl in den Handel gebracht,

Methylsalicylat bildet eine farblose, optisch inaktive Flüssigkeit

von starkem» eigentümlichem Geruch; über seine sonstigen

Eigenschaften liegen folgende Beobachtungen vor:

Sdp. 217" (730 mm) J

);

Sdp. 223,7" (Korr.), d , 1,1969, d
Irt

, 1,1819*);

Smp. S/r'];

Sdp, 222,2" (korr.), d, 1,1992, d,, 1,1 890").

An technischen Präparaten eigener Fabrikation ermittt

Schimmel Q Co.:

d,, 1,185 bis 1.190, nöw! 1,536 bis 1,538, löslich in 6 Jus

8 Vol. 70*prozentigcn Alkoi

.Methylsalicylat löst sich in mäßig konzentrierter Kaltlauge

zu leichtlöslichem Estersalz (Kaliumra licylat) und kann

') Goris rertd. 14» (l'MM),

•\ Schreiner, lieblgs Anraten 1»; (1879), 17.

.
ibidem M

. i , Zeitschr, f. i fcem, --
I

A
) Perkin. |ourn. ehem. Soc. KB (1896X *•
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aus dieser Lösung durch verdünnte Säuren unverändert wieder

abgeschieden werden. Mit Natronlauge fällt schwerlösliches

Natriummethylsalicylat aus. Beim Erwärmen mit überschüssigem

Alkali werden beide Estersalze verseift unJ nunmehr wird auf

Säurezusatz Salicylsäure abgeschieden.

Charakteristisch für Salicylate ist die mit Eisenchlorid ent-

stehende Violettfärbung.

Äthyl acetat.

CH
:t
COOC,H,.

Das Vorkommen von Äthylacetat (Essigäther) in ätherischen

Ölen ist bisher noch nicht festgestellt worden. Es existiert nur eine

Beobachtung von GÖppcrt 1

), wonach die Blumen von Magno!ia
fuscata, besonders die schon abgefallenen Blumenblätter, einen

dem Äthylacetat täuschend ähnlichen Geruch entwickeln sollen.

Dieses technisch, und vor allem pharmazeutisch wichtige Produkt

ist daher für den Riechstoffchemiker nur von untergeordneter Be-

deutung und soll aus diesem Grunde hier nur kurz beschrieben

werden: Essigäther ist eim klare, neutrale Flüssigkeit von er-

frischendem Geruch. Er siedet bei etwa 76" und hat bei 15° ein

spez. Gewicht von 0,90 bis 0,91. Er ist mit den gewöhnlichen

organischen Lösungsmitteln in jedem Verhältnis klar mischbar und

seinerseits ein gutes Lösungsmittel für viele Substanzen. 18 Teile

Wasser lösen 1 Teil Essigäther und andererseits 28 Teile

Essigäther I Teil Wasser.

Athylbenzoat.

CöHÄCOOCH ;

.

Ein natürliches Vorkommen des ßenzoesäureäthylesters hat

man bisher nicht beobachtet. Der Geruch ist ähnlich dem des

hylestcrs, nur etwas milder. Die Konstanten sin

Sdp. 21 1,2" (729 mm), d,„ 1,0502-'); Sdp. 212,9" (745,5 mini •).

'.) Uebigs Antulcn 111 ilS~A, 127.

*} Linnemann, Uebigs Annalen UM (!S7t), 208.

| Kopp, ibidem M (1855),
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An eigenen, im Großbetrieb hergestellten Präparaten beob-

achteten Schimmel £j Co.:

1,0515 bis 1,0532, n
lir(1

1,50501 bis 1,50630, löslich in

7,5 Vol. 60- und 2 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Äthylsalicylat.

COOG,H,

OH

Salicylsäureäthylester bietet nur insofern Interesse, als er

in der Parfümcrie Verwendung findet; in ätherischen Ölen hat

man ihn noch nicht angetroffen. Er ist eine farblose, etwas

schwächer als Wintergriinöl riechende Flüssigkeit, für die

Perkin 1
) folgende Eigenschaften angibt:

Sdp. 233,5 bis 234,0" (korr.), d Kh „ 1,1372.

Schimmel $ Co. fanden:

Sdp. 234 bis 235" (743 mm), 91" (5 mm), d
!;,. 1,133%

0\ iv»,,,, 1,52338, löslich in 4 Vol. 80-prozentigen Alkohols.

Durch starkes Abkühlen kann er zum Erstarren gebracht

werden und schmilzt wieder bei 4- 1,3°*).

Äthylcinnamat

C
(i
H,CH:CHCOOC,H,

Der Zirntsäurcäthylestcr gehört zu den selteneren Bestandteilen

ätherischer Öle, sein Vorkommen ist auf Kaempferiaöl und

Storaxöl beschränkt. Synthetisch erhält man ihn durch Einleiten

von trocknem Chlorwasserstoffgas in die alkoholische Lösung von

Zimtsäure. Er bildet eine angenehm riechende, optisch inaktive,

bei niederer Temperatur erstarrende Flüssigkeit von folgenden

Eigenschaften:

Smp. 12"); Sdp. 271 "Ol d , 1,0656, (W 1*0498*);

Sdp, 195.5" (103 mm), d 1B . . t,054ö'»fl\

') |ourn. ehem. Soc. »9 [1896), li 76.

) v. Sehneider, Zeitsehr, f. physik. Chem. IB (1896), 158.

) W'u^ncr, Privatmitteilung; von Fried linder, Liehigs Annalcn -*2\

(1883), 75.

') AnSChÜU u. Kinnicutt, Bcrl. Berichte 11 (1878), 1220.

| Kopp, UeWgs Annale« fe (1855), 320:

) Perkin, |ourn. ehem. Soc. tt« (1896), 1228.
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Schimmel £j Co, beobachteten an technischen Produkten:

d jV 1,053 bis 1,055, nm0t 1,559 bis 1,561, löslich in 5 bis

7 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Amylsalicylal

COOC.H n

OH

Der auch unter dem Namen Orchidee, Trefle oder Trefol

bekannte Salieylsäureamylester ist zwar kein Bestandteil äthe-

rischer Öle, findet aber in der Parfümerie \ ielfach Verwendung und

soll deswegen auch hier erwähnt werden. Cr bildet eine farblose

bis gelbliche Flüssigkeit, deren stark aromatischer Geruch an den

mancher Orchideen erinnert. An selbst hergestellten Präparaten

ermittelten Schimmel 8j Co.:

Sdp, 276 bis 277° (743 mm). 151 bis 152" (15 mm),

d JV 1,049 bis 1,055, cfB schwach rechts, bis -f-2", nmir 1,505

bis 1,507, löslich in etwa 3 Vol. 90-prozentigen Alkohols.

Der Ester ist nicht ganz leicht verseifbar, um ihn quantitativ

zu spalten muß man mit einem gehörigen Überschuß an Alkali

2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzen, was übrigens auch bei

den anderen Salicylsäureestem empfehlenswert ist.

Außer als Riechstoff benutzt man Amylsalicylal auch als

Fixierungsmittel für feinere Gerüche. Auch therapeutisch ist es

mit Erfolg bei rheumatischen Affektionen verwendet uord

Linalylacetat.

CH
:t
COOC

rj H 17 ,

Linalylacetat, der wertvollste und charakteristische Bestand-

teil des Bergamottöls und Lavendelöls, ist auch sonst in äther

ischen Ölen ziemlich verbreitet. Außer in den beiden genannten

ölen hat man es bisher gefunden im kanadischen Schlangen-

wurzclöl (?), Ylang-Ylangöl (?), Sassafrasblätteröl, Rindenöl von

Cinnamomum pedatinervium, Petitgrainöl, Citronenöi, Ncroliöl,

italienischen Limcttöl, (asminöl, Muskateller Salbeiöl (?), Öf

den Blättern von Mentha citmt.i und Gardenk;

') M m. Zentrnlh. U (19Q2), 637.
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Wegen der leichten Venu ceit und Zersetz! ichkeit

sowohl d aloots als auch des Linalylacctats ist die künst-

liche Darstellung des Esters nicht ganz leicht und gelingt z. B.

nur sehr unvollkommen auf dem gewöhnlichen Wege der Ace-

cla sich das Linalool hierbei teils zersetzt, teils in

Terpineol, Geraniol und Nerol umlagert. Ein reines Linalyl-

! man naeli Tiemann 1

) durch Umsetzung von

Linalool natrium mit Essigsäureanhydrid.

Linalylacetat ist eine farblose, angenehm nach Bcrgamottöl

riechende Flüssigkeit, deren optische Drehung je nach der des

angewandten Linalools rechts oder links ist. Hesse und

Zeitschel') fanden bei einem nach der Tienianuschen Methode

dargestellten Linalylacetat

:

Sdp. 96,5 bis 97" (tO mm), 115 bis 116" (25 mm), ca. 220°

unter Zersetzung (7Ö2 mm), d JiV , (913, [ß]B
— 6*35', Estergehalt

97,lv

Unter dem Hamen ßergamiol bringen Schimmel $ Co.

ein technisches Linalylacetat in den Handel, das etwa folgende

Eigenschaften hat;

dj ,, 0,90 bis 0,91, n ]w 1,451 bis 1,454, löslich in 10 bis

15 Vol. 60- und in 3 bis 5 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Geranylformiat.

HCOOC
l(
,H

l:
.

Dieser in der Natur noch nicht beobachtete Ester bildet

sich schon bei längerem Stehen einer Auflösung von Geraniol

in kristallisierter Ameisensäure"), besser noch unter Zusatz einer

geringen Menge Mineralsäurc 1

). Nach Tiemann (loc. cit.) siedet

der Ester bei 113 bis 114" (15 mm), nach Bertram bei 104

bis 105" (10 bis 11 mm).

Schimmel 8j Co. fanden für Handelspräparate mit ca. 91 "'.»

i.t:

0,9248, üfp+ O , iv.,,, 1,46450, löslich in IU Teilen

70-prozentigen Alkohols und mehr.

Der Ester neigt, wie alle Formiate, sehr zur Zersetzung.

*) Berl. ^richte :H (1898), 839.

um. f. prakt. Cliem. II. 64 (1901), 256.

nn u. Schmidt, Bert. Beliebte 29 (1896), 9Q7, Anw.

rtram, D, R. P. 80711.

Gi i ü t üil'i • 1. 1_-
r ,

[tu: tttbcntcfacfl I
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Geranylacetat.

CH
:1
COOC JU H lT

.

Ebenso wie Linatylacetet kommt auch Geranylacetat ziem-

lich häufig in ätherischen Ölen vor. Es bildet den Hauptbestand-

teil des Öles von Darww/a fasticularis und wurde außerdem

gefunden im Nadolol von Callftr/s gtauca, im Palmarosaöl, Lemon-

grasöl, Sassafrasblätteröt, Kuromojiöl, Gcraniumöl (?), Petitgrainöl,

Neroliöl, Corianderöl, Öl von Eucalyptus St,; acar-

thuri, Laptospermum Liversidgei und im Lavendelöl. Künstlich

erhält man Geranylacetat durch Erhitzen von Geranie] mit

Acetanhydrid und etwas entwässertem Natriumacetat. Für ein

so gewonnenes Produkt fanden Bertram und Gildemcister 1

):

Sdp. 242 bis 245" unter Zersetzung (764 min), 127,8 bis

129,2" (16 mm). d ir,.
0,9174, n ltNV 1,4628.

An technischen Präparaten eigener Fabrikation ermittelten

Schimmel h Co.:

d, 0,910 bis 0,917, '-„±0, n lv ,,,. 1,462 bis 1,466, löslich

in 7 bis 10 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Geranylacetat hat einen angenehmen, kräftigen Blumengeruch,

der dem des Linalylacetats verwandt ist.

CilroneJIylformiat.

HCOOC^H,.,

Der Amcisensäurccster des Citronellols ist noch nicht in

ätherischen Ölen aufgefunden worden. Er bildet sich leicht beim

Kochen von Citroneüol mit dem doppelten Volumen starker

Ameisensäure-) oder auch schon bei mehrtägigem Stehenlassen

einer Lösung von Citronellol in wasserfreier Ameisensäure 1

).

Er ist eine leicht zersetzliche Verbindung, die nach Tiemann

u. Schmidt (loa cit.) bei 97 bis 100" (10 mm) siedet.

An einem technischen Produkt mit 93,2" o Ester ermittelten

Schimmel £{ Co.:

0,9105, «„—W, n LIJM
1.45111, löslich in 12,5 Vol.

70- und in 2,5 Vol. SO-prozentigen Alkohols.

]

) Journ. f. prakt. Chem. IL 48 (IÄ94), Ifift

') \V:ilbaiim u. Stephan, Berl B> 107.

| I iemann u. Schmidt, Bert. Berichte Sil tt896), 907.
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Citrotiellylacetat

CH.CQOC^H,,,.

Citronellylacetat ist vielleicht ein Bestandteil des Citronellöls

sowie des Geraniumöls, doch ist das noch nicht mit Sicherheit

festgestellt. Künstlich ist es leicht durch Behandeln von Citronellol

mit Acetanhydrid zu erhalten. Es ist eine farblose Flüssigkeit

angenehmem, schwach an Bcrgamottöl erinnerndem Geruch;

es siedet unter 15 mm Druck nach Nasch old 1

) bei 121

Ticmann und Schmidt'-) geben Folgende Eigenschaften an:

Sdp, 119 bis 121
" (15 mmi, d 17r/ 0,8928, [«]mT<s +2,37°,

n l>r - 1.4456.

Im Laboratorium von Schimmel Q Co, wurde gefunden:

d„. 0,9013, «n
— P15', n,,„ 1,44391, löslich in 6 VoL

70-prozcntigcn Alkohols.

Benzylbenzoat.

C,
i
H-COOCH

!

.C\
1

H
ri

.

Ein wesentlicher Bestandteil des Cinnameins oder Peru-

balsamöls ist der Benzoesäurebenzylester, der im übrigen nur

noch im Tuberosenöl, Ylang-Ylangöl und Tölubalsamöl vorkommt.

Um den Ester darzustellen, löst man nach Claisen*) 1% g
Natrium in der zur Lösung eben ausreichenden Menge Benzyl-

alkohol, gibt 200 g ßenzaldehyd zu und erhitzt einige Tage im

serbade. Man säuert mit Eisessig an, fällt mit Wasser aus

und destilliert*

ßcnzylbenzoat bildet eine farblose, mit Wasscrdampf schwer

flüchtige, etwas dickliche Flüssigkeit von schwachem Geruch;

bei niedriger Temperatur erstarrt es zu wt lerben Kristallen,

die bei etwa 20* wieder schmelzen, Claiscn') gibt als Eigen-

schatten an:

Smp. 2\'\ Sdp, 323 bis 324", dn,. 1,1224 (flüssig).

l

) Beiträge zur Kenntnis aliphatischer TerpenVerbindungen. In.tug.-Di

n 1896, S,
I

J
) Los.', dt

;hte20(1881
l

J l oc. eft 047.

34*
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Im Laboratorium von Schimmel $ Co. wurde beobachtet:

Smp. 19 bis 20", Sdp. 156" (4,5 mm), d
i:,

1,121 b

n,..,,, 1,569 bis 1,570, löslich in 10 Vol. SO- und In 1,5 bis 2 Vol.

ozentigen Alkohols.

ylbenzoat findet in der Parfümeric ausgedehnte Ver-

wendung als fixierungs- und Lösungsmittel für andere, flüchtigere

Gerüche, u. a. benutzt man es zur Herstellung konzentrierter

Lösungen von künstlichem Moschus,

Benzylcinnamat

C
tt
H

a
CH:CH COQCHX

(i
H

:,

Der Zimtsäurebenzylester, C
1(i
H u O„ ist im Storaxöl, Tolu-

baisam und Pcrubalsam nachgewiesen worden. Künstlich erhält

man ihn nach Grimaux') beim Kochen von Natriumcinnamat,

Alkohol und Benzylehlorid am Rückflufikühlcr, Er bildet Wi

glänzende, aromatisch riechende Kristalle, die bei 39" schnu!

und sich bei etwa 350" zersetzen-). £r bleibt unter Umständen

auch bei einer Temperatur von 0" stundenlang flüssig; beim Er-

starren geht der Ester in eine strahligc Masse von wachs-

artigem Aussehen über.

Im Laboratorium von Schimmel cj Co. wurde an einem

98"«» Ester enthaltenden Präparate beobachtet:

Smp. 31,5 bis 32,5°, Sdp. 195 bis 200" (5 mm), 335 bis 340"

unter Zersetzung (gewöhnl. Druck), mit geringer Trübung lös-

lich in 7,5 Vol. 90- und in I Vol. 95-prozentigen Alkohols.

Cinnamylcinnamat

Q H, CH : CH CO OCH, CH : CM

Der unter dem Namen Styracm bekannte Zimtsäurezimtester,

C^H^O,, findet sich besonders im Storax und ist außerdem

im I lyaziiitlienöl (f), Xanthorrhoeaharz, Pcrubalsam uml Mm
durasbalsam enthalten.

Im reinen Zustande bildet er blendend weiße Kristallbüschel,

die bei 44" schmelzen ). in Wasser unlöslich und in Alkohol

5

> Compt rend. IST (1868), 1049.

-') Grimmi k, ibidem, 1051,

Hier, LicbigS Annalun 188 (1877], 202.
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ziemlich schwer löslich sind; mit Wasserdampf ist der E

nur schwer flüchtig.

Von Derivaten ist ein bei 151" schmelzendes Dibromid,

C„n,LH:CH -CO, CK, CHßr CHIir C
(1
H

rjJ
zu erwähnen, das man

nach Miller 3

)
erhält, wenn man zu einer ätherischen Lösung

von Styracin SO lange Brom zusetzt, bis es nicht mehr entfärbt

wird. Das nach 24 Stunden abgeschiedene weiße Pulver wird

abfrltricrt, mit Äther gewaschen und aus heißem Alkohol um
kristallisiert.

Terpinylformtat

HCOOC,JI, .,

Terpinyliormiat kommt vielleicht im Ceylon -Cardamomcnöl
vor, doch ist das noch nicht sicher festgestellt Auf künstlichem

Wege erhielt Lafont*) den Ester, indem er zwei Teile I-Terpen-

tinöl während einiger Wochen mit einem Teil kristallisierter

Ameisensäure stehen ließ. Das auf diese Weise erhaltene Pro-

dukt hatte folgende Konstanten:

Sdp. 135 bis 133° (40 mm), d,,., 0,9986, |«|„ — 69,25".

Mit d-Terpentinöl entsteht der rechtsdrehende Ester mit

sonst gleichen Eigenschaften.

Terpinylacetat

Ui COOC
lf>
H

17
.

Das Acetat des Terpineols ist nur gelegentlich in ätheri-

schen Ölen gefunden worden und zwar der rechtsdrehende

Ester im Cypressenöt und Malabar-Cardamomenöl, der inaktive

im Cajeputöl; vielleicht kommt es auch im sibirischen Fichten*

nadelöl und deutschen KiefernadelÖl sowie im Niaouliöl vor,

doch fehlen hierüber noch zuverlässige Umnachtungen.
Künstlich stellten ßouchardat und Latent") Terpinyl-

acetat dar durch 64-stündiges Erhitzen von Pfrien mit Essig-

säure. Mach Bertram") beschleunigt die Gegenwart einer gc-

l

) Licbigs Annalen 189 (1877), 344.

inr- rwid. " M1 <l^' :

-
chim. jt. 49 (1888), 325.

|
Imul. de Chlm. et Phys. VI, in (1SS9), 244.

D.ß. P. 67255,
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ringen Menge anorganischer Säure diese Reaktion außerordent-

lich. Auch aus Terpincol und Aeetanhydrid läßt sich der Ester

unter gewissen Bedingungen in guter Ausbeute erhalten.

Terpinylacctat ist eine farblose Flüssigkeit von verhältnismäßig

schwachem Geruch. Es ist je nach der Herkunft bald rechts-

baid linksdrehend oder auch inaktiv. Den Siedepunkt fanden

Bouchardat und Lafont (loc. tit.) bei 10 mm zu 110 bis 115",

bei gewöhnlichem Druck zu 220"; im letzteren Falle trat teilweise

Zersetzung ein. Lafont 1

)
bestimmte an einem durch Erhitzen

von 1 Vol. Citronenöl mit l
J
/« Vol. Eisessig erhaltenen Terpi

acetat:

Sdp. 140° (40 mm), d,,, 0,9828,
[
Ö
]D+ 52° 3&.

Im Laboratorium von Schimmel 8s Co. wurden an tech-

nischen Präparaten mit einem Estergehalt von etwa 90° o fol-

gende Eigenschaften festgestellt;

Sdp. 00 bis 94° (5 mm), d
lfl

0,9544 bis 0,961, e.
{> ± 0*

1,46526 bis 1,46585, löslich in ca. 5 Vol. 70~prozentigen

Alkohols. Terpinylacetat verseift sich ziemlich schwer, bei

quantitativen Bestimmungen muß man einen großen Überschuß

von Lauge anwenden und zwei Stunden lang erhitzen, da sonst

zu niedrige Werte erhalten werden.

Bornylformiat.

HCOOC
ll(
H

t:
.

Ameisensaures ßorneol kommt im ßaldrianöl und viel!-

anch im Edclschafgarbenöl vor. Es entsteht aus ßorneol und

Ameisensäure bei Gegenwart von etwas Mineralsäure 3
)

bildet eine farblose Flüssigkeit von kräftigem, angenehmem

Geruch, je nach der Drehung des angewandten Borneols ist

der Ester rechts- oder linksdrehend. Von Konstanten finden

sich in der Literatur angegeben:

d-Bornylforiniai

:

Sdp. 225 bis 230**), 98 bis 99° (15 mm), d„ 1,017' \

') Aiinal. de Chhn, ei Phys. VI. LS (1888), 133.

) Bertram, D.RP. 80711.

'» Bruylants, Berl. Berichte U (1878}, 455.

l

) Bertram u. Walbaum, |ourn. f. prakt Cbem. II. 49 (1894), 7.
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Sdp. 90« (10 mm), dJB .. 1,013, flfe + 31'i u,, 1,47078'),

Sdp. 106 bis 108° (21 mm), 90" (10 bis M mm), d,,. 1,027,

iL, 1.009, [ö]B 48*45").

I-Bomylformiat:

Sdp. 106 bis 108" (21 mm), d ir 1,026. d,,„ 1,009, [«| 1(
— 4S"56'

(Behal, loc. CiL)*

Sdp. 97" (15 mm), d^ 1,0058, \<t\
lt
— 40,46'

Sdp. 215°, [aju -49° (4,55-prozentige Lösung in Alkohol)').

Im Laboratorium von Schimmel $ Co. wurde an einem

technischen Produkt mit 98,8". Ester bestimmt:

Sdp. 85 bis 86" (7 mm), d„ 1,0126, aD— 47°32'.

Bornylacetat

CHMCOOC 10 H I7 .

Dieser Ester bildet einen charakteristischen Bestandteil der

meisten Koniferenöle, kommt aber außerdem auch noch in einigen

anderen Ölen von Als d*Acetat findet er sich im Nadelöl von

Cälütris glauca, als LAcetal im Edeltannennadelöl, im Ol aus

den Zweigspitzen von Ab/es canadens/s, Balsamtanncnnadelöl,

sibirischen FichtcnnadelÖl, Corianderöl, Batdrianöl und Kesso-

\ nr/elöl. Auch in den folgenden Ölen ist der Ester noch nach-

gewiesen worden, doch fehlen Inu Angaben über die Drehungs-

richtung: Edeltannenzapfenöl (?), Latschen kieferöl, Öl aus den

Zapfen und Mädeln von Picea canadens/s und P. nibcrts, Öl aus

den Zweigen und Mädeln von Larlx americana, deutschen und

edischen Kiefernadelöl (?), Schwarzfichtennadelöl, Öl von

Satareja T/n mhra, Thymus capitatus und Goldrutcnöl.

::: Darstellung von Bornylacetat bietet keine

Schwierigkeiten, es bildet sich beispielsweise, wenn man Borneol

in der gewöhnlichen Weise aeetyliert, oder wenn man eine

Lösung von Borneol in wasserfreier Essigsäure bei Gegenwart

von etwas Schwefelsäure erhitzt").

') Dieselben, Arch. der Pharm. 281 (1893), 305.

-•> Behal, Annal. de Chim. et Phys. VII. 20 (1900), 421.

•) Tschuj i (*$98), \\

inguin tt. de Bollemont, Campt rend. UW (1902), 609.

') D. R. P, 807 M.
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Es ist der einzige bisher bekannte Fettsäureester des Borneols,

welcher kristallisiert; aus Pctroläther erhält man ihn in schönen,

rhombisch heiniedrischen Kristallen» die bei 29" zu einer farhloscn

Flüssigkeit schmelzen 5
). Geschmolzenes Bornylacetat kann im

unterkühlten Zustande lange Zeit flüssig bleiben. Das Aroma ist

typisch für den Tannenduft und verleiht diesem das Kräftige und

Frische. Die optische Drehung des Esters korrespondiert mit der

des zugehörigen Borneols, Als sonstige Eigenschaften werden

angegeben:

Smp. 29", Sdp. 98" (10 mm), da 0,991. 0^—39*21',

n Ilir,
1,46635-); Sdp. 106 bis 107" (15 iiiiti)

11

);

Sdp. 107" (15 mm), df 0,9855, H D
- 44,40" i;

d liV
. 0,9908, c,,— 43*40*, n

t ,Jlv
1,46387; d,v 0,9912, «D -43

nL,H¥ , 1,46446, lös], in 2,7 Vol. 70-prozcntigen Alkohols; Smp. 28

d ir

~
0,9912, . r„

:
, 40"28\ n,,,,, 1,46397, lösl. in 3 VoL

70-prozcntigen Alkohols*).

\n zwei flüssigen Handctsprodukten ermittelten Schimmel

§ Co.:

d„. 0,9905, «j,—V22 und d
lfi

. 0,9901, t*t+ 28H'.

Für den Nachweis des Bornyiacetats kommt die zwischen

220" und 230 n siedende Fraktion in Betracht. Man kühlt stark

ab und impft mit etwas festem Bornylacetat. Führt das nicht

zum Ziel, so verseift man und identifiziert die Komponenten,

Bornylisovaleriaiiat

C^COOC,,^.
Bornyüsovalcrianat kommt im BaldrianÖl und Kessowurzelöl

vor, im letzteren in der tinksd rehenden Form. Synthetisch

erhält man es durch Veresterung von Borneol mit Isovalcrian-

säure. Es ist eine farblose, aromatische, zugleich nach Baldrian

und Campher riechende und schmeckende Flüssigkeit die nach

h ir Lints') bei 255 bis 260" siedet.

l
) Bertram u. Walb&ttm, Arch. der Pharm. äü (1893),

\ Bertram u. Walbaum, ibidem 30

) m loum. f. piakt Ghcm. II. W (18M), 7.

') IscIuigaeFF, Ucrl. Berichte:!! (1896), II

htungen von Schimmel & Co,

*) Bert. Berichte 11 (1878),
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An technischen Präparaten mit 86 bis 89" .'n Ester fanden

Schimmel St Co. folgende Werte:

d,
;,
.0,954 bis 0. 25' bis — 35°3!', n,, Jlf

. etwa

1,462, löslich in ca. 4 Vol. SO-prozentigen Alkohols.

Auch bei diesem Ester ist zur quantitativen Verseifung ein

zweistündiges Erhitzen mit einem großen Überschuß von Kali

erforderlich.

Dem Bornylisovalerianat werden gute Wirkungen bei ner-

vösen Beschwerden aller Art, speziell bei nervösen Herz-

beschwerden nachgerühmt; auch auf den Appetit soll es an-

regend wirken.

Menthylacetat

ChLCOOCJV
Menthylacetat, eine pfefferminzähnlich riechende Flüssigkeit,

ist bisher nur im PfcFferminzöl beobachtet worden. Es läßt

sich leicht gewinnen durch Kochen von Menthol mit Acetan-

hydrid und etwas Natriumacctat. Seine Eigenschaften sind:

Sdp. 227 bis 228° d*" 0,925, |«|D
- 79,26 '").

d, 0,9296 bis 0,9298, et,, — 72" 47' bis — 73° 18', nmw . 1,44669

bis 1,44660, löslich in ca. 15 Vol. 65- und in ca. 6 Vol. 70-pro-

zentigen Alkohols-).

Menthylisovalerianat

C
4
H„COOl li

Bisher ist dieser Ester nur im amerikanischen Pfeffermmzöl

gefunden worden. Er bildet eine farblose Flüssigkeit, deren

Geruch die beiden Komponenten erkennen läßt. Künstlich erhall

man ihn leicht durch Veresterung von Menthol mit 1sovalerian-

säure. An gestellten technischen Produkten mit etwa

q (snvalerianat ermittelten Schimmel 3 Co.:

d,.,. 0,9067 bis 0,908, aD — 56" 28' bis — 56*51', n.,.,,. 1,44851

bis 1,44861, löslich in 5 bis 7 Vol. 80-prozentigen Alkohols.

Zu beachten ist auch hier die schwere V erseifbarkeit des

Esters. Bei quantitativen Bestimmungen muß mit einem

',) Klshner, foiirn. russ. phys. ehem. Ges. 27 (18Q5), 4SO.

obachtung im Laboratorium von Schimmel Q Co.
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gehörigen Überschuß von Alkali zwei Stunden auf dem Wasser-

bade erhitzt werden.

Mcnthylisovalcrianat wird als Analepticum und als Antiner-

vosum empfohlen, außerdem soll es sich als Mittel gegen die

Seekrankheit bewährt haben,

Lactone.

Auch Lactone finden sich in ätherischen Ölen, unter ihnen

sind einige, wie das Sedanolid, das Cumarin und Hydro-

cu marin durch starken Geruch ausgezeichnet; nur schwach

riechen das Alantolacton und das Lacton C^H^O, aus

Pfcfferminzöl.

An dieser Stelle sollen nur die beiden wichtigsten, das

Cu marin und das Alantolacton, besprochen werden*

Cumarin

HC

CH

/\ CH

HC

CG

coN

i.CH-CO

Cumarin (o-Öxyzimtsäureanhydrid), C„H,
;

0.,, das riechende

Prinzip des Waldmeisters (AspcruLi odor&tä), ist im Pflanzen-

reich ziemlich verbreitet. Es wurde zuerst in den unter dem

Manien Tonkabohnen bekannten Früchten von Dipteryx odoi

beobachtet, worin es auch in relativ größter Menge enthalten

ist. Später fand man es im Wil.iiu isterkraut, ferner in den

Datteln» im Perubalsam, in den Salikoundabohnen von Copa/fera

kounda, im Lavendelöl, in den Knollen von Vitis sessihh

im Harz und in der Rinde von Ceratopetalum apetalum sowie in

den folgenden Pflanzen: Adiantum pedatum, A. /
tun,

A. trapeziformv, Anthoxanthum odoratum, Qinna xtundina-

Hierochloa alpma, H. australis, H. borealis, Milium

sum
t
Aceras anthropophora, Angraecum fragrans, Nigritelfa

angust/fol/a, Oichls fusca, Orchfs militaris (?), Hemiaria gtahnu
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Ach/ys triphy/Ia, Pn/ru/s tiahaleb. Rata gmveoferts, Dfpiei

odorata, D. opposttffofia, D. pteropus, Melilotus alba, M. altis-

sfma, M. hamatus, M. leucantha, M. ofücinalis, Chrysophyllum

Imperialist To/uifcra balsamum, Peristrophe angusi/fo/ia, Ah
steffata, Gafium triflontm, Spurmacoce semicrcct.i, Uatris odo-

;sfma, / Ageratum mextcanum, A conyzoides, Eupa*

torium .\\ opana und L\ alricanum (?) '). Als mclflotsaures Cumarin

findet es sich in Undsaya cuftrata und im Steinklee (Meli/otus

officinatis). Das Cumarin scheint nicht immer fertig gebildet in

den Pflanzen vorzukommen, sondern oft erst durch fermentative

Spaltung zu entstehen, da sein Geruch vielfach erst beim Trocknen

des Pflanzenmaterials auftritt Synthetisch wurde es von Per k in -)

durch Einwirkung von Acetanhycirid und Matriumacctat auf Sali-

cylaldehyd erhalten, wird aber auch noch auf andere Weise dar-

gestellt und bildet in neuerer Zeit ein wichtiges Präparat des

chemischen Großbetriebes.

Cumarin bildet farblose, glänzende Blättchen oder rhombische

Säulen von angenehmem, gewürzhaftem Geruch und bitterem

Geschmack» In sehr starker Verdünnung gibt es den Geruch

des frischen Heu der« Der Smp. Hegt nach Zwenger und

Dronke bei 67""); Schimmel c\ Co, beobachteten an besten

Handelspräparaten 6C) bis 70". Es läßt sich untersetzt si

mieren und siedet bei 290,5 bis 291")-

Cumärin löst sich nur schwer in kaltem, besser in sieden-

dem Wasser, leicht In Alkohol und Äther, sowie in flüchtigen

und fetten Ölen. Über seine Lösüchkcit in Alkoholen verschie-

dener Konzentration haben Schimmel $ Co. folgende Beob-

achtungen gemacht ).

') Literatur: Bley, Aren, der Pharm. 14*2 (1857), 32; Penisen, Bot.

Zentral bl. I ider, |ust Jahresbericht 1887
1
Bd, I. 181 ; Mollsch

stsel, Berichte d. deutsch, bot.in. Gesellschaft i\ (1338), 353; Greshoff,
Berichte d. deutsch, pharm. Ges. 1» (1899), 214; Peekoli, Zcilschr d. sllg.

esterr. Apoth. Ver. 81 (1893), 829; Molisch, Apotheker Ztg. IT (1902), 45,

137; Busse, Berichte d deutsch. Pharm. Ges. U 0904), 205; Peel

m 15; Senft, Pharm. Zentralli. u (1904), 599; Tßchirch, ibidem li;

I

Svhmimd c) Co. April L88», 46; Oktober L88fr, *

April 1889, 51; Oktober l«00, 40; April 1302

Bert. Berichte 8 (1375), 1599.

i
I lebißS Anmalen 138 (1862), 148.

') Perkln, Liebes Annalen Ul (18»

•i Befiehl von Schimmel E) Co. April 1898, 74-.
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Es lösen:

10O Teile Alkohol bti bei Id m i c s30 h C.

von 90 Vol. -Prozent 7,1 Teile Teile 42.5 Teile

„ SC 6,0 „ 12,'J „ 38,3

, 70 4,4 „ %\ , 2c.O „

„ 60 „ t\0 16.0 „

M 50 1,7 „ 3,4 „ ß,9

11 "T«
II

0,7 „ ,

„ 30 0,3 „ 0,o „ 1,7 „

r, 20 0,2 .. 0,4 .. 0,8 „

»10 0,15 „ 0,5

100 Teile Wasser 0,12 Teile
j

0,18 Teile 0,27 Teile

Beim Kochen mit konzentrierter Kalilauge wird Cumarin in

die bei 207 bis 20S" schmelzende o-Cumarsäurc,

HO -CfVCHiCH-COOH,
aufgespalten, während es beim Schmelzen mit Kalihydrat Salicyl-

slure (Smp. 156 bis 157") liefert Durch Reduktion mit Natrium-

amalgam erhält man Metilotsäure, HO-C
rt
Hj- Ct I. Gl. COOH,

Smp. 81", mit Natrium und Alkohol dagegen einen Phenol-

alkohol, o-Oxydihydrozimtalkohol, dessen Benzoylverbindung bei

99 bis 100° schmilzt 1

). Mit Brom gibt Cumarin ein bei 100"

schmelzendes Dibromid '-).

Cumarin und seine Lösungen sind an einem kühlen, dunklen

Ort aufzubewahren. Durch die Einwirkung des Lichtes tritt

schon in einigen Wochen Gelbfärbung ein unter Polymerisation

des Cumarins zu Hydrocumarin, Smp. 262 €8
). Es ist eine

ichlose, in Alkohol schwer lösliche Verbindung,

Zur Prüfung des Cumarins auf Reinheit dient In erster

Linie sein Schmelzpunkt, dann auch sein Verhalten gegen die

verschiedenen Lösungsmittel. Es sind wiederholt Verfälschungen

mit Acetanilid beobachtet worden. Ein Verfahren zur quantita-

tiven Bestimmung von Cumarin neben Vanillin und Acetanilid

haben Win ton und Bailey 1

) angegeben.

') Sem ml er, IJerl. Berichte 89 (1906),

i Perkln, LiebUjs Annalen UW (167t), 116«

tamlclan u, Silber, Berl. Berichte 35{19Q2), 4130; 86 (19

l

) i

Jharmaceutic;il |oumal 75 (1405). 476.
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1

Alantolacton.

O

CO

Das im Handel unter dein Namen Hclcniii 1

)
oder

Alantcampher bekannte Alantolacton bildet den Hauptbestand-

teil des Alan I wurzelÖls (von Inuki Helen ium).

Die Verbindung wurde ursprünglich von fallen-) als

Al.inUsäureanhydrid bezeichnet, Bredt und Posth") erkannten

aber die Lactonnatur dieses Körpers und änderten den harnen

dementsprechend in Alantolacton um.

Das Lacton bildet; aus verdünntem Alkohol umkristallisicrt,

farblose, prismatische, bei 76"
') schmelzende Nadeln von

schwachem Geruch und Geschmack. Es sublim iert schon bei

mäßigem Erwärmen und siedet bei 275 "unter teilweiser Zersetzung,

unter 10 mm Druck geht es bei 192° über"). Es ist selbst in

heißem Wasser kaum löslich, leichl dagegen in Alkohol, Äther,

Chloroform, Eisessig» Benzol und Pctroläthcr. In ISatriumcarhonat

ist es in der Kälte unlöslich. Beim Erwärmen mit verdünnten

Alkalien löst es sich zu Salzen der entsprechenden Oxysäure,

der Alantsäure, C,
t

Itn>ÖHCOOH, auf; aus diesen Lösungen

fällt beim Ansäuern mit Mincralsäure wieder das Lacton aus.

Charakteristische Derivate des Alantolactons sind das Monochlor-

hydrat, Smp. 117", das Monobrombydrat, Smp, 106\ das

Dichlorhydrat, Smp. 127 bis 134"\ und das Dibromh)

Smp. 117 •

|
Hit dein Namen Helenin werden nicht weniger als drei verschiedene

Körper bezeichnet, Gerhardt [Annal. de Chim. et Phys. II. 72(1839),

III 13 (IS4-1!-, 186; Liebigs Annale.» 84 (1840), 193 u. 52 (1444)., 389] nannte

-sein allerdings noeh unreines Alantolacton Helenin und Kallen [BerL

hte « (1873), 1506; vgl. auch Kallen, Über Alantolacton und die An«

von Blausäure an ungesättigte Lactone, Inaug.-Dissert Rostock, 1895]

verstellt darunter einun Körper, der neben Alantolacton in geringer Menge

im Alantal vorkommt. Endlich wird das in der Alantwurzel enthaltene Inulin

manchmal auch Helenin genannt Das Helenin des Handels ist fast reines

Alantolacton.

S (1876), !

) UebigS Annalcn Ö8ä 0895), 349,

4

) Die riandelspraparate schmelzen meist schon etwas niedriger,

i Bredt u. Po stli. Liebigs Annalcn 286 (1895), 349.
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In l Menge wird das Alantolacton von einem Körper

begleitet, den Rallen Helenin nannte und der später von Sprir
isoliert und genauer studiert wurde, Auf Grund seines chemischen

Verhaltens und der dem Alantolacton gleichen prozentischen

Zusammensetzung, C
(ri

H,,
lt
O,,, nennt Sprinz diesen Körper

Isoalan tolacton. Es bildet im reinen Zustande weiße» bei

115° schmelzende Kristall prismen, die sich in Benzol, Äther,

Chloroform und absolutem Alkohol lösen. Aus heißer Natronlauge

läßt es sich im Gegensatz zum Alantolacton unverändert Um-
kristallisieren, erst nach etwa 5- bis 6-stündigem Kochen geht

es in das Natriumsalz der Isoalantolsäure über, die auf Zu
von Salzsäure ausfällt. Beim Schmelzen verwandelt sie sich unter

Wasserverlust wieder in Isoalantolacton.

Anwendung findet das Alantolacton in der Medizin als inneres

Antisepticum. Dem Urin zugesetzt, soll es ihn noch in einer

Verdünnug von I : 10000 vor Fäulnis schützen.

Oxyde.

Oxyde hat man in ätherischen Ölen nur ganz vereinzelt

angetroffen, solche der aliphatischen Reihe überhaupt noch nicht

Von synthetisch hergestellten Oxyden sind dagegen verschiedene

bekannt, so vor allem das in naher Beziehung zum Pinen

stehende Pinol, C.H^O.
Es tritt als Nebenprodukt bei der Darstellung von Pinen-

nitrosochlorid am und bildet sich ferner beim Erwärmen von
Pinol h yd rat (Sobrerol) mit verdünnter Schwefelsäure '-) öder von
Terpineoldibromid mit Natriumalkoholat*),

Ein aktives Pinol erhält man nach Wagner und Slawinsäu %
wenn man Pinen mit unterchloriger Säure behandelt und das

stehende cis-Pinolglykol-2-chlorhydrin in weingeistiger Lösung mit

Zinkstaub erhitzt.

Pinol ist ein hei 183 bis 184" siedende Flüssigkeit von cineol-

und campherartigem Geruch. d, , 0,9455; n „,.„,. 1 ,47096. Es tst

sehr beständig gegen Reduktionsmittel und läßt sich über Natrium

',} Afch, der Pharm. 23!» (1901), 201,

ich, Ltebigs Annalen 250 US90), 315.

•i Wallach, ibidem 273

'} Berl. Berichte S2 207a
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unzersetzt destillieren; durch Oxydation mit Permanganat oder

verdünnter Salpetersäure geht es in Tercblnsäure (Smp. 175 bis

176") über. Mineralsäuren wirken auf Pinol unter Bildung von

Cifieol ein. Mit Brom liefert es ein bei 94 ft schmelzendes

Drbromtd, das zu seinem eventuellen Nachweis geeignet ist.

Ein anderes künstlich hergestelltes Oxyd ist das

l,4~Cineot, das sich neben Terpineol beim Erwärmen von

1,4-Terpin mit Oxalsäure bildet. Es ist eine bei 172 bis 173"

siedende Flüssigkeit, die im Gegensatz zu dem gewöhnlichen

Cineol beim Abkühlen nicht erstarrt, d 0,987; n 1,4485

Weiterhin ist es Prilcsehajew-) gelungen, die Oxyde

verschiedener Terpenkörper darzustellen, deren Eigenschaften

in nachstehender Tabelle angegeben sind:

Sdp. r"
J
!o"

II
D10'

Gernnlol-

monoxyd

Geraniol-

dioxyd

Jool-

monoxyd

i.maiool-

dioxyd

. loxyd

Citronellal-

oxyd

Limonen-

monoxyd

1 UIHMI'Jir

\yd

Pinenoxyd

157 bis 158°

(25 nun)

ISO bis 183'''

{25 nun»

(25 mm)

131 bis

(25 mm)

(20 m im

I30bfe13ta

(25 mm)

H3bisll4"

(50 mm)

146,5 bis

147"f50mm)

102 bis 103"

C50 mm)

0,9716

1,0587

0,9060

1,0552

1,0091

0,9435

1,0471

0,9812

Oitete

0,9507

1,0423

0,9740

0,9344

0,9303

1,0338

0,9669

1,4681

l
t
4653

1 ,4554

1,4616

1 ,4604

1,4421

1,4693

1 ,4702

1,4708

Bei der Hydralation entstell!

Cilyccrin, Sdp. 205 bte 207* (20 itmn

J'jc-l der Hyömtaffoa emstcht ein

;i3axyü
P

$dp. 220" 1 1 i
nun),

Stnp. 137 bia 138*.

\"\a — 4,9S\ Die Hydratation fDI

wel f.ich CM gcsJi Sti^t oll A tdi

Sdp. 120 bis 122* (25 nun). Smp. des
Scmicarbazofls 131

; um entsteht ein

Glyccrinoxyd, Sulp. 210 bia 212"

(25 im
Bei der Hydratation entsteh'

Glytalaldchyd , Sdp. 141 bis 142"

(24 nun).

Bei der 11, tfftcl I
l lll

Glykolaldchyd , Sdp. !&» bis 162"

1 ..ution

entsteh! i In Gtyfuil, Smp. oc.Sbi-.

|it|u-f- J2.23". Bdd<:i Hydratation ent-

[fl Btttorpher Eiythrlt, Sdp. 220"

[<t\a— °1'". Bei de Hydratation ent-

l'niolliydml.

Der beillabe alleinige Vertreter der in ätherischen Ölen vor-

kommenden Oxyde ist das Cineol.

W.illach. LieWgs Annale« 856 [1907)

Bcrl. Berichte IS [t909>. 481 1.
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Cineol.

Cht,,

c

H..C |CH„

CH

C

11
;

C CH
B

Cineol (Eucalyptol), Cm H ls O (
ist sehr verbreitet. Es bildet

den Hauptbestandteil Je Öls von Eucalyptus Gfobutus, des

Cajeputöls, Niaouliö'ls sowie des Wurmsamcnöls und ist außerdem

in größerer oder geringerer Menge aufgefunden worden im

amerikanischen Holz-Terpentinöl, |ava-Lemon oiic, Safranöl,

Zittwcrsamenöl, Galgantöl, Ingweröl, Paradieskörneröl (?), Ceylon-,

ßengal-, Malabar- und Kamerun -Cardamomcnöl, Ol aus den

Früchten von Amomum Mala, Maticoöl, Betelöl, Sternanisöl,

japanischen Sternanisöl , Magnoliaöl, Kobuschiöt, ßoldoblätteröl,

Campheröl, Öl aus den Blättern von Lauras Campbora f Zimt-

wurzelöl, Rindcnöl von C/nnamomum Oliven, Nikkeiöl,

Apopinöl, Lorbcerblätteröl, Lorbeerbeerenöl, ßlätteröl von Tetran-

thera polyantha var. c/trata t Öl von Umbellufana californica,

Rindcnöl von Ocotea usambarensis , Kuromojiöl , Carquejaöl,

Rautcnöl, Weißzimtöl, Myrtenöl, Chekenblätteröl t Pimentöl, Öl

von Melaleuca acuminala, M. Hnarh'folia, M. nodosa, M. thyini-

folia und 7. rat Öl von Eucalyptus aemenioides, E. affin/s,

E. albens, E, amygdaima, E» angophoro/des, E. aplculata, E.

uerfenf* E. Behr/ana, C hieninr, F. Bosfetaana, E. botryoides.

E. bridges/ana, E. Cambagei, E. ca f, E. c a, E.

c&rnea, E. cinerea, E, cneorifo/fa
% E, conica, E. cordata, E, conacea,

E. coryinhosa, E. crebra, E, Dawsoni, E. dea/bata, E. dumosa,

E. eugen/o/des, E. fastigata, E, fraxinoides, E. gonlocalyx, E.

gracilis, E. haemastoma , E. hemifampmt E heouphlofa

£ lactea, E, longifolia, E. Luehnhwniana, E. mac-
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rorhynchci, E. maailata, £ maculosa, t, mcfano-

phloia, E. mel/iodora, E. microcorys, E. mierntheca, E. Morri'

sii, E. nigra, E. obliqua, E, odorata, E. oleosa, ides, E.

oval/fol/a, E, o, var. /anccoJata, E. paiudosa, E. parttcuh

E. pendul.i, E. piperita, E> polyanthcma, E. polybractea, E.

populifoiia, E. propinqua, E, pulverulente, E. punctata, E. p. var.

didyma, E. quadrangutata. E. radiata, E. resinifera, E. ftisdoni,

E\ robusta, E. Rossei, E. rostrata, E. r. var. borealis, E. nitida,

E, saugna, E, siderophioia, E. sideroxylon, E. s. var. palJens,
^mithii, E. squamosa, E. stricte, / Stuartiana, E. fasse/-

Lins, E. tercticornis, E. t, var. linearis, E. tracbypbloia, E.

umbra, E., viniinalis, E, v, var, o virgata, E. viridis, E. w'ti

E. Wi/kinsoniana und E. Woolsiana t Öl der Blätter von \

Agnus Castus, V. triiolia, Rosmarinöl, Lavendelöl, Spikoi, Öl von

ndula dentata. L peduneulata. L Stoecbas, Salbeiöl,

im spanischen Majoranöl, amerikanischen, französischen und

russischen Pfefferminzöl, Krausemi nzöl, |ava* und Reunion- ßasi-

licumöl, Öl von Blumva balsamifera, Osmitopsis asteriseoides (?),

Schafgarben Öl, Ivaöl, ßeifußöl, Öl von Artemisia frigida, A,

Herba-alba y A. Aeudoviciana und Yomugiöl.

Die Darstellung dieses Körpers aus cineolreichen Ölen, wie

dem von Eucalyptus GJöbuIus, ist nicht schwierig, zumal das

durch fraktionierte Destillation möglichst rein dargestellte Cineol

die Eigenschaft besitzt, in der Kälte zu kristallisieren. Handelt

es sich um den Machweis und die Isolierung kleiner Mengen
Cincoh so benutzt man die Chlor- oder besser die Bromwasser-

stoffverbindung, die beim Zerlegen mit Wasser Cineol liefert.

Als Umwandlungsprodukt entsteht Cineol beim Kochen von

Terpineol oder Terpinhydrat mit verdünnten Säuren.

Reines Cineol ist eine farblose, optisch inaktive, campher-

ähnlich riechende Flüssigkeit, die in der Kälte kristallisiert. Für

das mit Hilfe der Chlorwasserstoffverbindung dargestellte Cineol

fand Wallach 1

):

Sdp. 176", d
sil

075267, n
Tl

1.45839.

An im Großbetrieb hergestellten Präparaten beobachteten

Schimmel 8j Co*:

') LiebJgs Annalen 245 (1888), t95.

(i.U emeiilcr. Die Ätherischen Öle, 35
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Erstp. um +1°, Smp. zwischen -hl und 1,5", Sdp. 176

bis 177° (764 mm), d ia
, 0.Q28 bis 0,930, n,,,, 1,456 bis 1,459,

löslich in ca. 12 Vol. 50-prozentigen, in ca. 4 Vol. 60-prozentigen

und in 1,5 bis 2 Vol. 70-prozentigen Alkohols.

Cineol liefert charakteristische lose Additionsprodukte mit

Brom, Jod, Chlor und Bromwasserstoff 1

), Phosphorsäure, Arsen-

säure, u* und >Naphthol. jodol und Rcsorcin, die teilweise zur

Isolierung und Charakterisierung zu benutzen sind, und von

denen sich besonders die Resorcinverbindung auch zur quan-

titativen Bestimmung des Cineols Djgnd (siehe hierüber im

Kapitel „Die Prüfung der ätherischen Öle"). Durch Einwirkung

wasseranziehender Mittel geht Cineol in Dipcnten -) über, kann

aber auch durch entsprechende Behandlung sofort in Dipenten-

derivate trerwaudell werden; so z. B. entsteht Dipentendijod-

hydrat schon beim Einleiten von trocknem Jodwasserstoff in

Cineol Der Sauerstoff im Cineol befindet sich in Oxydbindung,

daher reagiert diese Verbindung weder mit Hydroxylamin noch

Phenylhydrazin, ebensowenig wirkt Natrium in Alkohol darauf

ein; aus demselben Grunde läßt sich Cineol über Natrium un-

zersetzt destillieren.

Bei der Oxydation mit Kalimnpermanganatlösung in der

Wärme bildet sich die zweibasische Cine i»HlsOBJ

vom Smp. 196 bis 197"; das durch Einwirkung von Acetan-

hydrid aus dieser entstehende Cineolsäureanhydrid liefert bei

der trocknen Destillation das auch natürlich vorkommende

Methylheptcnon, C H H,,0.

Gegen Reduktionsmittel ist Cineol sehr beständig. Molle 4

)

fand hierzu nur Jodwasserstoff brauchbar. Bei einstündigem Er-

hitzen auf 220 bis 225* im geschlossenen Rohr unter Zi,

von metallischem Quecksilber als jodbindendem Mittel erhielt er

einen C ine ölen genannten Kohlenwasserstoff C ]u H ts
(Sdp. 165

bis 170"; d,, .0,8240; *n 1
11

; n„ 1,45993) und einen polymeren

Kohlenwasserstoff (C 1(l H,J u .

') Lkbigs Annälen 235 (1884), 300, 303; 38«

i Wall.ich u, Brass, Lieblgs Annalen Sää (1«

••) Wallach u. Gildemeistcr, Uebigs Annalcn 84« (18S3), 2

'i Ülier die Zusa: ri Lorbeeröles und zur

Kenntnis seines Hauptbestandteils, des Cineols. Inaitg.-Dfssert., Base] ISHil,

f/JU Vergl, auch Tlioms u. Molle, Arch. der Pharm. && (1904), IS1.
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Cineol hat einen charakteristischen Geruch, durch den
man meist schon auf diese Verbindung aufmerksam wird. Zum
schnellen Nachweis eignet sich besonders die von Hirsch söhn ')

angegebene Reaktion mit Jodol, die in der Weise angestellt wird,
daß man in einigen Tropfen des zu prüfenden Öles unter gelindem
Erwärmen etwas Jodol auflöst; ist Cineol vorhanden, so scheidet
sich die aus gleichen jMoIckülen der Komponenten bestehende
kristallisierte Doppelverbindung alsbald aus. Der Schmelzpunkt
der aus Alkohol oder Benzol umkristallisierten Verbindung liegt

bei etwa 112'*-').

Will man das Cincol als solches isolieren, so sättigt man
die mit etwa dem gleichen Volumen Petroläther verdünnte Frak-
tion unter guter Kühlung mit trocknem BromWasserstoff; der
sich alsbald abscheidende, kristallinische, weiße Miederschlag
wird abgesaugt und mit Petroläther gewaschen. Das so erhalt

tene, ziemlich beständige Hydrobromid schmfUil hei 56 bis 57"
und ist durch Wasser leicht in Cineol und ßromwasserstoff zu
spalten,

lief genügendem Cineolgehalt kann man auch mit Vorteil
Resorcin zur Absclicidung benutzen. Zu diesem Zwecke wird
die betreffende Fraktion mit der gleichen bis doppelten Menge
einer 50-prozentigen Resorcinlösung verrührt und die — event,
nach Zusatz von etwas festem Cineolresorcin — entstandene,
aus

1 Mol Resorcin und 2 Mol. Cincol zusammengesetzte
Additionsverbindung :!

) abgesaugt, zwischen Filtrierpapier abgepreßt
und mit Alkali zersetzt. Cineolresorcin bildet nadeiförmige
Kristalle, die bei ungefähr SO" schmelzen und sich in Alkohol,
Äther und Benzol leicht, in Petroläther und Wasser aber sehr
schwer lösen. Es ist wesentlich beständiger als das gleichfalls

zur Abscheidung benutzte Additionsprodukt von Cineol mit Phos-
phorsäurc, zersetzt sich aber auch allmählich beim Liegen an
der Luft - - schneller im Vakuum — unter Abgabe von Cincol,
sodaß schließlich nur noch Resorcin voi banden ist. Dieselbe
Spaltung kann man wahrnehmen beim Erhitzen der Verbindung
mit Wasser oder Petroläther •), auch schon beim Auswaschen

') Pharm. Zeitschr, f. Rusaland 82 (1S93), 49. 67.

rtram ll Walbäum, Aren, der Pharm. 235 (I897), 178.

taeyer u. Vitügcr, Bert, Berichte 35 <IP02), i

l
) Bericht von Schimmel ft Co. Oktober ItOT,

35*
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mit diesen Mitteln. Trocken und gut kristallisiert erhält man

Cineolresorcin beim Umkristallisieren von 1 Teil Resorctn aus

10 Teilen Cineol (Baeyer U. Villiger, loa dt).

/im weiteren Charakterisierung k;um man die durcl^Oxy-

dation mit Kaliumpermanganat in der Wärme entstehende Cineol-

säure heranziehen.

Dem Cineol kommen antiseptische Eigenschaften zu. Es

tindet n der Medizin sowohl äußerliche wie innerliche Anwen-

dung, im letzteren Falle u. a. als VermiFugum. Toxische

kungen von Cineol oder Eucalyptusölen wurden nur nach dem

Einnehmen größerer Mengen beobachtet

Außer Cineol ist von Oxyden in ätherischen Ölen nur n

Carlinaoxyd, C,,N lu O, nachgewiesen worden, das den Haupt-

bestandteil des Eberwur/öles ausmacht und vielleicht ein Phenyt-

l-f-rurYl-3-alten ist
1

).

Sdp. 167 bis 168" (20 nun», d\\ 1.066, «„ 0', n
r ,

1,586.

der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht quantitativ

Benzoesäure, durch Reduktion mit Natrium und Alkohol Tetra-

hydrocarlinaoxyd, C^H.,0, das durch Oxydation mit Kalium-

permanganat in -Phcnylbuttcrsäure (Smp, 52°) übergeführt wird.

Stickstoff- und schwefelhaltige Verbindungen.

Stickstoff- und schwefelhaltige Verbindungen treten häufig

bei der Destillation solcher PfJanzentefle auf, die Eiweißkörper

(Protoplasma) oder diesen ähnliche Verbindungen in größerer

Menge enthalten, so besonders bei der Verarbeitung frischer

Kräuter oder Samen. Die leicht flüchtigen Verbindungen Ammoniak,

Trimethylamin, Schwefelwasserstoff und Blausäure entweichen

be j dei
;Desi zum größten Teil gasförmig, in kleineren

Mengen lösen sie sich im überdestillierenden Wasser und noch

seltener gehen sie mit den Bestandteilen des betreffen

ätherischen Öles, bei dessen Bereitung sie sich bilden, Ver-

bindungen ein.

Ammoniakentwicklung findet bei der Destillation vieler

Drogen statt, so z. B. bei der von Cubeben, Pfeffer, Piment,

*) Scanntet, Bcrl. Berichte 89 (1906), 726; Semmler u. Ascher,

ibidem 12 (1909), 2355.
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Ingwer u.a. Mä&linger1
) fand Ammoniak in den Destillations-

wässern des Bärenklauöls.

Narkotisch riechende Basen beobachteten Schimmel £* Co,

bei Kümmelöl und den Ölen anderer Umbelhfcrcnfrüchte-) sowie

üiül) und dem Öl von Barosma pukhellum*).

Nitrile.

Blausäure.

Als Hauptvertreter der Nitrile ist das der Ameisensäure,

die Blausäure» HCN, zu nennen. Sic tritt» außer bei der Darstellung

von Bittermandelöl und Kirschlorbeeröl, auch bei der Destillation

einer ganzen Anzahl anderer Pflanzen auf'); soweit aus den

Literaturangaben hervorgeht liefern nur Blausäure; Hygruphorus

:homus, II. cerasmas (?), Narasmius or&ades, Phofiot.i radi-

cosa, Hussula foetens, Gymnogrammc aurca. Lastrea- und Athy*

rium-Arten, Triglochhi palustris, T. maritima, Scheuchzeria palus-

,
Giyceria aquatica, Sorghum hafepense, S, nigrum, S. vulgare,

StipahastridnatSt. feptostaehya, St. tortifis, Gyneriumargentcum,

Melica altissima, M. tiliata, N. uutans, M. unif/ora, Zea Nays,

Briza minor, Lamarkia aurea, Holcus ianatus, Ron pratensis,

\tuca Pq&! Amm maeukuum, AfocaSia Vvitchii, Colocasia

gt'gantea, Cyrtosperma fastendes, C. Mvrkusii, Lasla aeuieata,

L Zof/ifigeri, Salix triandra (amygdalina), Spon/'a virgata,

Aquilcgia chrysantha, A. vulgaris, Thalictrum aqu um,

Ranuncu/us arvens/s, R, repens, Nandfna dornestica t tepidiüm

sativum (?), Ribes aurennt, R. rubrum, Grossuhria nigrum,

•i
l iebigs Annalcn 185 (1877), 37,

) Bericht von Schimmel $ Co. April LSMKö, 50.

) Ihidein April 190*, 73; April WW>, b2.

«) Ibidem April IINHI, 97.

fslag omtreni den ataal '..m 's lattds Plantentum tc Bu
|

over

het jaat 1889, 29; I8W, 37? Gre.shoff, Distribution of Prussic Acid in the

Vegetabte Kingdom, British Association, Vor* eh. der Pharm. 244 0906),

397, & •
•imi/i.-Ji. Pharm. Weehblad 4« (1906)» 907; Guignard, Compt.

rend. 14:5 (1906), 451 ; H , lourn. de Pharm, et Chim, VI. -4 (1906), 350,

537; |its< ii;,
,
ibidem 355; rU-bert, Bull. Soc. chim. III. 3ä (1906), 919; lier-

irand. Compt. rend. 148(1906), 832; Uwignard, Bull, des Sciences phartnacol,

I". ihX)6). 603; Dunstan u. Henry, Annal. de Chim. et Phys. 10 (1907), IIS;

hoff, Pharm. Wcckblad \% <1QüS>, 770.
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G* rubrum, Lotus arabicust
L, austral/s, Pbaseolus lunatus, P.

Mungn, Cker arietinum, Do/ichos Lablab, Linum perennt

usitatissimum , Citrus med/ca (?), Chailletia cymosa, Bride!ia

o\ata
t
Elateriospermum Tapos, Hevea brasih'ensis, H Spru-

ceana, Jatropha angustidens, Man/bot BanAensis, t
xL GlazI-

ovll, M. palmata, M. util/ssima, Ricinus communis, Kurrimia

ceylanka, Cupania spee, ffhamnus /r Stercuiia spec,

G\ nocardia odorafa, Hydnocarpus afp/na, H. anlhelminli:

h, inebrians, r\iggelaria africana. Fangtum cerame/tse, P,

edute, Pyparosa caesia, !t fongipedunculan, Taraktogenos

Blume/', T. r\urzii\ Triebe Rica, Psidium montanun

Combretum constrictum (?), Humatinm (Blackwvllia

\

Tacsonla:spec, T. Van-Vo/xcmii, Modecca Wightfana, Qphincauion

gummiler, Passiflora afata, P. caerulea, P, edulis, P. foetida,

P. bybr/da, P, iaurifoifa, P> macutata, P. Princeps, P. quadran*

gufaris, P, suberosa, fpomoea obsetrra, isonandra i

ma (?), Payena latiloHa, Merrvmta vitihlia, Osmoi

ropbora nocturna (?), A/ i.utrea motu.

C solstitialis, Pyrcthrum caucasicum, Dimorphoteca pluviaf/s,

Cirsiutn arvense,

Blausäure und Benzaldehyd liefern ; Pteris aqtiiiina, Panicum

maximum, P, muticum, Xinwnia amvticana, Amelanchicr

ainifolia. A canadensis, A. vulgaris, Cbamaemetes corm
Crataegus Orientalls, C oxyacantha , Eriobotrya japonicarNuttallta

cerasiformis, Östeomcles spec,, Piwtinia arbuüioSia, P. Ber
miana, P. serrufata, P, \ariabitis, Pvrus americana, P. Ana, P.

Aucuparia, P. Cydonla, P. germanica, P. japonka, P. Mala

mesp/Ius, P, pinnatifida, P, Hingo, P. speetabilis, P, formt'-

natis, Prunus adenopoda, P. americana, P. Amygdalus, P.

allegbanivnsiSf P Armeniaca, P. avium, P. Besscyi, P.

pol/in, P. caro/iniana, P. Ccrasus, P. Cbamaeccrasus, P. di-

rata, P, dornestka, P javanka, P. Laurocerasus, P. lusi-

tnnica, P. nana, P. OCcidcntall's, P. Padus, P. panieuiata, P.

pendula, P, pennsyfvanka, P Puddum, P. serotina, P. spha\

:!,i, P, spinosa, P. subhirtc/la, P. undulata, P. virginiana,

P, Perska, Cotoneaster affinis, C. bacillaris, G buxifotia, C.

Erancbeti, C. FrJgida, C. horizontalis. C, integerrima
t
C. micro-

pbyHa
f
C.mulfiliora, C.panosa, C. rfn maethtia, Exocliorda Alberfi,

/(erri.t japonica , Ne i iusia alabamensis,P\geum africanum, P. latt-
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folium, P. panilforum, Spiraea Aruncus, S. japonica, S. /(nei/f/i,

S. Undteyana, S. prunihlia, S. sorbifotia, Rhodotypos kerri-

oides, Stranvaesia ghmcescens, Indigohra gahgoides, Victa

angustifolia^ V, canadensis, V. ht'rsuta, V. macrocatpa, V. sativa,

Corynocarpus laevigata, Schleicheria trijuga, Echinocarpus

Sigun, Lucuma Bonplandia, L mammosa, L pomifera, Meme-
cylon spec,, Ipomoca d/ssecta, /. sinuata, L vitifolia, Gymnema
fatifolium, Sambucus nigra, P/ectronia d/cocc^ r Chardinia

wthernoides, Xeranthemum amnuim, X. cylindricum.

Der Mach weis der Blausäure kann in der gewöhnlichen

Weise durch die Berlincrblaii-Reaktion erfolgen. Eine kleine

Menge des Destillats wird mit ein paar Tropfen hatronlauge

durchgeschüttelt, sodann werden einige Tropfen oxydhal liger

Eisen vi triollösung hinzugefügt und nach abermaligem kräftigen]

Durchschütteln wird die Plüssigkeit mit verdünnter Salzsäure

angesäuert. Nach erfolgter Lösung des Eisenoxyduloxydniedcr-

schlag« tritt bei Gegenwart von Blausäure der charakteristische

blaue Niederschlag von lierlinerblau auf. Die Probe ist so genau,

daß man mit ihr die geringsten Spuren von Blausäure nach-

weisen kann.

Zur schnellen Orientierung über den etwaigen Blausäure-

gehalt einer Pflanze läßt sich eine Beobachtung von Mirande 1

)

verwerten, wonach aus Pflanzen, die komplexe Blausäure-

verbindungen enthalten, bei der Einwirkung von Anaestheticis

Blausäure frei wird, die man am besten mit Natriumpikratpapier -),

das durch Blausäure rot gefärbt wird, nachweist.

Über die quantitative Blausäurebestimmung vgl. im Kapitel

„Die Prüfung der ätherischen Öle",

Die Blausäure ist in den betreffenden Pflanzenteilen meist nicht

frei, sondern in Form von Glucosiden enthalten, von denen

das Amygdalin am häufigsten vorkommt.

Das Amygdalin ist in den Pflanzen von dem Enzym Emulsin

begleitet, das bei Gegenwart von Wasser die Spaltung in Benz-

aldehyd, Glucose und Blausäure bem rkt:

H27 NOn + 2H
9 C

rt
H, CHO HCN -f- 2QH,, B .

In neuerer Zeit hat man sich viel mit dem Amygdalin und

seiner Hydrolyse durch Emulsin beschäftigt. Die ziemlich

') Compt. rend. 14!» (1909>. 140.
J

) Guignard, ibidem \\t (1906), 552.
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komplizierten Verhältnisse können I
r nicht besprochen

Jen, weshalb auf die Originalliterahir
1

) verwiesen wird.

Außer Amygdalin sind noch viele andere Glucoside bekannt,

die alle bei der Hydrolyse Blausäure liefern, es sind: Corynocarpin,

iöcardin, Lau rocerasin, Linamarin ( Phaseolutaniö

Lotusin, Maniliotoxin, Prulaurasin, Sambunfgrin und Vicianin.

Weitere in ätherischen Ölen vorkommende Mitrile sind

die der Phenylessigsäurc, der Phenyi Propionsäure und der

Vinylessigsäure.

Phenylessigsäurenitrii, Benzylcyanid, C,H CriCh, büdet

nach A. W. Hofmann den Hauptbestandteil des Kapuziner-

kressenöls-) sowie des Öles von f.epjdiun, und ist

außerdem wahrscheinlich auch im Mcroliö! enthalten.

G adam er 1

)
stellte später fest, daß Hofman ns Beobachtung

für Kapuzinerkressenöl nur bedingt richtig ist Der eigentliche

Hauptbestandteil dieses Öles ist nämlich Bcnzylsenfol und nur

bei unzweckmäßiger Arbeitsweise bildet sich das als Zersctzungs-

produkt aufzufassende Plienylcssigsäurenitril. (Näheres hierüber

vgl. bei Kapuzinerkressenöl.)

Phenylcssigsäurenitril sudu bei 231 bis 232" und hat bei

18° das spezifische Gewicht 1,0146. Durch Verseifen geht es

in Phenylessigsäurc (Smp, 77") über.

Phenylpropionsäurenitril, C n
H,CHAll ,Ci\ ist der wo

liehe Bestandteil des Brunnenkressenöls (Nasturtfum öftmnale) %

') v.m Rijn, Die Gtycoside, Berlin 1900; Walker, journ. ehem. Soc.

SJ (1903), 472; Dakin, Journ. ehem. Soc 8S (1904), 1512; Bourqucloi u.

Her i min. de Pharm, et Chim. VI, 26 < 1907), 5; Cald w e 1 1 u. Courtaul d,

Journ. ehem. Soc. M (1907). 666, 671; Herissey, Journ. de Pharm, et Chim.

VI. 2fl (1907), 194, 19S; Arch. der Pharm. 24« (1907), 638, 641] I i ist, ibidem

246 (1908), 306, 509; Rosenthaler, ibidem 365; Auld, Journ. ehem. Soc.

-.):>. (1008), 125t, 1276; Rosenthalt, Arch. der Pharm. 24« 11908), 710;

Blechern, Zeirschr. 14 (1908), 238; IT (1909 Mild, Journ. ehem.

05 ,, \rch. der Pharm. 247 (1909), 226, 542; Bourquelot,

Journ. de Pharm, et Chim. VI 29 (1909), W6] rtitfn, foum, ehem. Soc.

VE, (1 lj Walher u. Kriehle. ibidem 1369, 1437.

i Bert Berichte * (1874), 518.

a
) Ibidem 1293.

*) Arch. der Pharm. 237 (1899), Iff.

') A. W. Ho (mann, loc. cit. 520.
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Es siedet bei 261" und läßt sich durch Alkali in die bei 47"

schmelzende Phenyl Propionsäure überführen,

VinylessigsäurG(Crotonsäure)nitril
v
Allylcyanid,

CH,:CH CM, CM,

ist stets spuren weise im Senf öl enthalten, kann aber, besonders

bei sorgloser Fabrikation, hierin auch in größere] Meng': als Zer-

setzungsprodukt von Isothiocyanallyl auftreten. Da Cyanally!

sehr leicht ist (d
i: ..v . 0,835), so würde sich ein größerer Gehalt

des Senföls an dieser Verbindung durch Abn;il spezifischen

, rchts verraten.

Nitroverbindungen.

Nitrobenzol,

C,H§NOr
Diese unter dem Manien Mirbanöl bekannte Verbindung, die

in gewall igen Mengen, hauptsächlich für die Teerfarbenindustrie,

hergestellt wird, spielt auch in der Parfümerie eine Rolle als

billiges Ersatzmittel Tür Bittermandelöl. Die Beschaffenheil

des Präparats ist von der Reinheit des angewandten Benzols

abhängig; in der Parfümerie wird nur das sogenannte leichte

Mitrobenzol (spez. Gew. 1.2) verwendet, das man, wenn notwendig,

noch durch Destillation über Natriumhydroxyd von den letzten

Verunreinigungen befreien kann.

Nitrobenzol ist eine schwach gelbliche, mit der Zeit dunkler

werdende, stark lichtbrechende Flüssigkeit, deren Geruch dem
des Bittermandelöls ähnlich ist. Es ist nur wenig löslich in

Wasser, leicht dagegen in Alkohol, Äther, Benzol usw. Mit

Wasserdämpfen ist es leicht flüchtig. In der Kalte erstarrt es

und schmilzt nach Linebarger l

) wieder bei -t- .3,0 ". Fi isvvell"-)

gibt folgende Eigenschaften an:

Erstp. j-5°, Sdp. 209" (korr., 760 mm), ! (Fest) 1,3440,

(flüssig) 1,2220, d|j 1,2116.

'I Americ. ehem. lourn. I* (1806), 437.

nun, ehem. Soc. II (t8#7), 1011.
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An Handclspräparaten wurde von Schimmel £t Co, ge-

funden:

Erstp. + 5,5", Strip. ~r5,6", Sdp. 208 bis 21»" <741 mm),

d,
:,

1,20 bis 1,21, ff
r ,
±0', n,,,,, i.552 bis 1,553, löslich in 1 Vol.

ozcntigen Alkohols.

Ein gutes, zum Parfümieren von Seifen brauchbares Nitro-

benzol muß „seifenecht" sein, d. h. beim Kochen mit 15-pro-

zentiger Kalilauge darf es diese nicht färben. Eine Gelb- bis

Braunfärbung der Kalilauge deutet auf die Gegenwart anderer

Nitroprodukte (Nitrotoluol) hin. Zur Ausführung der Probe

werden ca, 2 bis 3 cem Nitrobenzol in einem weiten Reagens-

glas mit der gleichen bis doppelten Menge Kalilauge 3 bis

2 Minuten lang gekocht. Während des Kochens muß

gleichzeitig etwas schütteln, da die Flüssigkeit sonst leicht

herausgeschleudert wird.

Um Nitrobenzol nachzuweisen reduziert man es mit Zinn

und Salzsäure oder Zink und verdünnter Schwefelsäure zu

Anilin. Letzteres erkennt man leicht daran, daß seine wäßrige

Lösung bei vorsichtigem Zusatz von Chlorkalklösung violett

gefärbt wird, und daß die mit einem Überschuß von verdünnter

Schwefelsäure bereitete Lösung auf Zusatz von Kaliumbichro-

mat einen dunkelgrünen bis schwarzen Niederschlag gibt, der sich

in siedendem Wasser oder in Weingeist mit blaugrüner Farbe

löst. Die erstgenannte Reaktion ist empfindlicher.

Nitrobenzol ist ein starkes Gift; es sind Fälle bekannt, wo

20, "ja sogar 7 bis 8 Tropfen den Tod verursachten '). Schon

die Berührung der Haut mit Nitrobenzol kann gefährlich werden.

Künstlicher Moschus.

Der natürliche Moschus verdankt seinen Geruch einem u

etwa 0,5 bis 2" o darin enthaltenen, Muskon genannten Keton,

über dessen chemische Zusammensetzung bis jetzt nur soviel

bekannt ist, daß ihm die Formel Gw HM bezw. C H H :

. n O zu-

kommt-). Muskon ist ein dickes, farbloses Öl, das in Wasser

nur wenig, in Alkohol aber in jedem Verhältnis löslich ist. Es

«J
Ko be rt, Lehrbuch der Intoxikationen, Band IL, S. 794. Stuttgart,

) Walbaum, |ourn. f. praftfc Chcm. IL 53(1906), 468; vgl. auch H

von Schimmel $ Co. April ismm;, 98.
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hat cfnen kräftigen, höchst angenehmen, reinen Moschusgeruch,

der im konzentrierten Zustand etwas an den Duft trockner

Tannennadeln erinnert und besonders lieblich in größerer Ver-

dünnung hervortritt. Mit dem jonon teilt es die Eigenschaft,

die Riechnerven rasch zu ermüden, man ist daher immer nur

kurze Zeit imstande den Moschusgeruch des Muskons wahr-

zunehmen. Es siedet bei 2 mm von 142 bis 143", bei 752 mm
von 327 bis 330"; im letzteren Falle scheint teilweise Zersetzung

einzutreten. Von Derivaten des Muskons sind bekannt das

Oxim, Nadeln vom Smp. 46", und das Semicarbazon, das aus

Alkohol in feinen, weißen, bei 133 bis 134" schmelzenden Prismen

kristallisiert. Beide Derivate sind geruchlos, durch verdünnte

Schwefelsäure wird aus dem Semicarbazon wieder Muskon ab-

gespalten.

Etwas ganz anderes ist nun das künstliche Präparat.

Zwischen ihm und dem Naturprodukt besteht nur eine gewisse

Ähnlichkeit der Gerüche, wie man sie häufiger beobachten kann,

so z. B. zwischen Nitrobenzol und Bittermandelöl. Im einen

wie im anderen Falle ist das Ersatzmittel chemisch völlig ver-

schieden von dem betreffenden Maturprodukt und gibt ü

auch den Geruch des letzteren nur bis zu einem gewissen

Grade richtig wieder. Gegenwärtig befinden sich unter dem
Namen „Künstlicher Moschus' 1 eine ganze Reihe von Fabri-

katen im Handel, die größtenteils hochnitrierte tert-Butyltoluole,

und tert.'ßutylxylole sind oder zu diesen in naher Beziehung

stehen. Charakteristisch für diese Verbindungen ist die tertiäre

Butylgruppe; treten an ihre Stelle andere Gruppen, so entstehen

nur schwach oder garnicht nach Moschus riechende Körper 1

).

Durch besonders starken Moschusgeruch zeichnen sich im all-

gemeinen die Verbindungen mit drei Nitrogrnppcn aus, auch

kann unbeschadet der Geruchsstärke eine dieser [Nitrogruppcn

durch die Cyangruppc, Aldehydgruppe, Halogen oder einen Säure-

rest vertreten sein; je nachdem eine derartige Gruppe eingetreten

ist, spricht man von Cyanidmoschus, Aldehydmoschus, Halogen-

moschus und Ketonmoschus. Die wichtigsten hierher gehörigen

Verbindungen sollen kurz beschrieben werden.

')Vgt hierzu Baur, Bert. Berichte ü (1891), 2832s & (ttWfc 1 344

;

Baue u. Bise hl er, ibidem 88 (1809), 3647.



556 Hauptbestandteile der ätherischen Öle.

Trinitro-tert-butyltoluo!, QH CH8 C(C!
hat

insofern noch ein besonderes Interesse, als es die zuerst (unter

dem Namen „Tonquinol" im Batir") in eleu Handel ge-

brachte moschusartig riechende Verbind i
Man erhält

durch Kondensation von Isobutylchlorid und Toluol tnitl

Aluminiumchlorid und Nitrieren des Reaktionsproduktes.

der Kondensation findet eine Umtagerung der Isobutylgruppe

in die tertiäre Butylgruppe statt Von Vorteil ist es, die

Präparate vor dem Nitrieren sehr sorgfältig zw reinigen. Trinf-

irobutyltoluol kristallisiert aus Alkohol in gelbtfchweifcen Mädeln,

die bei 96 bis 97° schmelzen.

Trinitio-tert.-butylxylol.CCCH^CtCK^-fNO

in gleicher Weise dargestellt wie das vorhergehende. Gelblich

weiße Nadeln vom Smp. II 0°.

Tr'initro-tert'butyläthylbenzol,

C,
;

M v_- . I i
. C(CH 3 ) :t

(NCU
;

,

soll sich in Alkohol leicht lösen und deshalb schwer kristallisiert

zu erhalten sein.

Dinitro-tert-butyljodxylol, C J(GH8)s-C(Crya (NC

resultiert beim Nitrieren von tert.-Butyljodxylol und bildet gelbe,

bei 105" schmelzende Kristalle.

Dinitro-tert.-butvlxylylcyanid, Cyanidmoschus,

C
ff
<CHa

),CN.C(CH
a)B

(NO,),.

Prismatische Kristalle vom Smp. 110 r
>

Dinitro-tert-butylxylylaldchyd, Aldehydmoschus,

C
rt
(CH a ), C-(CH

:l ),
(NO,),CHO.

löslich in Alkohol und Benzol, kristallisiert aus Ligroin in tafel-

förmigen, schwach gelben Kristallen vom Smp. 11-

Ketonmoschus bildet sich durch Kondensieren des ent-

sprechenden Säurechlorids mit tcrt.-Rutyltoluol oder Xylol bei

Gegenwart von Aluminiumchlorid und Nitrieren der entstehe

Kondensationsprodukte. ßaur
1

)
hat folgende dargestellt:

Dinitroaceto-tcrL-butyltoluol, Methyldinitrobutyltolyl-

n. C,H CM, C(CI l
:l ) :

(NO,), CO ChL, breite Nadeln vom

Smp. 131".

'I Baur-Tburgau, Berl. Berichte 33 (I9Ü0), 2567.

-) Baur-TburgÄU, Bert Berichte 33 (1S9S), 1344.
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Dinitroaceto-tert.-butylxyiol,

C,(CH
;1
),-C{CH

;i

),-(HO;), CO CH,,

Smp. 136°, löslich in Alkohol, Äther, Benzol usw., schwieriger

in Ligrom und öG-prozentigcr Essigsäure.

hinitrobutyry 1 tert.butylxylot,

A\;i-C(i:H
:

x-wo,i-CQ-c
:

\\ ;l

ist das Butyrylketon des Dinitro-tert.-butylxylols, Smp. 128".

Dinitrovalcryl-terl.-butylxylol,

CtCH^-CfCH^.iNO^-CO-CJi,,,

bildet, aus Alkohol umkristallisiert, lauge, schwach gelbe Nadeln

vom Smp. 151".

Im Handel finden sich außer den genannten noch weitere

moschusartig riechende Körper, außerdem dürften aber auch oft

Gemische verschiedener Verbindungen vorkommen, wie u« a,

daraus hervorzugehen scheint, daß sich manche liandelspräpa

durch sorgfältige fraktionierte Kristallisation m Verbindungen von

verschiedenem Schmelzpunkt zerlegen lassen.

Der künstliche Moschus löst sich nicht in Wasser und ist

im allgemeinen auch nur schwer löslich in Alkohol. Als geeig-

netes Lösungsmittel zur Herstellung haltbarer, relativ konven-

ier Lösungen sind Cinnamein und Bcnzylhenzoat empfohlen

worden. Mach Koch kr 1

» nimmt letzteres von Moschus „BaurM

und Kdonmoschus bei gelindem Erwärmen bis zu 20 und

hält sie selbst bei — 10" noch in Lösung; auch auf Zusatz von

wasserfreiem Alkohol tritt keine Ausscheidung ein. Mann-) will

sogar mit Cinnamein 50-prozentige haltbare Lösungen erhalten

haben. Mach Schimmel fij Co.) besitzen beide Lösungsmittel

mlich dasselbe Lösungsvermögen, Benzylbenzoat eher noch

ein etwas größeres als Cinnamein, jedenfalls kommt es hierbei

auch darauf an, was für ein Moschusprodukt zur Anwendung

kommt.

Verfälscht wird der künstliche Moschus häufig mit Acctanilid,

früher kamen sogar als „Moschus ßaur* Präparatein den Handel,

l
) Pharm. Ztg. *9 (1904), 1083.

I
Seifensieder Ztg u Revue über die Hai7-, Fett- u. Ölindustrie 82

(1905), 112; Bericht von Schimmel § Co. April KKJ6, 123.

i Bericht von i £> Co. April um»"», 124.
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die nach eigener Angabe der Fabrikanten zu 90% aus Antifebrin

bestanden. Auch Verfälschungen mit Zimtsäure sind beobachtet

worden. Die genannten Zusätze können schon durch Behandeln

mit heißem Wasser von dem darin unlöslichen Moschus getrennt

werden, andere werden sich durch ihre leichtere Lösüchkcit in

Alkohol zu erkennen geben, in dem, wie gesagt, die künstlichen

Moschusprodtikte ziemlich schwer löslich sind. Antifebrin kann

durch die Isonitril- und Essigsäurcreaktion charakterisiert werden.

Amidoverbindutigen.

Indol.

HC

Chi

/ c

HC
C

/

CH

CH

CH NH

Indol, dessen Vorkommen im tierischen Organismus als

Produkt der Darmverdauung schon seit langem bekannt isl

und das man auch längs! künstlich herzustellen vermag, ist

erst neuerdings im Pflanzen reich beobachtet worden und zwar

zuerst von Hesse 1

) als Bestandteil des Jasminblütenöls. Spater

wurde es noch im Mcroliöl sowie im Stammholz von Ce/ffs rc-

tfculosa*) gefunden. Auch in den Blumen von CaLidium-hvtQn,

Murr&ya exotica und Visnca Mocanera hat man Indol nach

weisen können, aber nur durch seine Farbreaktion.

Indol bildet glänzende, weilte Blättchen, die sich aber unter

dem Einfluß von Licht und Luft sehr bald dunkel färben. Der

Smp. liegt bei 52°, der Sdp. bei 253 bis 254" (korr.). Es löst

') Berl. Berichte BS (18

') Hsrter, Joum. biol. Chem. :
> (1 piacb \pothekcj Ztg. &
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sich leicht In heißem Wasser und ist mit Wasserdämpfen

flüchtig. Das gewöhnliche Handelsprodukt hat einen äußerst

widerwärtigen, fäkalartigen Geruch; erst nach sorgfältiger

Reinigung erhält man ein Präparat, dessen Geruch nicht gerade

unangenehm ist und besonders in der Verdünnung blumigen

Charakter zeigt.

Lösungen von Oxalsäure 1

) oder von p-Dimethylaminobcnz-

aldehyd-) werden von Indol rot gefärbt

Beim Schütteln einer ätherischen Lösung von Indol mit

einer wäßrig -alkoholischen Lösung von Matriumbisulfit entsteht

ein Hydrosulfonsäurederivat, das, aus Methylalkohol um kristalli-

siert, aus weißen, seideglänzenden Blättchen besteh
I

Zur Isolierung des Indols ist das Pikrat (lange, rote, stark

glänzende Nadeln) am meisten geeignet. Hesse") gibt für den

Nachweis und die quantitative Bestimmung des Indols folgende

Vorschrift:

Das rohe BKitenöl wird mit ca. lÖ°/o Pikrinsäure versetzt

und bis zur Auflösung des beim Zusatz der Pikrinsäure ent-

stehenden Niederschlages auf etwa 50 bis 00" erwärmt. Zu der

erkalteten Lösung, aus der sich ein reichlicher Niederschlag

von Indolpikrat abscheidet, wird ein großer Überschuß von Pctrol-

ather gesetzt, wobei ein aus Indolpikrat und dem größten Teil

der unverbrauchten Pikrinsäure bestehender, kristallinischer, je

nach dem Gehalt an Indolpikrat mehr oder weniger rot gefärbter

Niederschlag ausgeschieden wird. Der Niederschlag wird ab-

filtriert, mehrfach mit Pctroläther gewaschen, mit Ammoniak
oder Sodalösung erwärmt, die Lösung nach dem Erkalten mit

Äther extrahiert, und der Verdampfungsrückstand der ätherischen

Lösung mit Wasserdämpfen destilliert. Man erhält dadurch das

gesamte, im Bliitcnol befindliche Indol in fast reinem Zustande.

') BorzL Rendiconti ddla R. Accad. det Lincel 18 (1904), :i72; Ver-

ifielt, Rec. tr.iv. bot Pteerland, I (I90+). Vgl. auch Bericht ron

fmmel fij Co. Oktober 1803, 121.

y Weehuizen, Pharm. WeekbUd 4ä (1908), 1325; Steensma, Zeitschr,

t. physiol. Cheni. W (1906), 15; Gautier u. Noyer, Compt. rend. Soc. hial.

vom IQ. De?. 1908, Ref. Bull. Soc. chim. IV. ."* (1909), 256. Vgl auch Bericht

von Schimmel Q Co. April 190», 142 und Oktober WO»,

) Hesse, ICC eft 2615.

') Loc dt 261
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Skatol.

CH

HC ^- C'CH
; ,

CH

C

CH MH

Skatol (; - Metliylindol) ist nur im Zibct und im Holz von

Celt/s retieuhsa-, sowie in einem aus Deutsch-Ostafrika stammen-

den Holze'} nachgewiesen worden. Es bildet weiße, bei 95°

nclzende und bei 265 bis 266° siedende Blättchen von starkem

Fäkalgerueh, Das Chlorhydrat, 2CB H ft
N -HCl, schmilzt bei 167

bis 168", die Pikrinsäureverbindung kristallisiert aus Benzol in

dunkelrotcn, glänzenden Mädeln vom Smp. 172 bis Die

Lösung von p-Dimethylaininobenzaidehyd wird durch Skatol blau

gefärbt % Skatol findet, ebenso wie Indol, Verwendung bei der

Herstellung künstlicher Blumengerüche.

Anthramisätiremethyiester.

CH

C Mi

C-OOO-CH

Zu den basischen Bestandteilen ätherischer Öle zählt der

Anthranüsäuremcthylestei ,
der im Jahre 1895 von Walbaum

im Neroliöl entdeckt und später im Tuberosenöl. Champaca-

blütenöl (?) Ylaiig-Ylangöl. spanischen Orangen blütenöl, süßen

Pomcranzcnschatenöl, westindischen Limettöl «). Bergamott-

bflttteri», Jasminblütenöl und Gardeniaöl nachgewiesen wurde.

Bericht von Schimmel ft Co. AprH t«0*, 80.

obachtung im Laboratorium von Schimmel ft Co.

») Weehaizen, Pharm. Weekblad 43 1 1908), t^Steensma, ZeitscUr.

i ohvsiol. Chem. 4T (1906), 25; Gautier tt. Noyer, Compt. rend. Soc. biol.

vom> De/ I90S: Ref- Bull. Soc. chim. IV. T» (1909), 256. Vgl. auch Bericht

von Schimmel $ Co. Oktober, April MW», 142; Oktober 1JM», 213.
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Nach dem Geruch zu schließen, müssen auch die Blüten von

Lathyrüs odonita. Ffohinia Pseudo-Acncta, Philadelphus Coro-

narius und von verschiedenen Äpfelsorten den Ester enthalten.

Synthetisch läßt er sich leicht gewinnen durch Einleiten von Salz-

säuregas in die mcthylalkoholische Lösung von Anthranilsäure.

Anthranilsäuremethylcster bildet große, flächenreiche Kristalle,

die in festem Zustande und in Lösung, besonders in alkoholischer,

prachtvoll blau fluoreszieren. Einmal geschmolzen, bleibt er

selbst bei niedriger Temperatur lange Zeit Flüssig. Der Geruch
des unverdünnten Esters ist nicht sehr lieblich, aber ganz
charakteristisch; im verdünnten Zustande erinnert er an den

Duft der Orangen blute. Die Konstanten der aus Neroliöl iso-

lierten Verbindung sind:

Erstp. 24". Smp. 24 bis 25", Sdp. 132° (14 mm), d,.,. 1,168

(überschmolzen) *).

Der Ester ist leicht löslich in Alkohol, Äther und verdünnten

Mineralsäuren, ziemlich löslich in Wasser und flüchtig mit

Wasserdampf.

Von Derivaten sind zu nennen das Pikrat, gelbe Mädeln
vom Smp. 10 104**)., sowie das Thiophcnylkctotetrahydro-

chinazol in. das sich quantitativ beim Erhitzen von Anthranilsäure-

methylester mit Phcnylscnföl auf 100 bis 120 u
bildet. Die Ver-

bindung ist leicht löslich in Natronlauge, sehr schwer in Alkohol,

schmilzt oberhalb 300" und sublimicrt schon bei 160 bis 170".

Aus den ätherischen Ölen läßt sich der Ester leicht isolieren

durch Ausschütteln mit verdünnter Schwefelsäure, wobei ein in

der Kälte auskristalltsierendes Sulfat entsteht, das durch Um-
kristallisieren aus Alkohol gereinigt und durch Soda wieder zer-

legt werden kann 3
).

Hesse und ZeitscheH) benutzen dieses Sulfat zur quan-
titativen Bestimmung des Anthranilsäureesters, indem sie

folgendermaßen verFahren:

Ca, 25 g des betreffenden Öles werden in 2 bis 3 Teilen

trocknem Äther gelöst, die Lösung wird in einer Kaltem ischung auf

') Wal hau m, Journ. f. prakt Chem. II. ~& (I8TO), 352.

eundler, Bull. Soc. eru'ni. III. 31 (1904), 682. Im I .Moratorium von
Schimmel & Co. wurde gefunden 105 bis 106°.

=
) Wal bau rn, loc. dt.

') Berl. Berichte 34 (190t), 2%.
Gildcmeisier, Die Elisen schert Öle. 36



552 Hauptbestandteil« der ätherischen Öle.

mindestens 0" abgekühlt und dann unter stetem Umrühren

tropfenweise ein kaltes Gemisch von 1 Vol. konzentrierter

Schwefelsäure und 5 Volumen Äther zugefügt, bis kein Nied

schlag mehr entsteht. Der Niederschlag wird auf einem Filter

gesammelt und bis zur Geruchtosigkeit mit Irocknem Äther aus-

gewaschen, sodann wird er in Wasser, event. unter Zusatz von

etwas Alkohol, gelöst und, ohne vorher zu filtrieren
J

), mit Halb-

normal-Kalllauge titriert. Werden bei Anwendung von s g Ol

a cem Lauge verbraucht, so ist der Prozentgehalt des ersteren

an Anthranilsäuremethylcster

a- 3,775

s

Die Lösung wird nun mit überschüssiger Halbnormal-Kali-

lauge versetzt und eine halbe Stunde auf dem Wasserbade er-

hitzt. Die nicht zur Verseilung gebrauchte Lauge wird mit

Halbnormal-Schwerelsäure zurücktitriert. Der ProzentgehaU an

Ester berechnet sich aus der Formel:

b-7JS
s '

WO b die zur Verseifung gebrauchten cem Halbnormal-Kalilauge

bedeutet, a muß doppelt so groß sein wie b.

Bei dieser Methode werden neben Anthranilsäuremethylester

auch andere basische Verbindungen (Mcthylanthranilsäuremeih\ I-

ester) mitbestimmt. Zur Vermeidung dessen hat E, Erdmann i

ein anderes Verfahren vorgeschlagen, bei dem er die Eigen-

laft des Anthranilsäuremethytesters verwertet, als primäre

aromatische Base Azofarbstoffe zu bilden. Der Ester wird aus

dem ätherischen Öl mit verdünnter Schwefelsäure oder Salz-

säure ausgeschüttelt, die saure Lösung mit einer 5-prozentigen

Natriumnitritlösung diazotiert und mit einer alkalischen Lö:

von ,>*-Maphtliol (ü,5 g ,>'-Maphthol in 0,5 cem Natronlauge und

150 cem Wasser unter Zusatz von 15 g kohlensaurem Nation

gelöst) titriert. Der dabei entstehende Farbstoff fällt unlöslich

aus, und durch Tüpfelproben läßt sich der Endpunkt der Reaktion

genau erkennen. Nach Hesse und ZeitscheL) hat das Erd-

) Hesse u. Zcitschet, Journ, f. prakt. Chem. II. <H N Anm.

a
) BerU Berichte »5 (1902), ^.

') Ibidem 2355.
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in a mische Verfahren den Nachteil, daß die Isolierung des Esters

aas dem Ol nicht quantitativ ist. Um befriedigende Resultate

zu erhatten, ist der Ester in der oben geschilderten Weise als

Sulfat abzuscheiden,, im übrigen kann man dann nach d$r einen

oder anderen Methode verfahren. Will man Anthranilsäure-

methylester neben Methylanthranilsäuremcthylcstcr bestimmen, so

empfiehlt es sich beide Verfahren zu kombinieren.

Methylanthranilsäuremethylester.

GH

HC

HC

CH

CNH CH,

CCOOCIL
Methylantbranilsäureniethylester findet sich im Mandarincn-

und Mandarinenblätteröl und vielleicht auch im Rautenöl. Ebenso
Wie Anthranilsäurernethytcstcr zeigt Mcthylanthranilsäuremethyl-

ester sowohl unverdünnt als auch in Lösungen blaue Fluoreszenz,

Die Konstanten des aus dem MandarincnÖl isolierten Körpers sind;

Smp. 18,5° bis 19,5«, Sdp. 130 bis 13t" (13 mm), dK,, 1,120').

An einem synthetischen Produkt mit 98" o Ester ermittelten

Schimmel Sj Co.:

Erstp. 17,8°, Smp. [S\ d,„ 1,1238, «h \ 0°, n
Sl„,, 1,57963,

löslich in 10 Vol. 70- und in 3 Vol. 80-prozentigen Alkohols.

Außer durch seine Konstanten kann man den Ester noch

durch die Vcrseifungsprodukte charakterisieren. Die Methyl-

anthranilsäure kristallisiert aus Alkohol in weißen, prismatischen

Kristallen, die bei 179" schmelzen und in Lösung blau fluorcszL

Sulfide.

Von SulFiden tritt Schwefelwasserstoff, H a S, häufig bei

der Destillation von Samen auf, so z. B. bei der Verarbeitung

von Anis und besonders von Kümmel. Im Öl des schwarzen

Senfs sind geringe Mengen von Schwefelkohlenstoff, CS.,,

enthatten. Beide Produkte entstehen wohl infolge von Zer-

setzungsprozessen,

') Walbaum, lourn. f. prakt. Chan. II. 68 (J9Q0), I3&
36»
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Ferner ist Dimethytsulfid, (OUS, Sdp. 37", im ameri-

kanischen Pfefferminzöl und im Pcunioiv wie ftn afrikanischen

Geraniumöl 1
) aufgefunden worden, Spuren lerkaptans

hat man im Bärlaucliö! (von A/Jtum ursinum) beobachtet, während

den Hauptbestandteil dieses Öles Vinylsulfid (C5
H

:t
),S

t
(Sdp. 101";

d 0,9125) und dessen höhere Schwefelungsstufen ausmachen.

Wettere ungesättigte Sulfide und PolysuU'ide, darunter wahr-

scheinlich Allyldisulfid, (CJI^.S,, und Allylpropyldisulfid,

C. H,,-C
t
H

T
-S.„ kommen neben anderen schwefelhaltigen Ver-

bindungen im Knoblauch-, Zwiebel- und Asantöl vor.

diese Verbindungen sind durch einen höchst wider-

wärtigen, anhaftenden Geruch ausgezeichnet. Sie sollen in den

pflanzen zum Teil in glucosidartiger Bindung vorhanden sein.

Hingewiesen sei an dieser Stelle auf eine von Hartwich ')

veröffentlichte Zusammenstellung von Pflanzen, bei denen das

Vorkommen von schwefelhaltigen ätherischen Ölen nachgewiesen

oder aus dem Geruch anzunehmen ist.

Senföle*

Line besondere Gruppe bilden die durch ihren scharfen Geruch

ausgezeichneten Ester der Isothiocyansäure, die allgemein als

Senföle bezeichnet werden; ihr typischer Repräsentant ist das ge-

wöhnliche Allylsenföl, das hier gleich an erster Stelle besprochen

werden soll.

Isothiocyanallyl.

CSU CH, U1:CH,.

Isothiocyanallyl, Allylsenföl oder schlechthin Senföl genannt,

bildet den Hauptbestandteil des ätherischen Öls der Senfsamen

und ist außerdem aus folgenden Pflanzen isoliert worden:

Af/Iaria offidnah's, Capsel/a Bursa pastor/s, Cardamin& und

SIsyrndriüm-Arten, Coditearia Armoracia und Thläspi arvense*

Das Senföl kommt im Senfsamen und den übrigen hier ge-

nannten Pflanzen nicht frei vor, sondern in Form eines Sinigrin

genannten Glucosids (myronsaures Kali), das durch die Wirkung

des eiweißartigen Ferments MyriSsin bei Gegenwart von Wasser

in Senföl, d-Glueose und Kaliumbisulfat gespalten wird:

rUIStKO, + H9
= C$NC,H, C.A-A + KHSO,.

!

) Bericht von Schimmel 6 Co. April J«0», 50.

tpotbeke* Ztg, l~, (1902), 339.
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Neben dieser Reaktion finden noch andere statt, die die

Ursache tur zwei im natürlichen Senf'öl nie ganz fehlende

Substanzen, Cyanallyl und Schwefelkohlenstoff, sind.

Oberhalb 70" wird das Myrosin zerstört und dadurch un-

wirksam; bei einer Einwirkungstcmpcratur von 0° bilden sich

neben Allylscnföl auch Spuren des isomeren Rhodanallyls

CMSCIi. 1

). Von Interesse ist auch eine von Guignard-) ge-

machte Beobachtung, wonach aus Sinigrin enthaltenden Pflanzen

unter dem Einfluß von Quecksilberdampf» Schwefelkohlenstoff

oder Anaestheticis Scnföl frei wird.

Auf chemischem Wege gewinnt man das Scnföl durch

Destillation von Allyljodid oder Allylbromid mit alkoholischem

Rhodankalium oder auch durch trockne Destillation letzterer

Verbindung mit einer äquivalenten Menge eines allylschwefel-

sauren Salzes. Durch den Linfluß der Wärme findet eine Um-
lagcrung der Rhodangruppc in die Isothiocyangruppe statt.

Isothiocyanaltyl ist ein farbloses, mit der Zelt gelblich

werdendes, optisch inaktives Öl von sehr stechendem, zu Tränen

reizendem Geruch. Auf die Haut gebracht wirkt es heftig brennend

und blasenziehend, die Dämpfe sind besonders für die Lungen außer-

ordentlich schädlich. Es löst sich in etwa 8 Vol. 70-prozentigen

Alkohols und ist mit 90-prozentigem Alkohol in jedem Verhältnis

klar mischbar, ebenso mit Äther, Amylalkohol, Chloroform,

Benzol und Pctroläther, In Wasser ist es nur sehr wenig löslich.

Sdp. 150,7* (728,9 mm), il 11M . 1,017

Mach Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel $ Co.

an im Großbetn gestellten, synthetischen Präparaten sind

die Eigenschaften des Allylsenföles:

Sdp. in der Hauptsache 151 bis 153° (760 mm), 30,2" (5 mm),

d ltV 1,020 bis 1,025, nw 1,527 bis 1,530.

Beim Mischen kleiner Mengen Scnföl mit dem doppelten

Volumen konzentrierter Schwefelsäure entsteht unter stürmischer

Entwicklung von Kohtenoxysulfid') und schwefliger Säure")

schwefelsaures Allylamin, C.H, Nrl-rlSO,, das als klare, wenig

') E. Schmidt, Bcrl. Berichte H» (1877), 187.

) Comp!, reiid. M> (t909), 91.

ipp. Liebtgs Annale n 96 (1856), 375.

\V, Ho im an ii, Bei*. Berichte 1 (1868), 182.

"•) Nückiger, Arch. der Pharm. L9G (tÖTt), 214.
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gefärbte, unter Umständen erstarrende Flüssigkeit im Reagens-

rohr zurückbleibt Als ungesättigte Verbindung addiert Senföl

Brom unter Bildung eines öligen, mit Wasserdämpfen flüchtigen

Dibromids C5N-C
:t
H,ßr

2
,

Das zum Nachweis des Senföls geeignetste Derivat ist der

NHCa
H.

Allylthioharnstoff (Thiosinatnän), CS ,
rhombische» bei

74" schmelzende Prismen, die einen schwach lauchartigen Ge-

ruch und Geschmack besitzen und in Wasser, Alkohol und

Äther leicht löslich sind. Die Verbindung bildet sich beim Ver-

setzen von Senföl mit überschüssigem Ammoniak und etwas

Alkohol; gelindes Erwärmen beschleunigt die Reaktion. Über

die quantitative Bestimmung von Senföl vgl. im Kapitel „Die

Prüfung der ätherischen Öle".

Am Licht färbt sich Senföl nach und nach rötlichbraun,

während sich an der Gefäßwandung ein schmutzig orangegelber,

aus Kohlenstoff, Stickstoff, Wasserstoff und Schwefel bestehender

Körper in Form einer dünnen Haut abscheidet

Durch längere Berührung mit Wasser oder mit Schwermetallen,

wie Kupfer, Silber, Zinn t
Quecksilber, tritt Zersetzung des Senföls

unter Bildung von Cyanallyl ein; die Metalle vereinigen sich mit

dem abgeschiedenen Schwefel zu Sulfiden. Auch mit Äthylalkohol

r sich Senföl allmählich zu halbgeschwefeltem Allylurethan um:

nhch
:.

CSN .e3
H,4-CaH :>

0hU CS

OC, II,

Hierin ist die Ursache zu suchen, weshalb Senfspiritus mit der

Zeit an Wirkung verliert.

Woher der im Senföl (auch im künstlichen Öle) stets an-

zutreffende Schwefelkohlenstoff stammt, ist noch nicht ganz

geklärt Zwar bildet sich, wie aus den angestellten Versuchen

hervorgeht*) bei emstündigem Kochen von Senföl mit Wasser

am Rückflußkühler kein Schwefelkohlenstoff, wohl aber tritt dieser

Körper neben Kohlensäure in nachweisbaren Mengen auf. wenn

Wasser mit Senföl im zugesctomolzenen Rohr, also unter Druck,

auf 100 bis 105" mehrere Stunden lang erhitzt wird. Man kann an-

{

) Gadamer, Arch« der Pharm. 2&> (1S97), 53.
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nehmen, daß das Senföl im Momente des Entstehens reaktions-

fähiger ist, und daß das Wasser unter den gegebenen Verhältnissen

eine Zersetzung im Sinne der folgenden Gleichung veranlaßt.

2CSNQ H, 2 H , 2C, H, NHS + CO, -+- CS,,

Schwefelkohlenstoff bildet sich auch bei gewöhnlicher Tetnpe*

bei längerer Berührung von Wasser mit Senföl.

Außer diesem Hauptvertreter der Senföle sind noch einige

andere zu nennen, die hier nur kurz besch rieben werden sollen.

Isothiocyanpropenyt, CSN CM;CH Cl l
;;j

soll nach Pome-

ranz 1

)
in kleinen Mengen im Senföl vorkommen, für das

künstliche Öl glaubt er das dadurch bewiesen zu haben, daß

bei der Oxydation neben viel Ameisensäure auch etwas Essigsäure

entstanden war.

Sekundäres Butybenföl , CSN-CH-(CH a ) CR, -CH Ä ,
das

Isothiocyanat des sekundären Butylalkohols, bilde I den Haupt-

bestandteil des ätherischen Löffelkrautöles (Cochharia offi-

Qmalls) und konnte außerdem aus dem Kraut von Cardamine

am&ra abgeschieden werden, Auch dieses Senföl kommt nicht

fertig gebildet in den Pflanzen vor, sondern in Form eines

Glucocochlearin genannten Glucosids"-).

Sek.-Butylscnföl ist eine optisch aktive, farblose Flüssigkeit

von dem charakteristischen Geruch des Cochleariaöls.

Sdp, 159,5°, dJS0 0,944 %
Beim Erhitzen mit Ammoniak auf 100" bildet sich der

optisch aktive, bei 135 bis 13b" schmelzende Thioharnstoff. In

alkoholischer Lösung verliert das Öl allmählich seine ursprüng-

liche Schärfe, wahrscheinlich, ebenso wie Allylsenföl, infolge

Bildung eines halbgeschwefelten Urethans.

Das im Handel befindliche, sogenannte ,, künstliche Löffel-

krautöl" ist Isob utyl senföl, CSN -d I
,
L 1

1 (Cl I,),, und daher mit

jenem nicht identisch. Es siedet bei 162" und liefert einen hei

93,5" schmelzenden Sulfoharnstoff.

Crotonylsenföl, CSNCM,.CH,CH:CH,, ist, gleichfalls in

Form eines Glucosids t in den Rapssamen (BtasStca Piäpiis)

umden SSti (1907), 354.

i j er Weateii , Recueil des trav. chim. des IV 11 24 (!0OS), 444. Nach

Chem. Zenindbl. l«Ü&, II. 1255.

\ \v Hofmann, Öerl. Berichte 7 (1874), 513.
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enthalten 1

). Es wird in Freiheit gesetzt, wenn man diese mit

dem an Myrosin besonders reichen weißen Senf einmaischt und

der Wasserdampfdestillatton unterwirft. Ter Meuten-) gelang

es t
das von ihm Gluconapin genannte Gtucosid in allerdings nicht

ganz reiner Form abzuscheiden.

Crotonylsenföl ist eine farblose, stark lichtbrechende Flüssig-

keit, deren Geruch an Meerrettig und AHylsenföl erinnert. Sdp.

174" unter geringer Zersetzung; d
1

,

1 "
0,933. Mit alkoholischem

Ammoniak erhält man den bei 64° schmelzenden, in feinen

Nadeln kristallisierenden Thtoharnstoff.

Auf die Gegenwart von Crotonylsenföl im Raps wurde man

st dadurch aufmerksam, daß Rapskuchen bei Tieren

giftungser&cheinungen hervorriefen. Mit den von Hofmann j

und von Charon 4

) künstlich dargestellten Crotonylsenfölcn ist

das der Rapssamen nicht identisch, sondern nur isoim

Benzylsenföl, CSft CH,C,H,, entstellt bei der fermentai

Spaltung des in der Kapuzinerkresse {Tropaeolum mxjus) ent-

haltenen Glucosids Glucotropaeolin, C ll
H |K KNS._! 1J t

xli, O, das

sehr wahrscheinlich auch in der gewöhnlichen Kresse (lepidfum

sativum) vorkommt"1

). Es hat einen scharfen Kressengeruch und

bildet mit Ammoniak einen bei 162" schmelzenden Thioharnstoff.

Phenyläthylsenföl, CSN C,H, QH-, bildet den Haupt-

bestandteil des Resedawurzelöls. Kettfgartig riechende Flüssig-

keit; Smp. des Sulfoharnstoffs 137".

p-Oxybenzylsenföl, C,
:

ll
t
OH" CH,MCS >\ Das im weißen

Senf vorkommende Glucosid Sinaibin, CanH^NjSjOjBj liefert

bei der Einwirkung von Myrosin neben d-Glucosc und Sinapin-

bisulfat ein Senfol obiger Zusammensetzung. Dieses Sinai

senföl verflüchtigt sich mit Wass< en nur spui-

daher hat mit Wasser angeriebener weißer Senf zwar einen

scharfen Geschmack, ist aber fast geruchlos.

') SJollema, Kceucil des fcav. chim. des P.-B. 20 (1901), 237. Nach

Ctiem. ZentralW. t»01, II. 299.

-') Recueil de« irav, chim, des P.-B. 24- (1905), 444. Nach Oiem. Zen-

tralbU IM», IL 1

i Berl. Berichte 1 (1874), 514.

btiMl. Chim. Physiol. VII. 17. 2l h Chol). Zcntralbl. 1WL 31

v
) Gadamer, Arch. der Pharm. S8J US99), 510; BfffL Berichte 83
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Um Wiederholungen bei den einzelnen Ölen, die im zweiten

Bande dieses Werkes beschrieben sind, zu vermeiden, erseheint

es zweckmäßig» die allgemein angewandten Methoden der Unter-

suchung und die häufigsten Verfälschungsmittel in einem be-

sonderen Abschnitt kurz zu besprechen.

Die Verfälschung der ätherischen Öle, die so att wie die

Fabrikation selbst sein dürfte, hatte anfangs eine gewisse Be-

rechtigung, da bei den unvollkommenen technischen Einrichtungen

früherer Zeiten häufig Zusätze von fettem Öl, Terpentinöl oder

Alkohol notwendig waren, um den Pflanzen das riechende

Prinzip zu entziehen. Später behielt man diese Beimischungen

noch bei, als man bereits gelernt hatte, die reinen Öle dar-

zustellen.

Noch vor vierzig Jahren war es beispielsweise üblich, Cori-

ander unter Zusatz von Pomeranzenöl zu destillieren und das

Destillat als Corianderöl in den Handel zu bringen. Da man
jetzt ohne Schwierigkeiten reines Corianderöl herstellen kann,

so müßte ein mit Pomeranzenöl gewonnenes Produkt als ver-

fälscht und sein Verkauf unter Verschweigung der Beimischung

als Betrug angesehen werden.

Die Verfälschung braucht nicht immer durch Zusatz eines

minderwertigen Körpers zu geschehen, sie besteht auch manchmal
darin, daß einem Öle der wertvollere Bestandteil teilweise entzogen

wird. Es ist im Effekt gnnz dasselbe, ob einem Kümmelöl vom
spezifischen Gewicht 0,910 soviel Carvon entnommen wird, daß

ein Öl vom spezifischen Gewicht 0,890 übrig bleibt, oder ob

durch Zusatz von Unionen zu demselben Öle das gleiche Resultat

erzielt wird.

Finden die Verfälschungen selbst meist ihre hinreichende

Erklärung in der Einträglichkeit und dem pekuniären Vorteil
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für den Fälscher, so ist doch nicht zu leugnen, daß häufig

auch die VerstMndnislosigkeit des Konsumenten und vor allem

die Sucht, möglichst billig zu kaufen, Schuld an der schlechten

Beschaffenheit manches Öles ist. Nicht selten mag der Pro-

duzent dadurch zum Fälschen veranlaßt worden sein, daß er

für reine Ware zu angemessenem Preise keine Käufer fand,

während sein fälschender Konkurrent bei billigeren Preisen

lukratives Geschäft machen konnte.

Die Hauptursache für die große Verbreitung, die die Ver-

fälschung der ätherischen Öle zeitweise gefunden hat, ist darin

zu suchen, daß ihre Entdeckung in früherer Zeit meist sehr

schwierig, oft aber ganz unmöglich war.

In der Erkennung von Verfälschungen sind, dank der Ent-

wicklung der Terpcnclicmic in den letzten Fünfundzwanzig fahren,

große Fortschritte zu verzeichnen. Man ist heute imstande, bei

den meisten ätherischen Ölen, auf Grund der Kenntnis ihrer

Zusammensetzung, nicht nur die verfälschten von den reinen zu

unterscheiden, sondern auch deren Qualität zu beurteilen. Dies

geschieht durch Ermittlung der Menge des wesentlichsten oder

wichtigsten Bestandteils. Man bestimmt daher bei Lavendelöl,

Bergan lottöl, Petitgrainöl und anderen den Gehalt an Estern;

beim Thvmianöl, Nelkenöl, Pimentöl, Bayöl und dem Spanisch-

Hopfenöl ermittelt man den Phenolgehalt, beim Cassiaöl und

Lemongrasöt die Menge des Aldehyds, beim Kümmelöl die

nge des Carvons. Beim Sandelholzöl zeigt die Analyse,

wieviel Santalol, beim Palmarosaöl, wieviel Gcraniol das Ol ent-

hält Die Qualität findet bei den genannten Ölen in dem Pro-

zentgehalt an wirksamen Körpern, wie Estern, Phenolen,

hyden, Ketonen und Alkoholen, ihren zahlengcmättcn Ausdruck,

Bei einer zweiten Klasse von Ölen, deren Zusammensetzung

ebenfalls genügend bekannt ist, ist eine- Qualität»- oder Geh

bestimmung noch nicht möglich. Es liegt dies einesteils daran,

daß der Wert nicht durch einen einzigen Bestandteil, sondern

durch das Zusammenwirken mehrerer bedingt wird, andernteils an

der UnVollkommenheit der chemischen Untersuchungsmethoden.

Man ist bei diesen Ölen in der Regel allein auf die I

ftung der normalen Beschaffenheit und des Fehlens häufig

gebrauchter Vcrfälschungsmittel angewiesen. Solche Ole sind
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Citroncnöl, Pomcranzcnöl, Rosmarinöl und Spiköl, die man be-

sonders auf Terpentinöl zu untersuchen pflegt.

Die unvollständige Kenntnis der Zusammensetzung und die

Mangelhaftigkeit der Prüfungsweisen lassen hei vielen Ölen heute

noch keine auf rationeller chemischer Grundlage beruhenden Unter-

suchungen zu. Die ganze Prüfung bestellt bei dieser Klasse von Ölen

in der Ermittelung der physikalischen Konstanten. Da bei allen

häufiger gebrauchten Ölen durch jahrelange Beobachtungen für das

spezifische Gewicht, das Drehungsvermögen, die Löslichkeit usw.

Durchschnitts- und Grenzzahlen festgestellt sind, so machen Ab-

weichungen von diesen den Untersucher auf Verfälschungen auf-

merksam.

Das physikalische Verhalten ist überhaupt sehr geeignet,

fremde Zusätze schnell anzuzeigen; deshalb sollte bei der Unter-

suchung ätherischer Öle, ganz gleichgültig, ob diese praktischen

oder wissenschaftlichen Zwecken dient, stets mit der Peststellung der

physikalischen Eigenschaften begonnen werden. Hierauf wendet

man die speziellen Methoden, wie Verseifung, Acetylierung, Aldchyd-

u nd Phenolbestimmung an und prüft endlich, wenn es angezeigt

erscheint, auf Terpentinöl, fettes Öl, Alkohol oder Petroleum.

Selbstverständlich muß, wenn die praktische Verwertung

eines Öls in Frage kommt, gleichzeitig mit der physikalischen

und chemischen Untersuchung, die Prüfung des Geruchs 1

) und

des Geschmacks erfolgen, denn diese sind ja gerade die Eigen-

schaften, wegen derer die ätherischen Öle m der Parfümerie,

in der Seifen- und Nahrungsmittelindustrie, in der Bonbon- und

Fabrikation und in der Medizin Verwendung finden.

') Bei dieser Gelegenrieft sei auf die interessanten Arbeiten von

H Zwaard emaker hin] Wir nennen die folgenden: Die Physiologie

des Genichs (Leipzig 1895), Die Riechkraft von Lösungen dftfe onzen-

•n (Aren. f. A : Lt. Physiologie» PhysioL Abtl*>. 1WK), 415J, Die

Konipensalton von Geruchscmpfindungen (ibidem LMft^ 42;i>, Geruch (Ergeb-

nisse der Physiologie 1 ( 1 902), 896), Riechen und schmecken (Aren. f. Anatomie

und Physiologie. Physiol. Abtig. 11M1*, 120, Bericht von Schimmel § Co.

Oktober ISMM, Ml), Präzfsions-Olfaktometfle (Arch. i. Laryrtgologk Bd. K»,

Heft 2; Bericht von Schimmel § Co. Oktober 1WW, 109), Geschmack (Ergeb-

nisse der Physiologe 2, 2 (1903), 699), Eine bis jetzt unbekannt gebliebene

Eigenschaft des Geruchssinnes (Arch. f> Anatomie u. Physiologie, Physiol

Abtig. HNH, 43; Kericht von Schimmel fif Co. Oktober 11MM, 113), Die Eiwp*

findung der Geruch losigkeit (Untersuchungen aus dem physiologischen Labo-

ilic IV, li, :;76; Bericht von Schimmel $ Co. Oktober l!NU, IM),
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Notwendig, oder doch sehr wünschenswert ist es, eine Probe

echten, tadellos destillierten Öles zum Vergleich zu haben. Man

bringt je einige Tropfen des echten und des zu prüfenden 01s

auf Streifen von PiUricrpapier und vergleicht sie, indem man

abwechselnd an beiden riecht. Diese Riechprobe wiederholt man,

nachdem der größte Teil des Öls sich verflüchtigt hat, und K

auf diese Weise sowohl leichtflüchtige wie schwel-flüchtige fremde

Zusätze erkennen.

Leider vermögen wir unserer Geruchs- und Geschmacks-

empfindung durch die Sprache nur einen sehr unvollkommenen

Ausdruck zu verleihen; außerdem sind Geruchs- und Geschmacks-

vermögen rein subjektive und dazu bei den einzelnen Individuen

noch verschieden ausgebildete fähigkeiteil. Die mit dem Geruchs-

und Geschmackssinn gemachten Wahrnehmungen lassen sich nicht

wie andere Beobachtungen durch Ziffern ausdrücken oder ver-

gleichen. Es kann daher eine Verfälschung durch den Geruch zwar

subjektiv erkannt, aber nicht objektiv bewiesen werden. Eine gute

Nase ist bei der Prüfung trotzdem von großem Werte, da sie oft

die Untersuchung in kiii Zeit auf den richtigen Weg leitet.

Schlecht destillierte (mit Brenz- oder Blasengeruch behaftete)

oder nachlässig aufbewahrte, sonst aber unverfälschte Öle sind

meistens ausschließlich durch den Geruch, seltener durch die

anderen Untersuchungsweisen als solche zu erkennen.

Die Feststellung der physikalischen Eigenschaften.

Spezifisches Gewicht. Wegen seiner leichten Bestimm-

barkeit ist das spezifische Gewicht die bei den ätherischen Ölen

am häufigsten ermittelte und deshalb am besten gekannte Ei

Odorimelrie von prozentischen Lösungen und von Systemen im heterogenen

Gleichgewicht (Untersuchungen aus dem physiologischen Laboratorium

5. Reihe IV, II, 387, Bericht von Schimmel ft Co. Oktober MO*, 1091, Über

die Proportionen der Gertichskompensation (Aren, l Anatomie ... Physiologie,

Physiologe Abtig, IWF, 59; Bericht von Schimmel ft Co. April MW,

Die vcktorietle Darstellung eines Systems von Geruchskompensation.en (Arch.

f, Anatomie u. Physiologie. UKW, 51 j
Bericht von Schimmel & Co, Oktober

IflOS im. Vgl. auch E. Entmann, Über den Geruchssinn und die wichtigsten

iistoffe (ZejtSChr. f. angew. Chem. UW», 103) und |. van der Hoeve"

Leonhard, Riechschärfen und Farbsinnabweiehr -
Umschau IS (19Q6&

367; Bericht von Schimmel & Co. Oktober tfl«8, 16
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schaft. Selbst bei den selteneren und wenig untersuchten Ölen

finden sich meist Angaben über ihre Dichte. Da ferner von den

gebräuchlicheren Ölen die zulässigen Maximal* und Minimal*

zahlen feststehen, so gehört die Bestimmung des spezifischen

Gewichts zu den wichtigsten und dabei bequemsten Unter-

suchungen. Das spezifische Gewicht eines Öles ist innerhalb

isser Grenzen veränderlich

und abhängig, außer von dem
Alter, von der Destillations-

art, sowie der Herkunft und

dem Reifezustande des ver-

arbeiteten Pflanzenmaterials,

Die Große der Schwankungen

ist bei den einzelnen Ölen so

verschieden, daß sich darüber

keine allgemeinen Regeln auf-

stellen lassen. Beim normalen

Ikrgamottöi liegt z. B. das

spezifische Gewicht zwischen

0,881 und 0,886. Die Differenz

zwischen der größten und der

geringsten Dichte beträgt also

hier nur fünf Stellen in der r,e- «*•

dritten Dezimale, In der Regel liegen aber die Grenzzahlen

deutend weiter auseinander.

Die meisten Öle sind leichter, einige jedoch auch schwerer

als Wasser, besonders solche, die größere Mengen sauerstoff-

haltiger Bestandteile der aromatischen Reihe enthalten (z, 11

Wintergrün öl, Nelkenöl, Sassafrasöl). Das niedrigste spezifische

Gewicht von allen ätherischen Ölen hat das Öl von P/nus Sab/*

niana mit 0,6962, das höchste WintcrgrünÖl mit 1,188.

Die Bestimmung geschieht zweckmäßig mit einer Senkwagc

nach Mohr oder Westphal 1

), da die mit diesem Instrument

erzielte Genauigkeit bei richtiger Handhabung hinreichend ist.

Die damit erhaltenen Werte sind bis auf die dritte Dezimale zu-

verlässig. Bei genaueren Untersuchungen, oder wenn nur kleine

Mengen eines Öls zur Verfügung stehen, bedient man sich mit

') Besonders zu empfehlen \s\ die zweiachsige Senfcwagö mit stählernen

Angriffspunkten von F. Saftorius in Cut im-.ii.
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Vorteil der Pyknometer, von denen besonders die von Sprengel

(Pig, 66) oder die von Ostwald (Fig. 67) angegebene Form

empfohlen werden kann. Aus praktischen Gründen ist es rat-

sam, die kapillaren Rohre beiderseits mit Marken (a und b) zu

versehen und etwas aufwärts zu biegen, wie aus den Abbildm

ersichtlich äst. Zum Aufhangen an die Wage dient der Platin-

draht c. Zum Verschließen der Kapillaren kann man aufgeschlh

Glashütchen (d, e) benutzen. Die Pyknometer verdienen den

Vorzug auch bei dickflüssigen Ölen, in denen die Senkkörper

der Wagen nicht genügend leicht beweglich sind, um genaue

Resultate zu ermöglichen. Die Kapillaren der Pyknometer müssen

dann natürlich verhältnismäßig weit sein, da sonst das Füllen und

Lnt leeren mit Schwierigkeiten verknüpft ist. Zur Bestimmung

spezifischen Gewichts muß man, außer dem Gewicht des voll-

kommen trocknen, leeren Pyknometers, seinen „Wasserwerk

kennen. Hierzu bringt man das mit destilliertem Wasser gefüllte

Pyknometer in ein Wasserbad von bestimmter Temperatur (ge-

wöhnlich -f 15° Q, läßt es darin etwa eine Viertelstunde bis es

die Temperatur des Wasserbades vollständig angenommen hat.

stellt in der Zwischenzeit durch Hinzufügen oder Herausnehmen

von Wasser auf beide Marken em und ermittelt sodann das genaue
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Gewicht Diese beiden Werte, die hier P, (Gewicht des Pyknometers)

und P,, (Gewicht des mit Wasser gefüllten Pyknometers) genannt

sein mögen, werden ein für allemal für das betreffende Pyknometer

festgestellt; P., — P, ist der Wasserwert W des Pyknometers.

Will man nun das spezifische Gewicht eines Öles ermitteln, so

hat man nur nötig, das mit diesem gefüllte Pyknometer zu wägen.

Das Temperieren und Einstellen geschieht in derselben Weise wie

soeben beschrieben. Hat das mit Öl gefüllte Pyknometer ein

Gewicht von P.v so ist das spezifische Gewicht des Öles

S ~ W
Zum bequemen Einsaugen und Ausblasen des

Öles dient ein auf eine der Kapillaren passend auf-

geschliffenes Röhrchen von der in Fig. 68 abgebildeten

Form. Bei dickflüssigen Ölen wird das Einfüllen und

Entleeren durch Erwärmen erleichtert.

Das spezifische Gewicht ist natürlich von der

Temperatur abhängig. Für die Bestimmung wählt man
aus Zweckmäßigkeitsgründen gewöhnlich -f- 15° C. und

bezieht die Werte auch auf Wasser von dieser

Temperatur 1

). Nach diesem Prinzip sind die in

Deutschland gebräuchlichen Instrumente geeicht, so

beispielsweise die Wagen von Mohr und Wcstphal.

Nur bei den Ölen, die bei + 15° zu dickflüssig oder

ganz oder teilweise erstarrt sind, bestimmt man die

Dichte bei einem entsprechend höheren Wärmegrade, n«. g&

bezieht sie aber trotzdem auf Wasser von 15 °, so daß die er-

wähnten Instrumente ohne weiteres auch zur Ermittlung des

spezifischen Gewichts bei anderen Temperaturen benutzt werden

können.

Wie Versuche-) ergeben haben, ändert sich das spezifische

Gewicht der ätherischen Öle bei Zugrundelegung von Wasser

von 15" um 0,0007 bis 0,0008 pro Grad Celsius, also im Durch-

schnitt um 0,00075. Unter Zuhilfenahme dieses Faktors kann

man das spezifische Gewicht leicht auf jede gewünschte Temperatur

') In diesem Buche gelten, wenn nichts anderes bemerkt ist, die Anr

lien Gewichts für eine Temperatur von | 15" C, bezogen auf

Wasser von 15*.

a
) Bericht von Schimmel 8* Co, Oktober l'.MKi, 8b.

Gildemeisler, Die ätherischen Öle. 37
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umrechnen. War die ßeobachtungstemperatur höher, so sind

pro Temperaturgrad 0,00075 ZU dem gefundenen spezifischen

Gewicht hinzuzuzählen, war sie niedriger, so ist der entsprechende

Wert in Abzug zu bringen.

In ähnlicher Weise kann man sich helfen, wenn die bei

achiedenen Temperaturen bestimmten spezifischen Gewichte nicht

auf Wasser von 15", sondern auf Wasser der gleichen Tempe-

ratur bezogen sind wie das Öl. In diesem Falle betrag!

durchschnittliche Unterschied nach den Feststellungen von

Schreinerund Douncr) zwischen 15 und 25" 0.00064 pro

Temperaturgrad.

Selbstverständlich können die durch Umrechnung erhaltenen

Werte nur auf annähernde Richtigkeit Anspruch machen; für

genaue Bestimmungen ist es unerläßlich, das spezifische Gewicht

bei der betreffenden Temperatur zu nehmen.

Optisches Drehungsvermögen. Das optische Drehun-s

vermögen ist eine so charakteristische Eigenschaft der meisten

ätherischen Öle, daß seine Bestimmung bei der Prüfung nie?

unterlassen werden sollte. Besonders geeignet hierzu ist der

Halbschatten -Polarisationsapparat nach Lippich % mit zwei-

teiligem Polarisator. Die beste Kreisteilung für den vorliegenden

Zweck ist die in Grade und Minuten und zwar derart, daß die

Teilung vom Nullpunkt beiderseits bis 180" geht. Läßt die

dunkle Farbe eines Öls die Beobachtung im 100 mm langen

Rohre, welches man gewöhnlich benutzt, nicht zu, so Vfi

man ein solches von 50 oder von 20 mm Länge und rechnet

die so erhaltenen Werte durch Multiplikation mit 2 oder mit 5 auf

100 mm Rohrlänge um. Inaktive Substanzen prüft man,

es ihre Farbe zuläßt, in Rohren von 200 mm I änge, um auch

kleine Ablenkungen noch scharf erkennen zu können. Wenn

keine besondere Temperaturangabe gemacht ist, so ist Ziffli

temporatur gemeint. Im allgemeinen ist es nämlich nicht nötig.

wenn auch wünschenswert, die Ablesung bei einer bestimmten

l

) Pharm. Archives 4 (1901), 165. Vgl. auch Bericht von Schimmel $ Co.

April 1*06, 73,

•i in bezug aut die Handhabung öes Potarfsationsapparatea maß aut aas

bekannte Werk von H. Landolt. „Das optische Drchungsvemiögen

niacher Substanzen* li. Aufl., Brauaschweig 1898, verwiesen werden.
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Temperatur vorzunehmen, da die natürlichen Schwankungen im

Drehungsvermögen eines Öles meist beträchtlich größer sind

als die Unterschiede, die durch Temperaturschwankungen inner-

halh weniger Grade hervorgerufen werden. Ausnahmen hiervon

machen Citronen- und Ponieranzenöl, bei denen schon geringe

Temperaturänderungen die Drehung verhältnismäßig stark beein-

flussen. Es ist, um vergleichbare Zahlen zu erhalten, notwendig,

bei diesen beiden Ölen den Drehungswinke] bei -f- 20° zu be-

stimmen oder auf diese Temperatur umzurechnen. Näheres hier-

über findet sich bei der Beschreibung dieser Öle im speziellen Teile.

Im folgenden ist mit «n der im tOO mm langen Rohre bei

Natriumlicht direkt abgelesene Drehungswinkel, mit [or]n das nach

der Formel

berechnete spezifische Drehungsvermögen bezeichnet, wobei l

die Rohrlänge in Dezimetern und d das spezifische Gew
Flüssigkeit ausdrückt.

Feste Substanzen sind zur Bestimmung der Drehung in

einer inaktiven Flüssigkeit zu lösen. Die Berechnung kann auf

verschiedene Weise erfolgen, je nachdem man auf die Kon-
zentration c (d. h« die Anzahl Gramme aktiver Substanz in

100 cem Lösung) oder den Prozentgehalt p (d. h. die Anzahl

Gramme aktiver Substanz in 100 g Lösung) Bezug nimmt; im

letzteren Falle muß man auch das spezifische Gewicht der

Losung (d) kennen. Dreht die Lösung c Grad, so ist die spe-

zifische Drehung des betreffenden Körpers:

,
,

100.« 100 -r

W"
J c =t.p

Ü'\c aus Lösungen abgeleitete spezifische Drehung ist bei

den meisten Substanzen nicht ganz konstant, sondern ändert

sich mit der Natur des Lösungsmittels, der Konzentration und

der Temperatur 1

). Es ist daher notwendig, mit der spezifischen

Drehung hierüber Näheres anzugeben, also beispielsweise zu

schreiben: [cr}D ._,„ -h 10" in 43,5-prozentiger alkoholischer Lösung.

') Über den Einfluß der Lösungsmittel auf das Drehiüigsvermögen vgl.

Landolt, Uebigs Annalcn IÄ9 (IS77), 311; Rlmbach, Zettschr. f, physik.

1892), 701.

37*



580 D«c Prüfung der ätherischen Öle.

Brechungsvermögen, Zur Prüfung der ätherischen Ole ist

verschiedentlich die Bestimmung des Brcciumgslndex n,, empfohlen

worden. Bekanntlich bestehen zwischen chemischer Konstitution

und Brechungsvermögen gewisse Beziehungen, und aus der Größe

des Brechungsindex lassen sich in vielen Fällen Schlüsse auf

Jr Anzahl und die Lagerung der doppelten Bindungen ziehen.

Um brauchbare Resultate zu erhalten, sind aber chemisch ein-

heitliche und hesonders sorgfältig gereinigte Körper notwendig.

Da die Brechungskoeffizienten der Bestandteile der ätherischen

Öle im großen und ganzen nur wenig voneinander verschieden

sind, so sind sie bei den Ölen zum Nachweis von Verfälschungen

lange nicht so gut geeignet wie andere Konstanten. So

beeinflußt beispielsweise ein Zusatz von Terpentinöl das Breclut

vermögen des Citronenöls nur sehr wenig, verändert aber das

Drehungsvermögen ganz bedeutend').

Trotzdem wird der Brechungsindex in vereinzelten Fällen

eine wertvolle Ergänzung der übrigen Konstanten bilden können,

sodaß seine Bestimmung nicht grundsätzlich zu unterbleiben

braucht. Bei Besprechung der Öle werden wir auch in vielen

Fällen auf diese Konstante Rücksicht nehmen und Grenzwerte

angeben.

Sehr empfehlenswert Für die Bestimmung ist das Pulfrichsche

Refraktometer. Die Beobachtung geschieht bei Natriumlicht.

Die Änderungen, die der Brechungsindex mit der Temperatur

erleidet, sind bei den einzelnen Ölen etwas verschieden und

betragen im Durchschnitt etwa 0,00035 ) pro Temperaturgrad.

Sie sind insofern bemerkenswert, als der Brechungsindex äther-

ischer Öle innerhalb ziemlich enger Grenzen schwankt, nämlich

zwischen 1,43 (Rautenöl, Cognacöl) und 1,61 (CassiaÖl). Es ist

daher bei der Bestimmung genau auf die Temperatur zu achten.

Gewöhnlich beobachtet man bei 20", nur da, wo es die Kon-

sistenz eines Öles nicht zuläßt, wie z. B. bei Rosenöl, wählt

man eine höhere Temperatur; n u,)r bedeutet also Brechungs-

index für Natriumlicht bei 20" C. Eine Umrechnung mit Hilfe

des oben angegebenen Faktors gibt nur annähernde Werte und

ist für genaue Bestimmungen unzulässig.

') Bericht von Schimmel & Co, Oktober IHStö, 50.

"-) Nach Beobachtungen von Schimmel # Co,
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1

Mit dem Alter des Öles nimmt der Brechungsindex infolge

der Bildung von Oxydations- resp. Polymerisationsprodukten zu,

nur ausnahmsweise, wie z. B. heim Anethol 1
), wird er niedriger.

Erwähnt seien hier noch das spezifische und das mole-

kulare Brechungsvermögen, obgleich sie nur für chemisch

einheitliche Körper in Betracht kommen.

Das spezifische Brechungsvermögen oder die

Brcchungs konstante wird ausgedrückt durch die Formet

n*— 1 P)

in der d das spezifische Gewicht Ist, das bei derselben Tem-

peratur ermittelt wurde wie der Brechungsindex. Durch Multi-

plikation des spezifischen BrechungsVermögens mit dem Mole-

kulargewicht erhält man das molekulare Brechungsvermögen
oder die Molekulai reh aktion.

Erstarrungspunkt. Bei einzelnen Ölen, nämlich beim Anis-,

Sternanis-» Fenchel- und Rautenöl* gibt der Erstarrungspunkt einen

guten Anhalt für die Beurteilung der Qualität. Bei den ersten

drei Ölen zeigt ein hoher Erstarrungspunkt einen großen

halt an Anethol, bei Rautenöl einen solchen anMethylnonylketonan.

Der Schmelzpunkt ist auch vereinzelt für die Bewertung

der genannten Öle empfohlen worden, er eignet sich hierzu aber

weniger» weil diese Öle ja keine einheitlichen Verbindungen»

sondern Gemenge sind und daher nicht scharf und plötzlich durch

die ganze Masse schmelzen, sondern zunächst erweichen und

erst bei weiterem Erhitzen allmählich in eine klare Flüssig

übergehen. Die Folge davon ist natürlich, daß sich kein bestimmter

Punkt, sondern nur ein Temperaturintervall angeben läßt, bei dem

das betreffende Öl schmilzt. Der Erstarrungspunkt ist dem-

gegenüber scharf und gut zu beobachten.

Die Bestimmung des Erstarrungspunktes kann sehr gut in

dem bekannten Beckmannschen Apparat zur Bestimmung des

Molekulargewichts aus der Gefrierpunklserniedrigtmg ausgeführt

') Vgl. Bericht von Schimmel $ Co, Oktober HM, 38.

Die obige Formel ist von Lorenz und Lorentz aufgestellt worden,

die ältere, Gladstonesche Formel
n ~ gibt nicht immer konstante Werte.

d
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werden. Einige kleine Abänderungen machen ihn für unseren

Zweck besonders geeignet, Sie bestehen hauptsächlich in der

Beseitigung der die Übersicht über den Quecksilberfaden des

Thermometers beeinträchtigenden Korkverbindungen. Der im

Laboratorium von Schimmel £{ Co. 1

) benutzte Apparat

aus Fig. 69 ersichtliche Form. Das battcricglas A dient zur

Aufnahme der Kühlflüssigkeit oder des Kältegemisches. Das

in dem Metalideckel hängende Glasrohr B bildet einen Luftmantel

Lim das Gefrierrohr C und verhindert das vorzeitige Erstarren

des zu prüfenden Öles. Das Gefrierrohr C ist oben weiter und

wird an der Stelle enger, wo es auf dem

Rande des Rohres B aufliegt. Zur Fixierung

von C sind im Rohre B, ca. 5 cm unter

seinem oberen Ende, drei nach innen ge-

richtete Glaseinstülpungen angebracht. Das

in halbe Grade eingeteilte Thermometer wird

in einer Metallscheibe durch drei Federn,

in denen es sich leicht verschieben 2

festgehalten.

Zur Ausführung der Bestimmung Füllt

man das Batterieglas, je nach dem ge-

dachten Grade der Abkühlung, mit kaltem

fcsser und Eisstückchen oder auch nur

mit zerkleinertem Eis; nur ausnahmsweise

wird es nötig sein, eine aus Eis und Koch-

salz hergestellte Kältemischung anzuwenden.

Dann gießt man in das Gefrierrohr so viel

von dem zu untersuchenden Öle, daß es

etwa 5 cm hoch darin steht, und bringi

das Thermometer, das an keiner Stelle die

Wand berühren darf, in die Flüssigkeit.

Während des Abkühlens äst das überka:

Öl vor Erschütterungen, die ein vorzeitiges Erstarren )
he:

igen könnten, zu schützen, Ist das Öl genügend unterkühlt,

so sucht man durch Reiben und Kratzen mit dem Thermometer

lieft« Größe.

') Bwichl von Schimmel ft Co. Oktober 1808, 49.

in zu frühes Erstarren findet häufig dann statt, wenn das Öl

ganz War filtriert ist, da suspendierte Staubpartikel die Veranlassung dazu

geben können.
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an der Gefäßwand die Kristallisation einzuleiten. Sollte das

nicht gelingen, so bringt man ein Kristallenen von erstarrtem Öl

oder etwas festes Ancthol oder Methytnonylkcton in die Flüssigkeit,

worauf das Erstarren unter starker Wärmcentwickelung vor sieh

geht. Das Pestwerden beschleunigt man durch fortwährendes

Rühren mit dem Thermometer, dessen Quecksilberfaden schnell

steigt und endlich ein Maximum erreicht, das man den Er-

starrungspunkt des Öles nennt

Eine genügende Unterkühlung des Öles ist erforderlich, weil

das Erstarren sonst zu langsam vorsieh geht und die Beobachtung

dadurch erschwert wird. Anderseits dürfen die Üle aber auch

nicht zu stark unterkühlt werden, da die Resultate sonst zu niedrig

ausfallen. Praktisch braue! rte erhält man, wenn man

um etwa 5° unterkühlt Anzuraten ist, stets unter denselben

Bedingungen zu arbeiten, um die verschiedenen Qualitäten der

einzelnen Öle von einem einheitlichen Gesichtspunkte aus beurh

zu können. Schimmel $ Co. unterkühlen folgendermaßen:

Anethol auf 16°

Anisöl „ ;
12"

Sternanisöl „ + 10'

Fenchclöl „ + 3".

Unter Umständen wird es

angezeigt sein, direkt anzu-

geben, bis auf welchen Tein-

peralurgrad das Öl abgekühlt

worden isi.

Es mag noch erv

sein, daß man auch bei Rosen-

öl von einem Erstarrungspunkt

spricht, hierunter aber die

Temperatur versteht, beider es

Paraffinkristalle abzuscheiden

beginnt, wenn es langsam

gekühlt wird.

Sredeverhalten und fraktionierte Destillation, Da die

ätherischen Öle Gemenge verschieden siedender Substanzen

sind, so kann von dem Siedepunkt eines ätherischen Öls, wie

das häufig geschieht, streng genommen nicht gesprochen werden,
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Man redet daher richtiger von einer Siedetemperatur und be-

zeichnet damit das Temperaturin tervali, innerhalb dessen das Ol

bei der einmaligen Destillation aus einem gewöhnlichen Siede-

kölbclicn mit genügend weitem seitlichen Rohr (Fig. 70 S. 583),

ohne Anwendung einer Fraktioniervorrichtung übergeht. Von

größter Wichtigkeit ist hierbei, daß der ganze in Betracht komrm

Quecksilberfaden vom Dampf der Flüssigkeit umspült ist, ein

Umstand, der häufig vernachlässigt wird, was zu fehlerhaften

Resultaten führt. Man befestige das Thermometer stets derart,

daß sich der betreffende Siedepunktsgrad wenig oberhalb des

Abflußrohres befindet, doch ist natürlich darauf zu achten, daß

die Quccksilberkugel nicht etwa in die Kugel des Kolbens oder

gar in die Flüssigkeit hineinragt. Um letztere Übelstände zu ver-

meiden, benutzt man zweckmäßig Thermometer mit verkürzter

Skala.

Von großer Bedeutung ist weiterhin das Tempo der Destillation,

das man am besten so einrichtet, daß in der Minute 40 bis

höchstens 60 Tropfen fallen. Bei zu schneller Destillation findet,

besonders, wenn das seitliche Abflußrohr nicht die genügende

Weite hat, durch Drosselung des Dampfes eine Erhöhung

Druckes und ein Ansteigen der Temperatur statt. Die Folge

davon ist, daß man den betreffenden Siedepunkt zu hoch findet

Zur Vermeidung des lästigen „Stoßens" der Siedeflüssigkeit

gibt man in den Kolben einige Bimsstein- oder Tonstückchen,

oder auch etwas Talcum.

Die bloße Bestimmung der Siedetemperatur ist in erster

Linie für einheitliche Verbindungen von Bedeutung, bei der

Prüfung ätherischer Öle wird dagegen eine fraktionierte

Destillation bessere Dienste leisten, wobei die einzelnen Frak-

tionen getrennt aufgefangen, ihrer Menge nach bestimmt und

eventuell näher untersucht werden.

Die von verschiedenen Beobachtern gemachten Angaben

über die innerhalb bestimmter Grade überdestillierenden Mengen

desselben Öls stimmen selten überein, weil die Resultate sowohl

durch die Form des Siedekolbens als auch durch die Destillations-

geschwindigkcät und den Barometerstand stark beeinflusst werden.

Deshalb ist es notwendig, bei der Untersuchung von gewissen

ktionen einzelner Öle Kölbchen von bestimmten Dimensionen

zu benutzen und eine bestimmte Destiliationsgeschwindigkeit
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einzuhalten. Zur Prüfung von CitronenÖI, Rosmarinol und Spiköl

werden von Schimmel $ Co. Ladenburgsche Köl beben in der

in Fig. 71 angegebenen Größe angewandt 1

). Bei den genannten

Ölen destilliert man von 50 cem 5 cem in der Weise über, daß

in der Sekunde etwa 1 Tropfen Fällt, und prüft das Destillat im

Polarisationsapparat, wie es bei den einzelnen Ölen näher be-

schrieben ist

Sollen aus einem Öl einzelne Bestandteile isoliert werden,

so muß die fraktionierte Destillation häufig wiederholt werden,

wobei man zweckmäßig einen der bekannten Fraktionieraufsätze

anwendet. Es empfiehlt sieh, zur Vermeidung von Zersetzungen,

oberhalb 200" siedende Anteile

m: Vakuum zu fraktionieren.

Ester enthaltende Öle sind vor

dem Fraktionieren zu verseifen,

da die sich beim Sieden

leicht abspaltenden Säuren die

Fraktionierung stören und ver-

ändernd auf die Bestandteile

des Öls einwirken können.

Loslichkeit. Die äther-

ischen Öle sind m den gewöhn-

lichen organischen Lösungs-

mitteln, wie absolutem Alkohol,

Äther, Chloroform, Benzol,

Eisessig, Essigäther, Schv,

kohlenstoff etc. leicht löslich.

Die Hervorhebung dieser ge-

meinsamen Eigenschaft ist bei

der Beschreibung der einzelnen

Öle unterblieben. Eine Erscheinung, die manchmal fälschlich

für eine unvollständige Löslichkeit angesehen wird, sei hier er-

wähnt. Es ist die beim Mischen einiger Öle mit Pctroläther,

Paraffinöl-) oder Schwefelkohlenstoff zu beobachtende Trübung,

ng ri,

') Bericht von Schimmel üi Co. Oktober 1H1I8, 4t>,

") Eine Ausnahme macht Zimialdehyd, der In Petroliither und in Paraffinöl

so gut wie unlöslich Ist. Infolgedessen lösen sich auch CassiaÖl und Ceylon-

Ziintöt nur schwer resp. unvollständig in den genannton Medien.
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die von dem geringen Wassergehalt, den die Öte von ihrer

Darstellung her besitzen, veranlaßt wird. |e sauerstoffreicher

ein Öl ist» desto mehr Wasser vermag es zu lösen und desto

stärker trübt es sich mit Petrolather 1

). Die Trübung tritt nicht

ein, wenn man das Ol vorher mit wasserfreiem Natriumsulfat

vollständig getrocknet hat.

Obwohl sich alle Öle in absolutem Alkohol leicht lösen, ist

nur ein Teil in verdünntem Alkohol vollständig löslich. Für die

letztere Kategorie wird diese Eigenschaft zu einem praktischen

und schnellen Prüfungsmittel. Das schwerlösliche

Terpentinöl ist z. B. auf diese Weise in den in

70-prozentigem-) Alkohol löslichen Ölen nach-

weisbar. Die Löslichkcitsbcstimmimg ist sehr einfach.

Man bringt in ein graduiertes Zylinderchen (Fig. 72)

' 's bis I cem des zu prüfenden Öls und setzt von

dem Alkohol in kleinen Portionen so lange unter

kräftigem Umschüttcln hinzu, bis Lösung erfolgt.

Löst sich ein unter normalen Verhältnissen lösliches

Öl nicht, so kann man manchmal aus der Art der

Trübung und der Ausscheidung des nicht löslichen

Teils Schlüsse auf die Verfälschung ziehen. Petro-

leum schwimmt beispielsweise oben auf dem 70-prozeni

Alkohol, während sich fettes Öl in Tropfen am Boden absetzt.

Zur Prüfung ätherischer Öle dienen Alkohole der verschie-

densten Stärken. In der nachstehenden Tabelle sind die bisher

in Anwendung gekommenen aufgeführt mit gleichzeitiger Angabe

der für
Ji|

gültigen spezifischen Gewichte').

30 Volumprozente d\] 0,9656

40 0,9521

50 0,9347

56 0,9226

60
r
9139

62 0.9094

> Mischt man ein sauerstoffreiches Öl, wie Ber^, --inern

terpenreichen, wie Terpentinöl oder Pomeranzenöl, so trübt sich die Mischung

durch Wasserausscheidung.
"> Die Angaben beziehen sich in auf Volumprozente.

lach K W indisch, Tafel 2tir Ermittelung des Alkoholgehalte

Alkohol -Wassemiischungen aus dem spezifischen Gewicht. Berlin, 1893.
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65 Volumprozente d 0,9025

68 0,8953

69 0,8928

70 0,8904

80 0,8642

82 . , 0,8586

85 , . . Ofi

90 0,8343

95 0,8165

98 0,8040

Um das Vorrätighalten von Alkoholen verschiedener Starke

zu umgehen, hat Dowzard 1

) ein anderes PrüfungsverFahrcn vor-

geschlagen, das sich zwar nicht eingeführt hat, das aber immerhin

erwähnenswert ist. Danach werden genau 5 cem Öl m 10 cem
absoluten Alkohols (d

irt v 0,799) gelöst und zur Lösung aus einer

Bürette unter Umschwenken tropfenweise so viel Wasser hinzu-

gelassen, bis dauernde Trübung erfolgt. Die Anzahl der hierzu

verbrauchten cem Wasser wird mit 100 multipliziert, das Pro-

dukt ist die l. öslichkeitszahl („sotubility value"). Bei Ber*

gamottöl ermittelte Dowzard zwischen 220 und 290.

i demselben Autor ist auch die Bestimmung der Vis-

kosität-} als Prüfungsmethode für ätherische Öle in Vorschlag

acht worden, sie hat sich aber hier nicht bewährt und hat

i nie praktischen Wert erlangt.

Chemische Prüfungsmethodem

Die rationelle Prüfung eines ätherischen Öls auf chemischem
Wege ist nur dann möglich, wenn seine Zusammensetzung oder

doch wenigstens seine Hauptbestandteile bekannt sind. Die che'

mische Untersuchung muß möglichst darauf gerichtet sein, die

ort voll erkannten Komponenten zu isolieren und quantitativ

zu bestimmen. Die Prüfungsmethoden haben sich also der Ana
des Öls anzupassen. Wäre diese eigentlich selbstverständliche

Voraussetzung schon früher allgemein anerkannt gewesen» so

wären wohl jene Untersuchungsmethoden, die man als quanti-

') Chemist And Dftiggfot 53 (189$, ,

hemist and Druggist :,7 <1000), \m. Bericht von Schimmel $ Co.

April 11MU, 2&
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tative Reaktionen bezeichnet, wie beispielsweise die |odabsorption,

oder die Maumcnesche Schwefelsäureprobe, die bei den fetten

Ölen gute Resultate geliefert hatten, nicht ohne weiteres auf die

ätherischen Öle übertragen worden.

Die fetten Öle sind eine Gruppe chemisch nahe verwandter

Körper; sie sind Glyceride der Fettsäure- und Ölsäurereihe.

Die Bestandteile der ätherischen Öle hingegen rekrutieren sich

aus den verschiedensten Körperklasscn. Unter ihnen finden sich

Terpene, Sesquiterpene, Paraffine, Alkohole, Aldehyde, Ketone,

Phenole, Äther» Oxyde und Ester. Kann es deshalb Wunder

nehmen, wenn die bei den fetten Ölen brauchbaren Prüflings*

weisen bei den ätherischen Ölen versagen? Oder hat es Sinn,

die fetten und ätherischen Öle denselben Reaktionen zu unter-

werfen, nur weil sie die gemeinsame Bezeichnung „Öle" führ

Die Anwendung der Hübischen Jodadditionsmethode auf die

ätherischen Öle ist von Barenthin 1
), Krem et '). William

Davies 1

) und Snow) empfohlen worden. Durch Gegenüber-

stellung der von den einzelnen Beobachtern erhaltenen Resultate

konnte es Gripps'1

) nicht schwer fallen, die gänzliche Unbrauch-

barkeit dieser Methode darzutun. I taran lindert der Umstand wenig,

daß immer wieder vereinzelte Analytiker für die Methode eintreten").

Die Verwendung von Brom an Stelle des Jods wurde zuerst

von Lcvallois*) und später von KlimonP) vorgeschlagen. Sic

ist neuerdings wieder von Vau bei lu
), sowie von Moßler 11

)

') Arch. der Pharm. 834 (1886), 84S.

') Pharm. Post 21 (1888), 789, 82t,
u

> Chem. News 80 (1889), 175.

*> Pharmaccutical Journal ML Ifl (1889), 821,

') Pharmaceutfcal Journal III. 80 (1889), +.

-> Chem. News 80 (1889), 236.

) Sarsgle-herriere tu Cuniasse, |ourn. de Pharm, et Chim. II. IS

(1903), 169; Bericht von Schimmel & Co. April 1808, 83; F. Hudson-
Cox u. VV. H. Simmons, Analyst '2i> (1904), 175; Pfiarmaceuiical Jotir-

iu i tj (1904), irmmel § Co. Oktober vm*\, 81; Wor-
stall, Jcnirn. Soc. chem. Industry 28 (1904), 302; Bericht von Schimmel 8f Co.

Oktober i«o-i, 87 j ttarvey, |oura Soc ehem. industry 23 (1904), 413;

Bericht von Schimmel Q Co. Oktober 1804, SS.

") Compt rend. »0 IISS4», 977.

'\ Chem. Ztg. is (1894), 641.
I0

) Zeitschr. f. öff. Chem. U (1905), 429; Chc-m. Zentralbl. 1908, 1. 19 ;

Bericht von Schimmel Ä Co. April 1908, 69.

') Zeitschr. d. allß. österr. Apoth, Ver. tö (1007), 223, 235, 251, 267, 383»

299; Bericht von Schimmel &) Co. Oktober L90?, HS.
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empfohlen worden, doch ist sie schon deswegen von sehr pro-

blematischem Wert, weil man bei der Mannigfaltigkeit der Zu-

sammensetzung ätherischer Öle oft kein Urteil darüber haben

wird, mit welchen Verbindungen das Brom eigentlich reagiert.

Sic wird daher bestenfalls ein Notbehelf bleiben.

Mach der Maumen eschen Probe wird das zu untersuchende

fette Öl In einem bestimmten Verhältnis mit konzentrierter Schwefel-

Säure gemischt und die dabei stattfindende Temperaturerhöhung ge-

messen. Ihre Anwendung auf ätherische Öle ist von Williams 1

),

sowie von Duyk") befürworte! worden, sie hat aber in die Praxis

ebensowenig Eingang gefunden wie die vorhergenannten.

In dieselbe Kategorie wie diese Methoden gehören auch die

vielfach empfohlenen Farbreaktionen, die darin bestehen, daß

beim Zusammenbringen von irgend einem chemischen Agens,

meist Schwefelsäure oder Salpetersäure, mit einem ätherischen

Öle irgend eine Färbung hervorgerufen wird, die in den seilen

sten Fällen auf einen bestimmten chemischen Vorgang zurück-

zuführen ist. Da die entstehenden Farbnuancen schwer zu be-

schreiben sind, häufig ineinander übergehen und daher leicht

Veranlassung zu Irrtümern geben können, so sind die Farb-

reaktionen im allgemeinen als unbrauchbar zu bezeichnen. Es

ist jedoch nicht ausgeschlossen, daß in dem einen oder anderen

speziellen Falle eine Farbreaktion bei der Erkennung von Ver-

fälschungen gute Dienste leisten kann, besonders dann, wenn
es sich um die Charakterisierung gewisser, aus den Ölen abge-

schiedener Einzelbestandteile (z. B. Cadinen, Sylvestren) handelt.

Als beweisend ist sie aber allein niemals anzusehen.

Außer den aufgezählten Prüfungsweisen sind im Laufe der

Zeit noch viele andere vorgeschlagen worden, die aber ebenso-

wenig wie jene eine praktische Bedeutung erlangt haben. Es

sollen hier nur solche Methoden besprochen werden, die sich

bei der Untersuchung ätherischer Öle wirklich bewährt haben.

Die Verseifung. Durch die wissenschaftliche Untersuchung

ist festgestellt worden, daß die ätherischen Öle vielfach estcr-

artige Verbindungen enthalten, deren Komponenten Alkohole,

l

) Chem. News 81 (1890), 64.

') ßtill, de l'Acadcmie roy. de rn£dec. de Belgique.
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gewöhnlich der Zusammensetzung C,„M, sO oder C,,. t1.JU 0, eil

seits und Säureradikale der Fettsäurereihe anderseits sind.

Die fast ausnahmslos wohlriechenden Ester sind häufig als

die wichtigsten Bestandteile der Öle zu betrachten. So ist das

Linalylacetat der Träger des Geruchs im Bcrgamottöl ;
derselbe

Ester findet sich auch im Lavendelöl und kommt neben anderen

Verbindungen auch im PctitgrainöT vor.

Die in verschiedenen Fichtcnnadelölen aufgefundenen E

des ßorneols sind an der Bildung des Fichtenaromas wesent-

lich beteiligt. Menthylacetat wird in den Pfefferminzölen ange-

troffen und der Geranylester der Tiglinsäitre in den verschie-

denen Geraniumölen.

Die quantitative Bestimmung der Ester ist für die Beur-

teilung der Öle immer wertvoll, selbst dann, wenn die Ester

für den Geruch von nur untergeordneter Bedeutung sind. Viel

wichtiger aber und geradezu die einzige rationelle Methode zur

Qualitätsprüfung ist die Bestimmung in den Fällen, wo die L

die Träger des charakteristischen Geruchs sind, wie beim Berga-

mottöl und beim LavcndelbT Die Bestimmung geschieht nach

der Methode der quantitativen Verseifung, wie sie

der Fette schon lange angewandt wird. Ihre Anwendung auf

die ätherischen Öle ist zuerst von A. KremeP) angeregt worden.

Praktische Bedeutung erlangte dieser Vorschlag er

durch die wissenschaftliche Forschung die Natur der verseifbaren

Verbindungen kennen gelernt hatte.

Kreme! unterscheidet Säurezahl (S.Z.), Esterzahl (L

und Verseifungszahl (V. Z.). Die Säurezahl drückt aus, wi

mg KOH notwendig sind, um die in 1 g enthaltene Menge freier

Säure zu neutralisieren. Die Esterzahl gibt das zur Verseifung

des in 1 g Öl enthaltenen Esters verbrauchte Kali in Milli-

grammen an. Die Verseifungszahl ist die Summe von Säure-

zahl und Esterzahl. Die ätherischen Öle enthalten mit wenigen

Ausnahmen, wie z. B. Gcraniumöl und Yetiveröl, nur sehr

geringe Mengen freier Säure, nur alte, zum Teil verdorbene

Öle pflegen etwas höhere Säurczahlen aufzuweisen. Es ist an-

zuraten, bei der Prüfung der Öle nicht einfach die Verseifungs-

') Pharm, Post 21 (188SX 7SQ, 821,
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zahl festzustellen, sondern SMurezahl und Esterzahl getrennt zu

bestimmen, da es vorgekommen ist, daß den Ölen zur schein-

baren Erhöhung des Estergehalts Säuren zugesetzt waren.

Es sei erwähnt, daß in allen Ölen, die Aldehyde enthalten, die

Esterbestimmung durch Verseifung nicht ausgeführt werden kann,

da dabei ein durch die Zersetzung der Aldehyde bedingter, mit der

Dauer der Einwirkung steigender Mehrverbrauch von Alkali statt-

findet, der aber keine Auskunft über die Menge des zerstörten

Aldehyds gäbt

Fehler in der Bestimmung treten auch bei Gegenwart von

Phenolen ein, die deshalb vor der Verseifung durch Ausschütteln

mit verdünnter (3- bis 5-prozentiger) wäßriger

Lauge zu entfernen sind, wenn man nicht in

solchen hallen pt auf die Feststellung

des Estergehalts verzichten will.

Die Verseifung führt man in einem 100 cem

haltenden weithalsigen Kölbchen aus Kaliglas aus

flrig, 73). Ein etwa 1 m langes, durch einen

durchbohrten Stopfen gestecktes Glasrohr dient

als Rückflußkühler. In ein solches Kölbchen wiegt

man 1,5 bis 2 g Öl auf 1 cg genau ab, verdünnt

mit ungefähr der doppelten Menge säurefreien,

Ken Alkohols und neutralisiert nach Zusatz

einiger Tropfen alkoholischer Phenolphthalein-

losung vorsichtig mit Hatbnormal-Kalilauge. Die

Reaktion ist beendet» sobald die auftretende Rot-

färbung beim Umschwenken des Gefäßes nicht

sofort wieder verschwindet; eine später wieder eintretende

Entfärbung rührt daher, .daß das überschüssige Alkali verseifend

auf den Ester einwirkt. Mach dem Abstumpfen der Säure,

wozu ott nur 2 bis 3 Tropfen Halbnormal-Kalilauge nötig sind,

fügt man 10 cem oder auch mehr 1
) Lauge hinzu, erhitzt das

) In den meisten Fällen genügen 10 cem, nur bei Ölen mit hohem

Estergchalt (Römisch Kamillenöl, Wintergrünöl) muß man 20 bis 30 cem Lauge

nehmen, um einen genügenden Überschuß davon zu haben, worauf sehr zu

en ist. Aus dem gleichen Grunde nehme man auch bei unbekannten

Ölen wenigstens 20 cem Lange zur Verseifung. Bei reinen Estern ist je nach der

s Moleküls und der Anzahl der Carboxylgruppen noch mehr erforderlich,

z. B. zur Verseifung von 2 g Meiliylforrniat ö7 cem Halönornial-Kalüauge.



5Q2 Dh Prüfung der ätherischen Öle,

Kölbchen. nach Zugabe einiger Siedesteinehen, mit aufgesetztem

Kühlrohr eine Stunde ') auf dem Dampfbade, verdünnt nach dem

Erkalten den K.olbeninhalt mit etwa 50 cem Wasser und titriert

den Überschuß von Lauge mit Halbnormal-Schwcfelsäure zurück.

Die Berechnung geschieht nach folgender Formel:

S.Z.

E. Z.

V. Z.

28 -a

s

Hierin bedeutet a die Anzahl der verbrauchten cem Halb-

normal-Kalilauge und s die angewandte Ölmenge in Grammen,

Hat man von einem BergamottBI 1,5 g angewandt und zum Neutralisieren

der freien Säure 0,1 cem, zur Verseilung 6,0 cem Halbnormal-Kalilauge ge-

braucht, so ist

28*0,1
die Säurezahl &ZJ = ~\ ' = '£7

die Esterzahl (E. Z.) =' j^- - UZ.0 und

die Verseifungszahl (V. Z.» *Sj
1 13* - ißt - W

i) Für die Verseilung der meisten Ester genügt eine viel kürzere Zeit,

bei Bergamottöl ist sie schon nach 10 Minuten vollendet Um auf alle l

:

älle

.iuici m, .-eheu und stets unter denselben Bedingungen zu arbeiten. El

man aber länger, was keinen schädlichen Einfluß hat. Vgl. Bericht von

Schimmel & Co. Oktober 1685, 16. Das von Helbing (Helbinga Pharm*

ieal Record Nr. 30, S. M angewandte Verseifungsverfahren im geschlossenen

LBe, also unter Druck, lieferte, wie die von Schimmel & Co. angestellten

Versuche ergaben, für Bergamotiol um t bis 2 Prozent höhere Resultate als

die Verseifimg im offenen Kalbchen, Der Grund hierfür ist der, daß Lmalool

bei der Verseifimg unter Verbrauch von Kall angegriffen führend es

beim Kochen im offener Kölbchcn keine VerS .leidet. Später be-

ten Helbing und Passmore (Chemist and Druggist 47 [tS<55|, 585),

daß die VersfiihJög im offenen Gefäße am Rückfhißkühter der Autoklaven-

verseifung vorzuziehen sei. Ebensowenig scheint die sogenannte kalte Ver-

seilung, die außerdem noch den Nachteil des größeren Zeitaufwandes hat. bei

den ätherischen Ölen angebracht tu sein, da nach Henriques (Zdtsehr. t

anftfiw. Chem. ISMf, 399), Linalool nach I2stündiger Einwirke Utaüls

die V.Z, *Ä Geraraol bei derselben Behandlung eine solche von 2,8 fiel

Nur in vereinzelten Fällen ist ein einstündiges Kochen zur quantii

seifung nicht ausreichend, so z. B. bei einigen Estern, wie Terpinyl»

Hornyl und Menthylisovalerianat , die mir einem gehörigen Überschuß von

Alkali 2 bis 3 Stunden gekocht werden müssen.
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Aus der Esterzahl läßt steh der Gehalt an Ester resp. Alkohol

nach folgenden Formeln berechnen;

„ E. Z.-m . .. , ,
E. Z.ni,

Hierbei bedeutet m das Molekulargewicht des betreffenden

Esters, m, das des zugehörigen Alkohols und b die Basicität

der zugehörigen Säure.

Für die am häufigsten in den ätherischen Ölen anzutreffenden

Alkohole, C fM H |s
O (Geraniol, Linalool, Borneol, Isopulegol),

i,,0 (Menthol, Citronellol), CwH44 (Santalol), C15H
(Cedrol), und deren Essigester lauten die Formeln:

er E.Z.I96 ,„ . . E. Z. -1

I. C 1M H
l

,0:"-. tssigcslcr- .^Q
;

' Alkohol

u rt E.Z, 198 E.Z.-156
2

-
C h » 560 " 560

E.Z.-262 E.Z. -220

560 *
» 560

4 Cr U,D: « ggö "

Der Faktor b ist hier in Wegfall gekommen, da Essigsäure

einbasisch ist.

Bei dem oben als Beispiel ,. ssen Ester aus

Unalylaceta? (CH«COOCt&HiT) und dessen Alkohol aus Linalool (CmHi-O}

besteht, ergeben sich hiernach folgend«

9o
, I inaJylacetal 39,20

112,0- 154
% l inaloi

I ^ = :r

Unter Umgehung der Esterzahl findet man den Prozentgehalt

an Ester und Alkohol direkt nach folgenden Gleichungen:

yt • tt\ 1 i ITT

Ester = '. •
"

.. Alkohol = *
;

20-

s

20s*o

einzelnen Buchstaben haben liier dieselbe Bedeati

ii den vorhergehenden Formeln.

Für die oben angeführten Alkohole, CJI lg
O, Q ,1-1,„0, C,

ft
H.

.,

und C,
ri
H.„,0 befindet sich am Schluß dieses Kapitels auf S, 638

eine Tabelle (I). die den der gefundenen Esterzahl entsprechenden

. dcmct*tcr, D(e älhcnsvhcti
;,Wv
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Prozentgehalt des Öles an Essigester') oder Alkohol direkt an-

geben. Der Gebrauch der Tabellen ist ohne weiteres klar, hat

man rgamottöl die Esterzahl 112 gefunden, so sucht man

diese Zahl in der mit C* HAS
überschriebenen Abteilung auf

und findet in der die Überschrift „Acctat" führenden Kolonne die

den Prozentgehalt des Bergamottöls an Linalylacetat angebende

Zahl 39 20. Diese 39,20°« Acctat entsprechen, wie aus der

nächsten, „Alkohol" überschriebenen Kolonne hervorgeht, 30,80*/«

Linalool. , . ... .
fc

Uni für die genannten Alkohole überhaupt

jede Rechnung zu ersparen, haben wir noch eine

weitere Tabelle II, (S. 652) beigegeben, aus der die

Esterzahl (Säurezanl, Verseifungszahl) sowie der

entsprechende Gehalt an Acetal und Alkohol un-

mittelbar aus der Anzahl der verbrauchten cem

Halbnormal-Kalilauge ersehen werden können,

wenn genau 1,50g Ol in Arbeit genommen werden.

Acetylierung. Viele ätherische Öle enthalten

als wichtige Bestandteile Alkohole verschiedener

lammensetzung, z. ß. Borneol, Geramol,

Terpineol, Linalool, Thujylalkohol ,
Menthol,

ronellol und Santalol. Zur quantitativen Be-

stimmung kann man ihr Verhalten gegen Essig-

säureanhydrid, mit dem sie sich beim Erhitzen

zu Essigsäureestern umsetzen, benutzen. Als

Beispiel für den Reaktionsverlauf sei die Bildung

des Geranylacetats angeführt:

C„,H n OH -r-(CHa
CO),0-XH.CO^H.t +CH,COt H.

Zur Acetyüerung*) werden 10 cem des Öles mit dem gleichen

Volumen Essigsäureanhydrid unter Zusatz von ca. 2 g trocknem

Natriumacetat und einigen Siedcsteinchen in einem mit euv

hliffenem Kiihlrohr versehenen Kölbchen (Fig. 74) 1
Stunde aut

dem Sandbade im gleichmäßigen Sieden erhalten. Nach dem Er-

kalten setzt man zu dem Kolbeninhalt etwas Wasser und erwärmt

unter mehrmaligem Umschütteln '
. Stunde auf dem Wasserbade,

um das überschüssige Essigsäureanhydrid zu zersetzen, scheukr

') Bei Geraniol auch an Tiglinat. Tab. I,
'- 651.

) Bericht von Schimmel $ Co, Oktober IS94, 65.

I- 74.
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darauf das Öl Im Scheidetrichter ab und wäscht es so lange

mit Wasser oder besser Kochsalzlösung ans, bis die Reaktion

neutral ist
1

).

Von dem mit wasserfreiem schwefelsaurem Natron ge-

trockneten, acetylierten Öle werden 1,5 bis 2 g nach dem auf

Seite 591 beschriebenen Verfahren mit 20 cem Halbnormal-Kali-

lauge verseift, nachdem man vorher die etwa noch vorhandene

freie Säure sorgfältig neutralisiert hat. Die der Esterzahl ent-

sprechende prozentuale Menge Alkohol, bezogen auf das ur-

ngliche, nicht acetylierie Öl, ist aus der am Schluß dieses

Kapitels auf Seite 638 beigefügten Tabelle I") zu ersehen, die

nach folgender Formel berechnet ist:

a • m
., Alkohol in, ur-spr. Ol -

20 . (s_ a . 0i0, 1)

m Molekulargewicht des betreffenden Alkohols

a= lichte cem Halbnormal-Kalilauge

s angewandte Menge acetylierten Öls in Grammen.

Hierbei wird, wie besonders hervorgehoben sein soll, nicht

darauf Rücksicht genommen, daß ein Teil des Alkohols event.

schon von vornherein verestert im Öle vorkommt. Ein geringer

Estergehalt des ursprünglichen Öls kann in der Praxis meist

unberücksichtigt bleiben, da die hierdurch verursachte Fehler-

quelle nur klein ist. Handelt es sich aber um größere Ester-

mengen oder um genauere Bestimmungen, so muß der Fehler

ausgeschaltet werden. Zu diesem Zwecke ermittelt man aus

der Differenz der Esterzahlen des ursprünglichen und des

acetylierten Öls den Gehalt an freiem Alkohol (Tabelle I, S. 63S f

Alkohol im ursprüngl. Öl) und addiert hierzu die sich aus der

Esterzahl ergebende Menge an vei estertem Alkohol, Die Summe
gibt den Prozentgehalt des Öles an Gesamtalkohol an.

Hat man beispielsweise bei einem Pfefferminzöle eine Ester*

zahl von 26,43 und nach der Acetylierung eine Esterzahl von

') Man kann auch so verfahren, daß man die freie Säure vorher mir

Sodalösung abstumpft und hierauf bis zur neutralen Reaktion auswäscht.

Hierbei wirkt aber störend, daß sieh die Sodalosung bisweilen schlecht von

dem Öle trennt, sodaß der oben angegebene Weg vorzuziehen ist,

> Bei Verwendung von genau 1,50 g acetylierten Öls findet man den

halgehalt in der auf S, 662 befindlichen Tabelle II direkt ans der Anzahl

der verbrauchten cem Halbnormat-Kalilauge.

38*
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173,57 gefunden, so verfährt man zur Feststellung des üe

samtmcnthols folgendermaßen:

173 57 -26,43 147,14 46,07*/* freies Menthol; 26,43 =

Estermenthol? folglieh Gesamtmenthol= 46,07 H 7,36= 53,43

Ohne diese Umrechnung findet man unmittelbar aus der

Esterzahl nach der Aeetytierung einen Gehalt an Gesamtmenthol

von 55j59° «.

Die sich unter Berücksiel g des Estergehalts nden

Werte lassen sich auch durch folgende Formeln ausdrücken:

ä, m(a.. aj
Freier Alkohol im urspr. Ol

20. [s—^— aJ- 0,02t

|

„ m-|a.J
-s-(a,-a

]
)-a

I

- 0.02 i|

i Gesamtalkohol im urspr. Ol -
(a

~
, [U \

|

In diesen Formeln bedeutet:

m das Molekulargewicht des betreffenden Alkohols,

a
x
die für s Gramm ursprünglichen Öls verbrauchten cem

Halbnormal-Kalifauge,

a, die für s Gramm acetylierten Ols verbrauchten cem

Halbnormai-Kalilauge.

Die Laugenmengen beziehen sich also in beiden Fällen

auf die gleiche Menge Ol.

rein praktischen Erwägungen haben wir im 2. Bande

die Angaben über den Gehalt an Gesamtalkohol durchgeh

ohne Rücksieht auf die im ursprünglichen Öle vorhandenen Ester

gemacht, also die Werte angeführt, die sich direkt aus

Esterzahl des acetylierten Öls ergeben. Für die Praxis wird

diese Zahl im allgemeinen genügen, da die Unterschiede

gering sind, nur bei Geraniumöl sind erheblichere Differenzen

zu beobachten, einerseits wegen des meist höheren Estergehalts,

dann aber auch deshalb, weil der veresterte Alkohol des

ursprünglichen Öles größtenteils an Tiglinsäure gebunden ist

! in der Formel nur auf Essigsäure Bezug genommen

wird. Wir haben daher bei diesem Öl den darin von vornherein

verestert vorkommenden sowie den freien Alkohol getrennt bc-

rücksichliöt und den sich hieraus ergebenden wirklichen Gehalt

an Gesamtalkohol angeführt, doch ist außerdem auch der

unmittelbar aus dei Acclylicnmgszahl {Esterzahl nach der Acely-

lierung) folgende, scheinbare Alkoholgehalt angegeben.
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tnsetzong des Alkohols mit Essigsaureanhydrid erfolgt

quantitativ bei ßorneol, Isoborneol, Geramol 1
), Menthol«) und

Santalol und ermöglicht eine genaue Bestimmung dieser Körper.

Weniger günstig Itcgen die Verhältnisse bei tertiären Alkoholen, wie

Linalool und ferpincol, da sie sich beim Kochen mit AceUm

hydrid teilweise unter Wasserabspaltung und. Bildung von Fer-

penen zersetzen. Man kann jedoch auch bei diesen Alkoholen

vergleich' -ihlen erhalten, wenn stets dieselbe Menge

Essigsäureanhydrid angewandt und dieselbe Zeitdauer des Er-

hitzen:-, eingehalten wird. Beim Linalool wurde als günstigstes

Resultat nach zweistündigem Kochen ein um 15 Prozent zu

niedriger Alkoholgehalt gefunden ). Terpineol verhält sich gegen

Essig I
, endermaßen:

Dauer des Kocht i Gebilde! es TerpmyLicc

10 Minuten 51,2 Prozent

30

45 „ 8<M
2 Stunden 77,9

Ein längeres Erhitzen als 45 Minuten übt also beim Terp

schon einen schädlichen Einfluß aus.

Besser werden die Resultate, wenn man den Vorschlag von

Boulcz ') befolgt und, etwa im Verhältnis I 5, ein Verdünnungs-

mittel anwendet Hierzu eignet sich Terpentinöl oder besser

Xylol, das bei dem Acctylicnings* und Verseifungsprozeß voll-

kommen unverändert bleibt, während Terpentinöl eine, wenn

auch geringe, Acetylicrungszahl gibt; letztere ist selbstverständ-

lich bei der Berechnung in Abzug zu bringen. Gleichzeitig muß

aber die Dauer der Acetylicrung erheblich verlängert werden.

Schimmel 'ä Co.*) konstatierten ein Maximum an Esterbildung

bei 5- bis 7-stündigcm Kochen. Weiteres Erhitzen bewirkt wieder

eine Esterabnahme, wie aus den nachfolgenden Tabellen er-

sichtlich ist.

i) Bertram u, 6il t«r, |ourn, f. prakt. Qiem. lt. W<
-wl-i n- Kleber, Pharm. Rundsdi. (Ncuyork) 18 162;

Arch, der Pharm. 2»S (1894), 653,

bricht von Schimmel $ Co. April \H9&, 38.

) f.cs corps graa & (190t), 178. Bull. Soc. chlm IV. 1 (tW7), 117.

i Her ich! von Schimmel $ Co. April UM)«, 129,
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Zufriedenstellende Werte erhält man aber auch auf diese

Weise nur beim Terpineol, während die Genauigkeit bei der

Linaloolbestimmung noch sehr zu wünschen übrig läßt. Die

von Boulcz angeblich beobachtete quantitative Umsetzung

des Linalools beruht, wie Schimmel 3 Co.) nachgewiesen

haben, auf einem Fehler bei der Berechnung.

I. 20 Teile Linalool H SO Teile Xyfol,

Dauer d. Acetylierung: 3 Stdn. 5Stdn. 7 Stdn. 12 Stdn. 20 Stdn.

E, Z.: 53,3 60,4 63,0 63,3 51,6

C10H ls O: 15,3 17.4 18,2 18,3 14,8

Gefunden auf 1 00 T. an gew.

Alkohols: 87,0 91,0 91,5 73,8

IL 20 Teile Terpineol 4- 80 Teile Xylol.

Dauer d, Acetylierung: 3 Stdn. 4 Stdn. 5 Stdn. 7 Stdn. 12 Stdn.

E.Z.: 55,2 67,7 68,8 68,1 ofJ( l

C,„H
1{
,0: 15,8 19,6 20,0 19,8 18,8

Gefunden auf lOOT.angew.

Alkohols: 94,6 98,0 99.8 9S.3 94,(3

Ebenso wie bei der Verseimng beeinflußcn auch bei der

Acetylierung Phenole und Aldehyde die Reaktion ungünstig. Bei

Vorhandensein größerer Mengen müssen diese Bestandteile daher

vorher aus den Ölen entfernt werden, wenn man deren Alkohol-

gehalt ermitteln will. Eine Ausnahme hiervon macht Cim
nellal, das beim Acetylicrcn quantitativ in Isopulcgolacetat

übergeführt wird und infolgedessen auf die gleiche Weise wie

ein Alkohol bestimmt werden kann-). Es sind aber hier für

die Acetylierung wie für die Verseifung 2 Stunden

erforderlich, auch ist wichtig, daß die richtige Menge Natrium-

acetat hinzugesetzt wird, nämlich etwa 2 g auf je 10 cem

Öl und Essigsäurcanhydrid. Bei Nichtbeachtung dieser Beding-

') Bericht von Schimmel 8| Co. April MI, 127.

-) Bericht von Schimmel fij Co. Oktober IM) 34 Mach neueren Unter*

stichungen von Sern ml er Ist es wahrscheinlich, daß alle Aldehyde mit einer

der CHO-Gruppe benachbarten CH- oder CH-Gruppe mit Ussigsäurcanhydrid

unter Bildung von Monoestern reagieren, wobei --in Übergang des Aldehyds in

eine Enolform anzunehmen ist. Für verschiedene derartige Aldehyde Hai

Semmler dies experimentell bewiesen, auch bei der Umwandlung von Citronellal

in Isopulegolacetat geht nach Scmm lers Beobachtungen dem Ringschlu

iußg von Enolacetat voran. Berl. Berichte 42 (1900), 534, 963, Hol, 2014.
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ungen werden falsche Werte erhalten, wie aus den nach-

stehenden, im Laboratorium von Schimmel $ Co, ausgeführten

Versuchen hervorgeht 1

).

nc Natrlum-

:ür je 10 ccin

II
I ii l-lssiRSÜurc-

lydriö.

Djiuct der

Accty
1 Std, 2 Std. I Stil 2 Std.

1 Std. 2 Std,

Citronellal rein

I Ski. 79 t
7°,' t 04,2" .,

82,1" o »* i

2 Std. 77, •; S2,4% 99, "* ;

<
lOW'd

Gemisch aus:

Citronellal 40,0 I

•iiol 40,0

20,0
|

I Std

2 Std,

70,:-" ,. , 73,7»/«
-

76,9' Q
80^*

74,0".. 79

74& o 79,9« ,,

Verley und Bö] sing-) haben die Acctylierungsmethode

mcIi zu vereinfachen gesucht, dals sie das Öl mit einer

rjten Menge Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von Pyridin

verestem, die nicht an Alkohol gebundene Essigsäure zurück-

titrieren und so den Alkoholgehalt ermitteln. Das Verfahren

hat sich aber zur Bestimmung von Tcrpenalkoholcn nicht be-

währt, bessere Resultate erhält man dagegen bei Phenolen, wes-

wegen es höchstens zur Bestimmung der letzteren in Frage

kommt (vgl. S. 614).

Ebenso sind Versuche, dicSchry versehe Phenolbestimmungs-

methode (S. 613) auch für Alkohole zu benutzen, fehlgeschlagen
1

}.

Formylierung. Wie schon bei Citroncllol (S. 383) er-

wähnt wurde, geht es beim Kochen mit Ameisensäure in das

Formiat über, während andere Tcrpcnalkohole. wie Geranie! und

Linalc-ol, hierbei untei Wasserabspaltimg in Terpene umgewan-

delt oder vollkommen zersetzt werden. Die Reaktion verlauft

so vollständig, daß sie mit Vorteil zur quantitativen Bestim-

') Vgl. hierzu auefc Bericht von Schimmel & Co, April Lffl.0, 155.

) Bert. Berichte 84 (l*J01>. 3354.

• rieht von Schimmel $ Co, Oktober W,
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mung des Citronellols in ätherischen Ölen benutzt werden kann 1
).

Bei Gegenwart größerer Mengen anderer Alkohole fallen die

Resultate allerdings etwas zu hoch aus, da in dem Forrnylierongs-

produkt infolge der Wasserabspaltung das Ursprung sch-

ungsverhältnis der einzelnen Bestandteile des Öles nicht mehr

vorhanden ist; für die Praxis dürften die Resultate aber trotz-

dem genügen.

Die Formylierung geschieht in der Weise, daß man in dem
oben beschriebenen Acetylierungsköl beben 10 ccui Ol mit dem

doppelten Volumen starker Ameisensäure (d Kr 1,226) eine Stunde

lang auf dem Wasserb ! tzt oder noch besser auf dem

Sandbade in gelindem Sieden erhält; im ersteren Falle muß die

Mischung öfter umgeschüttelt werden. Mach dem Erkalten wird

der Kolbeninhalt mit Wasser verdünnt und bis zur neutralen

;Uion ausgewaschen, Die weitere Bestimmung geschieht wie

unter Acetylierung angegeben.

Der Gehalt an Citronellol ergibt sich aus folgender Formel:

a-7,8

s— a-0,014

Flierin bedeutet a die Anzahl der verbrauchten cem HaJbnormal-

Kalilauge und s die Menge des zur Verseifung verwendeten

formylierten Öls in Grammen.

Auf das ursprüngliche Vorhandensein von verestertem

Citronellol wird bei dieser Formel keine Rücksicht genommen

(vgl. unter Acetylierung S. 595). An Gemischen von bekann lern

Citronellolgchalt ermittelten Schimmel $ Co, nach dieser

Methode folgende Werl

Jl,,o

Fi nst tl n ri
i
ge Pormyl l ening

dem aul dem
Wasserbade Sandbuk-

idlal

Gerantol " „ Citronellol _'7,l ' , Citronellol

25» Unionen

40« „ Citronellol I

Gerantol 42,5" « Citrora

') Bericht von Schimmel . I IflOl, 50.
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Auf die gleiche Weise läßt sich auch CitronelUl, das bei

der Formyltenmg in Isopulegoirormiat übergehl, gesondert be-

stimmen, während bei der Acctylicrung die alkoholischen Be-

standteile mitbestimml werden. Bei der Berechnung ist in die

obige Formel für 7,8 der Wert 7,7 einzusetzen.

Bestimmung von Aldehyden und Ketonett. Das Problem

einer allgemein gültigen Ucstimmungsmcthode für Aldeh

und Ketone ist bis jetzt noch nicht befriedigend gelöst, ob-

gleich mehrfach versucht worden ist, solche Verfahren auszu-

arbeiten. Die Bemühungen scheitern stets daran, daß sich

die einzelnen Aldehyde und Ketone nicht gleich gut mit den

betreffenden Rcagentien umsetzen und jedesmal immer nur

einige von ihnen quantitativ in Reaktion treten. Der erste der-

artige Versuch rührt von Benedikt und Strachc) her; nach

ihrer Methode wird der Aldehyd- und Ketongehalt ätherischer

Öle durch Bestimmung des Carbonylsauci Stoffs ermittelt Man

erwärmt das zu untersuchende Öl mit einer gewogenen Menge

Phenylhydrazin, trennt nach einiger Zeit das gebildete Hydrazon

durch Filtrieren und oxydiert im Filtrate das unveränderte Phenyl-

hydrazin mit siedender Fehlingscher Lösung. Dabei scheidet

sich aller Stickstoff des nicht in Reaktion getretenen Phenyl-

hydrazins gasförmig ab. Aus dem Volumen des aufgefangenen

Stickstoffs läßt sich die Menge des nicht verbrauchten Phenyl-

hydrazins berechnen, Hieraus ergibt sich, wieviel in Reaktion

getreten ist, und somit auch die Menge des vorhandenen Ketons

oder Aldehyds, Als Carbonylzahl wird der in ' io Prozenten

ausgedrückte Gehalt an Carbonylsauerstoff bezeichnet.

Die Methode gibt bei Bittermandelöl (Bcn/.aldehyd), Cuminöl

(Cuminaldehyd) und Rautenöl (Methylnonylketon) ziemlich gute

Resultate. Bei CassiaÖl, Kümmelöl, Fenchelöl und Citroncnöl

fallen die Bestimmungen jedoch viel zu niedrig aus -'). wahr

scheinlich, weil hier die Einwirkungsdauer zu einer quantitativen

Umsetzung nicht genügt.

Üu;ni, 1! (1893), 270. Die Methode hat Watson Smith

dadurch ...• wm versuch^ öafi ei tum Obertreiben des Stickstoffs

nicht, wie Benedikt und Striche, Dampf, sondern einen Kolik n-.

verwendet Chem. News «S (1006), 83. Nach Chent Zentralbl, MO«, I. i^39,

Vgl, auch Bericht von Schimmel $ Co. Oktober IJMMJ, 105.

"i Bericht von Schimmel ?< Co, Oktober LS0S, 48,
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Ähnlich verhält es sich mit einem von Rother 1

) au

arbeiteten Verfahren, das auch nur m einigen Fällen wirklich

zufriedenstellende Zahlen gibt. Es besteht gleichfalls darin,

daß man die Aldehyde und Ketone durch Zusatz bestimmter

Mengen freien Phenylhydrazins in Phenylhydrazone überführt,

abweichend von der soeben beschriebenen Methode bringt man

aber das überschüssig zugesetzte Phenylhydrazin mit Jod in

Reaktion und titriert darauf das unverbrauchte |od mit Thiosuliai-

lösiing zurück.

Man ist also nach den bisherigen Erfahrungen je nach den

Aldehyden und Ketonen auf verschiedene Bestimmungsarten an-

gewiesen, von denen im folgenden die für die Pra vis wichtigsten

angeführt werden sollen. Die Bestimmung

erfolgen meist dem Volumen nach oder titri-

metrisch, seltener gewichtsanal y tisch. Die be-

kannteste und am häufigsten von allen zur

Ausführung kommende Methode ist die

B i s u 1 f 1 1 tu e t h o d e. Sic wurde im Jahre

1890*) von Schimmel $ Co. zunächst für die

Bestimmung von Zimtaldehyd in Cassiaöl ein-

geführt und spielt jetzt eine wichtige Holle

bei der Bewertung zimtaldehyd- und citral-

hattiger Öle. Das Verfahren beruht darauf,

daß sich sowohl Zimtaldehyd wie Citral in

heißer konzentrierter rHatriumbisull'itlösung als

sulfonsaure Salze lösen und dadurch den Ölen

quantitativ entzogen werden können, wahrend

die nichtaldehydischen Ölanteite ungelöst zu-

rückbleiben. Aus der absorbierten Ölmengc

ergibt sich der Gehalt der Öle an Aldehyd.

Zur Ausführung der Bestimmung benutzt

man ein besonderes Glaskölbchen (Cassia-

kölbchen, Aldchydkölbchen, Fig. 75) von ungefähr 100 cem Inhalt,

das mit einem ca. 13 cm langen Hals von 8 mm lichter \\

versehen ist, der in ' w cem eingeteilt ist Der ganze Hals faßt

r» K . TS.

') Die Bestimmung der Aldehyde und Ketone zur Beurteilung ätheris

Öle. Inaug. Dissert., Dresden 1907.

i Bericht von Schimmel ?i Co. Oktober ISSIO, 12.
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etwas über 6 cem; der Nullpunkt der Skala befindet sich ein

wenig oberhalb der Stelle, wo der Kolben in den Hals übergeht.

In dieses KÖlbchen bringt man mit Hilfe einer Pipette genau

10 cem 1

) des zu prüfenden Öles, setzt die gleiche Menge einer

ungefähr 30prozentigen Lösung von fSatnumbisulfit-) (saures

schwefligsaures Natron) hinzu, schüttelt um und stellt es in ein

kochendes Wasserbad. Machdem das anfangs entstehende Ge-

rinnsel flüssig geworden ist, fügt man nach und nach unter

fortwährendem Erwärmen im Wasserbade so viel ßisulfitlösung

hinzu, his keine festen Partikel mehr in der Flüssigkeit schwimmen,

die Salzlösung mit einem klaren Ol überschichtet und der Geruch

nach Aldehyd verschwunden ist. Durch Auffüllen mit Bisulfit*

lösung wird das Öl sodann in den Kolbcnhals gebracht, wobei

man durch zeitweises leichtes Beklopfen und Drehen des Kölb-

chens um seine Längsachse dafür sorgt, daß etwa noch an der

Glaswand haftende Ottropfen an die Oberfläche steigen* Mach

dem Erkalten wird die Ölmenge sorgfältig abgelesen. Die An-

zahl cem der nichtaldchydischen Bestandteile wird von 10 ab-

gezogen und dadurch der Aldehydgehalt des Öle« festgestellt.

Durch Multiplikation mit 10 erfährt man den Gehalt in Volum-

Prozenten. Zur Umrechnung in Gewichtsprozente ist die Zahl

mit dem spezifischen Gewicht des betreffenden Aldehyds zu

multiplizieren und das erhaltene Produkt durch das spezifische

Gewicht des Öles zu dividieren

Wie schon erwähnt, ist dieses Verfahren zur quantitativen

Bestimmung von Zimtaldehyd und Citral im Gebrauch, die dabei

als sulfonsaure Salze in Lösung gehen. Es kann aber auch bei

denjenigen Aldehyden verwandt werden, deren Bisulfitverbindungcn

als solche in Wasser löslich sind. Hierzu gehören bcispicls-

e Benzaldchyd, Anisaldehyd und Phenylacetaldehyd.

10 cem des betreffenden Aldehyds werden in einem Aldehyd-

köl beben mit 40 bis 50 cem 30-prozentiger Natriumbisulfitlosung

geschüttelt und das Reaktionsprodukt nach Zugabe von Wasser

') Von Ölen mit einem Aldehydgehalt unter 40V nimmt man entweder

nur 5 cem zur Bestimmung oder aber man benutzt Kölbchcn, deren Hals

etwas über 10 cem feifit und eine Einteilung von bis

-) Es ist darauf zu achten, daß die Lösung nicht zu viel freie schweflige

Säure enthält» da das die Reaktion verlangsamt, Nötigenfalls muß die Lösung

durch vorsichtigen ZuSafcJ von ftatriumearbonat etwas abgestumpft werden.
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(nicht Bisulfitlösung!) unter Erwärmen in Lösung gebracht. Die

nicht in Reaktion getretenen Qlanteile werden durch weiteren Zusatz

von Wasser in den Kotbenhals getrieben und der Menge nach be-

stimmt, sobald die Lösung Zimmertemperatur angenommen hat; bei

längerem Stehen kristallisiert il ü tverbinchmg oft wieder aus.

Dem Bisulf itvei fahren sehr nahe sieht die

Sulfitmethode, der die Beobachtung zu Grunde liegt, daß

gewisse Aldehyde und Ketone mit neutralem Natriumsulfit wasser-

lösliche Verbindungen bilden unter gleichzeitiger Abspaltung von

Natriumhydroxyd. Da letzteres auf den chemischen Vorgang

im entgegengesetzten Sinne wirkt, so muß es von Zeit zu Zeit

in dem Maße, wie es sieh bildet, mit einer verdünnten Saure

neutralisiert werden. Auf die Verwcru dieser Reaktion

m quantitativen Bestimmungen hatte zuerst Tiemann 1

) bei

Gelegenheit seiner Studien über Citral aufmerksam gemacht.

SailHer") behauptete später, daß sich dieses Verfahren ganz

allgemein zur quantitativen Bestimmung für gesättigte und un

oesättigte Aldehyde der aliphatischen sowie der aromatischen

Reihe eigne und auch für einige Ketone anwendbar sei; die

ihm ausgearbeitete Methode, nach der das freiwerdende Alkali

mit Halb Salzsäure titrimelrisch bestimmt wi aber

den Nachteil, daß eine scharfe Titration der NatriumsulfitlÖsung

nicht möglich ist, sodaß sieh der Endpunkt der Reaktion nur

ungefähr ermitteln läßt. Genaue Resultate sind also damit nicht

zu erhalten.

Praktische Bedeutung hat das Sulfitverfahren erst in seiner

jetzigen, von Burgess 1

) angegebenen Form erlangt Man ver

fährt folgendermaßen

:

5 cem des zu untersuchenden Öles werden in einem Cassta*

kölbchen ') mit einer Irisch bereiteten gesättigten (40-prozenn

) Berl. Berichte Ul (1898),

i Americ. |oum. Pharm. 7« (1904), :>1; }ourn. rn, Indusb

(1904), 303; )ourn. Amme, dien*. Soc -T (1905), 1321.

•> Analyst 2« (1904), 78.

') Bu i
erwemlei hierzu Kölbchen von 200 cetn Inhalt, Ji

den gewöhnlichen Cassiakölbchen durch einen seitlich angebrachten, bis zum

Boden des Gefälles reichenden Tubus (zum Einfüllen der Flüssigkeiten) i

scheiden. Die gewöhnlichen Cassiakölbchen sind aber viel bequemer und zweck'

mäßiger, doch empfiehlt es sich, solche von 200 cem Inhalt zu verwenden und

die Bestimmung wegen der grölleren Genauigkeit mit 10 cem Öl auszufü!
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Lösung von kristallisiertem neutralem Natriumsulfit und einigen

Tropfen Phenolphthatcinlösimg versetzt und im Wasserbade unter

häufigem Umschüttcln erwärmt. Das bei der Reaktion freiwerdende

Natriumhydroxyd wird von Zeit zu Zeit mit verdünnter Essigsäure

(1:5) nahezu neu bis bei weiterem Erwärmen selbst na h

Zusatz von neuer Natriumsulfitiesung keine Rötung mehr eintritt.

Hierauf wird das nicht absorbierte Öl durch Nachfüllen von

Wasser in den Kolbenhals gebracht und sein Volumen nach dein

Erkalten genau abgelesen« Durch Multiplikation der absorbiei

Ölmenge mit 20 ergibt sich der Gebalt an Aldehyd oder Keton

in Volumprozenten.

Wenn diese Methode auch bei weitem nicht so allgemein

anwendbar ist"), wie Sadtler und auch Burgess behaupten,

so ist sie doch in einigen Fällen brauchbar, wo die BisuJFitmethodc

versagt Ihre Hauptbedeutung dürfte darin liegen, daß hiermit

lögllchkc eil ist, Carvon und auch Pulegon quantitativ

zu bestimmen, von denen besonders das erstere glatt und schnell

mit neutralem ISatriurnatüfit reagiert. Bei Pulegon geht die

Reaktion erheblich langsamer vor sich, hier vergehen bisweilen

mehrere Stunden, bis der Piozcß beendet i.-st.

Zufriedenstellende Ergebnisse erhält man auch bei Citral

und / iml aldehyd, doch ist zu beachten, daß hier die Werte von

den nach der Bisulfitmethode erhaltenen etwas abweichen können,

wenn außer den genannten Aldehyden noch andere zugegen

sind. Das ist beispielsweise bei Lemongrasöl der Fall, wo nach

der Bisulfitmethode stets höhere Werte gefunden werden als

nach der Sulfitmethode, weil neutrales NatriumsulFit nur

mit Citral rea^i ci 1 ,
während Bisulfit außerdem auch mit

den anderen im Lemongrasöl vorkommenden Aldehyden sowie

mit einem Teil des Methylheptenons in Reaktion tritt. Es ist

daher empfehlenswert, bei Angaben über den Aldehydgehalt in

Ölen auch stets die Methode zu nennen, nach der der Gehalt

ermittelt worden ist.

Welcher von den beiden Methoden im Einzelfalle der Vorzug

zu geben ist, hängt ganz von der jeweiligen Beschaffenheit des

Öles ab. Ein Vorteil der SulFitmcthodc soll nach Burgess darin

bestehen, daß an der Trennungsfläche von Öl und Wasser keine

') Bericht von Schimmel $) Co, April Umk'».
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kristallinischen Ausscheidungen auftreten, wie das manchmal bei

der llisulfitmethode vorkommt und wodurch ein scharfes Ablesen

der Olsen icht unmöglich wird. Schimmel $ Co. beobachteten

demgegenüber, daß sich derartige Ausscheidungen auch bei dem

Sulfitverfahren zeigen.

Zur Bestimmung von Zimtaldehyd eignet sich außer den

beiden vorstehenden auch eine von Hanns 1

)
empfohlene

wichtsanalytische Methode» die sehr exakte Resultate liefert und

besonders dann am Platze ist, wenn nur kleine Mengen Öl

Verfügung stehen. Bei Ceylon 'Zimtölen weichen die Resultate

allerdings von den nach der Bisulfitmcthode erhaltenen, selbst

wenn letztere in Gewichtsprozente umgerechnet werden, noch

um 4 bis 5°/o ab, was offenbar auf die Anwesenheit der übrigen

im Ceylon-Öl enthaltenen Aldehyde zurückzuführen ist, die bei

dem Bisulfitverfahren gleichzeitig mitbestimmt werden ).

Hanus scheidet den Zimtaldehyd als Semioxamazon,

LOhh rS:CH CH:CH CJI,

CONt-|„

ab und verfährt in folgender VV\

0,15 bis 0,2 g Öl werden in einem Erlen meyer-Kolbcn von

etwa 250 cem Inhalt mit 85 cem Wasser versetzt und du

Schütteln fein verteilt Es ist zweckmäßig, das Öl vor dem

Wasserzusatz in 10 cem Alkohol von 95 bis 96 Volumprozenten

zu lösen, um eine feinere Verteilung des Öles herbeizuführen

und so zu verhindern, daß etwa ein Teil des Zimtaldehyds durch

das Semioxamazon umhüllt und dadurch der Reaktion entzogen

wird. Sodann fügt man die anderthalbfache Menge Semioxa-

mazid") hinzu, das in 15 cem heißen Wassers gelöst wurde,

schüttelt die «Mischung 5 Minuten lang tüchtig durch und läßt

sie unter zeitweiligem Umschütteln 24 Stunden stehen ; besonders

während der ersten 3 Stunden ist das Umschütteln öfter zu

I erholen. Das flockig abgeschiedene Semioxamazon wird

durch einen mit Asbest beschickten, getrockneten und gewogenen

') Zeitschr. Unters, der Nahrnngs- iL Genußmitte] « (1903), 817.

auch Befiehl von Schimmel $ Co. April WWW, 16.

-) Bericht von Schimmel £fc Co. April 11W4, 18.

") Über die Darstellung vgl. Kerp u, Ünger, Berl. Berichte 30 ü

585 und Weddige, Jotiro. f. prakt. Chem. 10 (1874), 196.
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Gooch-Tiegel filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen und hier-

auf bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, Ist a die

gefundene Menge Zimtaldehydscmioxamazon und s die ange-

wandte Ö! menge, so ergibt sich der Prozentgehalt an Zimt-

hyd aus Folgender Formel:

a- 60,83

s

Diese Methode ermöglicht es auch, den Aldehydgehalt einer

Zimtrinde zu ermitteln, wofür Hanus eine spezielle Vorschrift

angibt.

Zur Bestimmung kleiner Mengen von Aldehyden eignet

sich weder das Bisulfit- noch das Sulfitverfahren, da die damit

erhaltenen Resultate nur auf 1 bis 2°/o genau sind und die

Fehler daher bei Vorhandensein nur geringer Aldehydmengen

zu groß sein würden. Für Zimtaldehyd hat man in dem von

ms angegebenen Verfahren auch hier ein zuverlässiges Mittel.

Kleine Mengen Benzaldehyd bestimmt Herissey 1

) als

Phenylhydrazon in folgender Weise:

50 cem der zu prüfenden Lösung t die nur so viel Benz-

aldehyd enthalten soll, daß die abgeschiedene Hhenylhydrazon-

menge 0J bis 0,25 g beträgt, werden mit einer Lösung von

0,5 cem frisch destilliertem Phenylhydrazin und 0,25 cem Eis-

essig in 50 cem Wasser versetzt und das Ganze 20

30 Minuten im siedenden Wasserbade erwärmt. Das gcbil

Phenylhydrazon filtriert man nach 12 Stunden durch einen ge-

wogenen G oo ch -Tiegel wäscht mit 20 cem kalten Wassers nach

und trocknet im Vakuumcxsikkator.

In ganz ähnlicher Weise verfahren Denis und Dun bar'2
).

Woodman und Lyford) haben für diesen Zweck eine kolo-

rimetrische Methode vorgeschlagen, auf die wir aber hier nicht

weiter eingehen.

Die Frage der Bestimmung des Citrals im Citronenöl,

das darin zu etwa 4 bis 7% vorkommt, hat die Chemiker be-

sonders in den letzten Jahren sehr beschäftigt. Von den vielen

hierfür vorgeschlagenen Methoden (Näheres hierüber siehe bei

') ]oum, de Pharm, et Chim, VI. 2» (1406), 60.

*) |ourn. Ind. and Eßfc Chem, 1909; 256. Mach Chetn. Ztg. Repeft 88

(IQOQ), 281.

") |ourn. Americ. ehem. Soc. *W> <\^W, 1o07,
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Citronenöl) hat sich bisher keine als wirklich brauchbar erwie

da alle den für diesen Zweck wünschenswerten G ieitsgrad

vermissen lassen. Will man sich mit annähernden Resultaten

begnügen, so dürfte noch am meisten die von Walther r

) ange-

gebene Methode in der von A. H. Bennett-') verbesserten Form
zu empfehlen sein: Eine Mischung von 20 cem Citronenöl mit

20 cem alkoholischer (80-prozentigen Alkohols) Halbnormal-

Hydroxylaminchlorliydratlüsung wird mit 8 cem alkoholischer

Mormalkaiilauge und 20 cem aldehydfrcien starken Alkohols

versetzt und */« Stunde hing am Rückflußkühler gekocht. Mach
dem Erkalten verdünnt man mit 250 cem Wasser, die man zum
Teil zum Ausspülen des Rückflußkühlers benutzt, und neutrali-

siert die noch als Hydroxylamrnchlorhydrat vorhandene v

säure unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator.

Das nicht an Citral gebundene Hydroxylamin wird nunmehr mit

Halbnormal-Schwcfelsäure in der Weise titriert, daß man die

Endreaktion durch Tüpfclproben mit einer sehr verdünnten

Methylorangelösung feststellt. Auf gleiche Weise verfährt man
bei einem blinden Versuch ohne Citronenöl, um den Titer der

Hydiüxvhiminlösung zu bestimmen. Aus der Diffci bei

beiden Versuchen verbrauchten cem Halbnormal -Schwefelsäure

ergibt sich die Menge des in Reaktion getretenen Hydroxylai

und durch Multiplikation mit 0,076 die des Citrals.

Wie Schimmel § Co. ) feststellten, sind die nach dieser

Methode erhaltenen Zahlen durchschnittlich um etwa 10"., bv

zogen auf das vorhandene Citral, zu niedrig. Für Citronenöle

mit ihrem geringen Citralgehalt dürfte der Fehler allerdings nicht

allzuschwer ins Gewicht fallen, dagegen ist die Metli

hochprozentige Öle, wie Lcmongrasöl, nicht brauchbar.

Vanillin. Zur quantitativen Bestimmung von Vanillin eignen

Steh nach Hanus') seine Verbindungen mit >Naphthythydrazin

sowie mit p-Bromphcnylhydrazin. Auf I Teil Vanillin verwendet

man 2 bis 3 Teile des Hydrazins. Die Reaktionsprodukte werden

i i'ii.:irm. Zentralh. -Hl (1899}, 621; 41 (1900), 614.

') Analyst £J (1909), 14, Nacfc Chent. Zentralbl, LAOS), I.

) Bericht von Schimmel $ Co. Oktober ISO», l.".4.

') Zeitsdir, Untersuch, der rialinmgs- u. Cienufimn '

I
I 00

Nach Chem. Zerttralbl. IM«, IL $
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nach 5 Stunden in einem Goochtiegel gesammelt, ausgewaschen
und bei 90 bis 100" bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Auch für die Bestimmung von Vanillin neben Piperonal gibt

nus J
) eine Methode an, die auf der Kondensation des Vanillins

durch Platinchtorwassersioffsäure beruht, wobei vermutlich Dehy-
drodivanillän entsteht Unter bestimmten, von Hanns genau be-

schriebenen Versuchsbedingungen reagiert Vanillin quantitativ,

wahrend Piperonal unverändert bleibt.

Eine quantitative Trennung von Vanillin, Cumarin und Acet-
anilid haben Winton und Bailey 4

) veröffentlicht.

Die Bestimmung des Citrdnetlats geschieht durch Ace-
tylierung (Vgl. S. 598). Die Bisulfitmethodc ist hier deswegen
nicht anwendbar, weil sich das sulfonsaure Salz des Citronei

in der Bisulf i (lauge sehr schwer löst und die wäßrige wie die

ölige Schicht derart durchsetzt, daß eine auch nur annähernd
sung der letzteren unmöglich ist Auch die Sulfit-

methode ist hierzu nicht geeignet, wenn es auch gelingt, das
Citronellal allmählich in Lösung zu bringen, indem man längere
Zelt erwärmt und ohne Rücksicht auf eintretende \lkaliabspaltung
von Zeit zu Zeit Essigsäure zusetzt.

Ketone. Von Ketonen lassen sieh, wie schon erwähnt,
von und Pulcgon nach der Sulfitmethode quantitativ be-

stimmen. Das ist besonders für die erstere Verbindung von Be-
deutung, da sich hier der Mangel einer brauchbaren Bestimmungs-
methode unangenehm fühlbar machte.

Ein vor Jahren von Kremers und Schreiner 1

) empfohlenes
Verfahren, nach dem das Carvon in sein Oxim übergeführt, durch
Wasserdampfdcstillation von den übrigen Bestandteilen getrennt
und dann zur VVagung gebracht wird, gibt leider nur sehr un-

genaue Resultate, da der Punkt, bei dem die Wasserdampf-
destillation abgebrochen werden muß, schwer zu treffen ist und
infolgedessen ein; e Trennung des auch etwas flöchtigen —
Carvoxims von den übrigen Ölanteilen unmöglich wird. Auch

') Zeitsctir, Untersuch, der Nahrungs* it Genufimfctel ;i (19G0), 657.
m. Zentral hl. tOOtt, II. | löS.

!

) Pharmaceutical louroal ?S (]$Q5), 476.

Pharm. Review M n Vgl, auch Alden u. Noltc, Pharm.
Aren, i und Kremej *, industty 80(1

GlltU in , i
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eine von Watther 1

) vorgeschlagene Titnermethode unter Be-

nutzung von Hydroxylamin hat keine praktische Bedeutung

erlangt.

Menthon. Es ist bis jetzt noch nicht gelungen, Menthon

auf direktem Wege quantitativ zu bestimmen. jMan ist daher

immer noch auf eine zuerst von Power und Kleber-) ausge*

führte indirekte Methode angewiesen, indem man das Keton du

Reduktion mit Natrium und Alkohol in Menthol überführt und

letzteres der Menge nach bestimmt. Hierbei werden zwar, wie

sich an Gemischen von bekanntem Menthongehalt ergeben hat,

nur annähernde Werte erhalten, doch dürften sie für die Praxis

in den meisten Fällen genügen. Die Bestimmung geschieht auf

folgende Weise: t5ccm Öl werden in einem Rundkolben mit etwa

der vierfachen Menge absoluten Alkohols verdünnt ;

) und nach

Aufsetzen eines Rückflußkühlers in die zum Sieden erhitzte

Lösung ganz allmählich 5 bis 6 g metallisches Natrium einge-

tragen. Wenn alles Natrium verbraucht ist t läßt man erkalten,

verdünnt mit Wasser und säuert mit Essigsäure an. Sodann

wird das Öl im Schcidetrichter von der wäßrigen Flüssigkeit

getrennt, zur völligen Entfernung des Äthylalkohols mehrmals

mit Kochsalzlösung gewaschen und schließlich mit entwässertem

Natriumsulfat getrocknet Durch Acetylicrcn ermittelt man nun

den Mentholgehalt des ursprünglichen und des reduzierten Öles

und erfährt hierdurch, wieviel Menthol aus dem im ursprünglichen

Öle vorhandenen Menthon entstanden ist, woraus steh weiter

der Menthongehalt berechnen läßt. Enthält das ursprüngliche

Öl m, % Gcsamtmcnthol und das reduzierte m
s

"/», so ergibt sich

der Prozentgehalt des ursprünglichen Öles an Menthon aus

der Formel

:

(m„ — m
,
) - 1 54

[56

Jonon. Über die quantitative Bestimmung von |onon vgl.

S. 486.

') Chetn. Ztg. Repert. 33 (1849), 264.

) Pharm. Rundsch. (Nruyorki 13 HS>4i. 162; Arch. der Pharm. 283

, 665.

) Absoluter Alkohol ist wasserhaltigem vorzuziehen, weil die Reduktion

vollständiger wird und das Natriumalkoholat besser getost bleibt. Beck-
mann, JourtL f. prakt. Chem. IL 53 <!•
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Prienolbestimmung. Zur Bestimmung von Phenolen hat
sich in der Praxis am besten das zuerst von Gildemeister 1

)

tLh Thymianöl angegebene Ausschütteln mit verdünnter Malron-
lauge bewährt, weil es leicht ausführbar und für praktische Zwecke
hinreichend genau ist. Da alle Phenole mit Alkalien wasserlös-
liche Verbindungen bilden, so ist das Verfahren ganz allgemein
für ätherische Öle anwendbar, nur muß man, wieSchimmel 4 Co/')

feststellten, je nach der Art der zu bestimmenden Phenole den
Verdünnungsgrad der Lauge') verschieden wählen. Bei Thymol
und Carvacrol enthaltenden Ölen (Ajowanöi, Thymiariöl, Spanisch
HopFenöl) benutzt man, wie Gildemeister <loc. cit.) das seinerzeit
schon vorgeschlagen hatte, eine Fünfprozentige Lauge, während
man eugcnolhaltigc Öle (Nelkenöl, HelkensttelÖJ, Pimentöl, Bayöl,
Zimtblätteröl) mit einer dreiprozentigen ausschüttelt! Ver-
wendet man im letzteren Lalle eine stärkere Lauge, so fallen
die Resultate zu hoch aus, indem die Lauge im Verein mit dem
Eugenolalkali lösend auf die Nichtplienolc" einwirkt, speziell auf
die sauerstoffhaltigen Anteile derselben. Bei hohem Eugenol-
gehalt kann es vorkommen, daG sich die Öle in der fünfprozen-
tigen Lauge vollständig lösen. Ganz zu verwerfen ist aus diesem
Grunde auch der von Umncy «) gemachte Vorschlag, zur Lugcnol-
bestimmung von Nelkenöl zehnprozentige Kalilauge zu verwenden,
wobei stets um 10 bis 12»/« zu hohe Resultate erhalten werden.

naheliegende Gedanke, die Phenolbestimmung stets mit
dreiprozentiger Lauge auszuführen, ist nicht durchführbar, da
Sich herausgestellt hat, daii Thymol und Carvacrol bei einer

Lrtigen Konzentration der Lauge nicht quantitativ awfgenom.
men werden.

Die Bestimmung geschieht auf folgende Weise: fn einem
reichlich 1 00 cem fassenden Cassiakölbchen (Fig, 75, S. 602) versetzt
man 10 cem Öl mit so viel drei- oder fünfprozentiger Matronlauge,

') Hager, Fischer und Hartwich, Kommentar zum Arzneibuch für
das Deutschi Reich, 3. Ausgabe. Berlin 1^)2, t. Auflage, Bd. II, S.

-) Berlchl von Schimmel ft Co. April 1107, 126.

•) Es sei noch besonders hervorgehoben, da htfülti« Ist, ob man
Matronlauge oder gleich, . Kafflauge anwendet, nur braucht man in«m Falle wegen des h, .:, Molargewichts des Kaliumhydroxyds
ti ., aa mehr Lauge.

'i Pharmaceutlcal Journal Hl, 25 (1895), 951,

39*



612 Die Prüfung ä heti Ole.

daß das Kölbchcn zu etwa c

d gefüllt ist und schüttelt die

Mischung wiederholt kräftig durch. Den nicht in Reaktion

getretenen Ölanteil bringt man durch Nachfüllen von weiterer

Lauge in den Kolbenhals und sorgt durch zeitweises leichtes

Beklopfen und Drehen des Kölbehens dafür, daß an der Glas-

wand etwa noch haftende Öltropfen möglichst vollständig in die

Höhe getrieben werden. Nachdem sich die gesamten Nicht-

phenolc oberhalb der Lauge angesammelt haben, was erst nach

mehreren Stunden der Fall ist
t

liest man deren Volumen genau

ab. Durch Subtraktion der gefundenen Zahl von 10 ergibt sich

die von der Lauge aufgenommene Ölmenge und durch Multipli-

kation mit 10 der Phenolgehalt des Öls in Volumprozenten.

Bei Nelkenölen wird die Mischung gleichzeitig 10 Minuten

lang auf dem Wasserbade erwärmt, um das darin enthaltene

Aceteugcnol, das für die Bewertung des Öls von der gleichen

leutung ist wie das freie Eugenol, zu verseifen und dadurch

mitzubestimmen,

An Stelle des Cassiakölbchcns kann man auch eine ge-

nügend große Bürette benutzen. Da diese aber meist nicht über

cm fassen, so sind sie nur bei Bestimmungen mit fünfpro-

zentiger Lauge brauchbar, denn sonst könnte es vorkommen,

daß das Alkali nicht zur Bindung des gesamten Phenols ausreicht.

Bei Nelkenölen wird man schon deswegen ein Cassiakölbchen

wählen, um die Mischung auf dem Wasserbade erwärmen zu

können.

Will man das betreffende Phenol abscheiden, um es naher

zu charakterisieren, so trennt man die phenolhaltige Laugen-

schicht von dem darauf schwimmenden Öle, filtriert sie zur

Entfernung der letzten Ölantcile durch ein angefeuchtetes Filter

aus gehärtetem Filtrierpapier und säuert mit verdünnter Schwefel-

säure an. Das abgeschiedene Phenol wird aösgeäthert, die

ätherische Lösung in ein Abdampfschälchen gebracht und der

Äther verdunstet. Das zurückbleibende Phenol kann durch ge-

eignete Derivate weiter identifiziert werden; Thymol gäbt sich

dadurch zu erkennen, daß es beim Abkühlen nach einiger Zeit

entweder von selbst oder nach Hineinwerfen eines Thyrnol-

kriställchens fest wird.

Weitere Verfahren zur Bestimmung von Phenolen sind von

Schryver, von Verley und BÖlsingund von Hesse ausgearb*
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worden, sie kommen jedoch seltener als die eben beschriebenen

zur Anwendung. Unter Umstanden wird aber die eine oder

andere Methode von Nutzen sein können, besonders dann, wenn
man nur wenig Ol zur Verl bat

Schryver') verwertet die Eigenschaft des Natriumamtds,

Na NM,,, mit Phenolen in der Weise zu reagieren, daß der Wasser-

stoff der Plienolgruppe durch Natrium unter gleichzeitiger Bildung

von Ammoniak ersetzt wird. Letzteies wird an Säure gebunden
und durch Titration bestimmt

Die Ausführung ist folgende: Etwa I g Natriumamid wird

zu feinem Pulver zerrieben, zwei- oder dreimal mi etwas Benzol

durch Dekantieren gewaschen und in einen 200 cem haltenden,

i Kolben gebracht, der mit einem Scheidetrichter und

einem sehrag nach oben gerichteten Kühler verbunden ist. In

diesen Kolben bringt man 50 bis 60 cem thiopbenfreies Benzol

und kocht auf dem Wasserbade, indem man gleichzeitig von

Kohlensäure befreite Luft mit einer Wasserluftpumpe durch den

unter die Oberfläche der Flüssigkeit eintauchenden Scheide-

trichter saugt. Nach zehn Minuten langem Kochen sind die

letzten an Natriumamid etwa haftenden Spuren von Ammoniak
vertrieben. Eine mit dem Kühler verbundene Vorlage wird mit

ca. 20 cem Normal-Schwefelsäure beschickt. Nun läßt man eine

Lösung von I bis 2 g des zu untersuchenden Phenols oder äthe-

rischen Öls langsam durch den Scheidetrichter zu der sieden-

den, aus Natriumamid und Benzol bestehenden Mischung laufen,

spült den Scheidetrichter mit etwas Benzol aus und saugt so-

lange Luft durch den siedenden Inhalt des Apparates, bis alles

Ammoniak in der Vorlage absorbiert ist, wozu gewöhnlich fünf-

viertel Stunden notwendig sind. Schließlich wird die über schüssige

Schwefelsäure in der Vorlage mit Nalriumcarbonatlösung titriert,

wobei man Methylorange als Indikator benutzt Das Resultat

wird in Prozenten des Phenols ausgedrückt oder aber, besonders

bei unbekannten Phenolen, durch die Hydroxyizahl. Als Hydroxyl-

zahl („liydroxyl valuc") bezeichnet Schryver die Anzahl cem
Normal -Schwefelsäure, die notwendig ist, um das von l g der

Substanz unter den obigen Bedingungen entwickelte Ammoniak
zu neutralisieren,

') journ. Soc ehem. Industry 18 (1899), 553.
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Die Methode, nach der nur die frei vorhandenen Phenole
bestimmt werden, ist nur für diejenigen Öle brauchbar, die frei

von Alkoholen, Aldehyden und Ketonen sind, also im Grunde
genommen nur für solche, die aus einem Gemisch von Phenolen
mit Terpenen bestehen 1

). Wegen der großen Reaktionsfähig!

des Amids mit Wasser müssen die Öle außerdem absolut

trocken sein,

Dem Verfahren von Verley und I
) liegt die Be-

obachtung zugrunde, daß sich Phenole mit Essrgsäureanhy

in der Kälte sofort unter lebhafter Reaktion umsetzen, wenn
gleichzeitig Pyridin zugegen Ist Die nebenbei entstehende Essig-

Säure wird sogleich vom Pyridin gebunden. Da sich Pyridin

gegen Phenolphthalein neu trat verhält, so kann die nicht an
Phenol gebundene Essigsäure titrinietrisch festgestellt werden.
Zur Bestimmung werden ca. 3 g Öl mit 25 cem eines Gemisches
von 120 g Essigsäureanhydrid und 880 g Pyridin in einem 200 cem
fassenden KÖlbchen ohne Kühler 15 Minuten auf dem Wasser-
bade erwärmt. Mach dem Erkalten vor setzt man mit der gleichen

Menge Wasser (zur Überführung des noch unveränderten Essig-

säurcanhydrids in Essigsäure resp, Pyridinacetat) und titriert

sodann unter Benutzung von Phenolphthalein als Indikator die

nicht an Phenol gebundene Essigsäure zurück. Auf dieselbe

Weise ermittelt man den Essigsäuregehalt des erwähnten Ge-
misches und erfährt durch Subtraktion die zur Bindung des
Phenols verbrauchte Essigsäuremenge, woraus sich weiter der

Gehalt des Öles an Phenol berechnen läßt.

Als Ester vorhandenes Phenol, wie beispielsweise Aceteugenol
im Nelkenöl, wird nach dieser Methode nicht mitbestimmt. Au
dem ist zu beachten, daß die betreffenden Öle keine Alkohole
enthalten dürfen, da diese unter den angegebenen Verhältnissen

in derselben Weise reagieren wie Phenole.

Mach der von Hesse-') empfohlenen Methode lassen

sowohl Phenole als auch besonders Ester von Phenolcarbon-

säuren, wie z. B; Salicyisäurc, bestimmen. Man löst das u

untersuchende Ol, ev. nach vorheriger Verdünnung mit einem

') Bericht von ScHmmet § Co. Oktober \'.m,

'> ßeri Berichte Ü4 <|*}[>, 3354.
•'> CFiem. ZeitSChT, 2 (1903), 434.
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indifferenten Mittel (Benzylalkohol), in 3 Teilen wasserfreien

Äthers, kühlt ab und setzt sodann vorsichtig alkoholische Halb-

normal-Kalilauge hinzu, worauf sich vorhandene Phenole oder

Phenolcarbonsäureester als Kaliumsalze kristallinisch abscheiden,

Die Kristalle werden abfiltriert, mit trocknem Äther gewaschen

und mit Kohlensäure zerlegt Die dadurch in Freiheit gesetzten

Phenole oder Ester können der Menge nach bestimmt werden.

Will man, namentlich bei kleineren Mengen, das Alkali in

ausgeschiedenen Verbindung titrimetrisch bestimmen, so ist ein

zu großer Überschuß von Kalilauge zu vermeiden, da es sonst

vorkommen kann, daß sich neben den Kaliumsalzen auch Alkali

in fester Form abscheidet.

Außer diesen allgemein für Phenole gültigen Bestimmungs-

methoden sind noch einige spezielle bekannt, die hier ebenfalls

näher beschrieben werden sollen.

Zur Bestimmung von Thymol und Carvacrol in ätheri-

schen Ölen haben Kremers und Schreiner 1

) ein Verfahren

ausgearbeitet. Ds ist eine Modifikation der von Messinger und

Vortmann-) empfohlenen Methode und beruht darauf, daß diese

Phenole in alkalischer Lösung von (od als rote ]odthymo1Ver-

bindungen gefällt werden und daß man die im Überschuß zu-

gefügte (odmeuge nach dem Ansäuren der Flüssigkeit mit Natrium*

thiosulfatlö'sung zurücktitrieren kann. Jedes Molekül Thymol
resp. Carvacrol erfordert 4 Moleküle |od zur Fällung*

Die Ausführungsform für Thymol, die sich etwas von der

für Carvacrol unterscheidet, ist folgende:

5 cem des zu untersuchenden Öles werden abgewogen, in

eine in ' io cem geteilte, mit Glasstopfen versehene Bürette ge-

bracht und mit ungefähr dem gleichen Volumen Petrofäther

verdünnt Mach Hinzufügung von 5-prozentiger Natronlauge

schüttelt man kräftig um und läßt absetzen. Sobald dies ge-

schehen ist, läßt man die Lauge in einen Meßkolbcn von 100 cem
Inhalt laufen und wiederholt die Ausschüttlung mit Lauge so oft,

als noch eine Verminderung des Ölvolumeus eintritt.

') Pharm, Review 14 (1896), 221.

ri. Berichte 28 (1890), 2753.
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Die alkalische Thymollösung wird mit 5*pros Natron-

c auf 100 ccin oder, wenn es notwendig sein sollte, auf

200 cem aufgefüllt.

Zu IG cem dieser Lösung wird In einem Meßkolben von

500 cem Inhalt ' tc Normal-Jodlösung in geringem Überschuß

zugefügt, wobei das Thymol als dunkelbraun gefärbte Jodverbin-

dung ausgefällt wird. Um sich zu vergewissern, ob die zu-

gesetzte Jod hinreichend ist, entnimmt man dem Kolben

einige Tropfen der Flüssigkeit und fügt im Reagensrohr eil

Tropfen Salzsäure zu. Bei genügender Jodmenge zeigt die Flüssig-

keit die braune jodfarbc, im andern Falle ist sie durch ausge-

scliii Thymol milchig. Ist |od im Überschuß anwesend,

so wird die Lösung im Meßkolben mit verdünnter Salzsäure an-

gesäuert und auf 500 cem verdünnt. In 100 cem der vom Nieder-

schlage abfiltrierten Flüssigkeit bestimmt man die Menge des

überschüssigen Jods durch Titration mit ' io NormaJ-Natn!

thiosulfatlösung.

Zur Berechnung werden die verbrauchten Kubikzentimeter

mit 5 multipliziert und von der Anzahl der angewandten Kubik-

zentimeter hatriumthiosulfatlösung abgezogen, woraus sich

Menge des durch Thymol verbrauchten )ods ergibt.

|edes Kubikzentimeter verbrauchte! ' m Normal'Jodlos
entspricht 0,0037528 g Thymol.

Aus der in der alkalischen Lösung gefundenen Thymolmenge
ist der Prozentgehalt des ursprünglichen Öls leicht festzustellen.

Die Reaktion verlauft nach der Gleichtl]

CMH„0 4) h2HaOH=^C
1(J
H ls }Ä + 2Na] 2h^ö,

Bei der Bestimmung des Carvacrols muß man eine kl

Abänderung eintreten las: il sich das Carvacroljodfd milchig

ausscheidet Um einen Niederschlag zu erhalten, wird di

ung nach dem Hinzufügen des )ods kräftig geschüttelt und fil-

triert. Erst nachdem dies geschehen ist, säuert man die Flüv

keil mit Salzsäure an und verfährt genau so wie beim Thymol.

Die Berechnung bleibt dieselbe.

Eine Methode zur ßesl von Eugcnol im Nelkenöl

hat Thoms 1
) angegeben. Das Verfahren beruht aul der Ab-

scheidung des Eugenols als ßenzoylverbindung und hat

\) Berfcbfce d. deutsch, pharm. Ges. I (1895), 278,
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wesentlichen Vorzug, daß man sich durch eine Schmelzpunkts*

bestimmung gleichzeitig von der Identität und Reinheit des ab-

geschiedenen Phenols überzeugen kann, Thoms hat die Methode

später dadurch abgeändert mul erweitert 1

), daß er die unter Um-
Jen störend wirkenden Sesquitci pene vor dem Zusatz des

ßenzoylchiorids entfernt und bei der Bestimmung auch auf das

als Acetat im [Nelkenöl enthaltene Eugenol Rücksicht nimmt

Bestimmung des Gesamteugenols. In einem ca. 150 cem
fassenden Becherglase werden 5 g Nelkenöl mit 20 g 15-prozen-

tiger Natronlauge übergössen und durch halbstündiges Erwärmen

auf dem Wasserbade verseift. Den Inhalt des Bcchcrglases

gießt man noch warm in einen kleinen Scheidetrichter rti il

kurzem Abflußrohr und bringt nach vollkommener Trennung der

beiden Hüssigkeitsschichten die Eugenolnatnumlösung in das

Becherglas zurück. Die im Schcidctrichtcr verbleibenden Ses-

quiterpene werden noch zweimal mit je 5 cem 15-prozentiger

Matronlauge gewaschen und die Laugen mit der Eugenolnatrium-

lösung vereinigt. Hierzu setzt man nun 6 g Benzoylchlorid und

schütteil kräftig um, bis das Reaktionsgemisch gleichmaßig ver-

teilt ist. Die Esterbildung vollzieht sich unter starker Erwärmung
in wenigen Minuten. Überschüssiges Benzoylchlorid zerstört

man durch kurzes Erwärmen auf dem Wasserbade. Mach dem
Erkalten fügt man 50 cem Wasser hinzu, erwärmt , bis dei

kristallinisch erstarrte Ester wieder ötfö'rmig geworden ist, und

läßt abermals erkalten. Man filtriert nun die überstehende klare

Flüssigkeit ab, übergießt den im Becherglase zurückgehaltenen

Kristallkuchen von neuem mit 50 cem Wasser, erwärmt bis

zum Schmelzen des Esters wiederum auf dem V

filtriert nach dem Erkalten und wiederholt das Auswaschen in

gleicher Weise nochmals mit 50 cem Wasser, Das überschüssige

Natron sowie das Natronsalz ist dann entfernt.

Nachdem etwa auf das Filter gelangte Kristall blättchen in

Becherglas zurückgebracht worden sind, wird das noch

feuchte Bcnzoyteugenol sogleich mit 25 cem Alkohol von

90 Gewichtsprozent übergössen und auf dem Wasserbade unter

Umschwenken erwärmt, bis Lösung erfolgt ist; das Umschwenken

des vom Wasserbade entfernten Becherglases wird solange fort*

') Arcti. der Pharm. 141 (1903),
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gesetzt, bis das Benzoyleugenol in kleinkristallinischer Form
auskristallisiert ist. Das ist nach wenigen Minuten der Fall.

Man kühlt sodann auf eine Temperatur von 17 ab, bring! den
Niederschlag auf ein Filter von 9 cm Durchmesser und läßt das

Filtrat in einen graduierten Zylinder laufen. Es werden bis

gegen 20 cem desselben mit dem Filtrate angefüllt; man ver-

drängt die auf dem Filter noch im Kristallbrei vorhandene alko-

holische Lösung durch so viel Alkohol von 90 Gewichtsprozent,

daß das Filtrat im ganzen 25 cem beträgt, bringt das noch
feuchte Filter mit dem Niederschlag in ein Wägegläschen
(letzteres war vorher mit dem Filter bei 101" getrocknet und

igen) und trocknet bei 101" bis zum konstanten Gewicht.

Von 25 cem 90- prozentigen Alkohols werden bei 17 0,55 g
reines Benzoyleugenol gelöst, welche Menge dem Befunde hinzu-

gezählt werden muß.

Bezeichnet a die gefundene Menge Benzücsäurcester, b die

angewandte Menge Nelkenöl (gegen 5 g) und filtriert man 25 cem
alkoholischer Lösung vom Ester unter den oben erläuterten Be-

dingungen ab, so findet man den Prozentgehalt des Nelkenöls
an Eugenol nach der Formel:

4IÖ0 (a-i-0,55)

67 b

Diese Formel resultiert aus den beiden Gleichungen:

(ßenzoyleugenol) (Eugenol)

268 ; 164— (a -+ 0,55) : Gefundene Menge Eugenol

Eugene. ^
164 • (a -j- 0,55) -10 4 1 00 (a 4- 0,55)

! - b ö7 • b

Bestimmung des freien Eugcnols. 5 g Nelkenöl werden
in 20 g Äther gelost und diese Lösung in einem Scheidetrichter

schnell mit 20 g 15-prozentigcr Natronlauge ausgeschüttelt. Die
Eugenolnatriumlösung bringt man hierauf in ein Becherglas,

wäscht den die Sesquitcrpene enthaltenden Äther noch zweimal
mit je 5 g Natronlauge der gleichen Stärke nach, erwärmt die

vereinigten alkalischen Lösungen zum Austreiben des gelösten
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Äthers auf dem Wasserbade und benzoyliert sodann in der oben

angegebenen Weise.

Hierdurch läßt sich sowohl das Freie wie das als Ester im

Nelkenöl enthaltene Eugcnol ermitteln. Natürlich kann man die

Thomssche Methode auch für jedes andere eugeno] haltige Öl

anwenden, vorausgesetzt, daß es keine freien Alkohole enthält.

Methylzahl. Eine Anzahl ätherischer Öle enthält als wich*

tige Bestandteile Methyl- und Äthyläther von Phenolen und Säuren,

deren Alkylgruppen nach der Zei sei sehen Methode*) bestimmt

werden können. Benedikt und Grüßner-) haben die quan-

titative Mcthoxylbestimuuing zur praktischen und wissenschaft-

lichen Untersuchung der ätherischen Öle empfohlen und ihre

Brauchbarkeit an einer Reihe von Beispielen gezeigt. Sic be-

zeichnen als Methylzahl die Zahl, die angibt» wieviel mg Methyl

I g Substanz beim Kochen mit jodwasserstoffsäure abspaltet.

Dabei wird Äthyl, Propyl und Isopropyl durch die äquivaU

Menge Methyl ersetzt gedacht. Die gewonnene Menge Jodsilber

wird also m allen Fällen auf Methyl umgerechnet.

Die durch Kochen von 0.2 bis 0.3 g des zu untersuchenden
Öls mit )odwasserstoffsäure (vom spez. Gew. 1,70, der man nach

Herzig l

) 8 Proz, Essigsäure zusetzt) entstehenden Dämpfe von

Jodmethyl werden in einem geeigneten Apparat zunächst durch

erwärmtes Wasser geleitet, in dem etwas Phosphor suspendiert

ist, damit etwa mitgerissene Joddämpfe zurückgehalten werden.

Nachdem das Jodmethyl diese Vorlage passiert hat, wird es von

einer alkoholischen Silbernitratlösung aufgefangen und das aus-

geschiedene Jodsilber gewogen.

Für die Ausführung dieser Bestimmung ist ein sehr bequemer

Apparat von L. Eh mann 1

) zusammengestellt worden.

Später hat Gregor) vorgeschlagen, die Suspension des

Phosphors in Wasser durch eine Lösung von je einem Teil

Kaliumbicarbonat und arseniger Säure in 10 Teilen Wasser zu
ersetzen, wodurch man nicht nur die Joddämpfc, sondern auch

i Monatsh. f. Chem. « (1885), gfö
') Chem. Ztg. 13 (1889), «72, LOS

Vfcmatsh f. Chem. ä» <I888>, 544.

') Die Beschreibung nebst Abbildung befindet sich in der Chem. Ztg. 14

i\$m, 1767.

•i Hcroatsb. I Chem. I» (1898), 116.
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etwa mit übergerissene ]odvvasserstoffsäure unschädlich macht
Zum AuFfangcn des jodmethyls wendet Gregor eine mit Sal-

petersäure angesäuerte ' m* Normal -SitbernitraÜösung an und

titriert die zur Fällung von (odsilher nicht verbrauchte Sill

menge nach Volhard mit ' niNoinial-Rhodaiikaliunilösungzu]

Von den durch Benedikt und Grüßner untersuchten Ölen

gaben keine Methylzahl: Wermutöl, Bittermandelöl, Angclikaöl

Bergamottöl, Kümmeiöl, Citronenöl, Copaivabalsamöl, Corianderöl,

Cubebenöl, Elcmiöl, Euca i, Gcraniumol, Wacholderbeeröl,

Kirschlorbccröl, Lavendelöl, Krauscminzöl, Hcfferminzöl, Weih-

rauchöl, LatschcnkicferÖl, Sadcbaumöl, ostindisches und west-

indisches Sandelholzöl, Terpentinöl und ßaldrianöl.

Hohe MethylzahJen lieferten Anisöl, Sternanisö! und Fen-

chelöl wegen ihres Gehalts an Anethol und Methylchavicol,

Nelkenöl, Nelkenstielöl und Zimtblätteröl wegen ilnes
I

...Its. Bei Wintergrünöl wird die höh Izali] durch das

Methylsalicylat, bei Pctersilicnöl durch das Apiol und bei Calmusöl

durch das Asaron ') veranlaßt.

Die Bestimmung ist nur bei ganz spiritusfreien Ölen an-

wendbar, da Äthylalkohol selbst eine Methylzahl gibt, woraus

hervorgeht, daß man dieses Verfahren auch zum quantitativen

Nachweis von Alkohol bei denjenigen Ölen benutzen kann, die im

reinen Zustande keine Methoxylgruppen enthalten. 8
)

') Thoms u. ßeckstroem, Bert Berichte :Sö (1902), 3191.

*) Die Methylzahlen einiger der von Benedikt und Grußner m
suchten Öle können nur durch einen Gehall an Alkohol erklärt werden. Es
:si sehr zu bedauern, daß die physikalischen Eigenschaften der untersuchten
Öle nicht mit Angegeben sind und man deshalb deren Reinheit nicht beurteilen

kann. Bei dem in du andlung mit No. 22 bezeichneten
Cv\ lon-Zimtöl berechnen Benedikt und Griißncr ans der gefund
Methylzahl 25,7 einen Gehalt von 28,1" .-. Eugenol. Da reines Ceylon*

Zlmtöl um 4 8' n Eugenol enthalt, so geht aus der Bestimmung hervor

(vorausgesetzt, daß die Methylzahl von dem Eugenol allein herrührt), daß das

Öl mit dem eugenolretchen 2 a\ verfälscht war. Aus diesem Beispiel

ersieht man, daß die mitgeteilten Methylzahlcn mit Vors; ein aufzunehmen
sind. Es wäre daher eine dankenswerte Aufgabe, die Bestimmungen an Ölen,

deren Reinheit vorher auf andere Weise festzustellen wäre, zu wiederholen,

um dieser Methode die für praktische Zwecke notwendige Untei
zu verschaffen. Für die Jiaitliche Untersuchung ätherischer Öl

die Methoxytbestimmung außerordentlich wertvoll, tto fcunft gibt über

das Vorhandensein oder das Fehlen von Phenoläthern oder Säureestern, die

eine Methyl , Äthyl- oder Propylgruppc enthalten.
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Cineolbestimmitng. Zur quantitativen Bestimmung des

,m. nls sind außer der fraktionierten Destillation verschiedene

Methoden empfohlen worden, die sich alle darauf gründen, daß

Cineol mit gewissen anderen Verbindungen Additionsprodukte

zu bilden vermag. Wir lassen die Beschreibung der einzelnen

Verfahren hier folgen.

1. Dcstillationsmethode 1
). Das zu untersuchende Ol

wird fraktioniert und die in Intervallen von 2 zu 2 Graden auf-

gefangenen Fraktionen in ein gutes Kältegemisch gestellt und

bis auf -- !5 bis — 18" abgekühlt. Dann versucht man sie durch

Schütteln oder Berühren mit einem Cineolkristall zum Erstarren

zu bringen. Der nacfi einstündigem Stehen im Kältegemisch

flüssig bleibende Anteil wird durch eine in eine feine Spitze aus-

gezogene Pipette abgesaugt. Man erhält bei einiger Übung eine

fast trockne Kristallmasse, von der man die letzten I issigkeits-

spuren durch mehrfaches Durcheinanderschütteln der Kristalle

entfernen kann. Das geschmolzene Cineol aller Fraktionen wird

vereinigt und gewogen.

Da ein gewisser Teil des Cineols in dem Terpen gelöst

bleibt, so läßt sich auf diese Weise nicht alles abscheiden.

Methode ist deshalb nur dann anwendbar, wenn es sich darum

handelt, unter mehreren Ölen das cineol reichste herauszufinden.

2. Bromwasserstoffmethode* In eine durch eine Kältc-

mischung stark abgekühlte Lösung von 10 cem Öl in 40 cem

leichtsiedendem Petroläthcr {Sdp. 35 bis 40°) leitet man so lange

absolut trockne ßromwasserstoffsäure ein» als noch ein Nieder-

schlag entsteht. Das gebildete, reinweiße BromWasserstoffeineol

H
Jr
,OHBr) saugt man schnell mit der Säugpumpe ab und

witscht mit kaltem Petroläthcr nach. In die angesogene Flüssig-

keit leitet man von neuem Bromwasserstoffsäure ein. saugt den

etwa gebildeten Niederschlag für sich ab und vereinigt ihn dann

mit der Hauptmenge.

Zur Entfernung des Petroläthcrs wird das Bromwasserstoff*

cineol eine Viertelstunde lang fn einem Vakuum belassen, sodann

mit wenig Alkohol in ein C issiakölbchen gespült und durch

VVassei zersetzt. Das abgeschiedene Cineol bringt man durch

icaJ Rccord Ho. VIII, London IÖ92.
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eren Wasserzusatz in den Kolbenhals und liest die Menge
des Öles an der Skala ab. Durch Multiplikation mit IC ergibt
sich der Lineolgehalt des angewandten Öles in Volumprozenten.

3. Phosphorsäurcmethode 1

), Vorschrift der neuen ameri-
kanischen Pharmacopöe (U. S. Ph.), 8. Auflage. 10 cem Öl werden
in 50 cem Petroläthcr gelöst und zu der stark gekühlten (Kälte
mischung) Lösung allmählich unter Umrühren konzentrierte Phos-
phorsäure hinzugesetzt, bis die sich abscheidende, weiße Vi I

dung (QoHi»0 lliPO,) einen gelblichen resp. rötlichen Farbenton
annimmt Sodann wird die Kristallmasse mit der Saugpumpe ab
gesogen, mh Petroläthcr gewaschen, durch Abpressen zwischen
Tonplatten von den letzten Flüssigen Anteilen befreit und mit
Wasser zersetzt. Das abgeschiedene Cincol wird volurnetrisch
bestimmt und das Resultat auf Volumprozente umgerechnet.

Die Bromwasserstoff- wie dir Hhnsphorsätiremethode leiden
an dem Übelstandc, daß die Additionsverbindungen mit Cineol
sehr leicht zersetzlich sind, wodurch ihre quantitative Abscheidung

hwert wird, infolgedessen sind, wie Schimmel $ L
durch Versuche an Gemischen von bekanntem CineolgehaJt

I

stellten, die nach diesen beiden Methoden erhaltenen Resultate
unzuverlä T. weichen sie sogar ganz erheblich von der
Wirklichkeit ab. Immerhin wird die Bromwasserstoffmethode bei

Gegenwart nur geringer Cineolmengen von Nutzen sein können,
da hier sämtliche übrigen Methoden versagen.

4, Resoicinmethode. Im Laboratorium von Schimmel
3 Co/*1

) ist neuerdings ein Verfahren ausgearbeitet worden, weh
darauf beruht, daß Cineol mit Resorcin ein in überschüssiger
konzentrierter Resorcin lösung lösliches Additionsprodukt bii

') Das Verfahren röhrt von Hei hing u. Passmöre öer, die aber
Verdünnungsmittel anwandten, Helbinga Pharmacological Record Na XXJV,
London f893. Kebler versuchte dadurch eine Verbesserung !i ihren,
daß er das abgeschiedene und ausgepreßte Cineolptio.sphat mit Wassei
seme und die Säure mit NarmaJalkali titrierte. Americ. Journ. Pharm. 7«

(1808), 402. Bedenkt man, wie schwer die dickflüssig« Phosphorsäure aus
dem zähen Cineol-Phosphorsaurekudieu tjuanlfiatfv zu entfernen ist, 30 b

man auch dieser Abänderung kein Vertrauen entgegenbringen.
') Bericht von Schimmel Q Co. Oktober 190«, 30.

*) Bericht von Schimmel $ Co. Oktober IÄW, 31; WtegAttd u. i

mann, Chem. Ztg. 88 (1908), 109; Bericht von Schimmel $ Co. April 1908, 4-1.
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Man verfährt folgendermaßen: lOccm Öl werden in einem lOOccm

fassenden Cassiakölbchen (Fig. 75 S. 602) mit so viel 50-prozentiger

Resorcinlösung versetzt, daß das Kölbchcn zu etwa "
> gefüllt ist.

Die Mischung wird 5 Minuten lang tüchtig durchgeschüttelt,

nicht in Reaktion getretenen Anteile des Öls durch Nachfüllen

von Resorcinlösung in den Kolbcnhals gebracht und durch öfteres

Drehen und Beklopfen des Cassiakölbchens dafür gesorgt,

auch die an den GefäßWandungen haftenden Öltropfen an die

Oberfläche steigen. Nachdem sich die Resorcinlösung voll-

standig geklärt hat, was meist erst nach mehreren Stunden der

Fall ist, liest man das abgeschiedene Ölvolumen ah und findet

durch Subtraktion desselben von 10 den Cineolgehalt des an*

gewandten Öls, der dann durch Multiplikation mit 10 in Volum-

prozenten ausgedrückt wird. Sehr cineolreiche Öle verdünnt

man zweckmäßig vorher mit dem gleichen Volumen Terpentinöl,

da das Cincolresorcin sonst bisweilen auskristallisiert, sodaß die

ganze Flüssigkeit erstarrt und die Bestimmung vereitelt wird.

in der vorstehenden Form ist das Verfahren nur bei sol-

chen Ölen anwendbar, die neben Cincol keine nennens-
werten Mengen sauerstoffhaltiger Körper (Alkohole, Alde-

hyde) enthalten, da das Resorcin letztere ebenfalls löst und die

iltate dann zu hoch ausfallen» In allen anderen Fällen

nimmt man die Bestimmung nicht mit dem ursprüng-

lichen Öl vor, sondern mit der Cineol-Fraktion. Zu

diesem Zwecke werden 100 cem Ol aus einem Laden bürg sehen

Drcikugelkolbcn (Fig. 71, S, 585) in der Weise destilliert, daß in

der Sekunde etwa ein Tropfen fällt. Die zwischen 170 und 190"

siedenden Anteile, die das gesamte Cineol des Öls enthalten,

werden gesondert aufgefangen und dem Volumen nach bestimmt.

Man ermittelt sodann den Cineolgehalt dieser Fraktion in der

oben beschriebenen Weise und rechnet ihn auf das ursprüngliche

Öl um, Wiegand und Lehmann stellten an entsprechend

gewählten Gemischen von bekanntem Cineolgehalt fest» daß hier-

bei Fehler von höchstens 2°/o vorkommen,

Stehen nur kleine Mengen Öl zur Verfügung, so kann man

auch so verfahren, daß man das Cineol als feste Rcsorcin-

verbindung abscheidet und letztere zersetzt. Bei einiger Übung

lassen sich auch auf diese Weise annehmbare Werte erhalten,

v,vn\-\ auch nicht immer mit gleicher Sicherheit wie nach der
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eben beschriebenen Fraktionierungsmethodc. Vorzuziehen ist sie

auf alle Fälle der Phosphorsäureini tlnxk . da das Additionsprodukt

mit Resorcln bedeutend beständiger ist als das mit Phospl

säure.

10 cem Öl werden mit 20 cem 50-prozentiger Resorcinlösung

vermischt und die — ev. nach Zusatz von etwas festern Cincol-

resorcin — enstandene Kristallmasse zu einem gleichförmigen

Brei verrührt. Sodann wird scharf abgesaugt und zur Ent-

fernung der letzten Ölspuren zwischen Filtrierpapier abgepreßt.

Der Preßkuchen wird in einem ßechcrglasc unter vorsichtigem

Erwärmen mit Alkalilauge zersetzt und die Flüssigkeit seh

lieh quantitativ in ein CassiakÖl beben gebracht, wobei man sich

eines Trichterchens mit langem, bis zum Boden des Kölbchcns
reichenden Rohr bedient, Nach dem Auffüllen wird das Volumen
des abgeschiedenen Cineols abgelesen und durch Multiplikation

mit 10 der Gehalt in Volumprozenten festgestellt.

Das zur Bestimmung verwendete Resorcin kann wieder re-

generiert werden, indem man die vorher von dem nicht in Reaktion

getretenen Öt getrennte Lösung mit Wasserdampf behandelt, wo-
bei das Cineol überdestilliert. Die zurückbleibende Resorcinlösung

wird eingedampft; das so wiedergewonnene Resorcin kann zu

neuen Bestimmungen benutzt werden.

Blausäurebestimmung» Der qualitative LSlausaurenach*

weis wurde schon auf S. 551 besprochen. Quantitativ bestimmt
man die Säure am besten auf gewichtsanalytischem Wege: Etwa
I g Öl wird genau abgewogen und in der 10- bis 20-fachen

Menge Alkohols gelöst. Die Lösung versetzt man zunächst mit

10 g chlorfreier alkoholischer Ammoniaklösung, um das Pin

oxyacctonitril aufzuschließen, da sonst nur ein Teil der vor-

handenen Blausäure bestimmt werden würde1
). Nach kurzem

Stehen fügt man eine wäßrige Lösung von Silbernitrat hinzu und
säuert mit Salpetersäure an-). Nachdem sich die Flüssigkeit

,i Kremers u. Schreiner, Pharm. Revfc ! 96,

> Hei starkem Blausuuru^ehalt scheidet steh ,ms der ammoniakai
alkoholischen Lösung auf Zusatz von Silbernitrat sehr bald ein feinki i

liuLsehcr Niederschlag von Silbercyantd-Ammöniak, NH^AgCN, aus. Um dem
zuvorzukommen, muß das Ansäuern mit Salpetersäure unmittelbar nach
Zusatz der Silbernitratlösun£» geschehen.
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geklärt hat, sammelt man das Cyansilher auf einem getrockneten
und gewogenen Riter, wäscht es sorgfältig mit Wasser aus und
trocknet es bei 100" bis zum konstanten Gewicht. Hat man
s Gramm Öl angewandt und a Gramm Cyansilber gefunden, so
ergibt sich der Prozentgehalt des Öles an Blausäure aus
folgender Formel:

, HCM - Ü20-!^
s

Bequcmci, abei weniger genau, weil die Endreaktion nur
schwierig mit der nötigen Sicherheit zu erkennen ist, ist die
Viclhabersche 1

) maßanalytische Bestimmungsmethode. Das für

Bittermandel wasser häufig angewandte Liebigsche Verfahren
ist beim Öle ganz unbrauchbar,

Bestimmung geschieht folgendermaßen: Eine genau ge-
wogene, ca. 1 g betragende Menge Öl wird mit etwa 10 cem
Wasser angeschüttelt und zur Spaltung des vorhandenen Cyan-
hydrins mit etwas frisch gelalltem Magnesiumhydroxyd versetz!.

Nach Zusatz von 2 bis 3 Tropfen 1 0-prozentiger Kaliumchromat-
ISsitng titriert man langsam mit ' >o Normal Silbcrlösung — unter
Fortwährendem Schütteln, um das Öl in innige Berührung mit der
Mischung zu bringen — , bis die rote Farbe des Silberchrornats
das Ende der Reaktion anzeigt. Jedes cem Vi« Normal-Silber-
nitratlösung entspricht 0,0027018 g Blausäure. Den Prozentgchalt
ermittelt man nach der Formel:

s

Hierbei bedeutet b die Anzatil der verbrauchten cem ' m Nor-
mal-Silbernitratlösung und s die zur Bestimmung verwendete
Ofmenge in Grammen.

Für die Praxis dürfte die maßanaJytische Methode im allge-

meinen genügen. Sie ist von der amerikanischen Pharmakopoe
(U. S. Ph.) zur Feststellung des Blausäuregehalts von Bitter-

mandelöl aufgenommen worden. Die U. S. Ph. gibt als Faktor
0,002684 an. Die Unterschiede rühren daher, daß bei obiger

Berechnung die Atomgewichte auf O- 16 bezogen sind, wäh-
rend die U. S. Ph, sie auf H 1 bezieht.

!

) Arch. der Phaim 218 (1878), 40S.

. .1 a im eiste r. Dja tfherischoi I 40
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Auf eine von Runne 1

)
veröffentlichte kritische Besprechung

aller zur Bestimmung von Blausäure in Bittermandelwasser

vorgeschlagenen gewichte' und massanalytischen Methoden

des Interesses wegen aufmerksam gemacht.

Senfölbestimrnung. Den Gehalt an Senföl kann man ent-

weder dadurch ermitteln, daß man es als Thiosinamin zur

Wägung bringt] oder besser durch Umsetzung mit ammoniak'

alischer Silberlösung, wobei ebenfalls intermediär Thiosinamin

entsteht, das dann aber gleich, unter Abscheidung von Schwefel'

silber, weiter zerlegt wird, Im letzteren Falle unterscheidet man

wieder eine gravimetrischc Bestimmung (Wägung des ausge-

schicdcncn Schwere Isilbers) und eine titrimetrische (Verwendung

von ' t« Normal-SillMrnitraÜösung und Zurücktitrieren des über-

schüssigen Silbernitrats). In der Praxis ist fast nur dieses titri-

metrische Verfahren im Gebrauch, doch sollen der Vollständig-

keit wegen auch die beiden anderen Methoden hier beschrieben

werden.

Thiosinaminmethode-), Schüttelt man 3 g Senföl und

3 g Weingeist mit ö g Ammoniakflüssigkcit in einem Kölbchen

zusammen, so klärt sich das Gemisch nach einigen Stunden in

der Kälte (rasch bei 50 ") und gibt gewöhnlich ohne Fär:

Kristalle von Thiosinamin. Von den Kristallen gieße man
gelbe Mutterlauge ab und dampfe letztere nach und nach auf

dem Wasserbade ein, indem man erst dann wieder eine neue

Menge Flüssigkeit zugibt, wenn der Ammoniakgeruch verschwun-

den ist Alsdann bringe man auch die Kristalle in das Abdampf-

schälchen und erwärme dieses, nachdem man auch den letzten

Inhalt des Kölbchens noch mit Weingeist in das Schlichen ge-

gcspült hat, auf dem Wasserbade, bis keine Gewichtsabnahme

mehr stattfindet. Das in dieser Weise erhaltene, 3,25 t

stens 3,5 g (entsprechend einem Gebalt von 92,6 bis 100"'

Isothiocyanatlyl) betragende Thiosinamin ist nach dem Erkalten

eine bräunliche, bei 70° schmelzende Kristallmasse mit lauch-

artigem, durchaus nicht scharfem Gerüche. In 2 Teilen warmen

Wassers löst sich die Masse zu einer blaues Lackmuspapier nicht

l

> Apotheker Ztg, *24 (1909), 2S8, 297, 306, 3H, - 344» .356.

••rsdinit des Deutschen Arzneibuchs lll. 1890.
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verändernden Flüssigkeit von etwas bitterem, nicht nachhaltigem

Geschmacke auf.

Zu beachten ist, daß hierbei etwa vorhandener Schwefel-

kohlenstoff mit als Thiosinamin bestimmt wird, da er mit Ammo-
niak nach der Gleichung reagiert;

CS, 4ML (NHJSCN (NHJfS
.„felkohlenstoff Ammoniak Rhodanammonium tmmomum

und die entstehenden Produkte beim Eindampfen größtenteils im

Rückstände bleiben. Beträgt dieser mehr als 3,5 g, so ist ein

unzulässiger Schwefelkohlcnstoffgehalt wahrscheinlich, besonders

wenn die Masse nach Schwefelammonium riecht.

Berechnen lässt sich der Prozcntgchalt an Isothiocyanallyl

nach der Formel:

a • 85,34

s

Hierbei bedeutet a die gefundene Thiosinaminmenge und s

die angewandte Senfölmenge in Grammen.
Krcmel ') liat vorgeschlagen, Ammoniak von bestimmtem

Gehati zu verwenden und die zur Thiosinaminbildung nicht ver-

wendete Menge durch Titrieren mit Hatbnormalsäure zu ermitteln.

Über die Brauchbarkeit dieser Methode scheinen praktische Er-

fahrungen nicht vorzuliegen,

Bestimmung mit ammoniakalischer Silberlösung.

a) Titri metrische Methode. Etwa 5 g (genau gewog

einer Lösung von 1 g Senföl in 49 g Spiritus werden in einem

100 cem fassenden Meßkolben mit 50 cem l/io Normal -Sil hernitrat-

lösiing und 10 cem Ammoniakflüssigkeit (d
liV

. 0,960) versetzt, der

Kolben mit einem als Rückflußkühler dienenden, I in langen

Steigrohr versehen und 1 Stunde lang auf dem lebhaft siedenden

Wasser bade erhitzt Sodann kühlt man auf Zimmertemperatur ab,

füllt mit Wasser bis zur Marke auf, schüttelt durch und filtriert,

50 cem des Filtrats werden nach Zusatz von 6 cem Salpetersäure

(dJt« 1,153) und etwas rerriammoniumsulfatlösung mit ' tu Normal-

Rhodanammoniumlösung titriert, bis eben bleibende Rotfärbung

eintritt. Um die im ganzen in Reaktion getretene Menge Silberlösung

zu erfahren, ist die Anzahl der verbrauchten cem Rhodanammonium-

lösung zu verdoppeln und das Produkt von 50 zu subtrahieren.

') Pharm. Post Ü (t88S), 828.

40*
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Haben s Gramm der alkoholischen Senföllösung a cem l m Normal-

Silbernitratlösung verbraucht, so ist der Prozentgehalt des Öles

an Isothiocyanallyl

a_j_24,7S

s

Der hierbei sich abspielende Prozeß ist folgender: Zunächst

entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf Senföl Thiosin-

amin

:

NHCH,

CSrSC,H,-f MH, C:S

NH,

letzteres wird durch Silbernitrat in ammoniakalischer Lösung in

Allylcyanamid und Schwefelwasserstoff gespalten

NHCH,

L:S — CN!NHC,Ji,-fr1,S

Der Schwefelwasserstoff verbindet sich mit dem vorhandenen

Silberoxyd zu AgaS.

Im Zusammenhang läßt sich der Prozeß durch nachstehendes

roimelbild veranschaulichen:

CSNCJf, l 3NH,+2AghO, A&S CNNHC.H., i-2NH.NO,,.

Das Prinzip dieser Methode stammt von E. Dieterich 1

), der

jedoch die Bestimmung gravimeti isch durch Wägung des Schwefel-

silbers vornehmen ließ (s. u.), Gadamer") übertrug sie dann auf

die Maßanalyse. Entsprechend der Dieter ich sehen Vorschrift

wurde die Mischung aber nicht erwärmt, sondern blieb 24 Stunden

bei gewöhnlicher Temperatur stehen, K. Dieterich") sowohl

wie Flrbas 1

)
machten darauf aufmerksam,, daß die Umsetzung

des Thiosinamins mit Sitbernitrat nach 24 -stündigem Stehen in

der Kälte noch nicht vollständig ist, und daß nur dann richtige

Werte erhalten werden , wenn man die Mischung nach dem

'> Helfenberger Annalen 188Ä, V.

..,h, dei Pharm. 28« (1899), IIÜ. Vgl, auch Aixh, der Pharm, *4U

II WS), .

r
i<->, Ann

Pharm, /t^. 4."» (1900), 768,

M Zeirschr. d. allg, österi , Ver 58 (1904), 222,



Chemische Prüfungsmethoden. 629

Stehen noch einige Zeit erwärmt Kuntze 5

) stellte später fest,

daß bei gewöhnlicher Temperatur neben Schwefelsilber stets

mehr oder weniger von der Sil berverbinclung des Allylsulfocarbam in-

säureäthylestcrs entsteht, wobei Für 1 Mol. Scnföl t Atom Silber

in Betracht kommt, während zur Bildung des Schwefelsilbers

für t Mol. Senföl 2 Atome Silber erforderlich sind. Die Folge

davon ist, daß man weniger Silbernitratlösung gebraucht als bei

vollständiger Umsetzung und daß mithin die Resultate zu niedrig

ausfallen,

Vermieden wird die Ausscheidung von Thiourethansilber da-

durch, daß man bei höherer Temperatur arbeitel und zwar erhält

man nach Kuntze die besten Resultate, wenn man wie oben

angegeben verfährt und die Mischung sogleich I Stunde lang auf

dem Wasserbade erhitzt. Eine Reduktion der Silberlösung beim

Kochen mit Alkohol ist nach den von Kuntze angestellten Ver-

suchen nicht zu befürchten,

b) Gravimetrischc Methode. Wie schon erwähnt, rührt

die Bestimmung des Isothiocyanallyls mit ammoniakaüschei

Silberlösung von E. Dieterich (loa cit.) her, der aber den Gehalt

dadurch feststellt, daß er das abgeschiedene Schwefelsilber n\\

Wägung bringt. K. Dieter ich-) hat das Verfahren später etwas

modifiziert. Man verfährt zunächst genau wie bei der titrimetrt-

schen Methode, nur braucht man natürlich keine eingestellte

SilberlÖsung anzuwenden. " ich der Niederschlag gm

fczt hat, sammelt man ihn durch Filtrieren der heißen

Flüssigkeit auf einem vorher nacheinander mit Ammoniak, heißem

Wasser, Alkohol und Äther gewaschenen, getrockneten und ge*

wogenen Filter, wfischl ihn mii heißem Wasser lege artis aus,

verdrängt die wäßrige Flüssigkeit mit starkem Alkohol und

diesen wieder mit Äther. Der so behandelte Niederschlag wird

bei ca. Sü" bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der Prozent-

gehalt des Öles an Isothiocyanallyl ergibl sich aus der Formel:

a 39,995

s

.i Menge des gefundenen Schwefelsilbers in Grammen,

s == angewandte Senfölmenge In Grammen.

\rcli. der Pharm. 21« (1908), 5&
*) f

:

ger Annalen tSWO, IS2.
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Mach Kuntze (loc. cit.) soll man bei dieser Methode auch

dann brauchbare Werte erhalten, wenn man die Mischung ohne

zu erwärmen 24 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen

läßt. Obgleich , wie oben angeführt, unter diesen Umständen

11 Schwefclsilber auch Thiourcthansilbcr entsteht, so ist das

doch nur von unbedeutendem Einfluß auf das Resultat, da die

Molekulargewichte dieser beid en (248 und 252) nahe

fegen. Wie wir gesehen haben, können bei der titri-

metrischen Methode dadurch erhebliche Fehler zu stände kommen.

Prüfung auf Chlor. Eine bei der Untersuchung von

Bittermandelöl und Kirschlorbeerol , so chiedenen Prä-

paraten wichtige Prüfung isl die auf das Vorhandensein gechlorter

Produkte. Während es sich bei den beiden Ölen darum handelt,

etwaige Verfälschungen mit dem gewöhnlichen technischen Bcnz-

aldehyd nachzuweisen, soll uns diese Prüfung bei den betreffenden

: .traten über deren Reinheitsgrad Auskunft geben. Die haupt-

sächlichsten liierhergehörigen Verbindungen sind henzylalkohol,

Benzaldchyd, Phcnylacctaldehyd» Zimtaldehyd, synthetischer

Campher und Benzylacetal

Sogenannte Beitsteinsche Probe. Ein an einem Platin-

draht befestigtes Kupferoxydstiickchcn wird mit dem Öl befeuchtet

und in den äußeren Teil einer Bunsenflatnme gehalten. Sobald

der Kohlenstoff verbrannt ist, beobachtet man bei Gegenwart von

Chlor eine grüne bis blaugrüne Färbung der Ramme, die durch

verdampfendes Chlorkupfer verursacht wird und deren Inten-

sität und Dauer von der Menge des Chlors abhängt.

Kalk probe. Das zu prüfende Öl wird innig mit etwa der

zehnfachen Menge chlorfreien gehrannten Marmors 1

) verrieben

und die Mischung einige Zeit schwach im Tiegel geglüht. Etwa

vorhandenes Chlor wird hierbei an Calcium gebunden. Man löst

in Salpetershure und prüft die filtrierte Lösung in der üblichen

Weise mit Silbernitrat,

Verbrennungsmethode*). Sie besteht darin, daß man

das betreffende Öl verbrennt und die Verbrennungsprodukte auf

Salzsäure prüft. Ein etwa 5x6 cm großes» fidibusartig zusammen

gefaltetes Stück rTItrierpapier wird mit dem Öle getränkt, der

") Statt des Marmors kann man auch chlorfreie calciniertü Soda ver-

wenden.
'» Vgl. Bericht von Schimmel ft Co. April 1S5K>, 99 und Oktober 190
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Überschuß an letzterem abgeschleudert und das Papier in eine

kleine Porzellanschale gebracht, die m einer größeren vo

20 cm Durchmesser steht Man zündet das Papier an und stürzt

schnell ein bereit gehaltenes, etwa 2 Liter lassendes, innen mit

desl i
Wasser befeuchtetes Becherglas darüber. Die Größen-

müssen so gewählt sein, daß der Hand der größeren

Schale den des Becherglases noch etwas überragt. Mach dem

sehen der Flamme läßt man das Becherglas noch eine Minute

darüber und spült sodann die Verbrennungsprodukte, die sich an

den Feuchten Wandungen des Beeherglases niedergeschlagen

haben, mit wenig (10 cem) destilliertem Wasser auf ein Filter.

Das mit einigen Tropfen Salpetersäure angesäuerte Filtrat muß

auf Zusatz von Sitbernitratlösung klar bleiben.

Diese Methode hat sich speziell bei der Untersuchung von

ätherischen Ölen vorzüglich bewährt, selbst die geringsten

Spuren von Chlorverbindungen sind hiermit noch zu erkennen.

Der Sicherheit wegen mache man aber stets die Gegenprobe

mit einem reinen Destillat, da Täuschungen vorkommen können,

wenn das Wasser und die Gefäße nicht vollständig frei von

Salzsäureverbindungen sind. Vor der Kalkprobe hat säe den

Vorzug, bequemer ausführbar zu sein, besonders dann, wenn

man viele Öle zu prüfen hat

Bei biausäurehaitigen Ölen kann unter umständen die Blau-

säure zu Irrtümern Veranlassung geben, indem unverbrannte

Blausäure von den V erbrenn un^sprodukten mitgerissen und von

dem an der Innenwandimg des Becherglases befindlichen Wasser

aufgenommen wird. Bei der Prüfung mit Silbernitrat tritt dann

auch bei reinen eine Trübung ein, die aber nicht durch

As*Ct, sondern durch AgCN hervorgerufen ist Zum Unterschied

von AgCI verschwindet die durch AgCN verursachte Trüb

wenn man die Flüssigkeit vorsichtig bis nahe zum Sieden erwärmt.

Wahrend die Veiiucnnungsmethode bei Ölen Üich emp-

findlicher ist und viel zuverlässigere Resultate gibt als die 1

steinsche Probe, -soll sich nach Stephan 1

)
zur Prüfung des

künstlichen Camphers auf Chlor die letztere besser eignen.

Die quantitative Bestimmung vorhandenen Chlors kann

nach der bekam n Carius ai ien Methode erfolgen,

I Lehmann, Berichte d. deutsch, pharm. Ges. L» 11909), 222.
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Eine bestimmte Menge des Öles wird mit rauchender Salpetersäure
bei Gegenwart von Silbernitrat im Emschniclzrohr erhitzt und das
dabei gebildete Chlorsilbcr gewogen.

Der (Nachweis einiger häufig vorkommender
Verfälschungsmittel*

Terpentinöl. Als das am meisten angewandte Verfälschungs-
miltel ist das Terpentinöl anzusehen. Häufig kann es durch sc;

charakteristischen Geruch erkannt werden , vornehmlich bei Ölen,
d\c kein Pinea, das ja den Hauptbestandteil des Terpentinöls
bildet, enthalten. Im allgemeinen bewirkt seine Gegenwart Ver-
änderungen des spezifischen Gewichts, der Löslichkeit, der Siede-
temperatur und des optischen Drehungsvermögens. Hierbei ist zu
beachten, daß es sowohl rechts- wie linksdrehende Terpentinöle

Der strikte Nachweis von Terpentinöl in Ölen, die im remen
Zustande kein Pinen enthalten, wird durch die Isolierung und
Kennzeichnung des Pmens geführt. Man fraktioniert die um 160"
siedenden Bestandteile heraus und stellt nach dem auf Seite 31 1

beschriebenen Verfahren das Pinennitrosochlorid sowie das Pinen-
nitrolbcnzytamin odcrPinennitrolpiperidin dar. Bei stark drehenden
Fraktionen weist man das Pinen besser durch Oxydation zu
Pinonsäure nach (S. 313), da die Ausbeute an Mitrosochlorid
um so geringer ist, je stärker das Pinen dreht

Enthält ein Öl schon an -und für sich Pinen, so ist ein

pentinölzusatz durch den Vergleich der physikalischen Eig
Schäften der niedrigst siedenden Fraktion des verfälschten mit
dem entsprechenden Anteil eines reinen Öls zu erkennen. Ein
Beispiel hierfür bietet der Machweis von Terpentinöl im kos
marinöl. (Siehe dieses.)

Cedernholz-, Copaiva* und Gurjunbalsamol. Diese drei
Öle gehören wegen ihrer Billigkeit und ihres schwachen Geruchs
zu den beliebtesten und gefährlichsten V'eri'älsehungsmitteln. Sie
lassen sich aber durch ihre von vielen ätherischen Ölen stark

eichenden physikalischen Eigenschaften, nämlich die Schwer-
löslichkeit in 70- bis 90-prozentigem oder noch stärkerem Alkohol,
das höbe spez. Gewicht (über O.Q00), die oberhalb 250° liegende
Siedetemperatur und endlich durch ihr Drehungsvermögen in den
meisten fällen ohne Schwierigkeiten erkennen.
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Alle drei Öle drehen mehr oder weniger stark nach links.

Bei Copaivabalsamöl liegt der Drchungswinkel ce zwischen 7

und 35* 1
)., bei Ccdernbolzöl zwischen — 25 und — 44" und bei

Gurjunbalsamöl zwischen — 35 und — 130" (!).

Auf chemischem Wege lassen sich bis jetzt nur Cedcrnhalz-

und Copaivabalsamöl nachweisen. Zu diesem Zwecke wird das Öi

der fraktionierten Destillation unterworfen und die um 260° sie-

dende Fraktion genauer untersucht Das im Ccdernöl enthaltene

Cedrcn läßt sich durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in

Acetonlösung in ein bei 160° schmelzendes GlykoJ, C Kl ri,,, O,,

überführen, während das Em Copaivabalsamöl vorhandene Carvo-
min! Icn als Caryopliyllenhydrat (Smp. 94 bis 96", siehe S. 351)

charakterisiert werden kann. Für den Machweis von Gurjunbalsamöl

ist vielleicht eine Beobachtung von Deusscn und Philipp-') ver-

wertbar, wonach die bei der Oxydation mit Kaliumperrnau^

in Acetonlösung entstehenden indifferenten Anteile eine bei 12 nun

zwischen 170 und ISO" .siedende Fraktion enthalten, die ein bei

234" schmelzendes Semicarbazon, C lli H.. ;
M.,0 1

liefert,

Alkohol. Der Zusatz von Alkohol zu einem ätherischen

Öle hat immer die Erniedrigung des spezifischen Gewichts zur

Folge, In Wasser fallende Tropfen eines spiritushattigen Öles

bleiben nicht klar und durchsichtig, wie dies bei reinen Ölen

der Fall ist, sondern werden undurchsichtig und milchig getrübt.

Zum direkten rSachvvcis des Alkohols erhitzt man das ver-

dächtige Ol bis zum beginnenden Sieden 1

), Fängt die zuerst

übergegangenen Tropfen in einem Reagensglase auf und filtriert,

um mitgerissene Öltröpfchen zu entfernen, durch ein mit Wasser

benetztes Filier. Das Filtrat macht man mit verdünnter Kalilauge

stark alkalisch und versetzt es, nach dem Erwärmen auf 50 bis 60",

mit einer Lösung von Jod in ]oclkaliitm, bis zur bleibenden Gelb-

färbung. Bei Gegenwart von Alkohol scheiden sich nach einiger

Zeit auf dem Boden der Flüssigkeit Kristallenen von Jodoform ab.

mische Copaivabalsamöle deren Gegenwart durch den Nach-

weis von Catifnen (Siehe 5, 346) erkannt werden kann, sind rechtsdrehend; nach

den bisherigen Beobachtungen liegen die Werl einen f6°50' und
22° 26'. Auch sollen rechtsdrehende Gurjunbalsamöle vorkommen.

) Durch Erwärmen auf dem WßSSerbade wird nicht aller Spiritus aus-

getriet
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Zu beachten ist hierbei, daß auch andere Körper, wie Akieli

Aceton und Essigäther unter den angegebenen Bedingungen

|odoform geben.

Größere Mengen von Alkohol lassen sich aus ätherischen

Ölen mit Wasser ausschütteln, aus dem der Alkohol wieder

durch Destillation ausgetrieben und durch die Jodoform reaktion

nachgewiesen werden kann. Nimmt man die Ausschüttung in

einem graduierten Zylinder vor, so entspricht die Zunahme der

Wasserschicht ungefähr der Menge des Alkohols,

Statt Wasser verwendet man besser h ,ösung oder

Glycerin, weil bei diesen die beiden Schichten sich besser trennen,

und eine genauere Ablesung möglich ist.

Die Größe des Alkoholgehalts kann man auch annähernd

berechnen, wenn man das spezifische Gewicht des Öls vor und

nach dem Ausschütteln mit Wasser bestimmt. Bezeichnet

d das spezifische Gewicht des Ols (bei I5
rt

),

D das spezifische Gewicht des miL Wassser ausgeschüttelten

Öls, und

s das spezifische Gewicht des Alkohols*),

so ergibt sich der Spiritusgehalt des Öls in Prozenten aus der

Formel:
(D— d) 100

D s

Wie bereits auf S, 620 erwähnt wurde, läßt sich der Alkohol-

gehalt eines Öls. das selbst keine Methylzahl gibt, durch die

Z ei sei sehe Mcthoxylbestimmungsmethode quantitativ bestimmen.

Fettes Öl. Mit fettem Öl versetzte ätherische Ötc hii

lassen beim Verdunsten auf Papier einen daue I ettfleck.

Bei hochsiedenden und sehwerflücht igen ätherischen Ölen bk

jedoch manchmal ähnliche Rückstände, die zu Täuschung

anlassung geben können, Fettes Öl ist unlöslich in 90-prozem

Alkohol-). Zur Trennung des Fetten Öls vom ätherischen destilliert

man letzteres mit Wasserdampf ab oder entfern! es durch Vcr-

') Die spezifischen Gewichte der verschiedenen SpMtajssttrheti sind .im

S. 58b angegeben*
i .öl lösl sich in 90-prozentigem Alkohol» ist aber urili

in 70-prozentigem sowie in Petroläther. Erwähnt sei auch, daß Rizinusöl

ach aktiv ist «n eiv.
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dunsten in einem offenen Schäfchen auf dem Wasserbade, wobei

zu berücksichtigen ist, daß manche ätherische Öle. wie ßergamott-,

Citronen-, Pomeranzen-, Anis- und Stern anisol. auch wenn sie

nicht verfälscht sind, einen Rückstand von mehreren Prozenten

hinterlassen; dasselbe ist bei verharzten Ölen der Fall

Qualitativ weist man im Rückstande das Fett durch Erhitzen

Kaliurnbisulfat im Reagensglase nach. Stechende Dämpfe

von Acrolein zeigen seine Gegenwart an. Beim Entzünden des

Rückstandes auf einem Platinblech wird der Charakteristik

Geruch von angebranntem Fett wahrnehmbar.

die fetten Öle zwischen ISO und 200 liegende Ver^

scifungszahlcn geben, so kann die Menge des Fettzusatzes ent-

weder im Öle selbst oder im Destillationsrückstande durch Ver-

seifen annähernd quantitativ bestimmt werden.

Mit Kokosfett verfälschte Öle erstarren ganz oder teilweise

im Kältegemisch. Kokosfett ist im Canangaöl, Citroncllöl und

Palmarosaöl angetroffen und auf diese Weise ermittelt worden.

Mineralöl, Petroleum. Mineralöl, ParaHinöl, Korosen, Pe-

troleum und Petrolcumfraktionen sind in Alkohol unlöslich und

deshalb in ätherischen Ölen ohne Schwierigkeit nachzuweis

außerdem sind sie meist durch ihr niedriges spezlfisd wicht

zu erkennen. Mit Mineralöl versetztes Palmarosaöl löst sich nur

zum Teil in 70-protentigem Alkohol. Behandelt man den unlöslichen

Rückstand nacheinander mit 90-prozentigem und absolutem Alkohol,

so bleibt ein Öl zurück, daß sich zwar anfangs mit konzentrierter

Schwefelsäure oder Salpetersäure bräunt, in der Hauptsache aber

gegen diese Säuren, ebenso wie gegen Alkalien, beständig ist und

beim Verseifen mit alkoholischem Kali keine Verseifungszahl gibt.

Der Siedepunkt der Mineralöle ist verschieden. Die Kohlen-

wasserstoffe des Brennpetroleums sieden ziemlich gleich mii

Terpenen. Niedriger siedende Fraktionen werden zuweilen zur

fälschung des Terpentinöls benutzt. Hoher, etwa um 250' siedendes

Mineralöl ist im Citronellöl und im GtngergrasÖl aufgefunden worden.

Die Petroleum fraktionen von niedrigem Siedepunkt sind mit

Wasserdampf leicht flüchtig heren jedoch nicht oder nur

sehr wenig.

Ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung von Mineralöl

besteht darin, daß man das nach dem Wegoxydieren des äthe-
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fischen Öls mit rauchender Salpetersäure Übrigbleibende wiegt,

wie es bei Terpentinöl beschrieben ist Mach Herzfeld')

eignet sich zum Abscheiden des Mineralöls konzentrierte Schwefel-

säure besser als Salpetersäure, doch sind hierüber die Meinungen

der einzelnen Autoren sehr geteilt. (Näheres hierüber siehe im

zweiten Bande bei Terpentinöl). Zu bemerken ist, daß einige

ätherische Öle, wie Rosenöl, Kamillenöl, Neroliöl und andere,

größere oder kleinere Mengen von Paraffinen als natürliche Be-

standteile enthalten.

Chloroform. Dieser K; er einige Male in ätherischen

Ölen (z. B. im Cognacöl) aufgefunden worden ist, läßt sich durch

lillation auf dem Wasserbade isolieren und durch die Isonitril-

reaktion nachweisen. Diese besteht darin, daß man eine kleine

Menge des verdächtigen Destillats mit einigen Tropfen Anilin und

alkoholischer Atznatronlösung zusammen bringt und gelinde er-

wärmt. Bei Gegenwart von Chloroform entstehen die äuß

widerwärtig und betäubend riechenden Dämpfe des Isobenzonitn'ls.

Zusätze zur Erhöhung des EfsLcrguhalts. Die Bewertung

mancher Öle, wie z. ß. Bergamottol und Lavcndclöl, nach ihrem

Estergchalt hat verschiedentlich dazu geführt, solchen Ölen zur

scheinbaren Erhöhung des Estcrgchalts andere, billigere Ester

oder auch organische Säuren zuzusetzen. Beobachtet wurden

von derartigen Zusätzen bisher Benzoesäure, Salicylsäurc,

Ölsäure, Diäthylsuccinat, Ti iäth vlcitrat, Glycerinmono*
acetat, Athyltartrat und Terpinylacetat

Die Säuren geben sich durch die Erhöhung der Säurezahl

zu erkennen, die bei den meisten Ölen sehr gering ist. Aus
diesem Grunde wurde auch schon S. 590 daran F hingewiesen, daß

es zweckmäßig ist, Säure- und Esterzahl der Öle getrennt zu he-

stimmen. Abscheiden lassen sich die Säuren dadurch, daß man
das betreffende Öl mit verdünnter Sodalösung ausschüttelt,

letztere vom Öle trennt und dann mit einer Mincralsäure zersetzt

Der Machweis der Ester geschieht auf verschiedene Weise.

Meist verfährt man derart, daß man das Öl fraktioniert, die in

Frage kommende Fraktion verseift und die Komponenten zu

charakterisieren versucht, doch wendet man außerdem je nach

üSLlir.f. öff. Chem. II
I

,4. rfaefe Chem, ZentralbL HKU, L 54&
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der Art des Esters noch besondere Methoden an; so führt bei-

spielsweise eine fraktionierte Verseifung zur Entdeckung von

etwa zugesetztem TcrpinylacetaL Infolge der hohen spezifischen

Gewichte der zum Verfälschen gehrauchten Ester machen sich

derartige Öle in vielen Pälien schon durch ihre erhöhte Dichte

verdächtig, Einzelheiten über Verfälschungen dieser Art finden

sich im zweiten Bande dieses Werkes bei den betreffenden Ölen.
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640 Tabelle

CioHmO CWH ,0

Acct.lt Alkohol
Alkohol im

Acel.it Alkohol
AltiO!

ur.-pi

31 10,85 8,73 8,64 8,84 31

32 |] äö B,80 9,02 II. .11 8.91 9,13 32

33 11,55 9,08 431 1

1

,67 9.19 9,43 33

l!,90 9,59 12,02 9,47 9,72 ::4

12,25 9,88 12,37 10,01 35

36 12,60 9,90 in/.: 10,31 36

37 12,95 1048 10,47 10,60 37

38 13,30 fO,76 5 3,44 10,59 10,90 38
39 13,65 10,73 11,05 13,79 10,86 11,19 39

40 14,00 11,00 11,34 14,14 11,14 11,49 40

41 14,30 l i ,28 11,63 J4.50 11,42 11,7S 41

42 14,70 11,55 11,93 11,70 42

43 11,83 12,22 15,20 i i 98 43

44 15.40 12,10 12,51 12,26 12.68 44

45 12,81 16,91 12,54 12,97

16,10 12,65 13,10 10,20 13,27 4t»

47 16,43 12,93 13,40 13,09 13,57 47

JS 16;80 13,20 13,60 In.07 13,37 13,87 IS

49 17,15 13,48 17.32 13,65 13,17 49

50 13,75 14,29 17,68 13,93 14,47 50

51 17*85 14,03 14,58 18,03 14,21 14.77 51

18,20 14,30 1 8,39 15,07 52

53 18,55 14,58 15,. 18 18.74 14,76 14,38 53

14.85 15.04 15.68 54

55 15,13 15,77 19,45 15,98 55

56 19,60 15,40 16,07 19,80 56

57 19,95 15,68 16,38 20,15 16,59 57

58 20 . 15,95 I6,b8 20,51 16,89 58

16,23 16,98 20,86 16,44 17,20

60 21,00 16,50 17*28 16,71 17,50 60

N

64

65

66

67

68

69

70

21,35 17,58 16,99

21,70 17,05 17,88 21,92 17,27

22 17,33 18,18 22,27

22,40 17,60 18,49 22,63

17.88 18.79 22,98 18,11

23,10 18,15 19,10

23,45 18,43 19,40

18,70 19,70 18,94

24,15 20,01 24,40 19£2

19,50

18,11

19,04

19,34

19,96

20,27

20,58

61

U3

64

65

66

67

68

m
70



Tabelle I
64t

E. Z.

3!

32

33

34

35

36

37

40

41

42

45

44

45

40

47

IS

50

51

53

54

55

56

57

58

59

61

64

65

66

67

68

69

70

CuHnO

Alkohol

14,51

14,98

15.45

15,91

17,79

18,25

18,71

2336

24,33

24,80

25.20

26,67

27,14

29,01

29
t4S

30,88

31,35

32.28

dcmoisTcr ,

13,35

13,75

I4,t4

14,54

15,71

Alkohol,,

imurspr, '"M

C>H,,0

Acclat Alkohoi
Alkohol

_
Imurspr.f)]

12,47

12,88

13,71

14,12

14,54

14,95

15,78

16,20

14,61

12,68

15,55 13.08

16,02 13,48

16,50 i.;,s ts

I4,_'7

17.44 l 1,66

17 01 15,06

18,86 1 5,86

16,10

19,65 16,50

20,12 16,89

20.59

21,05 17,68

M,...: 18,07

21.99 18,46

22, 1«

19,64

17,04

17.441

17,88 20.74

18,30

18,72 21,69

1^.14 22

19,56 22,63

23,10

2^,57

20.42

20,82

21,21

22.39

23,17

23,57

30,83

21,26

22. 1

1

22.54

24.25

24,75

25,14

!

27,10

25,11

i

26,41

26,84

27.27

27.71

28.14

28,58

24.04

24,51

25,46

20,87

27,34

27,81

28,76

2$70

30,17

30,64

31,11

32,06

32.53

16,25

17,05

17,44

17,84

18,63

19,03

1^,43

19,82

20,22

21,01

21,41

21,81

23 00

23,79

24,19

24,58

2(^,17

20,57

27,75

12,58

tayoo

13,41

14,25

15,09

15,51

16,35

17,1«

18,04

18,4c

18,89

20,17

21,02

21,45

21,88

22.31

22,74

23,17

24.04

24,47

24,91

tischen Ole.

25,34

25,77

26,21

36,6S

27,^7

28,41

29,28

41

E. z.

31

32

34

35

36

38

39

40

11

42

43

44

45

40

47

48

40

50

51

52

54

55

57

58

60

61

62

63

64

63

66

67

68

70
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QqHibQ CioHa<iO

E. Z. ACflt«!
urspf, Ol

Kl Btffil Alkohol
Alkohol im

E. Z.

71

72

73

75

7fr

77

7*

79

81

82

83

84

85

86

87

88

89
<»0

24,85

25$Q

JV.o

26,60

26,95

27,30

19,53

19,80

20,0«

20,63

20,90

21,18

21,45

21,73

22,00

20,62

20,93

21,24

21,55

21,85

22,47

22,78

23,09

25,10

25,46

25.81

20,87

27,22

27,58

27,93

28,29

19*78

20,89

21,17

21.45

22.01

28,35 22,28 23,72

28,70 22£ 24;

-\S3 24,34

29.40 23,10 24,63

29,75 23,38 24,97

30,10 25,28 |

30,45 23,93

30,80 25,91

31,J5 24,48 26,23

31,50

28,64

29,35

30$5

30,7b

31,11

31,47

31,82

22,56

23*68

24.51

24,79

21,20

21251

21,83

22, i I

22,45

23,08

23,71

24,02

24,34

24,97

25,29

25,61

25,93

71

72

73

74

75

77

SO

81

82

83

84

85

86

89



Tabelle 643

c„ l-LÜ CisHsäO

Acclat Alkohol Alkol

Im BrBpr. öl
AccI.M Alkohol

AlhnhH
im ur*pr. Ül

71 33,22 27,89 >Mr 33,47 28,15 29,73 71

72 33,69 28,28 8,54 jo. 17 72

73 34,15 28.« 30,34 34,41 30,61 73

74 34,62 30,78 29,34 74

75 29,46 31,22 29,73 75

76 35,56 29,85 3533 76

77 30,25 36,30 30,53 32,40 77

78 36,4 30t64 32,54 3ö,77 30,92 32,84 78

79 36,96 31,03 37,24 33,29 79

80 37.43 31,43 37.71 80

S.| 37,90 aiysa 38, 19 32,11 34,19 öl

82 38,37 2,21 34,32 38,66 82

83 38.84 34.77 32,90 35.09 83

84 39,3 33, 10 35.54 84

85 10,07 33,69 35.99 85

8b 40,24 33,78 36,1 i 34,1» 36,44 86

87 41,01 34,49 87

SS 41,17 .J!,r>7 37,01 4t,49 34,88 37.35 SS

1,64 34,96 «,96 37.80 89

90 42,11 37,92 35,68 90

9-1 42,57 35,75 38,37 42,90 36.08 38,71 91

36. U 38<S2 43*37 36,47 39,17 92

93 36.53 39,27 36,87 ',63 93

94 43,98 36,92 39,73 44,31 37,26 40,09 44

95 44,45 37,32 40,18 44,79 37,66 40,55 95

96 37,71 40,64 45,26 38,05 41,01 9o

15, 19 ,10 41,10 38, 41,47

98 45,85 38,50 41,55 46,20 \85 41,93 98

42.01 46,67 '..:')

100 42,47 47,14 }& 100

MM 42,93 47. hl 40,04 101

47,72 40*07 48,09 40,43 43.78

103 -US, 19 40,46 44.24

104 44.32 40,03 44,71 104

105 41,25 41,63 45,18 tos

106 41,64 45,24 42,02 106

50,06 42,04 45.70 60, 1 ! 42,42 107

108 50,53 50,91 42,81 [08

51,00 16*63 51,39 43.21 47,0b 109

i tc 51,46 43,21 47,10 51,86 43,61 110
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h (ko t ...H.«a O

i.. z. Ace! Alkohol
Alkohol im

AJkahol
Alkohol im

E, Z.

111 30,53 33. 39,25 30, 33,73 111

112 39,20 3^60 20 t12

113 33,95 39,95 31,48 34.39 1 13

It4 >.-"' 40,31 31,76 114

115 40,23 34,61 40,66 115

116 40,60 34,94 32,31 IIP

117 40,95 32,18 35,27 41,37 12,59 35,73 117

IIS 41,30 35,60 HS
41,65 32

r
73 35,93 42,07 33,15 119

42,00 33,00 42,43 33,43 36,73 120

(21 42,23 33,28 ;ibM> 42,73 37.07 121

122 36,03 43,14 33»' 122

123 43,05 43,49 34. ..

124 .34,10 37,60 34,54 124.

125 44,20 125

12b 44,10 34,65 126

127 44,45 34.93 18,60 44,90 35,38 127

123 utm H2Ö

129

130 45,50 35.75 36,21 40,13

131 36,03 36,49 131

132 46,20 36,30 40,29 36.77 40.SI

133 46,55 36,58 4I,J6

40,97 41,50

135 47,25 37,13 41.31 47,73 37,61 41,84

136 47,60 37,40 41,65 42J0 136

137 47,9", 4l.ou 4S.44 38,16

133 37,95 48,79 ••.44 42,88 138

139 48,65 49,15 38,72

140 49,00 W.5C 39.00

Ul 38,78 39,28 43,92 141

142 49,70 39,05 43,71 50,21 44,27 142

143 50,05 14,05 50,56 39,84 44,62 II;.

144 50,40 40,11 44,97 144

145 .50,75 44,74 40.39 ,

140 51,10 40,15 45,09 5t,62 40,67 146

147 51,45 40.43 45,44 40.95 46,02 147

148 -10,70 41,23 46,38 148

149 52,15 40,98 52,68 41,51

150 52,50 41,25 46,48 53,04 150



Tabelle 645

CißHaiO !l 3a O

EL Zi Alkohol
AlhnlMl

imursri öl
Alkohol

i'f. Öl
E. Z.

IM 51,93 43
r
60 47,57 52,33 44,00 48,00 III

112 52,40 4+.00 48,04 44,40 112

II | 48,50 44,80 48,94 113

114 44,78 45,19 40,4_' 114

1
1

5

53,81 15,17 49,44 54^21 45.59 49,89 115

116 54.28 45,57 40,91 54.60 50,36 116

117 54,7-1 45,96 55.16 4638 50,84 117

118 46,35 50«fi 46*78 51,32 IIS

119 46,74 51,33 56.10 51,80 119

56,14 47.14 56,57 120

m 52,28 47,07 52,76 121

122 57,08 52,76 122

123 57,55 48,32 ;,23 57,99 48,76 123

124 4S.71 53,71 (9
r
t6 54,20 124

1 25 58,4 49,10 49,55 54,68 125

126 58,95 49,50 54,66 59.40 55.17 126

127 55.U 59.87 50,35 127

55,62 50,74 E28

129 60,36 56,11 51,14 120

130 60,82 51,07 56,59 6t,28 51,54 57,10 130

131 61,29 51
t
46 61,75 51,93 57,59 131

132 61,76 57,55 62,22 52,33 58,08 132

133 62,23 58,03 58.57 133

134 62,70 52,64 6.1,17 53,12 59,06 13-1

135 53,03 59,00 53,52 135

130 63,63 59,49 64.11 53,92 136

137 59,98 64,59 60,53 137

i

.-, 54.21 60,47 65,06 54,71 61,02 138

130 54,60 60,96 65,53 55,11 61,51 139

140 65£0 55,00 66,00 55,50 62,01 140

141 55,39 61,94 55,90 62,50 141

142 66,44 55,78 66,94 56,30 63,00 l 12

143 66,90 67,41 56,69 63,50 143

144 67,37 56,57 67.80 57,09 lli

145 63,92 68,36 57,40 145

146 68,31 57,35 64,41 68,83 57,88 65,00 146

147 68,78 57,75 69,30 147

(48 60,25 58,14 65,40 69,77 58,68 148

149 70,24 59,07 06,50 MO
150 70,18 58,93 66,40 70,71 50,46 150
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C„ r«o C
t
„M

E, Z. Alkohol umpr. Öl
Alkohol

Alkohol im
ursfii

E. Z.

151 i)A,b>.} 41,53 46,83 47,44 151

152 53,20 41,80 47,18 55/ 42,34 152

153 53,5 i 42,08 54
t 10 48,15

154 53,90 42,35 47.88 54*45 154

155 2S 48.23 4*80

156 54,60 42,90 48.58 55,16 43,46 49,21 l M
157 54,95 43,18 48,94 45,74 157

158 43,45 49,2« 86 44,01

159 43,73 49,65 56.22 44,29 50,2^

m 56,00 44,00 50,00 56,57 44,57 50,fi 160

161 56,35 44,28 50,36 0,92 44,85 51.01

162 44,55 50,71 57.28 45,13 513? 162

163 57,05 51,07 57,63 45,41 51,73 163

164 57,40 45,10 57,99 52,09 164

165 4o,38 51,78 165

166 58,10 52,14 ,.n9

167 58,45 52,50 59,05 167

168 36 46,20 32,80 59,40 4ö,5C 33,35

169 46
r
48 53,22 >J5 47,08 169

170 46.75 53,58 60,11 47,36 54,28 170

171 >\S5 47,03 60,46 47,64 54,64 171

172 47,30 54,31 60,81 55,01 [72

173 mjs& 61,17 48,19 55.58

174 60,90 55,03 61,52 48,47

173 48,13 55,40 61,87 48,75 >i;. ;_•

61,60 49,05 56,48 (76

177 61,95 is. ^s 62,58 49,31 56,85 177

178 48,95 57,23

179 49,23 63,29 17-1

ISO 63,00 57^2 63.64 50,14 180

131 63,35 49,78 64,00 50,42 58,34 181

182 63 t70 i0,05 64,35 50,70 58,71 182

183 64,05 50,33 58,33 64,70 50,98 59,09 185

64,40 50,60 58,70 65,06 51,26 184

185 64,75 50,88 59,07 51,54 59,84 185

186 51,15 59,44 51,81 60,21 186

187 65,45 51,43 59.81 66,12 52,09 187

IÖS 65,80 51,70 60,19 52,37 60,97 188

189 66,15 5 t,98 60,56 66,82 61,35 189

190 66,50 60,93 67,18 190



Tabelle 647

Guh hO CjhH-ä

.•'s,..: •: Alkohol m urspr, fll
Au tat AlKohol

Alkohol,
• i.m

E, L.

151 70,65 66*90 71,19 --1,86 151

152 71,12 • 67,40 71,66 68,0

1

152

1 53 7
1
,58 67,90 72,13 153

154 60,50 68.40 72,60 01 .06 69,02 154

155 61,45 69,53 155

156 61,28 69,41 73,54 70.04 156

157 73,46 61,68 69,01 74,01 70,55 157

158 74,40 62,64 71,06

159 74,39 70,^2 74,96 63,03 159

160 62,86 71,43 63,43 160

161 63,25 75,90 63*83 161

162 72,44 73,10

163 76,26 64,1 72,95 64,62 163

164 7n,73 64,42 74,13 164

165 77,-0 64,82 77,78 65,4

1

74,65 1 65

166 65,21 74,44 78,26 75,16 166

78» ! 4 75,00 78,73 167

168 78y60 66*00 79.20 76,20 168

169 79,07 66, 76,03 70,67 67.00 76,72 16^

170 76*55 80,14 67,30 77,24 170

171 80,01 67,18 77,06 80,61 67,70 77,76 171

172 80,48 67,57 81,08 78,28 172

173 80,94 67, 76,10 81,56 68,58 78,81 17,

174 81,41 68,35 78,62 174

81,88 68,75 79,14 S2.50 175

176 69,14 79,66 82,97 60,77 80,38 176

177 82,81 80, 1

3

70,17 177

178 83,28 80,70 83,91 70,57 81 ,43 17S

17^ 83,75 7Q£2

[80 70,71 81,75 71,36 180

ist 64,68 71,10 82,28 85,33 181

182 71,50 82,80 85.80 72,15 182

183 71,89 83,33 86,27 72,55 84,09 183

m 72,28 83,86 86,74 72,95 84,62 184

185 86,56 72,68 84.39 85,15 185

186 87,03 84,02 87,68 73,74 186

187 85,45 88,16 74,14 187

188 87,96 73,86 85,98 88,63 74,53 86,76

[89 88,43 86,5! 89,10 74,93 87,30 189

190 88,89 74,64 87,05 S-',.V 87,84 (90



Tabelle

CioH]„0 CI0 1 M.0

! Z Acetat Alkohol Ältari

IM'. Öl
Acetat Dh0l

Alkohol im E.Z.

191 66,85 52,53 61,31 67,53 53,21 62,10 191

(92 52,80 61,68 192
193 67.55 53,08 62,06 68.24 . 193m 67,90 194
195 68^5 53,63 62,81 54,32
196 68,60 53,90 69,30 54,60 64,01 1%

68,95 63,57 69,65 54,88 197
198 69,30 70,01 64,78
199 54,73 70,36 55,44 199

200 ro,oo 55,00 64,71 70.71 55,71 65,55 200

201 70,35 55,28 65,00 71,07 65,93 201
202 70,70 55,55 65,47 71.42 202
203 71,05 55^3 71.77 56,55

204 71,40 56,10 66,23 67,09 204
205 71,75 66,62 57, i i 67,48 205
206 72,10 72,84 20p
207 72,45

JUS 72,80 57,20 67,77

209 73,15 57,48 73*90 58,22 209
210 73,50 57,75 68,55 210

211 73,85 im 68,93 74,60 58,78 69,83 211
212 Mj2G 58,30 69,32 59,06 212
213 74,55 58,58 69,71 59,34 70,62
214 74,90 58»8ö 70,10 75,66 71,01 214
215 59,t3 70,49 76,02 59,89 71,41 215
216 75,60 59,40 70,88 76*37 60,17 71,80
217 59,68 76,72 60,43 72.20 217
218 76,30 59,95 71,67 77,08 60.73 72,60 218
219 761,65 72,0b 77,43

220 77,00 1 60,50 72,45 77,79 61,29 220

221 77
t
35 60,78 72,85 78,14 61,56 73,80 221

77,70 61,05 73,25 78,49 61,84 74,20 222
223 78,05 r 1 ,33 73,64 62,12 223
224 61,60 74,04 79,20 62.40

225 78,75 61,88 74, 41 79,55 225
79,10 74,84 79,91 62,96 75,81 226

227 62,43 63,24 76,21 227
228 79,80 62,70 75,63 80,61 63,51 228
229 80,15 76,03 80,97 63 77,02 229
230 80»50 63,23 76,44 81,32 64,07 77,43 230



Tabelle 1

t-i» N»0 Li n HartO

E. Z. Ao : Alkcrhol
Alkohol

Uli n.
1 • Alkohol

Alkohol

141 89,36 75,03 87,58 90,04 88.3S 191

192 89.83 88,12 90,51 88,92

193 30 75,82 90,98 76,51 89,46

m 76,21 89,19 90*00 194

91 70,60 77,31 90,54 145

41,70 77,00 42,40 77.70 91.04

147 92,17 90,81 42,87 78,10 91,64 197

92,64 77,78 43,34 78.50 19S

194 93,11 78, J 7 91,89 43,81 78,89 199

78,57 93.28 200

201 94,04 78,96 92,98 94,76 74,68 93*83 201

202 H51 93.53 80,08 202

203 94,98 80,48 94,93 203

204 95,44 80,14 80,87 95,48 204

205 80,53 95,17 81,26 205

206 96^8 95,72 47,11 81,66 96,59 206

207 96,85 96,27 97,14 207

308 -<!',,>:' 98*03 82,43 •-•; ,-!.- 208

209 97,79 82,10 97,37 48,23 209

210 98,25 82, 47,42 99,00 4S,SI 210

211 98,72 82,89 98.48 99,47 83,64 99,37 211

212 99,19 83,28 99,03 84,04 99,93 212

213 94,66 83,67 IM.» 100,41 84,44 100,44 213

214 100,12 140.14 214



650 Tabelle

c„ rtttO CioH ,0

E. Z. Alkoh,,l
Alkohol im
ui:,pr. Öl

Aeetat Alkohol
Alkohol im

1: Z

231 80,85 76,84 81,67 77,83

81,20 63,8C 77.24 82,03 64,63 78,24

233 81,55 64,08 77,64 S2.3S 64,91 233
234 81,90 04,35 82,74 65,19 234

235 05.46 79,47

82,60 78,8b 83,44 65,74

237 82,05 65,18 79,27 83,80 237

238 83,30 84.15 66,30 238
239 80,08 84,50

240 66,00 80,49 66,86 81,53

211 66,28 80,90 S <,/l 67,14 81,95 241

242 84,70 66,55 81,31 85,56 67,41 82^6
243 85,05 6,83 81.72 85,92 67.69 82,78

85,40 67,10 82,13 67,97 83.20 244

85,75 07,38 82,54 83,61 245

246 86,10 07,65 82,^0 86,98 84,03 246
247 86,45 ,93 83,37 87,33 68,51 84,45 247

218 86,80 oS,20 S3.7S 87,69 69,09 84,87

249 87,15 63,48 84,20 88,04 69,36 85,29 249

87 £0 68,75 84,62 69,64 85,71 250

251 87,85 69,03 85,03 88,75 86,14 251

252 SS.2Ü 85,45 89,10 70,20 S6J56 252

88,55 693 85,87 89,45 70,48 86,98

254 88,90 69,85 89,81 70.76 87,41

255 89,25 70,13 90. 1o 71,04 87,83 2S5

256 89,60 70,40 87,13 71,31 88,26

257 89,95 70,68 S7.55 71,59 B&jt

25S 90,30 70.Q5 87,97 91,22 71,87 89,11

259 90,65 71,23 88,40 01,57 72,15 ,54 259

260 1,00 71,50 88,82 72,43 89,97

2o 1 91,35 71,78 89,25 92,28 72,71 261

2o2 91,70 89,67 92,64 9tV 202

21 j | 92,05 72,33 90,10 73.26 263

92,40 72,60 90,52 93,34 73,54 91,70 264

265 92,75 72,88 90,95 93,70 73,82 ,13 265

93,10 7:1,15 91,38 94,05 74,40 92,57 266

93,45 91,81 4,40 93,00 2o 7

208 93,80 92,24 74,60 268

289 .15 73,98 92,07 95,11 74,94 26«

270 93,10 95,46 75,21 94,3 t 270



Tabelle 1
651

C„ H,ü Ci„H ;il O

E.Z. Acc1.it Alkohol
Alkohol Im

\ Öl
Acct.ll Alkohol

Alkoh ii

Urs;:
B t

271 94,89 74,53 93,54 95,82 75,49 94,75 271

272 74,80 93,97 96,17 75,77 95,19 272

273 95,55 75,08 94,40 96,52 95,63 273

274 95,90 94,84 -.88 7o,33 96,07 274

275 95,28 97*23 70,61 96,51 275

276 96.60 95,71 97,59 %<% 27o

277 96,95 76,18 96,15 97.94 77,16 97,40 277

278 37,30 76,45 96,59 98,29 77,44 27S

279 76,73 77,72 98,29 279

280 98,00 77,00 97,47 99,00 78,00 9^73 280

281 98.35 77,28 97,9t 99,35 78,28 99, IS 281

282 99,71 78,56 282

99,05 98,80 1
1 10,06 78,84 100,08 283

284 1^40 78, 10 — - — -

285 99,75 •i^S — —
too,io 7SJÖS 100,13 — — — —

Oeranyitiglinat: C,I1
T
COOC

lrt
H

|7
.

Eit« E.Z. E. Z. Lstcr E. Z. Ester

1 0,42 2I 41 17,28 61 25,71 81 34,13

0.84 22 17,70 02 82

3 1,26 23 43 18,12 . 83

4 24 10,11 44 18,54 26,97 84

5 2,11 25 10,54 45 18
(
96 65 27,39 85 35,82

* 26 10,96 46 19,38 66 27,81 86

7 27 11,38 47 19.S0 67 28,23 87 36,«

8 3,37 1 1.80 48 20,23 68 28,65 88 37,09

9 3,79 29 12,22 49 30,65 69 29,08 89

10 4,21 30 50 21,07 70 29,50 90 37,93

II 4,63 31 13,06 21,49 71 29,92 91 38,35

12 32 13,49 52 21,91 72 30,34 02 38,77

13 5,47 33 13,91 53 73 30,76 93 39,19

14 5,90 34 14,33 54 22,75 7-1 94 39,02

15 35 14,75 55 23,18 75 31,01 95 40,04

16 6,74 36 15,17 56 23,60 76 32,03 96 40,40

17 7,16 37 57 24,02 77 32,45 97 40,88

IS 7,58 38 10,01 58 24,44 78 32,87 9S 41,30

19 39 16,44 59 24,87 79 33,29 99 41,72

20 8,43 40 16,86 60 25,29 80 33,71 100 42,14
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Berichtigungen.

Seite 26, Zt'üe I von t. Idun lies Chaldun.

MadusJ lies 'Masudi.

Gerhard lies Gerhardt.

'ul.ilhi'rl lies rTngelberl.

Bi:»nini lies BegnittUS«

Inoiive lies Inouye.

Anm. 2 bezieht sich auf D. H. P. 07255,

hei Dihydrocuminalkoho] zu n: ein festes Derivat ist das
Naphthyluretfum, Smp, 140 bis 147° (Bericht van Schimmel ß
Oktober 100«, 33).

428, üle Anmerkung l !8 gehört zu ') hinter „Senticarbazofie"

auf S. 423, Zeile 7 von oben.

440, Anm. 1 statt Jörn, lies Perkin, |ourn.

475, Zeile 5 von u. statt Bernstemsäure lies Beazo&si

539, 4 ,, o.
,

550, ,, 12 „ o. ., tomctitosa i

r
'

ii
" „ Phaseolutanm lies Phascolunati

558, „ 9 „ o. „ Amidoverbmdungen lies Amido- und Irin

Verbindungen»



Reg: 663

Register.

A
Ahir fzkhh

Ahn Dschafar Achmed 27

rption 273

Absteigende Destillation, Geschieh!

Abul 218, 219

Abul fazl 08

fe frrfc/a

— pfuricapitata 523

— Sitrwcntus.'i 523

r/ma 523

i4conss anthropophom 538

Acetaldehyd 42 I

— Bildung aus Citral beim Kochen mil

Kaliumcarbonatlösung 427

iure 502

ugenol zur Verfälschung des

Vanillins 4+7

Aceton 450
- durch Oxydation aus Citral +29

Cttronellal 436

Citrcmellol 385

- Genrniol 377

- Linalool

ylheptenon

propylalkohol 454 [455

Acelvanillin 502

Acetvanillinsäurf 502

Acetylaceton 454

- Kondensation mit Citral 431

mig 594

4'Acetyl-l,2-xylol aus Fcnchon 478

Ac/rhs triphylla 539

144

Aegineta, Paulus 114

Ägypter, Destillierkunst der 18

tladinus von 36, IO0,

123, 129, 130, I

197, 210,

Äther als Exlraktionsmittul 262, 26J

Ätherische Öle, Beziehungen zu den

übrigen Bestandteilen der Pflanze

— Beziehungen zwischen Zusammen-

setzung und ßodenbesebaffen-

helt

Beziehungen zwischen Zusammen-

setzung und Brechung 288

Beziehungen zwischen Zusammen-

setzung und Destillarionsver-

fahren 286

Beziehungen /wischen Zusammen-

tmg und Klima 286

- Bezieht sehen Zusammen'

tzung und Polarisation 288

•i zwischen Zus

Setzung und Keifezustancl der

Pflanzen 286

Beziehungen zwischen Zusammen'

Setzung und Siedepunkt 28$

Beziehungen zwischen Zusammen-

setzung u, spezifischem Gewicht 2S7

— Entstehen in der Pflanze 2S5

Vorkommen in den verschiedenen

Pflanzentellen 'JS;>

Zusammensetzung der aus einzelnen

Pflanzenteilen gewonnenen

Äthylaeeia

Äthylalkohol 365
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Äthylalkohol als Verfalschunasmittel

Äthyl-n-amylketon 451 [365, 688
Äthylbenz

Äthylcinnamat 527

Äthyl nitri

Äthylsalicyla?

Athyltartrat zur Erhöhung des Ester-

gefcaites 636

A 5tlas v o n A m i d a 24, 114, 133

Adeuocrcpis fm.im'ca 523

Adtuntum pedattmi 53S
— pcniviaitum 538
— trapeziforme 538

Ag&r&tam cotiyzoides 539
— mexkanum 539
— multiffor* 524

nm.

Ahahth 168, Anm.
Äin-i-Akh.'tri 68

Ainslic 170

Ajowanöl. Geschichte [83

.\Lni!c;inip?iLr 54 I

Alant fil, Geschichte

Ahintolacton 538, .VII

Alarich 122

Albertus Magnus 33

Aldeh i ,0 aus Gingergrasöl 450
— aus Lemongrasöl

Aldehyde 422

alicyclische 44"J

— aliphatische 422

— aromatische 438
— cyclische 43S

I ntferntinjj aus ätherischen Öfen 290
- Vorkommen In den Destillati'

wässern 422

und Kctonc, Bestimmung 601

Alderotti, Taddeo 3S

AlembJc, Geschieht

(

A/vmhics i tS 238

Alembicus 218

Alexander der Große 157

Alhervi 191

Alicyclische Aldehyde 44$

Alkolipi.

— Ketonu 457

.\liph..!.n- • yde 422
- Alkohole 364
— Ketone 450

— Sesqukerpenalkohole 416

rpene 296

rsdi 115

Alkohol, Nachweis 365, 633
- aus Patchouiiöl 386
— tenchelöl 386
— CoHjsO aus Geraniol 376

1 .ms Geraniol

- CutHwO aus Menthonoxim 383
— C,,H Ol OH aus Cloven 358
- CuHgftO aus dem Öl von tr

xyfon mtmoü)
Alkohole
— alicyclische 391

— aliphatische 364

ßri . .187

— cyclische

— hydroaromatisehe 391
— Nachweis 2^1

Alkoholsäure C„,H,.0 aus Dinsphenol

AUamunda ffendentam

tr/a offict/Kt/Ls

im en 296

p-Allylanisol 494

chin 49S

mT\ltylbrenzc:ü>
i
505

Allytcyanid

l'Alfyl-3^ cütnethojQ l^-methylendf-

oxybeniol 509

Allylguajacol 499

4 - A ! I y !
- h -

\ n cihuxy » ] , 2 - methylend
I

nzol 508

p-Allylphenol 493

tenfftl 564

Allyltetramethoxybenzol 51 1

A II ylthroharn stöff 566M ,2,6-rrimethoxybenzol 507

Allylveratrol 502

.
/;' 549

• \ Aiun.

Afsodeiii cj

fa//a 524
— Hoedtr 524
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-J4

— vi/losa 524

Aluminiumchlorid zur Trennung des

üphLT 4-70

tä stetfatü

Amando van Doornyi

Ameisensäure 9 1
7

— Einwirkung auf Cttroueüoi

Anwkinvhkr ... 550

550

'garis 550

Amenoin 156

p-Amidothyinol aus Carvoxmi 460

Amidoverbindungen 558

Ainmoniakentwicklung bei der Des

tion ätherischer Öle 548

.\:iimonf,ikfiummröl, Geschichte 190

t/ms 1 19

Amonutfti 1 1 9

551

Arnylenbroimd 151

iiiirii /ui Darstellung von Ritrose*

Chloriden 112

Amylsalicylat 52S

ä 147, Anm»

Aridropogon Scimenanth I .

— ah hungsmittel für Rosenöl,,

Geschichte 15 t

Andropogonöl, Historisches IS, 109

ii Licht und Li

— Oxydation zu Anisatdehyd 443

Anetholdibromid 496

Anetholglykol

licasäur« 519

Angel ieawurzelöl, Oi 187

Angel u.s Sala 139, 150

Angrtt ectim ttag r&n&

Anilin als Reagens auf Furfurol
I

Anisaldehyd 443

- aus A nethol 443, 49b
— Bestimmung 603

— Darstellung 44+

Anisaldehyd, Vorkommen 44:s

Anisketon 456

Anisöi, Geschichte I Si

Anissäure 4^t\ 580

An/.mm Philipp 130

Annotatlones 54

An schütz 291

. icepfiaftts Cadamka 524

AuthOKonthum odontttw i

Anthranilsiiureii i 560
— Pikrat

- künstliche Darstellung 561

Atttklcsnm diandtim
\

Atitidotarium 26, 160

Antife des Vanil-

lins 447

Apiol 509

Apäoialdehyd 510

Apiol saure 510

Äptotaxis candiciins 550

Ajjotfjecary's Hall 214

Aqua urdCfi

— A'.~

— safr/nae 108

Aquikgiii chrysantha 54V)

VI!::

Araber, Destilliert

Ar.«/ 6S

Archainhault de Grailly 104

Ardist'ct ftittghiosü 524

— liumilis 524

— luritla 524

— mactof\

inirpurca 524
— red/uatu 524
— sangiiiiioltnt.i

u I a 80, 1%, 200, 2

. ntum vivum vsget&bilt M
Arnold de liachuone 33

Arnoldus VillanovuS 33, 'ib

Aromatisj I-3S

— Alkohol

e

— Ketone 456

Aromatische Kohlenwasserstoffe 296

Arrian 166
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Arth ri

Arnm maculauim 549

\ : iiiol, Geschichte

! oit 506

As chan 97, 305, +13

Askfnson 96

Athenaeos 166

Athyrium 549

Atractylen 355
•— au ; vlol 420

— blaue Farbe 121

Atractylol 3^>. 430

Attei b i

Atr i i 68

Aifhöp/m:

Ausbeute, verschiedene, bei der En-

flcurage 260

Austraeamphen 88

traten 88

Auwers 335,

Avcnzoar 27, 148

AvJcen n.i M 5, 129

O/'rtöe 27S

— /<
|

278

Ayv/t.Vertu 17. 40, III, IT,. 117,

119, 214

B
&üre&

r
>'H

Baclimyntza 203

\\c Bachuone 33

Baer 167

Bär als Vorbild eines Kolbens und

eines Helmes 218

v, Baeyer 94, 298, 304, 312, 327

462, 464, 548

Bailey 540

Baitar 188

Bak« i

Baldriauöl, Geschichte 206

tm arenae 2l Li

— Mattet 219

imea. meccanensis 65, An in.

wn Qjiohiüsatmim <bb,

Anm.

Barbier

381, 383, 415. 435,

Öarbosa Itl, US, 120, 129,

Barenthin
B&rringtonia rubra

— spicutü ^24

Barteti -'<o: K 409

de Barthema
Bastlicinnöl, Geschichte -

Bauhinin pyn 529

Bann,

B a n r

Becher 70

Beckmann 411, 462, 469

Beckmannscher Apparat 531

Bcg-är-mü-d i ltil

Begninus 108. 200

. 532

Behenöt zur Extraktion 278

Bcilstein ISS

--.u- Ensehe Kupferprobe 630

ßeindorff 241

Benatius 163

Benedikt 6Q1, 619, 620

Bennet!
Benzal chlorid 438

Benzaldehyd 438

Benzylalkohöl 387
- Zimtaldehyd 442

Zmitalkohol 391

— Bestimmung 603

kleiner .Mengen 607

— Identifizierung 439

— Vorkommen 438
— künstlicher, Darstellung 438

Benzin, flüchüge Anteile des, als Lx-

ionsmittel 262

Benzoesäure ">20

aus Benzylalkohöl 38S

Carlinaoxyd 548

Phenylacetaldehyd 440

— Zimtaldehyd 442

- Zimtalkohol 391

— zur Erhöhung des Estergehalt;

Verfälschung des Vanillins 447
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I lenzoesäureäthylestej 526

I i b 1

1

1 i 1
_• -,

i 1 1 rebe iizy I ester 53

1

-thylester 521

Benzol als FiMraktionsmittel 2t>4

llllLV-i.'illTL- .j]U

Benzoylchlond, Einwirkung auf Geranl-

Benzytalkohol 3S7 fol 383

— Darstellung 3Ä7

Eigenschaften 387

Benzylbenzoat 551

Benzylchlorid 438

Benzylcinnama:

Ben/ 552

Benzylii-L-mL-rbiridung d. Camphers 475

Benzylsenlöl 56S

Chile 215

imiol 529

tpher 162

Bergamortöl, Geschiente IM

Bern heimer 490

Bernsteinsäure 51

Q

er |
siehe

Di&UiyläUCGJnal

Bernsteinsauredfmenthylester 40ü

Bertagnini 138, 154

Ber % 88, I M
Bertran 372,, 378, 381, 415,

425, 529, 530,

Berzetius 82

Besäö«

2

Besson 48, 160

mmung von Aldehyden und be-

tonen 601

- der Mcthylzah:

Viskositär

— von Alkoholen 594

- Anisaldehyd 603

A i einethylester 561

Benzaldehyd 603, 607

Blausäure 624, 625
- nach Viel habe r I

— — Carvacrol 615

- — Carvon 605
- Cineol 62 1, 622

Citral 602

im Citronenöl 607

Citronelfal 598, 60!

- von Citronello

Estern 5S9

Bug 617, 618

- Jonon 4S6

- Menthon 610

Methylanthranilsftircniethylester

- Phenylaceiald. [562

Pulegon

- Seniöf 626, 627, 629

Thymol 615

Vanillin 608

Zimtaldehyd 602

nach Hanns 606

Uerelöt, Geschichte 126

Betelphenol 1 9 - 1

BetuloJ

li e y e i

Bigclow 193

Bignonia Cluitiihciinynii 524

- exofetit 524

Bihydro, siehe Dihydro

IÜ II et er 144

Bhidlicint 61

Biot SS

Birkcnrindenöl, Geschichte 127

Bisnitrosonienthon 47

1

Bisnitrosopulegon 464

Bisulfirmethode 602

Bittermandelöl, Geschichte 152

i brzeski 513

Black

,

Blanc 364, 388,

Blanchel 84, 85, I
136

ßiasengeruch 574

Blaue Farbe bei der DesiilLi

rischer Oie 421

Blausäure 549

grai ! he Bestimmung 624

nach Vielhaber 625

Nachweis 551

- Vorkommen im Pflanzenreich 549

Bley 182

ßiiitenextraits

Bock 210

Bodenbeschaffenheil und Zusammen-
setzung tischen Öle 286
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Beckmann 176

Bötsing 612, 614

Bol-i H, 137, 143, 175, 207, 237

Bonner 6$

Böhm 154

Bolle IS2

Bonastre 133, 146, 163, 167, 176

Bond 82

Bonifa l

Boorsma I6S, Anm.
Borne mann
Borneol 409

- aus Campher 474

Stimmung 413

Darstellung 410

schaften 412

— Nachweis 412

— — neben Cainpher 475

Trennung von Campher 412

— Überführung in Camphen
Camphei

— Unterscheidung von Isohorneol 413

Vorkommen dÖQ

Bomylacetat 535
— Nachweis 536

Bornylamm aus Campheroxim 174

— Überführung in Caraj

Bornylformiat 534

ßornylisovalerianat 536

Bornylphenyturethan 321, 112

Borrichius SO

Bosisto I7S

Bottchardat 90, 319, 322, 359, 393,

Bouillon Lagrange 114

Boulez 597,

Boitllay 163

Boutron-Charlard 85, 143, 154

Bouveault 364, 375, 381, 382, 383,

385, 388, 390, 432, 435, 436

Boyle 184

Braconnot 165, 191

Brandes 157, 165

Bravo 106

hung und Zusammensetzung der

ätherischen Öle 288
mm^konstante 581

ßreclv lögen 580

—
, molekulares 581

—, spezifisches 581

Bredt 541

-montier 104

Brenzgeruch 574

Brenzschleimsäure aus Furfurol 449

Bridelin ovata 550
— tomentosa 524

a minor 5

Bromalverbindung des FsoborneoL

Bromelia 515

«-Bromslyml
|

Brom- thode rar Cii

bestimm)

Brot:- Wärmequelle 223
Brühl 406

Brüning 176

Brunfels 61

Brunschwjg, Hieron
j

r, 210, 2X2,

Bruun 172

Brujrlänte 53b

oblätteröl, Gesenk 1

Buch der Lebenskunde 17

Buchhola 138, 191, 212

Buchner 186, 187, 361

ßufticsui S&rmJ&itf 420

Burgess 604, 605

Busse 447

Bussy 144

n -Buttersaure 5 IS

n-Butylalkohol

Btitylaenfdl, setc 567

Butyraldehyd 423

Cadinen 346

l'arstdlung 347

Cadinendibromhydrat 34S

Cadinendiehlorhydra

Cadtnennitrosat 348

Cadmennitrosochlorid 348

Cahours 86, 156, 185, 186, 193

Cajeputöl, Geschichte 176
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Calmeyer 191

C.ilriiusöl, Geschichte IS, 111

fata 524

Calvi 176

C a in erari US 210

Camphcn ML#, 1
1

l

- aus ßorneol

- — Bornylamin 321

Darstellung 318

.'AS

-diiedene Modifikationen 321

Nachweis 320

- Überführung in Isobomeol 320

— Vorkommen il7

i-Camphen 88

Camphencamphersäure 320

isomere 321

Camphenchl orhydra I

Camphcnglykol 320

Camphenhydrat 4J3

Campftenilon 320

CamphenylsStu i

Cämph 0, BS
- als Bezeichnung föf feste Aus*

Scheidungen ätherischer Öle 417

aus ßorneol 41

1

- Nachweis neben Bomeül 475

- Trennung von Borneol 412

Campheröl, Geschichte 133

Cmipheroxitu 474

Campherpfnakoä 474

Campherslure 474

Camphotreihe 89

CamphÖlsäure aus Borneol 4 12

Carnphoronsäure 474

Camphoylsäure 320

- Cumitigii 298

abis Indien 29ö

Cannizaro 387

't/m paJ&mbaßicam 524

Caparrapen 355

Capitaine 83, 86

CanangaÖI, Verfälschung mit Kokos-

feil 635

Caprinsätire 518

- aus Decylaldehyd 424

Methylnonyltoeton 453

Capronaldehyd 423

Capronsäure 366, 518

Äihyhn-amylkelon 451

CaprytsÄure 367, »18

aus Merhylheptylkcton 451

llu Bursa Pastorfs 564

Capur.t a/ata 524

Carsllia symmet
Carboxylapocamphersäure 320

Cardamine amani 567

Cardamomenöl, Gesdlicüit« U9
Card-amomum 1 1

9

Cardamomum minus, 121

Carlinaoxyd 548

Carpobalsam 55

Carp j, An in.

Carstanjen 498

Caittiamti& is 113

Cartheuser 76. 106, I 12, tt9, 121,

f.11. 195, 199. 20li

Carvacrol 491

— aus Cauiphi-

— — Carvon 460

— — Diosphenol 513

i erplnenerythrit 337

— Bestimmung
«* u. '-Carvacromenthol aus Thymol

durch Reduktion 493

. min aus Carvoxim 460

ans I hujenioxim 4SI

Carvacrytphenylurethan

enon 336, 400

Carvestren 332

oh'n 460

'. on 457

Bestimmung 605, 609

Reduktion zu Dihydrocarvcol 402

- Oberführung in Carvacrol 491

Carvonderlvate aus Tcrpineol 396

Carvotanaceton 342

.ms rhujon 481

— - ^Phcllandren 342

459

— aus ümonetinitrosochlorid 326
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ni, Überführung in Dihydro*

carveol 402

yophyllen 348
- Konstanten 349

- Nachweis /.

Caryophy I 1 enalkoho I

Caryophy 1 1cntiyd rat

ophyllenmtrosal

Caryophyllennitrosit 350, 351

ochlorid 350, 35

f

trillöl, Geschichte 169

Cassfaöl, t
: e 134

Gassie, Ausbeute an O! bei I

traktion 266

rticä 523

Tungtmut 523

de Castro 159

Cavendish 81, 130

Cccroptä Scft/edeann 523

mcamphej -im

Cedemöl, Geschichte 215
- Nachvvcis 632

- Llbarvon-, Geschichte 108

Cedran 357
- Nachweis in ätherischen Ölen 633

Ccdrol 419

j iphenylurethan 419

CelluJoidwaren 473

Celsus 152

Ccfi 558, 560

n/rea tmmtana 550
— sofstftialis 550

tsJum 538

CcyIon-Zimt öl, Geschichte 134

Chaffee 103

Ch.iifletia cymosa 550

Cftamaemefes coriacea 550

Chapmau
Chapoteaat 354

Charabol 97

Charalta 17

fr&j v&&urtfjemtxfd&& 551

Charon 568

sis 273

Chavicol 493

Chemisch« PrüFungsmeinöden 587
Chevalit

nsifhrus 524
— demtdatus 524

Chilperich

Chfi EHierkunsf 17

Chhtmnthus eJffptfca 524
- Ixtifoihi

— montam 524

ramiflora 524

Chiris
I

Chlnr.il, Verbindungen mit Mei

Chlorcaleium Verbindung des

alkol

— des Geraniols 374

^-Chlorcyclogeranioli

ilorcymol 471

— aus Menthol 40fc

Chloroform als L.xtraktionsntictel 262

— ftachweis t

Chlorpräfung, Bei Ist ein sehe Probe

630

— Ralkprobe 630

rbrannungsmetl

Choroes II. 133

imperiale 539

Cbnil 486, 4SS

Cäaws
Clara ician 1S8, 351, 498, 509

C/ccr arietimim 550

Cineoi

— aus fx-Terpineol 395

— Bestimmung, Broi

methode f2l

- Destillationsmethode 621

— — Phosphorsäurerriet;

Resorcinmethode i

— Machweis 547

Oberführung in Drpenten

1.4- Cineoi 543

Cineoi ln
Cincolsäure

Cineolsäureanhydrid, Umwandlung in

Meihylh 154

dam .tri/f/Jinacea 538

Cinnamylcinn.imat

Cinnamyldiphenylurethan 391

Cinnnmylphcnyliirethan 391
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i 523

— stii

Cirsi'ts '. 550

425

Geranie l 37;"), 42t?

rierol

— Bestimmung
im Cilronenol 607

Darstellung 426

- Eigenschaften 426

Isolierung 426

Kondensation mit Aceton 429

- Kondensation mit Acetytaceto« 431

— Konstitution

Nachweis 42'-?

- Oxydation 429, 454

Reduktion

Synthese 426

— Trennung von Citroncllal 434, 435,

437

— Trennung von Citroncllal undMethyl-

| 431

— Verhalten gegen Nalriurnbisultit 427

Vorkommen I

Citral-a und -b, Unterscheidung 420

— Trennung 43t

Citraldihydrosulfai trat 428

ilmonohydrosuifonsätirederlvat 428

Citraloxycj

Citral-a-semicarbazon , Üarstcl tan

432

— Bestimmum.
— t- 432

Trennung von Cilrnl 434, 435, 437

Verlud n Nairinmbisulflt 434

orkommen

Citronellalüxyd

Ckr^ -A'/on 437

Citn '"»t Kokosfett

035

Citfonctlol 380

— aus Citronetlal 433

— Bestimmung 3So, 599

Citronellol, Charakterisierung

- Darstellung 383

Einwirkung von Benzoylchloi i

— Konstanten

- Oxydation 384

Trennung von Genimol 382,

— Überführung in t&apulegol 3S5

— Vorkommen
CitronelHdenaceton 437

Ciironellidencyanessigsfiure

Citr., ,
Darstellung

CitroneUsaniL- 379, »30

aus Citroncllal durch Oxyd
Girrend lylacetai 5 I

CitronclKIbrenztrnubensäureester 386

oiiL-ilyl- .'-cinol i t 137

Citronellylform iat 530

CitronellyM'naphthocinchonir] •

430, 437

Citronenöl, Octylengehali

Citrus m&dica 550

i/ii'_v luh'n:' ssiiisäure, Darstellung 431

fl ^naphthocinchoninsäur« 173,429,

Claisen 531

Clemens \ II. I4Q

Clovcu 351, 858

Clover 33!

Clustus 130, 172

Cfuyim obiongffotia 524

fetuiä \jmorm iä

m ptti/osopbormn 3 -.

Coffca de >24

— fepkfij 1

//'ticr/ca 524

— stenopfiylfa 524

Colin «7

mtea 549

ColumelLi 142, 156, 183, 202

Comhrstum constrfetum

r.nodorus 191

penähtm arom&tarhrum I4Q

C o

;

1 03

Coniterin zur V.miilindarstelltjng
I

Constnntm VII. 148

Constantinus Africanus
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Conti 118

Copaifera Salikaunda 538

Cordia äüperrima 442, 524

Cordus, Valerlus 47, 53, 79, 100
t

106, 120, 121. 124, 126» 133, 137,

164, 166, 167. (75, 184. 191, 197,

AU
Corianderöl, Geschichte 179

Corps 6puM 280, 282

Cortex ChiiKw de China riova I

novae scu Scfmcorillac 169

Coryrjocarpin 552

Corynocarpus faevigata 551

Costaeus 219

Costuswurzelot, Geschichte 213

Cototieaster aff/m's 550
— baciUnrin 550

buxjiofia 550

Francheti 550
— frigida 550
- homontülis

fntegerrfma 550
— tnktop/fy/fu 550
— mulitfioru 550
— p&iJOSä 550

thymacfofta 550

Cubebencampher 419

-henöf, Geschichte 125

Cucurbita 214, 218
- Geschichte 21 f«

o-Cumaraldeliydmeilivl;itluT 445
p- — 444

Cumarin 538
- zur Verfälschung des Vanillins 447
o-Cumarsäure aus Cumarin 540

Cuminaldebyd 439

Cuminöl, Geschichte ISO

Ciimiii'J.Liiiin 342

Cttpania 550

Qfpressus semp6tvirmt&
t
Öl 2%

Crataegus or/cnraJis- 550
— oxyacäntfm 443, 550
Crvp/s factidx 442

C i i p p s 588

Crotonsäurenitril ,-y,
j

,

Crotonylsenföl 567

Cryptvtepis laxiflora 524

Cyanallyl 565

Cyanwasserstoff siehe Blausäure
i 320

Cyclische Aldehyde 438

Alkohole

.tone 456
— Kohle i-

iffe 2%
- Sesquiterpenalkohole 417

yctocitral zur DarStellung des
Cyclogeraniol aus Geraniol 376
>Cydogcraniumsäurc 4S9

Cycfostcmon macrophytfcs 524

Cymbopofionölc. Geschichte

Cymol, Bildung aus Ctir.il

Cätronellal IM
Limonen

- Terpinenol-4 400

m-Cymol 298

— aus Fenchon 47S

P'Cymot
— aus Terpjnenol-l 399

Campher 474

r>Cynio!sulii,\!is;;.iirü 300
p-CymoJsulfonsätireamid 300

Cynocep/ta/a-- S23

Cypressencamph er

Cyprcssenöl, Geschichte 106

rrm fash/tfes 549
— /ferknsji 549

D

artdru 332

Q-Rui-Sftu-i

DaJe 172

Dampfdestillation, Geschichte 240
Daufresne 444

Da vi es 58S

Decylaldehyd |

275

bv i'teurer 276

Dehne 115, 138, 139, 182

D ei man 82

Do Lact 140

Def/a dvLima 116

Dem ach y 198, 199

Demarson 1.55



Register. 673

Lieroy fils Aine 270

anÄs 223

t&seen&ttm

- /)tr veittrum equiitutß 22 I

itillatton.abf re229

tionierte 583

- gebrochene 583

Wesen der, im Altertum 40

IJcsiillationsmethode zur Cineolbestirrt'

mung 621

Desiillationsverfahrun und Zusammen-

setzung der ätherischen Öle 286

Destillationswasser, Aldehyde im 422

Destillierblase, Einführung 246

DestEHIerhiich 42

DestilHergeräte, Geschichte 214

Uesti literweise, Geschichte 214

DeuiJen 349, 350
t
633

Dhurrin 552

Diacetyl 365, l§3

Diäthylsuecinat zur Erhöhung des Ester*

gehalts 636

P'DiazophenetolstiJfat 497

Dibrommenthon 471, 490

Dibrominyristictndibromtd 508

«-Dicarvelon 460

Dicterich, E. 629

Dieter ich. K. 628

Dieterich sehe Senföl beStimmung

Dihydrocarveol 402, 460

ISachweis 403

Dihydrocarvon 460, l<>"

aus Dihydrocarveol 403, 467

Diiiydrocarvylamin

- aus Carvon 46t

Dibydrocuminaldehyd 342
- aus Dihydrocumin.illioliol 392

Dihydrocuminalkohol 341, 342, 391

- Konstanten 391

Dihydrofeucholensäurcaniid 478

Dihydromyrcun 24:3

Dihydromyreentetrabromid 295

Dihydroocimen 295

Dihvdro-rn-xylol 455

Dijk 240
Cii I dcmcistcr, die ätherischen ö

Dfflapfol 510

Dillisoapiol 511

Dillöl, G 191

Dimethoxybenzocsäurc aus Melhyl-

eugenol 502

Dl-pvmethqxystilben 497

Dimethylaceronylaceton 336, 400

Dimethylbernsteinsäiire 350

•Dimethyllävulinsätire aus 1
1

ketonsäure 481

Dimcthylmalonsäure 478

2.(vDimL'tnyloctan aus Geraniol 376

— aus I.lnalool 372

imethyloctanol-8 aus Geraniol 376

— aus Linaiool

Dirn£thvl-2,6-octeiv2>ol-S

Dimethyisulfid 564

Dimethyltricarballylsäure 1 7S

Oimorphotecü phtvieäis 550

Dingler 240, 244

iroaceto-tert.'biityltoluol

Dmitro-tert.-btityljodxylo] 556

o-terU-butylxylylaldehyd 556
: i o-tert.-butylxylyJcyanid 5

I >i riitroacetO'tert.-hutylxylol
i

Dinitrobutyryltert. butylxylol 557

Di nitrovaleryl'tert'butyl.xylol

Jor 108

Diolalkohol l, .1 UO..ausDiosphenol513

des Jl, An in., 40, 99, 105,

107, 108, 119, 122, 131, 142, 145,

l 17, 152, 155, 166, ISO, 183, 189,

190, 196, 202, 206, 209, 212, 21

3

t

216

Diosphenol 512

Diosphenalplic'nylurethän 513

l

ms äcamln&ta 524-

— gare i 524

cwitiitom 524

üardneri 524

•', •;'- Dfoxy-tt-methy! - •<'- Lsopropyladipin-

säure 336, 338, 399, 400

Di penteu 325, :t-'\

.-. Cincol 546

Geraniol 376

"Terpineol 395

i Stellung 328
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üipcntim. Konsfanten 329

— Nachweis 331

— Verkommen
Dfpentendfchlorhyc

Mitennitrosochlorid 330

adorata 538
— opposfti/olii i

— pteropus 539

ßfspensä uvia 60

Dispensatorium Noricttm 6t, 62, 70,

112. 115, 124, 125, 133, 137, 141,

13b. 160, 102. [Ol. 166, 170, 171,

175, 179, 181, 183, 184, 187, 190,

197, 199, 200, 201, 203,

206, 2(1, 212

Dkereben 89

Dodge
Do eh n er 373, 429,

Do/ichos Labia/'

Dosten öl, Geschichte 202
Down e r 578

Dowaard 587

Drehungsvermögen, optisches 578
Dronkc 539

Dschabir 23

Dumas 85, I01 t 108, 138, 143. 176. 185

Dun bar 607

Duponl 97

Durvelle 98

Duyä 589

Eau de Co/ogne 71

Juni des Gir/nvs 201

Ebn Attafir 7,
I

Echinoc&ipus Sigun

Edrlsl Mo, LA! 125, 158, 180,

Ehmann 619

lila 119

Elacöcarpus resinosus 524

Elaeopten 83

E/ateriospermum Tapos 550

Tokhrai

Eiern icin 507

Elemicl, Geschichte 167

1:1 %azi 218

408

Emulsin 551

••-, Anwendung 260
— Verschiedene Ausbeute 260

Enftctirage ä chaud 280

,i fmk
273

Enklaar
Entfernung des Prlanzenwachses aus

den konkreten Ölen 299

— eh.."

Erdmann, H. 372

Erdmann, B, 349, 379, 381,

501, 562

Erhöhung des Estergehalts, fcunsti

Eriobotry.i .550

Erlenmeyer 176

i ungspunkt 581

des Rosenöls

Erythrit CWHM{0H)*ÄU5?-Terphien Ü7
I:rytfm)xyfon bo ; 523

— COCA
E&s&tces 280

— conen 265

Essigäilu-r 526

rihire 517

Ester, Bestimmung 590
— Kadiwels 320, 036

Estergehalt, Zusätze zur Erhöhung

636

Esteriahl 590

Ettlfng 176

Eucalyptol 544, siehe auch Cineol.

Eucalyptusöl 421

— Geschichte 178

Eugenol 500

Bestimmung 61 1, 6(6

des freien

— gesamten 612,617

Eugenolmethylather 502

Euonymus Philiatrus 47

Eupatorium africattum 539
— Ayapana 539

Everm'a pnmsstfi 260

Exoctiorda A/berti 550
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aits aus fl

Extraktion mit flüchtiger

mitteln 260, 361

— mit ni cliiii; ösimgsmitteln

273

- mit nichtflüchtigen Lösungsmitteln

in der Wärme 280

iktiou&apparat (Garnier) Abi

271

ktionsverfahren , industrielle An-

wendung 263

I

Farbreatttionen

Far fna 71

Farncsal aus Farnes ol 416

Farnesol 41

6

Rufer Heinz 230

F.iure 142

Favrnt 2bl

le Fe b vre 143

Feldman n 3öo

FcnchelhoL

FenchelÖl, Geschichte 185

Fenchen, Darstellung 322

Eigenschaften

- Vorkommen 322

Fencholensäuren 478

Fcnchon 476
— aus Fenchylalkohol ith

Fenchonoxim 477

Fenchylalkohol 41a, 477

- Darstellung +15

— Konstanten 4t5

— Vorkommen 415

Festucn Pos 549

Fette, Fähigkeit der, Blütenöl aufzu-

nehmen 273

Fettes Öl, Nachweis in ätherischen

i 634

ini scli für Pomade 276

— Benjamins

ehtstica 523

gen '23

Ficus pifosa 523

— pfl wnia 523

Fiddichow
I

Firbas 628

Flacco 184

Florentiner Flasche, Geschichte 242

Fhres stoeefmdos 196

Floridus 187

Fluchtige Lösungsmittel zur Extraktion

von 360, äfti, l

Flockiger 205, 512

130

Fontenell«
Formaldehyd 422

Formylierung 599

de Fourcroy 73

Fraktionierte Destillation 5S3

iitrter Lfsu 42

Franklin 170

Fremy 143

Friedhlnder 514

v. Friedrichs

Friswell 553

fuchs 47, 61

Furfurol 365, 44s

Pumas Acecfiae 230

G
145, 355, 356, 552, 62S

Galbanumö!, Geschichte 189

Galen li s 21, 105, i m

G&litim triflorum 539

Galgantül, Geschichte 115

Gandur in 355, 420

Gans, als Vorbild einer Retorte 217

Garcia da Orta 110, 116, 120, 136,

146, 188, 213

Gardetiiä Fitz<ikwi 524

Schocmatwii 524

Gardner 320

G a r n i e r scher Extraktionsapparat

Abbildung 271

Garuga 523

Gattermann 515
43*
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Gau h ins 80, 124, 137, 160, 205
Cuuihhvrki fragramissimu 524
— feitcvatrpa 524

Gaultherin

Gay-Lussac 154

Geber Hl, 218, 219

Gebrochene Destillation 86
Gehlen 101

Genvresse 358

Üeoffroy 76, 79, SO, 101, 115, 119,

161, 195, 200, 207, 212

Geransol 373
— aus Citral 427

— Abscheidung aus einem Qr

Anlagerung von Natriumbisullit 377
— Charakterisierung 379
— Einwirkung oylehlorid 383
— Isolierung 373

iHornerisatJon tu Linalool 375

Korastän bh 375
— Oxydation 375, 426
— Reduktion 376
— Synthese 375
— Trennung von CEtronellol 3S3,

— Überführung In Terpineol 394
- Cftronetlol 379

— Vorkommen 373

Geraniolchlorcalcrumverbindung
|

Geranjolmono* und dJoxyd 54,;

Gcranioftetrabromid 377
Gcraniuittöl, Geschichte 155

Geraniumsäure, Ausgangsmaterul bei

r CitroriclIoldarsteJJimg 383
— aus Citral 429

Geraniumsäurenitril , Verseifung zu
Methyl heptenon 454

Gcranylaeetat 530
Gerany l carbam insäureeste r 378

tylester, Darstellung 377

Geranylformi.it 529

Geranyl-runaphthylurethan 378

Geranylphenylurethan 378

Geranylphthalsäureester

Gerhardt 86, 87, 156, 541, Anm.
v. Gerichten 509

Gerlich 144

Gertinger 186

i, Physiologie des 573, Anm.
Gesamteugenol, Bestimmung 617

G csn er, Conrad 47,53, 100, 105, 114,

130. 133» 145, 156,

170, 171, 175, 184, 190, 191

209, mi, £
er, J. A, M9

Gespannter Dampf bei der Destillation,

Geschichte 241

Gieng/arfo confetto 1 14

Gie'ftii 186,

Gildemeister 127, 306, 345, 378,

530, 611

Ginsbere 509

Gladstone 89, 112

Glaser 143

Glaub er

Glueonapin 568

Glucosid, Üenzylscnföl lieferndes

— Butylsenföl lieferndes 567
— Crotonyfsenföl lieferndes 566
— Eugenol lieferndes

— Oxyben/ylsenföl lieferndes

Senföl lieferndes 564
Glucoside, Blausäure liefernde 551

— Methylsalicylat liefernde 525

Glucotropaeolin 568

Glyceria &qu&tka 549

Glycerinmonoacetat zur Erhöhung des

Estcrgehatts 636

Glykol aus ,>'-Ph eilandren 342
— aus SafroJ

— CwHitOg aus Diosphenol 513
- C,,HajÖ4 aus Caryophyllen 350
Grnelin 138

Qnelum Gnemon ß ovatifolmm 523
GodlewsJu 325, 327

Goebel 186

Göppert 526

GÖttling 138, 186

v. Gorup-ßesaney.
Gourmand 383

Gmhaddiri medfcamsn (onun compos/-

im 26

Graberg 207
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Grabowski I7ri

Griilen

üranomastice I 70

Gregoi 619, 620

Grea 73

Griechen, Destillierkunsl 19

Grifftthia acumittata 524

Grignard 310, 415

Grignardsche Reaktion 303

Grimaux 140, 532

Grimm 136, I

Grosser (SO

Grossufaria nigrutv

— rubrum
^ncr 619, 620

Guafen 358

— blaue Farbe 421

G n.ijoi (Sesqtifcerpenalkohoh

Guajylmethyläther 420

rbet 353, 354, II-

Guiboiirt S8, 143

Gttlgnafd -'

Guifaiufiria 523

Guillaumin 491

Guriunbalsamni, Geschieht« 170

— Nachweis 632

Qymnema fatifoiium 551

Qymrtogramme aurea 549

Gynürktm argetiteum 549

Gynocitrdiä odorata 550

Gynocardin 552

H
I Lui r in ;i im 150

gen 191

A/AfeiAu 205

Hall er 411, 413, 475

Hat I wachs löö

Hancock 103

Häncu 470

Hanns 606, 607, 608, 609

Harbordt 156

Haril

Harpestreng 125

ffaiptlfffa iiiihrivaLi j_'l

Harrics 97, 340, 382, 385, 434,

466, 468

Harrison 146

Hartwich 564

e 80, 179

Haussner 357

Heeraboten

HeTenfa 541, 542

Heltotroptn 117, 506

- Prüfung auf Verfälschungen 448

Heliotropingeruch, Ursache 447

Helle 323, 415

Hellwig f78

van llelmoru 69

Hern 464

H en

r

iq in- a 5 1

5

Henry 114, 172

Heptan 292

Heptylalkohol 366

Herberger 201

Dl d 211

Herissey 60?

JJei'ni.u/;/ t>j,>,hra 53S

Kerodot 108, 145, 166, 215

Herzfeld 636

Herzig 619

ffesperides Norimbergensis 1 61

Hts.se 260, 261, 280, 381,

559, 561, 562, 612, 614

Heusler 96

Hevea hmst'/JLwrsfs 451, 550

ü\ vsij& 451 j 550

Heveen 359

entriß coccinea 524

] le-xahydroeymol aus Menthol 405

nkr.. Mc\y!alkohol 366

xvtalkohol

Hexylenalkohol

Hej ex 16 '.

ffferocfifoa afpina 538

- austratls 538

boreaJls 538

Hieronymus Rubeus 149

Hildegard (07, 117, 125, (St, 182,

187, 197, 203,, 207. 212

Himmclmann
III r s eil so h ii 547
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Hirzel 96, 262

Hf.isiwelz 176

Hoering 497, 506

Hoffmann t-riidr. 73,74,7«, 80, 108.

1 12, 139, 165, 175, 202, 207. 212, 237

Hofmann, A, W. 144, 552, 568

Noteus famtu.s 549

Holzgeist als rxtrakn'onsmiUL't 262

tiomafiutn f&v&nicum 524

tomentosum 442, 524, 550

Homberg 69, 79, 80, 81

Homoanissaurc 4§5

Homocamphersätire 472

Homopiperonylsäure S03

Honorfus 122

Hopferaöl, Geschichte 127

fiorrv

Houton-Labilhirdicre 82, E0I

Hü bische lodadditionsmethode 588

Hüthig 349, 391

H ii g u e s

Huife aetneräe 10Ü

— äntirjue 278

— parfut

Humiden 352

Hunnilenderiv .;

tiunti

Huth 379

Hydnocarpus zitpimt 524, 550
— anlhelmlnthica 550
— iuehruifis 550

venenata. 524

i i

i

Hydroaromatische Aldehyde 449
- Alkohoh
— Ketonc 457

Hydrochinon zxof Darstellung von

HydrochinonäthylSthcr 497

Hydrochmonäthylather 497

Hydrochlorcarvoxim 312

Hydrocumarin 53S
— aus Cumarin 540

Hydroxycamphocarbonsäure 472
I lyürozimtsäure aus Phenylprapyl II i

igathomus 549 [hol 390
— cerasinus 549

I

ii- ii Chaldun 36, 147

Ibn ItS

11 lisch 201

Imru'J-Kafs 133

Inder, Destillierkunst 17

Indigohnt golegoides 5

Indischer Hanf 29b

Indol

Infusion 280

Ingweröl, Geschieht e

In'ouye 205

lnu!n Helentum Hl
Imit in 54 t, An in.

JpomoL-a dlSSi

ifiaata 551

— vttffotia 551

hon 4SS

Iran 487

lsoalantolacton 542

Isoamylalkoliol

nthol HM

Isoapiol 510

neol 320, 414

— aus Campher 474

— Uttterscheidtm» von Borneol 413

iraeoEbromalverbindung 312

'rnylphenyturuthan 32

f

Isobuttersäure 341, 342, 5IS

Isobutylalkohal 366

Isobutylsenföl 567

Isocampholsiiurc aus Borneol 412

•inphoronsäiire 478

Esocarvoxir

Isoelemtein 508

Isoeugenol

Isoeugenol, Oxydation zu Vanillin 44p

Isofenclien

Isofenchylalkohol 323

nchylpherrylurethan 323

513

laomenthon 469

Isomyristicin ,509

a 550

Isüoxycuminsäure aus Carva,

Isopren 294
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ittersäure 513

Isopropylbernstcinsaure aus "-Phel-

(andren 341

opnjpylcyclobexenpfl aus . >'-Priel-

iJrcn 341

lsopropyl-1 -cyclohexen-2-on- 1

Iure 518

•i-lsopropylglii M2
— aus .^Phellandren 341

-Isopropylhexenon, Übergang in Ter-

pinenol-1 399

Lsopropyl-m-kresol -189

isopropyl-o-kresol 4^)1

-l- methyladipinaäure 513

[sopulegol 403

— aus Cilronellal 434

Citronellol 385

Bildung I

- Nachweis k'i

Isopulegon 434, 4JJ5

Isopulegonoxim 463

lafrol 505

aus Safrol

— Oxydation zu Heliotropin 447

und Msosafrol 50*?

Isosantalenc 354

liocyanallyl

Isothiocyanpropenyl

ileraldehyd 36fc, 428

ilthiosemicarbazon 423

, 423, KU)

ebri IHS

Inner 154

tves

J

(anus tJanuscen u

ncampher 472

rtlil, Ausbeuic an Öl bei der Ex-

traktion 266

i
,, \ erh, dien bei der Extraktion 273

lasmtnbluten, Ausbeute an Öl bei der

Enfleurage mit Pett und mit

.'iinöl 260

(33

[eancard

|ehang er 68

loanncs Actuaritis 148

tbsorption 586

lodadditionsmethode nach Hfibl 588

Jodoform ans Aceton (Nachweis) 451

jodol, Reagens au! Cineol 547

Jpdphosphonium, Reagens auf öctyl-

aldehyd 424

Johnson 340

i
IM

514

Jonon 429, m
Bestimmung 4So

- Darstellung 483

«- und ,-'-Jonou 483

- imü ^ononsemäcarbazon 486

Jonquille, Extraktion 273

|udaeus [91, 206

Jünger 405, 471

faneus
— oäoratm 41

K
Siehe auch C

Kachlet
Kadeöl, Geschichte 106

pfer 134, 151, 188
•

Kaliumhisulfat, Einw. auf Geraniol 376

iummethyjsalicylat 525

Kalkprobe (Chlorprüfung) 630

Katlen 511 542

Kalm 102, 114,

Kamillenöl, G

Kane 195

Kapellen ölen

Kapuzinerkresse 568

Karl der Große 107, 142, 179, 184»

203.

Karmeliter-Geist 71

Kautschuk, trockne Destillation 329

Keir 151

Ke knie* 90

Kelbe 298

Keiiip 126

Me. Kenzie 513

i vipoitkä 550
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Ketolacton C,,, II , O, aus ^Terpitteol 396
Ketornenthylsäure 471

- aus Menthol 405

Is'ctoji C(HitO aus Camphen 320

Ketone, alicyclische 457

- aliphatische 450
— aromatische 456
— Bestimmung 609

rnung aus ätherischen Ölen 290— Machweis 291

Ketonsäurc C, H, O3 aus Caryo*
phyllen 350

ffiggefari. 550
Kindt 81» 85, 101

Kirschlcu .schichte 154

KU|
Klaproth 134

hie her 294, 295, 327, 610
Klima und Zusammensetzung der äthe-

rischen Öle, Beziehungen zwischen
Klimont 97, [286
Kniggt 205

Unoll 37

Köhler 308, 557

Körner 144, 145

Kohlenoxysulfid 565

Kohlenwasserstoff CIurV aus Citronel-

lol 384

Kohlenwasserstoffe, alicyclische 300
— aliphatische 292

aromatische

Machweis 291

;osfett, Nachweis in ätherischen

Ölen 635

Komppa 304, 473

Kondakou 513

Konkrete Öle 265

Hosntas iudikopfeustes 128

v. Kostanecki 514

Krafit, [oh. 237

Kraftheim, Crato von 237
iiiel 588, 590, 627

mors 346, 34$, 133, 609, 615
Krüger

I $7, 488

Kümmelöl, Geschichte 182

Künstlicher Campher 31 1

Künstlicher .Moschus 554

Künstliches Ldfl

- Wfntergrönöl 523

Kunigundc: i

Kunkel 79, 80, 195

Kuntze 623,

Kunze m üll er

Kurbatott 112

Kurdadbab 125

Rptrrtmia ceylartica 550

LabUlardlere 177, 17S

ütetone 538

Ladanumöl, Geschichte I7f

iier Kolben

linsaure ms Ciirai 429

Geraniol

- Linalool 171

- Methylheptenon 455

roni 319. 533,

Lallemand 203

L&markia aurea 549
ro!phIa W<t:

Bge !44

gl es 149

tsophorum 25, 66.

tum 188

149

ZoJtwgeri

trea 549

r/s odomla 561

Laurent 87

Laurinaldehyd 424

LaurineencamphcT •

Laurinsäure 51

J

Laurace rasm 438, 552

Lauwerenburg 82

Lavendeldestiltation, Geschieh:

Lavendelfll, Geschichte 196

i 82

Ledurncampher 419

Lees 367, 368

Lehmann
524
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I.L-rnonol 373

Lepeschkin
fdram sativum 54-0

Lcroide
Lescarbot 105

Leuckari 40o

Levall ois 588

Is odoratissf/na 539

— $picat<<
i

Libanon-Cedernöf, Geschichte 108

Über de dest/f/arionc 59

— de mxtvriu med/ca
da ii/ns 59

reol 368
um aqttifae IfeS, Anm,

osv&num, fforfdam, Xytoraara*

Ig 84, 154 |S///w/n 139

Lienstoeköl, Geschie litt 186

Unionen ;j24

— Darstellung 324

i.jften 325
— Nachweis
— Vorkommen 324

Lrmoiienmonoehlorhydrai J2S

I imonenrnonoxyd 543

I imouL'rniitrolaniUn 326

ennitrolben?:yk\miii

Limonennitrolptperaliii

Umonennitrosat 326

Limonenn iirosochloride 326

t Imonentetrabromid

i nuloeöl, Geschichte 168

Linnlool 368
— Identifizierung 373

Linalool, Konstanten 370

- Konstitution 371

- Oxydation

tu Citral 373, 426

Reduktion 372

Überführung in ! 375

Terpineol

Verhalten hei Acetylk-i

- Vorkommen 368

Linaloolen 372

und dfoxyci

I maloollhiozonide 372

Unalylacetat 528
- Thiozonid 372

Linalyleh .

Uaatylester, Darstellung 373

Linalyliiaphthyliirethan 373

Linalylphenylurethan

I,inamann 552

Lindern

Undsayü cutträte 539

Linebarger 553

1 ink, j. IL 79

- H. C, 181

Ututm perenne 451, 5ö0

miU 451, 530

Liphard 162

1 I p pich 578

Liquor .wturifirftici/s Conti' 101

List 86

Lobelius III

Loblied vom brann :. Anm.
Lochner 177

Uodovlco Barthema 132

Uföelkrautöt, Geschichte 141

- künstliches 567

Löslichkeit 585

Löslichheitszahi

Low ig IS2

Lonicer47, 137, 175, 184, 220,227,231

Lorbeeröl, Geschichte 14!

Lotus arabicus 550
— aitstrafrs 550

Lotus in 552

de Luca 144

Lucas i

ig 351

mammo&a 551

pomifera 55 J

vici 137

Ludwig |.J-J

Lüdersdorff 103

Lullus 3S r 194

rd 607

M

. er Florldus 107

Macintosh II



ter.

Macisöl, Geschichte 13!

Mac quer 81

Ihm 173

teriwn tt<...

oo/ia ftmc&ts 526

Maiglöckchen, Extraktion 273
— Mazeration 2S2

Mammutfschte 2

M&ngffem 524

ensfs -151, 550

— Qfaziovij 451, 550

tm&tä 45^
— utilis&ima 451,

Manihotoxin 552

Manjoau 167

Mann
Mannich
Manucci 149

M&rasmius oreades 549

cellus Empiricu.3 1S3

Marco Polo Mo, 117, [23, 129» 134

Marcus Aurel ins IM

Graecus 31, 33

Margueron Sl, lOi

Markownikoff 381

M&rsdema tenacis$im& 524

Marsh 320

Martius 112, 121

Massignon 263, 260

Mass an 366,

öl, Geschieht.

NUsildl 120, 125, 129

Mattcocampher 420

Mattheus 116

WatthiolüS 47, 10.5, 146, 231

Mauü 139

M a u m e ti esche Schwefelsäureprobe588

Mazeration 280

Mazerationsverfabren, Anwendung
Mc. Ken
Megttsa 306

Meißner 131, 190
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p-Methoxyphenyles 495

phenylglyoxylsäure 496

0*MethoxyzimtaJdehyd 545

p— 44-1

520
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nyl-n-arnylcarbinol :366

Methyt*n-amylketofl 367i 451

Methylan. :

iremethylesfcer 563

Methyl benüoai 52t

Methylch.ivicol 494

Mt bylchiorid als Extraktionsmittel 262
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.•ihylindol 5fc0

Methyltsoeugenol 504

— aus Methyleugcnol 502
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itinsäure 519

Paugium tvrarnvnse 550
— edtife 550

m&ximam
mutfeum
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Pepperem 123
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Pätosporum restnifsttitn 292

River 262, 280

Platearius 117, 152, 188, 104

Platinmabr bei der Reduktion 376
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Schweizer 86

opm Roxburgftij 524
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•. [07, «0t, 414, 415,

•117, 424, 426, 427, 477, 479,

482, 507, 512, 513

Senderens 3

Senföl 564

Bestimmung, gravimetrische Me-
thode 629

ThiosinaniinmcthoüL

tftrimetrisctie Methode 627

Geschichte 142

künstliche Darstellung 565

Senkwage 575

Scrm

Scquofä gigsutea 296

Sequoien 296

Scrapion 27, 129

Serpettä 228
44*
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Serpentin» 24,

Serrcs 105

Sesquitereben 89

Sesquiterpen, olefinische

aus Kadeol 356

M i n jak-Lagam-Balsamol 357

— der Rinde von usam-

leichtes, aliphatisches 344

Scsquiterpcnalkohole

- aliphatische 41

E

Eucalypti isöl 420

cycMsche 417

tricyclische 419

Sesquiterpene 343

Einteilung 344

Konstitution 343

künstliche Darstellung

Siedetemperatur 343

tricyclischc 357

unbekannte aus verschiedenen Ölen,

Tabelle

ü/itn- /•//(> 206

Sideroxyfun obov&tum 524

Siedepunkt eines ätherischen Öles,

nition des Begriffes

und Zusammensetzung der äthe-

rischen Öle 288

Siedetemperatur eines ätherischen

Öles 584

Siedeverhalten 583

Sil hur iss, 35t, »8, 509

Sitpluon ISO

Simon L>7

Sinaibin

Sinä^rin 664

- Geschichte 144

Sfsymbriwn .'

Skatol 560

Stare 1 37

Slawinsky 542

Sloane 172

SfoetJa Sfdemxylon 523

Smith 3S6

Snow 588

Sobrerol 309

V. Soden 34G, 40S

So !
imann 106

Sofuh/Jsi] vaJue 587

Sonnenbad, Geschichte 223

Sorotm Aucuparia I

Sorghum hnlepenso 549

nigmm 54*3

vtüga/v 549

de Soto 138

Soli hei ran 83, 86

Spagyrische Kunst 31

nacoce sen

Spezifisches Brechungsvermögen 581

Gewicht 574

Änderung der Temperatur 577

und Zusammensetzung der

sehen Öle 287

524

209
- Nuttf 196, 209

Spielmann 106, 121, 165

Spikdestillation, Ge

Spikemnt 309

Spikv

lue |9ti

Spiriva 293

551

- digital* I 1

:

Fifipendtifn 442

i&potticä 55 1

Kneiftu 551

JUndfeyana 551

tobata 442

prunifolia 550

•ifolia 551

523

Spiritus Melissae compositum

sali:-

terpenthinae 100

549

Sprengel
Sprlnz 542

Stahl 70

109

Stange \M
Stearinsäure 519

Stearcpten, Einführung der ik\

Steck 131 [nwng 8-3



gistcr. 693

Steef 211

Inkauler

Steinklee 539

Stcnhou
Step li.in 367j 383, 42*. 631

Star u fix 550

- Geschichte 130

Stift'tu ctirysaflths 524

Jv//m fiastricina 549

,7//,\ 549

St och mann I

Stöehasöl 196

Storaxöl, Geschichte 145

axöle 247

Valafrted lob, 187, 212

Sttabus Srrabo
Striche öOI

551

als Vorbild eines Destillier'

Apparates 217

mtfaniti 523

Styracin

Styrax liquidum i K
Styrol 207

Styroldibromid 297

Sulfide 563

Sulfitmethode 604

• 130

Suamta 17, 115, ISS

Swaim's Patiacea 193

tdlbromhy

Sylvestrenffichlorhyorat, Darstellung^

Sylvestrendijodliydr.it 334

vestrennttrotben zy In.m i n 333

SylvestrennitrosocSilorid

Sylvestrentetrabromid 333

Sylveterpin 334

Sylveterplneol 334

Symp/ocos fasdcu/atu 524

Sv riestos 24, 27

T
Tocsonm 550

- van Volxamti 451, 550

ramba Yasnyori 206

rambox
nacetogendjcarbonsäure 407

Tanaceton 479

Tanacety lalkohol -5
1 -I

T a p i a 355

Tamktogenos Bfutnei 524, 550

iMtr/.ii 550

Tardy
Tjxä tinivcrsäfis 169

ans 524

I e mii.ih: 240

Terebcn 88

Terebenten 88

Terebänsäure 310, 396,

Terecamphen 88

Tercphthalsäure 299, 310

Teresanralsäure 520

Ter M&ulen 568

Terpcn, Einfuhrnni* des Namens 90

Terpene 300

aliphatische 296

Totalsynthese

rcrperisynthesen 301

TeTpentfngruppe
-'

!

I

Terpentinöl, Ableitung des Manier

Geschichte 99
- im I, Jahrhundert 41

riachv. bis 632

Verdünnungsmittel bei der Accty-

lierung 597

amerikanisches, Geschichte 101

aus Canadabalsam, Geschichte 105

französisches, Geschichte 104

schwedisches

, enetianisches, Geschichte 105

Terpenylsäure 310, 396

Terpttreihe 89

Terpint
Umwandlung in ;-Tcrpineol 398

Terpinen 315, 334

jus Geraniol 376

attS Pheüandic 1
1

1

Darstellung 335

Eigenschaften 335

Nachweis 337

Vorkommen 335

y-Terpinen, Oxydation 337
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Terpinendihydiobromid 336

Terpinendihydrochlorid I

Terpinendihydrojodid 336

Tcrpinenniirolbenzylamii] 336

Tcrpinennitrolpipendin 336

Tcrpinennhrosit 33tt

TcrpinenoM 392, 399

TerpinenoU 317, 336, 380, 400

Terpinenterpin 336

Terpinüol 325, 898

aus Geramol 394

aus Linatool 394

Überführung in Carvonderivate 396

- Terpinhydrat 395

Verhalten bei der Acetylierung 597

Tcrpineolnilrolanilir;

Terpäneolnitrolpiperidin 397

Terpineolnitrosochlorid, Dar.s.tellun[> 397

•<-Tcrpineol aus Geraniol 37ti

Jii^ertschiiJLLUi 394
— Vorkom
Torpinool W2, *K>7

— Derivate

7-Terpifieo!

Terpinhydrat 309, 323, -101

aus Geraniol 376

aus Linalool 372

aus Terpineol 395

Bildung, Vorkommen 401

zur Verfälschung des Vanillins 447

Terpinolen

Eigenschatten 332

Terpinotenerythrit 332

Terpinylacetat 533

zur Erhöhung des Eslergehalts 636

Terpinylformiat 333

Terpinylnaphthyhürethaji 396

Tcrpiiiylphenyltirethaii 396

i etrachlorkohtenstoff als Extraktion*-

mi:id 264

Tetrahydrocarlinaoxyd 548

Tetrahydrocarvon 336, 342

i'Tetrahydroearv-on 493

Tetrahyd rocarvytarn i n 342

Tetrahydrocuininaldehyd 341, 342

Tetrahydroeuminylamin 342

I etramettioxjbenzoeslure 511

r/tafictrt/tii aqulfegftoiium 450, 549

The.t 324

- cochinchinensis 524

Thenard 86

Theophancs 27

llicopbrast II- 1

,
131. 112, 145, 152.

166, 189,

I hiliatrt 55

Thibierj-je 143

Thielebein 165

Thiophenylketotetral nazolfn 561

Thiosänamin .

Thiosinaniinmcthode zur Senfölbe-

stimmung 62fi

Thioz*

•>/ arvensc 564

Thoms 509, 510, 511,

Thu jadicarbo nsäu re 317

TlmjaUeton 481

'{-Thujaketonsätire 481

• -Thujakctonsatire 481

I huj«n 100

Thujon (« und I

— Charakterisierung 482

aus Thujylalkohol 414

Thujonoxim 4SI

Thufonsen- 4SI

Thujontribromk:

Thujylalkohol 414

aus Thujon 4SI

Tfomt&ergta gramfifhra 324

Tims 170

Thyn

Thymianö!, Geschichte 202

Thymochim hymol 493

I In mohydrochinon

I hymohydrochinondimethyläther i

Thymol 4S9

ans Diosphenol 313

— Bestimmung 611.

Thymus tiosträs 202

Tietnanr, fcl, 5S2, 3S3,

392, 426, 128, 430, 431

436, 443, 454, 455, 4o0. 466,

484, 486. 487, 488, 529, 530, 53 l
t

604



Reg ö95

rigUnsäure 5W
Tilden. 90

P'Toluidin zur Erkennung des Furfurols

<Farbreaktion) 449

1/7* hiilsiinwm 539

p-ToJuylsäure 299

Tonquinol

Totalsynthesen von Terpenen 304

Tournefort 80

Tragus 209, 210

Trallianua 120, 142, 152, 173, 183, l
L>l

Trefle 528

Trefol 528

Tresh 34

via 524

Triäthyleitrat zur Erhöhung des I
i

genalts 636

Tribromapiol 510

Tribrotnnietbyleugenol

Tricfiacfenfs ceylanicä 550

Tricyclen 31

1

Tricyclische Sesquiterpenalkohole 4S9

&e8<mltorpefl€ I

•

Tricyctoeksantalsäurc 418

Trigiochin maritima 451, 549

— palustris

rrimethylamin, Reagens auJ Acetalde-

fiyd 423

TrimethyJgällussäure, Oxydation:-,

produkt des Elemlclns

TrinttrO'tert-butyläthylbenxo] 556

Trrmtro-tert.-butyltoluol 556

Trimtro-tert.-butylxylol 556

1,2, S-Trioxymenthan aus 'f-Terpineo!

Trioxyterpan vom Snip. H8f
' aus

pineol 398

1,2,4-TrioNyterpan aus Terpinenol-4 400

Tritten 240

Trögcr 356

Troramsdorf! 85, 112, 126, 16$ 175.

178, ISO, 207

OStWJJch 82

-leoluni müfim 568

Tschugaeff 406, W2

Tubal Kain 214

Tuberose» Extraktion 273

Tucliot ka 345

Tmmciof 421

Uirtivrä 293

Turpinia sphaerocaipa* 524

Tuitle 355

U
Uifenbach 227

Ulsiad 35, 47

Utnncy eil

Jncineol 386

ündocylalkohol 368

Ungarisches Wasser 33, 71

(frostygma acamptoptiyltum

90

iai

V
Vakuumdestillation, Anfang der 240

Valentine 133

Vatentyn 176

Valeriana, Herkunft des Hamens

Vanillin 445

Res! imuiiin<i 608
- neben Piperonal

Darstellung aus Coniferin 446

- aus boeugenol 44o

Verfälschung 447

Cumarin, Acetanilid, Trennung 609

de Varda 497

Vasen da Gama 12:5, 136

Vaubel 588

Vauquelin 84, 126

Veilchen, Mazeration 282

Veilchenkerom

Venc-tianischer Terpentin, Ableitung des

Veratmmsaure 503, 380 [Namens 105

Verbindung C„l I drol 505

CoHisOi ans Caryophyllen 350

Verbrennungfimethode.Clilorprii ran

Verfälschung des Vanillins 447

Verfälschungen, Erkennung von 3

VerfätschungsmitteJ, Nachweis einiger

Verley 454, 599, 612, 614

Venn/nü afborea 524

Verseifung

Verseifungszahl 590
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Vettori, Benedetto -

r/mm sundaiatm .324

Tinas 443

Vic/d angi j5I

c&a&densfe 55 f

hirsuta 551

- mscfocä/pä

sativa 551

min 552

Victor Jus Favem
Vielhabersche Methode sw Blau-

saurebesiimmiin^ i

Viktoria-Veilchen, Ausbeute an Ol bei

der Extralei

ViJIanovus 33, 38, 194

ViMger 327, 548

int, Ca m ille 262

lessigsäufenitril

Vinylsulfiü

VtoJs tticoior 524

Virgil El

Visl; Stimmung 587

Vfsnvu Ffocan&ra 553

Vltalis de Furno 38

Vjtts se&sttftofia 538

dv Villi

Vitruvius 105

Vogel 154, 214

\ oh v .

Votkamer It4

Vortmann 615

w
Wacholderbeerfll, Geschichte 106

Wach* öl, Geschichte

Wacholrfcrteeröl. Geschichte 10b

Wagnet 310, 392, 460,

aum 349, 372. 383, 391

Wallach 91, 92, 94, IS,

308, 311, 314, 317. 321

,
327. 335, 336, :

, 340,

341,

392, 393, \94
!

. 408, 414,

454, 457, 459, 462, 464, 4b6,

,
478, 479, 480,

4S2, M i

Walt her 181, 190, 608, 610

War t de 1 Je;-. 1.1
1 Hei gerate 238

Wasserbad cht« 219

Wasserstoffsuperoxyd als Oxydati

mittel -'572

erwert des Pyknometers 577

Wedel, G. \Y\ 138

Wedel, |oh. Ad. 112

Weidmann \i

Weihrauchol, Geschi«

i 345; 357

Wcilteimtöl, Geschichte 172

Ide 48S

Wendlandia 524

211

Wertheim 144

v. Westernhagen 131

Westpha!
h 1 78

Wledemann 445

Wiegand, E. 188

and, O.

;Ub 90

Wier 141

n. 11 ,, 156

Willen 124

Williams 156, 172, 17b, 588

WUlstätter 376

WincfcUr 125, 154

Wintergrüns lichte 127, litt

Wintlier 64, : 137, 175

Wintern 540, 609

Witte, 131

Wittneben 177

l,lcr 84, 154

1 5e

Wo odmann 607

X
anibemtiiB anavt/m 551

552

Ximenw ainerictinü 550

Xylo! als Verdünn I hei der

Acctylierung 597
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YeJ/ow P/nc Oif 415

1 lan^öl, Geschichte 131

549

!

Zci sei sehe Methode der Methyl z.lIh

hüstiimtumg I

,
561, 5fr2

Zeller 96, 211

Zertzeri verdf 1

1

8

Zimtaldehyd 441

- aus Zimtalkohol 391

Bestimmung i
606

Darstellung 441

ildehyd, Vorkommen 441

Zimtaldehydsemioxamazon 606

Zimtatkohol 390

Zimtsäure

IS Zimtalkohol 391

Ztmtsäureäthylestcr

Zinusäurebenzylestei

Zimtsäurcmethylestei

Zirrusäure/imiester 532

Zingiberen

ZJnin 144

latfon 1 i,

Zitv, i, Geschichte 1 14

Zosimos 24, 216, 217

Zucker zur Verfälschung des Vanillins

Zwencei 1447





Tab ' eile 1

zur Berechnung des Prozent^ ehalte? an Alkoholen der Formel C
i

, l
H

]^0 1

gefundenen Vnrseifunys zahlen, sowie

C,,.H
:ll 0. C,,H.,0 und C

, ,

. H
.

, , aus den vor und nach dorn Acetylieren

an Essigestern dieser Alkohole.

c»

* ll

.VL.-.I,

C„H

Alkohol
nnipr, Ör!!

I 0,35 0,26 0,2a 0,35 0,28 0,28 1

0.70 0.55 0,55 0.56 3

5 LOS Ö.S3 0,83 lj» 0*4 ogs4 3

1 1,40 1,10 MO 1,41 i,ii l«U 4

U73 Ijjft 1,33 1,77 iä t*Q

6 2,10 l^M 1,66 i H 1,6» 6

7 J.r. t,w W 1,96 7

S 2.SÖ 2*3 ;*._':j 9

9 ;i
i Ä.49 -Vi 3 2,52

(0 iT.50 2.75 3,54 2,7? 10

II 3£5 3,03 a,tb 3#» w 3gü9 ll

1* 4,30 i.W 12

14 4,55 3y5ft 4*6 3*6
14 4,90 3.S3 3*9 4,*5 3,*4 M
15 5,25 *,I3 4,17 5,30 4,1& 4,23 IS

16 5.60 +,44> 4,45 -,.rr 4,4c 4J>1 1"

17 5.« 4,68 4,74 6*1 4,74 4,sa h

IS MÖ 4,45 6.36 18

(9 6*5 6J2 5,3? 1*

20 7j00 5.5S ;.o7 5,57 5*6

21 7,45? 5&> 21

22 6,06 6„15 7,7& 0,13 fc,2i

23 t$.^>r» 6,33 6.44 8,« MI 6*2

6,72 \M 6,69 24

25 m 7.01 6*9* 7.10 25

26 <UO 7,15 9,19 7M _v

7,43 7*8 a,5S 7,52 7.6S 27

2S <3,S0 7,70 7,87 »,00 7^0 7.*»7 28

3» 10.15 7,90 MS 8,26

30 10,50 10,6! S,:# 8*5 10

C,*i

i '-
Alhuhu

iriiui
AcctJl <nta(

1 0,39 0,3*) 0,47 0,40 1

0,74 0,7* 0,94 3

1 l,4J F,id 1,18 1,41 um t,W -3

4 \#t ! £7 i-aa 1.59 4
5 .VA t,w> 1.97 2,36 1,98 li» 5

2*1 2,© 2,38 e
7 33 2,75 3,30

8 3,14 3,16 3,77 3,17 3.N s

9 +,21 a*ti 4.24 3,5? 3*9 ^

to 4*8 3,93 3,96 4,71 3,% 3,«» 10

M 4*32 4,36 fc» ii

5*1 4,7p f2

13 6*8 Mi 5,16 6,13 5,15 5,20

N 5,50 i, P.W3 3,55 5*1 14

r.
•

D.Ofc 15

i

• 7.4Ä e.29 7.54 e.34 16

6,68 6.77 8,01 0,74 6*3 17

ia 7,07 S,4* 7,U 73 IS

14 B^Q 7,46 7*7 7.53 19

9*6 7.^0 **& 20

2i «»33 8,25 S>33

10,29 11*4 S.70 10,37 8,57 22

ai 10,76 4,03 0.19 9*8
1

1
,23 J .'.: ll.'i 9*1 21

25 i 1 .70 10.01 11,7* 9,9 1 25

2o 12,16 io^r 10.42 26

27 12,63 m,«m 10*2 10*2

28 HjW 11,24 13.20 M,

M

11.34

29 13,57 ii.» 11.65

30 14,04 11,7*4 l2,üo 14,14 ll,*4 30



Tabelle I

HttO C-mliit

Acctat
1 im

urspr. i'M

Alkohol c. z.

31 31

32 113» 11,31

33 9,08 1

1
,67

11,90 9,35 9,59

35 9,63

36 12,60 10.17 10,31

37 10,18 10,47

38 10,45 38

39 11,05 1

II,!' 1

40 14,00 11,00 1 1 , 1

1

l-M! 11,14 40

41 14.35 11,28 11,63 14,50 1

1
,42 11.78 41

42 14,70 12,08 42

43 15,05 11,83 11,98 12^38 43

44 15,40 12,10 12,51 15,56 44

45 12,81 16,91 12,97 45

46 16,10 13,10 tb.2b 12,81 13,27

47 16,45 12,93 13,57 47

48 13,20 48

49 13.48 1 7,32 49

50 13,75 50

51 17,85 18,03 14,21 14,77

52 18,20

14,58 14,7b

54 19,09 15,68 54

55 19,25 15.77 55

56 19,60 16,07 5b

57 19,95 16,38 20.15 16,59 57

53 20,30 15,95

59 20,65 1b,44 59

60 21*00 17,28

61 21,35 16,78 17,58 [6,99 61

21,70 18,11

63 17,33 6.3

64 22,40 18,49 18,73 b4

65 18,79 65

66 23,10 18,15 23,34

67 18,43 67

63 18,70 19,70 24,04 68

m 24,15 [8,96 20,01 19,22 20.27 69

70 24,75 19,50 20,58 70



Tabelle

CuH«0 CifiH, ,0

E. Z, Accliit Alkohol
Alkülml

irti urspr. Ol
Acc1.it Alkohol

Alkohol
E. Z.

14,51 12,18 !2.4" 14,61 12,28 12,58 31

32 12,57 12,88 1 5,08 13.00 32

33 15,45 13^ 13,08 13,41 33

1 1,71

14^12 16,90 13,8$ 35

36 16,85 14,54 16,97 14,27 36

1 7,32 14,54 14,95 17,44 14,66 15,09 37

38 17,79 15,37 i:,-m 15,06 15,51 38

39 15,32 15.78 is,38 15,46 15,93 39

40 1871 16,20 18,86 [5ßt 40

41 16,62 16,77 41

42 te,50 17,04 16,65 17,19 42

43 20,12 IO,.SM 20,27 17,05 I7,i-I 43

44 17^3 17,44 18,04 44

45 2f,05 21,21 17,84 18,46 Ifi

40 21, IS.72 21,69 18.89 46

47 18,46 10.14 22,16 £8,63 47

48 22,46 I8ß5 19,56 H,K 19,74 48

44 19,98 23.10 19.« 20,17 49

50 23,39 20,41 19,82 20,59 50

51 .'j,S6 20,03 20,83 24t04 2Q£2 21,02 51

52 .33 24,51 20,62 21,45 52

53 24.80 20,82 21,08 21,01 21,88 55

54 25,26 25.40 21,41 54

55 25,73 21.81 22,74 55

56 2)6*20 26,40 23,17 56

57 26,67 26,87 23,01 57

58 27,14 22,78 23,82 27,14 24,04 58

i 27(61 24»25 27,81 23,39 24,47 59

60 28,07 2&29 23,79 34,91

61 25,11 24,« 61

62 24,35 25,54 62

25,97 • 26,21 63

30,17 25,38 26,65 64

65 30,41 25,53 t>5

30,88 27,27 2h, 17 27,53 66

67

68 31 £1 28(41 68

27.10 28,58 32,53 28,85 69

70 32,75 33,00 27,75 29,29 70



Tabelle

CjoHwO Ci..H.i„0

E. Z. AcelaJ Alkohol
Atkolml im

urspr. öl
AMI Alkohol iot Im

umjir. Ol

7t 24,85 19,53 20,62 25,10 71

12 25,20 19,80 20,^3 25,46 20,06 72

25,55 20,08 23,24 25,81 21*51

74 20,35 21,55 2t,83 74

75 20,63 21,85 22,14 75

76 20,90 22,16 26,87 21,17 7o

26,95 21,18 22,47 27,22 21,45 22,77

78 27,30 21,45 22,78

79 27,65 21,73 23.09 7^

80 28,00 22,00 22.29

81 28,35 23,72 28,6 ; 24,02 8,

82 28,70 24,03 28,99 24,34

83 22,83 24,34 23.12 24,66

S4 29, 2:5, 10 24,63 29.70 84

85 29.75 ^38 30,05 85

86 30,10 25,28 30,41

87 30,45 l>93 30,76 24,24

88 30,80 24,20 25,91 31,11 2o,25

89 31 ,23 3f,47 24,70 2ö,57
90 31,50 24,75 31,82 2-\i^

91 31,85 26,86 17 27,21 91

92 .20 25,30 27,18 25,63 27,53 92
93 ::>:> 25,58 27,49 32,88 27,85

94 32,90 25,85 33,24 26,19 28,17

95 28il3 33,59 49 95
96 ,,fiO 28,45 26,74 102 96
07 }»95 28,77 34,30 29,14

34,30 34,65

99 34,65 27,23 29,41 .,00 99
100 27,50 29,73 35. 100

101 35»3S 27,78 2S.14 30,44 101

102 35,70 28,0 30,37 36,06 28,41 102

103 3£v 30,70 .12 31, 103
104 36,40 28,60 31,02 28,97 31,43 104m 3b,75 iß& 37.12 29,25 31.7

106 37,10 29,15 31,67 37. 32;. 106
107 37, 29,4 31,99 37,83 32.41 107

37^0 32,32 38,19 •,i',..i,i 32,74 108
109 38»t5 38, 30,36 33.07 109

110 38£0 30,- 32,97 38,89 30,64 33,40 110



Tabelle

CiftHuO Cut* ,0

n. z. Acctat Alkohol
Alkohol

Alkohol
An ii

E. Z.
im ii r

71 33,22 27,89 29,46 33>47 28,15 29,73 71

12 33,69 283 29,90 30,17 72

73 28,67 30,34 34,41 30,61 73

74 34,62 29,03 30.78 34,89 29,34 31,06 74

75 35,09 29,46 29,73 31,50 75

n 35,56 29,85 31,66 35,83 31,95 76

77 36,(33 30,25 36,30 32.443 77

7S 36,49 S2£4 36,77 30,92 32.84 78

n 37,24 33,29 79

80 37,43 31,43 33,43 37,71 33,74 80

Sl 3T,9Q 31,82 38,19 34.19 81

,38,37 32,21 38,66 32,50 34,64 82

83 38,84 32,60 32,90 35,09 83

39,30 33,00 35,22 39,60 33,30 84

85 33,39 35,66 35,99 85

86 40,24 33,78 40,54 34,09 36,44 86

87 40,70 34, 41,01 34,49 36.90 87

88 41,17 34,57 37,01 41,4« 88

41,64 35,28

90 42,11 35,36 42,43 35,68 90

91 42,57 35,75 38,37 42,90 36,08 38,71 91

38,82 36,47 39,17 92

93 43,51 43,84 36,87 93

43,98 36,92 44,31 37,26 40,09 94

32 40,18 44,7« 37,66 40,55 95

96 44,92 37,71 40,64 45,26 38,05 41,01 96

97 45,39 38,10 41,10 45,73 38,45 41,47 97

98 45,85 38,50 41,55 38,85 41,93 98

99 46,32 38,89 42,01 39,24 42.39 99

too 46,79 42,47 47,14 42.86 100

10t 47,26 42,93 47,61 43,32 101

102 47,72 40,07 43,39 48.00 40,43 43.78 102

103 48,19 43,85 48,56 40,83 44,24

104 48,66 44.52 41,23 44,71 104

105 49.13 41,25 49,50 41,63 45,18 105

106 41,64 45,24 42,02 45,65 106

107 50,06 45.70 50,44 42,42 107

10S 50,53 42,43 46.16 50,91 42.81 k\s

109 51,00 42,82 46,63 47,06 109

(10 43,21 47.10 43,61 110



Tabelle 1

e,o H,hO CioHt•O

Atct.it Alkohol iol Im
urnpr. Öl

• A:it AlJcohol
Alkohol im
urspr. Öl

III 38,85 30,53 33,30 39,25 30,92 33,73 111

112 ao^so 33.62 9,60 31,20 34,06 112

ii i 39,55 31,08 39,95 31,48 113

114 39,90 31,35 40,31 31,76 114

115 31,63 34,61 40,66 . 04 35,06 115

116 40,60 31,90 34,94 41,01 116

117 40.95 32,18 32. 35,73

118 32,45 35,60 41,72 36,06 118

119 41,69 32,73 35,93 33,13 36,40 119

120 42,00 33,00 36,26 42,43 33,43 36,73

12! 33,28 36,60 42,78 37,07 121

122 42,70 36,93 43,14 1,99 37,4 t 122

123 43,05 33,83 37,26 43,49 34,26 37,75 123m 43 t40 34.10 37.60 43^4 34.34 124

43,75 44,20 i,82 38,42 [2S

126 44.10 34,65 38,27 44,55 .10 38,76 126

12? 44,45 38,«) HM 35, 39,t0 127

I2S 44,80 35.20 45,26 35,66 128

120 45,15 35.48 39,27 45,61 39,78 129

45t50 35,75 36,21 40,13 130

131 45^5 36,03 39,95 36.49 131

132 36.30 40,29 36,77 40,81 132

133 4e,5j 36,58 47,02 37,05 41.16 133
13+ 46,90 36,83 40,97 47,38 37,33 134
135 47,23 37.13 41,31 47,73 41,84 135
136 47,60 37,40 ll,r:. 37, 42.19 136

41,99 48.44 1,16 42 137

37.95 42,33 38, 1! 12,8 138

139 42,67 43,23 139
140 49,00 43,02 49,50 39,00 140

141 49,35 38,78 43,36 49,85 39,28 92 141

142 4^,70 39,05 43,71 50,21 39,56 44,27 142
143 44,03 50,56 39*1 44,^2 143
144 ',40 41,39 50.91 10,11 144

50.75 44,74 51.27 45,32 145

40,15 45,09 51.62 40,67 146
147 5f, 51,97

I 17

[48 52
•

46.38 148
149 40,98 46,13 52... 41,51

150 41,25 41.79 ISO



Tabelle

C1S H„0 Cjf, H ,o

E. Z. Acctat Alkohol
Alkohol

Im unipr. Öl
Acclat Alkohol

Ai:

im ut-Kpr, Öl
E. Z.

111 51,93 43,60 47,57 MI
112 52,40 44,00 48,04 52,80 44,40 48,47 [12

113 52,87 53,27 44,S0 4S.94 113

m 44.78 48,97 53,74 45, 19 49,42 114

115 53,81 45,17 49,44 54,21 45,59 115

116 54.28 45,57 45,99 50,36 116

117 54.74 X','}" 55,! 6 46,38 50,84 117

118 55,21 40,35 46,78 US
119 55,68 40,74 51,33 119

120 56,14 47,14 51.81 56,57 47,57 52,28 120

56,61 47,53 52,28 57,04 121

122 57,08 47.92 53,24 122

53,23 53,72 123

124 48,71 58.40 49,16 54.20 124

125 58,48 49t10 54,18 58,93 54,08

126 58,95 49,50 54,66 55,17 126

127 55.14 50,36 55,65 127

55,62 00,34 50,74 50, 1 3

129 60,36 50,67 56,11 ^0,81 51,14 56,02

130 60,82 51,07 56,59 61,28 51.5; ..',10

131 61,29 46 57,07 51,93 57,59 131

61,76 51,85 57,55 62,22 52,33 58,08 132

133 62£3 52,25 58,03 62,70 52,73 58,57 133

134 62,70 58,52 63,17 59,06 134

133 53,03 59,00 63,64 53,52 59,55 135

53,42 59,49 53,92 60,04 136

137 64,10 53.82 59.98 64*59 60£3 137

138 54,21 60.47 05,06 54,71 61,02 138

.54,60 60,96 65,53 55,11 61,51 139

65,50 55,00 61,45 66,00 55 6^01 140

Hl 55,39 55,90 62,50 141

142 66,44 55,78 62,43 66,94 56,30 63,00 142

66,00 56,18 62,93 07.41 56,69 63.50 I4i

144 67,37 56,57 63,42 67,89 57,09 64.00 144

145 56,96 63,^2 68,36 57,49 64,50 145

140 68,31 57,35 64,41 68,83 57,88 65,00 146

147 68,78 57,75 64,91 69,30 05,50 147

148 69,25 5*. 69,77 68 66,00 143

149 58,53 65,90 70,24 99,07 66,50 149

150 58.93 66. 70,71 59,46 67,00 150



Tabelle

Co 1
Gi»H

E. Z. Alkohol
Ol jm

UfSpi.
Acctot Alkohol Alkohol Im

11
E, Z.

151 52 53*39 42,öo 47,44 I.-.I

152 41,80 47.18 53,74 42,34 47,79

153 S3»S 47,53 54,10 153

154 53,90 42,55 47,88 154

54,25 42,63 48,23 54,80 43,18 155

156 MW 41',üü 55,16

157 54^5 45. 18 157

158 55,30 43.45 49,29 44,01 1.58

159 55,65 49,65 n 44,29 50,29 159

160 56,00 44,00 50,00 50,65

161 56,35 44,28 56,92 icl

162 .70 44,55 50,71 ,28 45.13 51,37

163 57,05 44,83 51,07 163

164 57,40 45,10 51.42 57,99 43,09 164

165 57,75 45,3S 515 5S,34 45,% 52,46

166 58,10 45,65 52,14 58,69 48,24

167 58,45 45,93 52,50 59,05 . 53,18

16S 58,80 46,20 46,80

169 59,15 46.48 59.75 47,08

170 59,50 in, 75 53,58 60,11 170

171 47,03 53,94 60,46 47,64 54,64 171

172 60,20 6031 47,01 55,01 172

60,55 55,38

174 W.1,90 47,85 55,03 48*47 17-1

175 55,40 61,87 48,75 56,12 175

176 61,60 48,40 62,23 176

177 61,95 56,13 62,58 177

178 4S,95 56,49 178

62,65 49,23 63,29 57
t
60 179

63,00 49,50 57.22 50,14 57,97 ISO

1S1 57,59 54,00 50,42 181

50,05 58,71

183 50,33 58,33 50,98 59,09

1S4 50,60 59,46

185 50,88 65,41 59.84

51,15 65,76 51,81

187 5-\HI

188 51,70 60,19 188

66,15 51,90 66,82 180

190 66.50 60,93 67,18 52,93 61,72
1

190



Tabelle I

CiÄ H-, Cuttia

Ac, • Alk.
im ürtpr. 1

»

Acctflt Alhahoi
Alk.

151 66*90 71,19 59.86 07,51 151

152 67,40 71,66 60,26

153 60.10 67,90 08.52 153

154 72,05 68,40 72,60 61,05

73,07 6t,45 69^ 155

156 61,28 73,54 61,84 150

61,6$ 62,2 l 70,55 157

74,49 158

74,39 70,92 74*96 63,03 71,57 159

töO 74.8b 82J 160

161 71,93 75,90 63,83 161

102 75,80 63,64 7_'.44 76,37 04,22 73,10

76^6 103

104 76,73 64, 73,46 65,02 164

105 77,20 64,82 73,97 74,65 105

166 74,49 78,2d 166

[67 78,14 00.21 167

168 78,60 .,00 75,52 79,20 66,60 168

169 79,07 67,00 70.72 [69

170 06,79 76,55
|

80,14 67,39 170

171 80,01 67,10 77,06 80,61 77,76 !7i

67,57 77,58 81,06 68,19 [72

173 07,96 73,10 81,56 78.SI 173

174 81,41 6S,35 79,33 174

81,88 63, 79,14 74,85 175

176 79,66 82,97 170

177 09,54 80,18 83,44 70,17 177

178 83^28 69,93 83,91 70,57 81,43

83,75 81,23 84,38 70.90 Bf,96

ISO 54,21 81,75 84,&> 71,36 180

Ißt 84,68 71,10 823 85,33 71,76 83.02

182 82.80 83,55 182

183 85,62 71,89 83,33 183

184 80.74 72,95 184

30,56 72,68 87.21 85,15 185

73,07

87,49 73,46 85,45 187

188 80,76

88,43 86,51 74,93 87,30 (89

8$S4 87,84 190



Tabelle

CioHr-0 ci »0

&& Acctal Alkohol I0| im
Acetjtt Alkohol Alkohol im

191 66,85 52,53 61,31 67,53 53,21 62,10
192 67.20 61,68 62,48m 67,55 53^8 62,06 68^N 62,86 193

i 53,35 68,59 31,01 ia+
08.23 53,63 62,81 68,95 34,32 63,63 195

196 53,90 63,19 64,01 196
197 68,95 69,66 54,88 197
|öS 69,30 54,45 70.01 ol,7S 198

54,73 64,33 65,16 199
200 7O»0O 55,00 64,71 70.71 55,71 65,55 200

201 70,35 55,28 71,07 65,93 201
70,70 55,55 71,42 3n,>7

203 71.05 55,83 65,85 71.77 56,55
204 71,40 56,10

205 71,75 60,62 72,48 57,11 67,48 205
2oe 72,10 56,65 67,00 57,39 67,87 206
207 72,45 56,93 67,39 73,19 57,66 68,26
208 72,80 67,77 73,54 57.94 68*65 208
209 73,15 37,48 73,90 58,_J _' 209
210 73,50 57,75 58,7 00.44 2T0

211 73,85 5\s. 68,93 74,60 58,78 21t
212 58,30 69,32 74,96 59,06 212

74,55 POy 1 "' 75,31 59,34 70,62 213
21+ 74,90 70,10 75,66 59,61 71,01 214
215 75,25 50,1 I 59,89 71.41 215
216 75,60 70,88 7o„i7 60,17 71.80 216
217 75,95 59,68 71,28 76,72 217

76,30 *ß$ 60,73 72,60
219 76h«fi 60,23 72,06 77,43 61,01 73,00 219
220 60,50 72,45 77,79 6!..- 73,40 220

221 77,35 60.7S 72,85 pl,56 73,80 221
222 61,05 73,25 78,49 61.84 74,20 222
223 78,05 78,85 62,12 74,60 223

78,40 61,60 74,04 79,20 62,40 75,00
225 78,75 74,44 79,55 75,40
226 TtylQ 62,15 74.S4 62,96 75,81 226
227 79,45 62,43 63,24 227
228 79,80 62,70 63,51 228
229 80,15 63,79 77,02 229
230 80,50 76,44 81,32 1 64,07 77,43 230



Tabelle

CiaHj.O Cr II soO

h. z. Acctat Alkohol Alkohol
ACCI.TI Alkohol

Alkohol

im Itnpr. Ö E /.

191 75,03 87,58 90,04 75,72 88,38 191m 88,12 7 p, 12 80,92 (92
193 90,30 90,98 76,51 193
194 90,77 7tft B9.19 91,46 76,91 90,00 194

91,24 76,60 91.93

91,70 77,00 90,27 92
r
40 77,70 91,09 196

77,39 90,81 92ß7 78.10 197
92,64 77,78 91,35 93,34 78,30 198

199 93,11 rs,i7 91,89 199

92,44 79,29

9W 78,96 92,98 94,70 93,83 201
94.51 93,53 93,23 80.0S 202

203 94,98 79,75 94,07 95.70 80,48 94,93
204 93 94)62 9ö,17 80,87 95,48 204
205 30,53 *5,I7 64 81 96,03 205

96,38 80,92 95,72 97,11 1,66 96,59 206
96,85 81^32 97,58 82,00 97,14 207

208 „32 81,71 96,82 98,05 82,45 97.70 208
209 97,79 82,10 97,37 98, 82,85 98,2:, 209
210 48.25 97,92 8,3,25 210

211 98,72 82,69 ^8.48 90,47 83,64 99,37 211
212 99,19 83,28 99,94 S4.IU 212
213 09,66 83,67 99,59 100,41 84,44 100, -

214 100,12 100,14 214



Tabelle

Cii fl ,0 Cu, H «0

E.Z. hol
Alkohol im Mi 1 »hol

Allit'ii
E-Z,

231 80,85 63,53 76,84 81.67 64,35 77,83 231

232 77,24 82,03 64,63

233 8! ,55 HOS 77,64 B2.38 78,65 233

81,90 64,35 79,06 234
235 82,25 78.45 83,09 79,47

236 79,88

65,18 79,27 83,80 66,02 80,29

83,30 65,45 238m 83,65 65.73 80,08 84,50

240 84,00 66*00 66,86

2+1 84,35 66,28 80,90 67,14 81,95 241

242 84,70 66,55 81,31 S5,56 67,41 82.36 242

243 85,05 66,83 a%92 82,78

244 67,10 82,13 67.97 833) 244

85,75 67,38 B6.62 68,25 83,61

24H 86,10 86. vVi 84,03

247 86,45 67,93 83,37 84,45

24$ 86,80 68,20 87,69 69,09 24S

87,15 b8,4S 84,20 88,04 69,36

87,50 68,75 84,62 88,39 69,64

,85 69,03 85,03 88,75 69,92 251

88,20 69,30 89,10 70,20 .

253 S£5 89,45 86,98 253

254 88,90 86,29 87,41

255 7 1>, 13 86,71 255
256 \ao 70.40 7,13 71,31

89,95 70,68 87,55 71,59

90, 70,95 87,97 91,22 71.87 89,11

259 71,23 88,40 91.57 72,15

260 91,00 71,50 91,93 72.43 260

261 91,35 71,78 S9,25 92,2S 72,71 90,40

262 1,70 72,05 89,e 92,64 2bd

92,05 M,I0
264 92,40 90,52

92,75 90,95 .,70

94,, 74.10

91,81 94,40 74,38

73,70 5,24 94,76 268
269 95,11 7434
270 93,1 95,46



Tabelle

• Hi„0 C,„l l.-i.O

E. Z. riat Alkohol
ir.pr Öl

AccUi Alkohol Alkohol im
E. Z.

94,85 93,54 95£2 75,49 94,75 271

95,20 93,97 75,77 95,19

76,05 95,63

274 76,3;j 96,07 274

75,63 95,28 97,23 76,6! 275

276 «56,60 75,90 95,71 97,59 276
277 76,18 97,94 77,16 97,40 277

97,30 77,44

97,03 98,65 27«

280 -i ,.V
. «7,47 99,00 78,00 98,73 2S0

281 98,35 ,7,28 97,91 99,35 78,28 99,18 281

282 98,70 77,55 98,35 99,71 78,56 99,63 282
us:; 99,05 100,06 7S.84 100,08 283

98,40 78,10 99,24 — — — -

285 99,75 99,68 — — — —
286 100,10 100,13 — — — —

Geran yltig lina t: C
4
H COOC10H„.

E Z. Ert© r, Ester E. Z. Eni«

1 0,42 2 , 8^5 « 17,28 61 25,71 81 34,13

2 0,84 JJ 17,70 26*13 82 34,55

3 i,26 23 9,69 43 63 26,55 83 34,

4 l\ 44 64 26,97 84 35,40

5 2,11 25 K5 18,96 65 85 35,82

6 26 46 66 86
7 2,95 27 11,38 47 67 28,23 87 36,66

S 28 11,80 48 20,23 es

9 29 49 20,65 69 89 37,51

10 4,21 30 50 21,07 70 90

II 4,63 13,06 31 21,49 '' 29,92 91 38,35

12 5,05 32 52 21,91 72

13 5,47 13,91 53 73

1

i 5,90 M 14,33 54 74 31,18 94 39,62

23,18 75 31,61 95

16 6,74 36 15,17 56 7e 96 40,46

17 7,16 24,02 32,45 97 40,88
18 16,01 58 78 98
1« 8,01 16,44 59 24,87 79 99 41,72

20 -10 60 BO 33,71 100 42,14



Tab eile II
zur der Estemhl (Säureiah f. Veraeifungszahl) sowie dea Proien*

bei Afiweniimiy

cem
i /

C,»HrtQ CwHmO

-Kalilauge is
1

1 .-llHBl A«»M Alhah-üL

fflrtjif. Ol
Acttal Alliobfri

'

tar-i ' '

'

M
0,79

i,;7

•

0,65

1,30

1,46

3,26

4,57

5,22

5,8$

6,53

ljQ2

i ,«

2,5er

0,51 OJft

im 1,::::

1,34 1,98

2,Üfr

2,33

2,08

2,oO

1,04

0,11

0,1

.1 H.

ü,o

1,0

4J2

6,29

•

T.Sh

3JBS

3£9
4,10

5,13

3>Ü
3,64

U'j 4.J6

4AS 5,94 4,Ml
5,21 bj&O

I 5^0

4,21

U
IJS

i.;s

M

B^5
',-1

10,23

11,Bö

7JS 5,64

6,67

5,73 1

6.25 ' r,92

fc.73

< -i

9,90

5,72

ö,24

9,36

10.40

501

6,33
•

7.43

7,#

I t

l."

12^
13,37

l |,9S

15,73

10,45

11.10

11.76

8,73

9,73

Mi

9.«
10.02

1 1 ,22

ij<bs

13,30 10,70

16.52

13,09

13,72

I4>7

15,02

10.78

11,29

11,00

i -', :•-

12*83

11,11

11.65

12,75 1

13,86

i^sa

I5.IH

I.W

10,92

j 1,44

11.96

12,48

1^03

12,91

13,45

2,«

-V

-V

21,34

22,8!

23,60

16.98

l7gM

|| 29

18JM

«3äp

14,37

I4.SS

15,40

I4,9ft

14,04

14.50

13,08

15,60

14,59

15,13

Erhaltes an Alkohol und Ester unmittelbar aus den verbrauchten cem J Kalilauge

3 v*n 1-50 g Öl.

.

26,20

CuM«0

'. ..-•:
.

o,-j

5.86

11.00

12.4*
-.

I3,*3

16,13

\!l., !,. !

1 17

2.21

2.9U

J£9

4,44

5,94

7.44

8,19

0,71

II ,17

11,24

12,00

J3£4

: W

CnHfciO

Aufet

t,76

2,64

3JS2

•1,40

e,lt>

7 7U

7,92

0,74

1,4*

2,22

2,96

4.44

5.1*5

p,w»

7.40

Ariohiis

in

0,74

1,48

2^2
2$l

EZ. i , in

Kalilauge

4,48

5.9S

i- 74

7. Vi

n,;t

O.E

11,44

I,-.-:
1

13,20

14,9c

UM
16,72

17.60

$,14

8,88

9,62

ILIO

I4.«0

126

10,57

o.i;

O.S

lil

12,11

14,45

1,1

I -

M
M
M
i>

_.,i

i',,--7 lft.48 (5^4 Jö.Ol 2.1

IA,fö i«£d lit^S 16,80

21U4 I7JÖ2 17.^8 %n
!.S,J! 21,12 t&ßl S.+

22,£» |ü
p |7 s^

I9t79 19,97 -.^.

23,7ö [9,99 M
21,3? 24 .M üi 456 äifi

_-i,u- 22,36 if.M

21,17 »,0



Tabelle II Tabelle II

£ KaltonLjEc .SX;Vr
.7.J

C,*H„0

Ti^iut

IM
rl.l

.;;

i.i

M

IM

M

M
M
-V1

M
kl

iM

.

7 t

24,5?

- . I

35,9*

26,75

29,11

30,68

,iU7

Artlnl tftfi

a>t«
2t ,^ iw
22,21 17.45

22,$*

[8,48

24.17 L8.9Q

23.48 30,03

26,13 -28,53

UM ":

Im

17,76

16,90

20.03

20,60

21 ,75

AceUl Alkohol

21,12 [6,64

21,7a 17,16

22,44

IHw20

19,24

25,08 19.76

20,28

34*61

27,44

2tJU

_'_'.U7

23,10

S, ;_' 27,0»

22,90

24,06 29,04

24,65

32,01

24 i 2

Z4£4

0,82

26.4 1

27,01

3J ^s

3100

ll. I-

W„*1 3197
4l,M
;."-

i

'

44.W

38,54

•7,20 ^,20

»M*> Xifiö

26,69
'."» 34fi»

2«,*?

-

29,26

29,77 23,40

• ifit

J7,99

4?i,77

51,92

6Sp71

54,28

i i.-'iT

11,16

41,81

H£2
32.34

JJ._U

43,12

43J7 34,29 3.7,9t»

44,42

45
PÜB 3»^

39-83

22,88

23,40

25,92

24,44

25.48

27,50

31,72

taao

-

L7,=W

10.14.

20,2*

z&.ta

24,12

30,16

«,68

3Ö.**

44,22

35.SS

36#»

27,94

I.U

41,42

50,65

tKKÄ

"

.
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