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untersuchenden Substanz dient, fehlen. Unserem Apparat haben wir
die aus der nebenstehenden Zeichnung ersichtliche Form gegeben.
Das Batterieglas A dient zur Aufnahme der
Kiihlfliissigkeit oder des K#ltegemisches. Das
in dem Metalldeckel hiingende Glasrohr B bildet
einen Luftmantel um das Gefrierrohr C und
verhindert das vorzeitige Erstarren des zu
priifenden Oeles. Das Gefrierrohr C ist oben
weiter und wird an der Stelle enger, wo es
anf dem Rande des Rohres B aufliegt. Zur
Fixirung von C sind im Rohre B, ca. 5 ¢cm
unter seinem oberen Ende, drei nach innen
gerichtete Glaseinstiilpungen angebracht. Das
in halbe Grade eingetheilte Thermometer wird
in einer Metallscheibe durch drei Federn, in
denen es sich leicht verschieben 1iB8t, fest-
gehalten.

Zur Ausfihrung der Bestimmung fiillt
man bei Anis- und Sternanis-Oel das Batterie-
glas mit kaltem Wasser und Eisstiicken, bei
Fenchel-Oel aber mit einer aus Eis und Koch-
salz hergestellten Kiltemischung. Dann gieB8t
man in das Gefrierrohr soviel von dem zu
untersuchenden Oele, daB es etwa 5 cm hoch
stelt und bringt das Thermometer, das an
keiner Stelle die Wand beriihren darf, in die
Fliissigkeit. Wihrend des Abkiihlens ist das
iiberkaltete Oel vor Erschiitterungen, die ein
vorzeitiges Erstarren!) hervorbringen wiirden,
zu schiitzen. Ist das Thermometer etwa 10° unter den Erstarrungs-
punkt, also bei Anis- und Sternanis-Oel auf 6° bis 8% gesunken, so
sucht man durch Reiben und Kratzen mit dem Thermometer an der
GefiBwand die Crystallisation einzuleiten. Sollte das auf diese Weise
nicht gelingen, so bringt man ein Crystillchen von erstarrtem Oel
oder etwas festes Anethol in die Fliissigkeit, worauf das Erstarren
unter starker Wirmeentwickelung vor sich geht. Das Festwerden
beschlennigt man durch fortwihrendes Rithren mit dem Thermometer,
dessen Quecksilberfaden schnell steigt und endlich ein Maximum er-
reicht, das man den Erstarrungspunkt des Oeles nennt.

Wachholderbeer-0el. Die neuen Beeren werden in diesem
Jahre mit besonderer Ungeduld erwartet, da die vorjihrige Waare

1l der wirklichen Grdsse.

!) Ein zu frithes Erstarren findet auch statt, wenn das Oel nicht ganz klar
filtrirt ist, da von den Schmutzpartikeln die Crystallisation ausgeht. Die Methode
beruht auf der Eigenschaft des Anethols, ohne zu erstarren bedeutend unter seinen
Erstarrungspunkt sich abkiihlen, oder wie der wissenschaftliche Ausdruck lautet,
iiberkalten zu lassen.
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italienischer Herkunft, auf welche wir angewiesen waren, von ganz
untergeordneter Qualitiit gewesen ist und auch das daraus hergestellte
Oel dem Product aus normalem, gesunden Material qualitativ nach-
gestanden hat.

Von hervorragender Qualitit sind in diesem Jahr die ungar-
ischen Beeren, doch gegenwiirtig noch zu frisch, um den Versand
riskiren zu kénnen. Die Destillation diirfte etwa Mitte October be-
ginnen. GroBere Ordres auf das feine eigene Destillat aus Beeren
merken wir gern zur spiteren Lieferung vor.

Auch in Italien ist die Ernte vom Wetter begiinstigt gut ein-
gekommen und von besserer Qualitit als 1897, wo die Beeren mager,
harzig und von unangenehmem Geruch waren, in Ermangelung bes-
seren Materiales aber wohl oder iibel verarbeitet werden muBten.

Die ,British Pharmacopeeia® ist der Ansicht, daB das Wach-
holderbeer-Oel aus den ausgewachsenen griinen, unreifen Wachholder-
beeren dargestellt wird. Dies ist ein Irrthum, wenigstens wird ein
solches Oel nirgends im Grossen gewonnen. Nach den veralteten An-
gaben von Zeller sollen zwar unreife Beeren eine grissere Ausbeute
geben als reife, jedenfalls wird das aus unreifem Material destillirte
Oel dem normalen Oele in Qualitiit bedeutend nachstehen.

Nach der B. Ph. ist das Oel mit geringer Triibung l6slich in
dem vierfachen Volumen eines Gemisches von gleichen Theilen 90 pro-
centigen und absoluten Alcohols. Auch diese Angabe ist nicht ganz
zutreffend, da Wachholderbeer-Oel diese Léslichkeit nur dann hat,
wenn es ganz frisch destillirt ist. Schon nach wenigen Wochen wird
es schwerer loslich und giebt dann mit der vierfachen Menge
95 procentigen Alcohols eine ziemlich triibe Mischung.

Wintergreen-Oel. Das natiirliche Wintergreen-Oel enthilt als
Hauptbestandtheil Methylsalicylat, dessen Menge sich leicht durch das
bekannte Verseifungsverfahren mit Kalilauge von bestimmtem Gehalte
ermitteln 1iBt. Zu gleichem Zwecke empfehlen Kremers und James!)
die Bestimmung der Salicylsiiure im verseiften Oele nach einem schon
vor lingerer Zeit von Messinger und Vortmann angegebenen Ver-
fahren, welches daranf beruht, daB Salicylsiure bei Gegenwart von
viel Alkali durch eine Jodlosung von bekanntem Gehalte in Dijodsalicyl-
siiure umgewandelt und die Menge des nicht verbrauchten Jods durch
Titration mit volumetrischer Thiosulfatlosung zuriickgemessen wird.
Selbst wenn man beriicksichtigt, daB sowohl das Oel der Betula lenta
als auch dasjenige von Gaultheria procumbens geringe Mengen anderer,
vom Methylsalicylat verschiedener Ester enthilt, die man bei einer
einfachen Verseifung als Methylsalicylat bestimmt, so wird man sich
bei Ermittelung des Gehaltes an Methylsalicylat trotzdem der Ver-
seifung bedienen, da diese Operation bedeutend einfacher auszufithren
ist, als das von Kremers und James empfohlene Verfahren.

1) Pharm. Review 16 (1898), 131.
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Nach Untersuchungen des Herrn Dr. van Romburgh!) am
botanischen Garten in Buitenzorg ist Methylsalicylat eine weit hiiufiger
im Pflanzenreiche vorkommende Verbindung als man annimmt; von
900 auf fliichtige Producte untersuchten Pflanzen gaben 160, d. h. etwa
18 Procent, ein diesen Ester enthaltendes Destillat. Bemerkenswerth
ist, daB bei simmtlichen untersuchten Pflanzen das Destillat der frischen
Blitter keine Reactionen auf Methylsalicylat gab, dagegen traten sie
bei denjenigen solcher Blitter ein, welche am Tage vor der Destillation
gepfliickt worden waren; daraus ist, wie es schon von Bourguelot
und Schneegans und Gerock geschehen ist, der Schlu8 zu ziehen,
daB das Methylsalicylat glycosidisch gebunden in den Pflanzen vor-
kommt. Besonders hiinfig tritt der Ester in der Familie der Leguminosen
auf; er ist aber auch in einer oder mehreren Arten folgender Familien
nachgewiesen worden: Aurantiaceae, Celastrineae, Compositae, Cupu-
liferae, Ebenaceae, Euphorbiaceae, Gramineae, Jasmineae, Lonicereae,
Meliosmeae, Myrtaceae, Olacineae, Polygaleae, Rhamneae, Rosaceae,
Rubiaceae, Sapindaceae, Staphyleaceae und Tiliaceae. Das Vorkommen
ist nicht auf einen bestimmten Pflanzentheil beschrinkt, Wurzeln,
Bliitter, Bliithen und Rinde enthalten unter Umstinden davon. Ueber
die Rolle, welche das Methylsalicylat im Pflanzenleben spielt, ist bisher
nichts bekannt.

Wir brachten in unserem Bericht vom April d. J. S. 55 nach
einer Arbeit von Kremers und James eine Uebersicht iiber diejenigen
Pflanzen, in welchen bis damals das Vorkommen von Methylsalicylat
bekannt geworden war. Dieselbe enthilt eine unrichtige Angabe, auf
welche wir durch den kiirzlich verstorbenen Dr. de Vry aufmerksam
gemacht worden sind. Als Entdecker dieses Esters in den Oelen der
Gaultheria punctata und leucocarpa ist Koehler angegeben, wiihrend
Dr. de Vry die Beobachtung schon viel friilher gemacht hat. Die auf
Veranlassung des letzteren destillirten Oele sind von Koehler ein-
gehend untersucht worden, sodaB dieser allgemein als Entdecker gilt.
Dr. de Vry hat eine Notiz iiber seine Beobachtung im Pharm. Journ.
and Trans. (3) 2, S. 503 veriffentlicht.

Ylang-Ylang-Oel. Die Production ist durch die kriegerischen
Ereignisse auf den Philippinen wihrend der letzten 6 Monate voll-
stindig unterbrochen worden und es wird nun darauf ankommen, wie-
weit die Pflanzungen durch den Krieg verwiistet sind und ob man im
October, der Hauptbliithezeit, die Destillation in einigem Umfange wieder
aufnehmen kann, Da die Bliithen hauptsichlich in der ni#chsten
Umgebung von Manila cultivirt werden, so diirfte der angerichtete
Schaden ein betriichtlicher sein.

Trotz der schwierigen Verhiltnisse hat es an Ylang-Ylang-Oel
wihrend der Dauer der Blokade Manilas nicht gefehlt. Die an den

1) Nach eingesandtem Sonderabdruck aus den Abhandlungen der Akademie
d. Wissensch. zu Amsterdam.
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Hauptmiirkten angesammelten Vorriithe haben zur Deckung des Bc-
darfes vollkommen ausgereicht und wenn die Verschiffungen bald
wieder aufgenommen werden, so ist irgend welche Conjunctur aus-
geschlossen. Ist letzteres jedoch nicht der Fall, so diirfte sich im
Laufe des Winters Mangel an Waare bemerkbar machen und die
Substituirung des von uns in hoher Vollendung dargestellten kiinst-
lichen Ylang-Ylang-Oeles von Neuem in Betracht zu ziehen sein.
Dieses biirgert sich immer mehr ein und bietet dem Parfiimeur, den
Wechselfillen des Naturproductes gegeniiber, die nicht zn unterschitzende
Sicherheit, niemals in Verlegenheit gerathen zu konnen. In normalen
Zeiten gehen beide Producte nebeneinander ihren Weg.

Die letzten Consignationen der Firma Sartorius sind mit eincr
von Europa hiniibergesandten neuen, verbesserten Apparatur hergestellt
und von ausnehmend duftiger Qualitit.

Fiir etwas weniger hohe Anspriiche haben wir eine zweite Sorte
Ylang-Ylang-Oel eingefiihrt, die die gewdhnliche Prima-Qualitiit des
Handels repriisentirt und sehr preiswerth ist.

Zimt-Oel, Ceylon. Die Preise feiner Canehl Chips haben
ihren hohen Stand vollkommen behauptet und rechtfertigen eigentlich
eine Erhthung der Notirung fiir #ichte Destillate.

Trotz hoherer Preise hat der Export von Zimt und Zimt-Chips
wiederum eine bedeutende Zunahme erfahren. Er bezifferte sich wie
folgt:

v. 1. Jan. bis 30. Aug. 1898 1,413,371 Kilo Zimt,
743,208 ,, Chips,

gegen die gleiche Periode 1897 1,399,855 , Zimt.
704,004 ,, Chips.

Zimtblitter-Oel. Von diesem Oel erwarten wir mit einem
der n#chsten Dampfer grioBere directe Zufuhr von Ceylon, die wir
zum Theil in Hamburg einlagern werden. Wir nehmen Ordres darauf
auf Lieferung nach Eintreffen transito ab Hamburg bereits jetzt zur
Notirung entgegen. Die Originalkiste zu 36 Flaschen a 22 oz. Inhalt
berechnen wir mit 22 Kilo netto.

E |

Besprechung neuerer wissenschaftlicher Arbeiten
itber Terpene und #therische Oele.
Von Arbeiten, welche speciell fiir die theoretische Kenntnif
der Terpene von Bedeutung sind, wurden seit Erscheinen unseres

letzten Berichtes zwei verdffentlicht; die eine, von W, Euler!), handelt
iiber die Constitution des Isoprens, dieses wegen seiner nahen Beziehungen

) Journ. f. prakt. Chem. (2) 57, 132,
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zu den Terpenen wichtigen Kohlenwasserstoffes, die andere, von
A. von Baeyer!) herriihrend, hat die Ueberfiilhrung von Terpenen
in Benzolderivate zum Gegenstande.

Die Constitution des Isoprens, welches durch Condensation zweier
Molekiile, wie mit Sicherheit bekannt ist, Dipenten liefert, ist in neuerer
Zeit durch Ipatiew (Journ. f. prakt. Chem. [2] 55, 4) erfolgreich
aufgeklidrt worden; nach Untersuchungen dieses Forschers besteht es
hauptsfichlich aus S-Methyldivinyl und kleinen Mengen Trimethyl-
ithylen. Ipatiew ging bei seinen Untersuchungen vom Isopren aus
Kautschuk aus; Euler hat dagegen den Weg der Synthese ein-
geschlagen und hat, da er zu den gleichen Ergebnissen gelangt ist,
wie Ipatiew, zu dessen Beobachtungen die erwiinschte Bestitigung
gebracht. Das Ausgangsmaterial fiir die Versuche Eulers bildete
das p-Methyl-»-Dimethylpyrrolidin, welches bei der Destillation mit
Aetzkali unter Ringsprengung in eine Base iibergeht, die durch An-
lagerung von Jodmethyl Methyl-»-Trimethylpyrrolidylammoninmjodid
liefert; aus diesem spaltet Kalihydrat unter Abscheidung von Jod-
kalium Trimethylamin ab, wihrend gleichzeitig ein Kohlenwasserstoff
C; Hg, dem seiner Bildungsweise nach die Formel eines g-Methyl-
divinyls CHg = CH — C (CHg) = CHg zukommen muf, entsteht. Dieser
hat sich mit dem Hauptbestandtheil des Isoprens aus Kautschuk
identisch erwiesen, sodaB man es zweifellos als B3-Methyldivinyl
ansehen kann.

Von dem Gedanken ausgehend, daB es moglich sein miisse,
Dihydrobromide monocyclischer Terpene durch erschopfende Bromirung
in Derivate des Benzolhexabromids iiberzufiihren, aus welchen durch
Abspaltung von Bromwasserstoff mittels Zink und Salzsiure, ihnlich
wie aus Benzolhexabromid Benzol, so in diesem Falle Derivate des Benzols
entstehen sollten, hat A. von Baeyer die verschiedenen Terpenen ent-
sprechenden Benzolderivate zu ermitteln gesucht. Der von ilm ein-
geschlagene Weg hat sich als gangbar erwiesen und es ist dem Ver-
fasser gelungen, die beiden monocyclischen Terpene Limonen und
Carvestren in p- resp. m-Cymol iiberzufiihren; das geschilderte Ver-
fahren ist auch bereits auf einige andere Terpene ansgedehnt worden
und die erhaltenen Ergebnisse sollen demniichst verdffentlicht werden.
An die Arbeit schlieBen sich noch theoretische Betrachtungen, in
welchen der Uebergang des Carvons in das der p-Cymolreihe an-
gehorige Dihydrocarvon und derjenige des Carylamins in das der Reihe
des m-Cymols angehdrende Carvestren veranschaulicht wird.

Pinen.

Der durch Abspaltung von Salzsiure aus dem Pinennitrosochlorid
entstehende Nitrosopinen CyoH;s NO geht durch Reduction in eine
Base CyoH;3NHja, das Pinylamin iiber; diese Base kann durch Ein-

1) Berichte der deutsch. chem. Ges. 31, 1401.
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wirkung von salpetriger S#ure in einen Alcohol C;oH;5O0H Pinocarveol
und dieser durch Oxydation in ein mit Carvon isomeres Keton C;oH,,0,
Pinocarvon genannt, iibergefiihrt werden. Es hat sich aber gezeigt,
daB bei der Reduction des Nitrosopinens nicht nur Pinylamin, sondern
auch ein Keton C;oH;0, ein Isomeres des Camphors, darum Pino-
camphon genannt, entsteht, das von Wallach!) neuerdings untersucht
worden ist. Das Keton ist wie Camphor eine vollig gesittigte Ver-
bindung, es besitzt terpentinartigen, beim Erwirmen an Pfeffermiinze
erinnernden Geruch; durch Reduction geht es in den zugehdrigen
Alcohol CyoH;7OH Pinocampheol, eine dicke, zihe, wie Terpineol
riechende Fliissigkeit iiber. Pinocamphon zeichnet sich durch ein
Oxim (Schmelzpunkt 86° bis 87% von auBerordentlichem Crystalli-
sationsvermogen aus, welches durch verdiinnte Schwefelsiiure nicht
gespalten wird; beim Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiiure bildet
sich in der Hauptsache ein dem Campholennitril #hnlich riechendes
Nitril, welches beim Erhitzen mit alcoholischem Kali in eine S#ure
ibergefiihrt werden kann. Da die Bildung des Pinocamphons bei der
Reduction des Nitrosopinens sich durch Annahme einer hydrolytischen
Spaltung und gleichzeitigen Addition von Wasserstoff deuten liBt, so
ist auch das Bromadditionsproduct des Nitrosopinens der Einwirkung
nascirenden Wasserstoffes unterworfen worden; es hat sich aber gezeigt,
daB unter diesen Bedingungen weder Pinylamin noch Pinocamphon,
sondern ein diesem Keton isomeres entsteht, das groBe Aehnlichkeit
mit inactivem Dihydrocarvon zeigt, gleichzeitig entsteht eine in ihren
Eigenschaften vom Pinylamin ganz verschiedene Base. Es ist, nach
Wallach, wahrscheinlich, daB im Pinocamphon die Hydroverbindung
des dem Nitrosopinen entsprechenden, bisher unbekannten Ketons vorliegt.

Fenchen.

Die ErschlieBung der Constitution des Fenchens durch Abban
mittelst Oxydation ist von zwei Seiten in Angriff genommen worden,
von Gardner und Cockburn und von Wallach; die erstgenannten
ziehen fiir die Oxydation die energisch wirkende Salpetersiiure vor,
withrend Wallach die weniger zu Umlagerungen VeranlaBung bietende
Wirkung verdiinnter Permanganatlosung benutzt.

Nach Gardner und Cockburn?) wird Fenchen mit einem Ge-
misch gleicher Volumina concentrirter Salpetersiure und Wasser auf
dem Wasserbade erwiirmt; wenn die anfangs stiirmische Reaction nach-
gelassen hat, wird von dem S#uregemisch noch so lange unter Er-
wiirmen nachgegeben, bis das Fenchen vollstindig verschwunden ist.
Durch Destillation mit Wasserdampf werden alsdann die gebildeten
fliichtigen Siuren, namentlich Essigsiiure, entfernt; die riickstiindige
eingeengte Losung liefert nach einigen Tagen Crystalle, welche aus
starker Salpetersiiure und schlieBlich aus Wasser crystallisirt, den

1 ;‘\nxmlcn 300, 2S6.
?) Journ. chem. Soc. 73, 275.
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Schmelzpunkt 207° zeigen und sich durch die Analyse als Camphopyr-
siure C9H;304 erweisen. Die von den Crystallen getrennte olige
Fliissigkeit wird unter vermindertem Drucke destillirt und liefert dann
das bei 178° schmelzende cis-Camphopyrsiiureanhydrid.

Wallach?!) erhielt bei der Oxydation des Fenchens mit Kalium-
permanganat als wichtigstes Oxydationsproduct eine Siure, die Oxy-
fenchensiiure vom Schmelzpunkt 152° bis 1539 die sich durch ein ver-
hiltniBmiBig schwer losliches Kaliumsalz aunszeichnet; sie besitzt die
Zusammensetzung C;oH;603 und verhidlt sich wie eine a-Oxysdure.
Beim Behandeln mit Oxydationsmitteln spaltet sie Kohlensiiure ab
und giebt ein dem Phoron isomeres Keton CgHy40, das Fencho-
camphoron, eine bei 109° bis 110" schmelzende, ein wahres niederes
Homologes des Camphers bildende und diesem iuflerst #hnliche Ver-
bindung. Das Fenchocamphoron besitzt den Character eines gesittigten
bicyclischen Ketons; durch Wasserstoffaufnahme bildet es den zuge-
horigen Alcohol CoHyg0, Fenchocamphorol vom Schmelzpunkt 1289 bis 1309,
mit Hydroxylamin liefert es ein bei 69° bis 700 schmelzendes Oxim,
welches wie das Campheroxim beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefel-
sidure in ein oliges, dem Campholennitril #hnlich riechendes Nitril
iibergeht. Verdiinnte Salpetersiure oxydirt das Fenchocamphoron leicht
zu einem Gemisch zweier Siuren, von denen die eine bei 1249 die
andere bei 202° schmilzt; letztere ist die kohlenstoffreichere, besitzt
die Zusammensetzung CyH;404 und ist vielleicht identisch mit der
Camphopyrsinre von Gardner und Cockburn (Journ. chem. Soc. 69,
74). Nimmt man fiir das Fenchon die Formel

CH; — CH — CH.CHy
|
‘ C(CHa)
|
CH;—CH — CO

an, so lassen sich aus dieser diejenigen der anderen Verbindungen
folgendermaBen ableiten:

CHy—CH — C.CHy  CH,— CH — C< 0000 CHy — OH — 00
! | |
C(CHa)o“ ' C(CHS)J C(CHy)

CHy— CH — CH CHy — CH — CH, CHy — CH — CH,

Fenchen Oxyfenchensiiure Fenchocamphoron.

Auch in unserem Laboratorium ist das Fenchen einer eingehen-
den Untersuchung unterzogen worden. Da es nicht unwahrscheinlich
ist, daB es sich in dtherischen Oelen findet, so wurde nach festen
Derivaten gesucht, welche ermiglichen sollten es zu identificiren; es
haben sich indessen keine brauchbaren Additionsproducte finden lassen.
Dagegen konnte festgestellt werden, daB Fenchen bei der Hydratation

1) Annalen 300, 313.
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mit Eisessig-S-hwefels#ure, iihnlich wie Camphen das Isoborneol, eine
dem Fenchylalcohol isomere Verbindung CyoH;50 vom Schmelzpunkt 61,5°
bis 62° liefert. Dieser Isoalcohol giebt bei der Oxydation aber nicht
das bekannte Fenchon, sondern ein isomeres, welches ein Oxim vom
Schmelzpunkt 82° liefert. Eine ausfiihrlichere Verdffentlichung iiber
diese Verbindungen wird in Kiirze im Journal fiir prakt. Chemie
erscheinen.

Menthol und Verbindungen.

Die Anzahl der bereits bekannten Menthole ist um eines ver-
mehrt worden, dem man seiner Entstehungsweise nach dieselbe Structur
beilegen muB wie dem natiirlichen 1-Menthol, von welchem es indessen
in seinen Eigenschaften ganz erheblich abweicht. Durch Reduction
des 3-Methyl-6-Isopropyl 42Keto-R-Hexens hat S. H. Baer!) einen
Alcohol CyoHz0O als olige Fliissigkeit von siiBlichem, kaum pfeffer-
miinzithnlichem Geruche erhalten, welcher bei 202° bis 204° siedet und
das specifische Gewicht 0,910 bei 20° besitzt; mit Phenylisocyanat
liefert derselbe kein Urethan. Durch Wasserabspaltung mittelst
Phosphorsitureanhydrid gelangt man von diesem synthetischen Menthol
zu einem inactiven Menthen, einer dligen Fliissigkeit von benzolihnlichem
Geruche und dem Siedepunkte 165° bis 1679 welches ein unbestindiges
Dibromid, ein bestiindigeres Monobromid, aber keine Nitrosylverbindung
liefert und sich dadurch vom gewohnlichen durch Wasserentziehung
aus l-Menthol entstehenden d-Menthen unterscheidet.

Wallach?) hat beobachtet, daB die bei der Umsetzung des
1-Menthons mit Ammoniumformiat entstehenden beiden (I- und d-)
Menthylamine ein verschiedenes Verhalten gegen salpetrige Siure
zeigen; aus 1-Menthylamin entsteht dabei das gewohnliche 1-Menthol,
withrend d-Menthylamin neben wenig Menthol und wahrscheinlich auch
etwas Menthon hauptsichlich einen Kohlenwasserstoff CijoH;g liefert.
Das deutet darauf hin, daB das dem d-Menthylamin zugehorige d-Menthol
mehr zar Wasserabspaltung neigt, als das gewghnliche 1-Menthol, daB
also die Hydroxylgruppe des d-Menthols dem tertiir gebundenen
Wasserstoffatom am benachbarten Kohlenstoffatom riumlich niher
stehen muB als es beim 1-Menthol der Fall ist; die Isomerie der
beiden Menthylamine beruht also auf Cis-trans-Isomerie. Das aus
d-Menthylamin mit salpetriger Sdure entstehende Menthen siedet bei
164° bis 165% besitzt das specifische Gewicht 0.8175 und giebt ein
Nitrosochlorid, welches mit Benzylamin in ein Nitrolamin vom Schmelz-
punkt 107° bis 108° iiberfiihrbar ist. Beide Menthylamine sind aber
auch auf einem gleichen Wege in Menthene iiberfiilhrbar, wenn man
durch mehrmalige Behandlung mit Jodmethyl aus ihnen die ent-

") Inaug. Diss. Leipzig 1898.
2) Annalen 300, 278.
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sprechende Menthyltrimethylammoniumjodide darstellt, diese mit feuchtem
Silberoxyd entjodet und die Ammoniumbasen der trocknen Destillation
unterwirft; unter Abspaltung von Wasser und Trimethylamin liefert
1-Menthyltrimethylammoniumhydroxyd Menthen CypH;3 vom Siede-
punkt 170° bis 1719 dje 0.811; (a)p = + 89°30’, wihrend die ent-
sprechende rechtsdrehende Verbindung in einen Kohlenwasserstoff vom
Siedepunkt 167° iibergeht. Nur das letztere liefert ein Nitrosochlorid
und zwar vom Schmelzpunkt 116° bis 1189

Konowalow?) hat das bereits vor einiger Zeit aufgenommene
Studium der Stickstoffverbindungen der Mentholreihe fortgesetzt.

LiBt man concentrirte Salpetersiure (p. sp. 1.075) unter Um-

rilhren und Erwirmen auf 80° auf Menthon einwirken, so entsteht
0

Nitromenthon als schwere (d 2—(;)0—= 1.0591) dlige Fliissigkeit, die durch
Reduction mit Zinn und Salzs#ure in die Amidoverbindung, das Amido-
menthon iibergeht. Es ist eine farblose, leicht bewegliche und in
Wasser ziemlich leicht losliche Fliissigkeit, welche unter gewdhn-
lichem Druck bei 235° bis 237° fast ohne Zersetzung siedet; von
seinen Derivaten ist besonders bemerkenswerth das Oxim, dessen
Hydrochlorat (Schmelzpunkt 110° bei der Einwirkung des freien
Amidomenthons auf iiberschiissiges Hydroxylaminchlorhydrat entsteht.
Durch Reduction geht Amidomenthonoxim in ein fliissiges, bei 2400 bis
243° siedendes Diamin iiber, dessen Chlorhydrat mit Kaliumnitrit
ziemlich heftig reagirt, wobei sich eine neutrale Verbindung von men-
tholdhnlichem Geruche bildet; vielleicht liegt hier ein ungesittigtes
Keton vor, welches mit Pulegon identisch oder ihm isomer ist. Amido-
menthon nimmt bei der Reduction zwei Wasserstoffatome auf und geht
in den zungehorigen Alcohol Amidomenthol, eine dicke, glyceriniihn-
liche Fliissigkeit iiber, welche unter Atmosphirendruck bei 2549 siedet.
Die Untersuchung soll fortgesetzt werden.

Wenn verseiftes Bourbon-Geranium-QOel zur Bindung des Gera-
niols und Citronellols mit Phtalsiureanhydrid behandelt wird, so bleiben
nach Angabe von Flatau und Labbé (Bull. soc. chim. Paris [3] 19,
788) etwa 15 Procent indifferenter Verbindungen zuriick, von denen
fast die Hilfte bei 15 mm Druck zwischen 105° bis 110° iibergeht.
Diese Fraction besitzt angenehmen Pfeffermiinzgeruch und ist von den
Genannten auf Menthon gepriift worden; durch mehrmaliges Frac-
tioniren konnten sie einen bei 204° bis 206° siedenden Antheil ab-
trennen, welcher bei der Behandlung mit salzsaurem Semicarbazid ein
bei 179.5° schmelzendes Semicarbazon lieferte, das sich als identisch
erwies mit der aus gewdhnlichem Menthon entstehenden Verbindung.

1) Berichte der deutsch. chem. Ges. 31, 1478.
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Die Verfasser unterscheiden, trotzdem sie die Identitiit des Menthons
aus Bourbon-Geranium-Oel mit dem gewthnlichen 1-Menthon durch ihre
Arbeit bewiesen haben, jenes dennoch durch den Buchstaben a von
diesem; ein derartiges Verfahren erscheint nur geeignet, Verwirrung
zu bewirken. Uebrigens ist das von den Herren Flatau und Labbé
beschriebene Semicarbazon des Menthons schon vor geraumer Zeit
durch Wallach (siehe Berichte d. deutsch. chem. Ges. 28, 1955) be-
kannt geworden.

Borneol und Verbindungen.

Wihrend das gewohnliche 1-Menthonoxim bei der Reduction mit
Natrium und Alcohol ein einheitliches Menthylamin von gleich gerichtetem
Drehungsvermogen wie das Ausgangsmaterial liefert, ist fiir das Oxim
des gewdhnlichen d-Camphers von Forster!) das Gegentheil beob-
achtet worden; er erhielt bei der Reduction mit Natrium und Amyl-
alcohol ein Bornylamin, welches hoher schmolz als es nach den An-
gaben friiherer Untersucher der Fall sein sollte. Es ist ihm gelungen,
das Reactionsproduct in zwei Basen, Bornylamin und Neobornylamin
zu zerlegen, die durch ihre Schmelzpunkte 163° und 180°% sowie durch
ihre optischen Eigenschaften — das erste besitzt die Drehung + 45.59
wihrend letzterem eine solche von — 31.3° zukommt — von einander
verschieden sind; die rechtsdrehende Base bildet sich zu etwa 60 Procent,
die linksdrehende zu 40 Procent. Eine Anzall aus beiden Basen darge-
stellter Derivate zeigen ebenfalls bemerkbare Unterschiede; wegen
der Einzelheiten muB auf die Abhandlung selbst verwiesen werden.
Es wire interessant, festzustellen, ob die beiden Basen ein iilinliches
Verhalten gegen salpetrige Siure zeigen, wie die verschiedenen Men-
thylamine. -

Wie das Amidomenthon von Konowalow und Ischewsky durch
Reduction in Amidomenthol iibergeht, so nimmt auch der durch Be-
handlung mit Zinkstaub aus Isonitrosocampher entstehende Amido-
campher nach Duden und Macintyre?) Wasserstoff auf und ver-
wandelt sich in Amidoborneol, aber wihrend Amidomenthol fliissig
ist, crystallisirt das Amidoborneol und zwar aus feuchtem Aether in
dicken wasserhaltigen Crystallen, aus Ligroin in diinnen Blittchen.
Die bei 90° entwiisserte Base schmilzt bei 1879 besitzt eigenthiim-
lichen durchdringenden Geruch und groBe Sublimationsfiihigkeit. Das
Hydrochlorat der Base giebt in wiisseriger Losung mit Kalinmeyanat
einen bei 1779 schmelzenden Harnstoff, welcher zur Charakterisirung
sehr geeignet ist.

Pulegon.

Ueber die Synthese eines dem natiirlich vorkommenden sehr ihn-

lichen Pulegons berichtet Wallach3); wir haben die Hauptthatsachen

.1) Journ. chem. Soc. 73, 3S6. ‘
2) Berichte der deutsch. chem. Ges. 31, 1902.
3) Annalen 300, 267,
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aus dieser Arbeit bereits nach den ersten Verdffentlichungen des Ver-
fassers (Berichte 29, 1595 und 2955) in unserem Bericht vom April
1897, Seite 62, wiedergegeben, sodaB der Hinweis auf die Abhand-
lung genugt ’

In einer zweiten Abhandlung!) theilt Wallach die Resultate
mit, welche bei weiterer Untersuchung der durch Bromwasserstoft-
abspaltung aus Pulegonbibromid entstehenden Pulegensiure erhalten
worden sind. Die Pulegensiure wird in ein Lacton C;oH;603 umge-
wandelt, wenn der bei der Esterificirung der Pulegensiure durch
Chlorwasserstoffaddition entstehende Hydrochlorpulegensiiuremethylester
mit Natriummethylat in der Wirme behandelt wird; es findet dabei
gleichzeitig Verseifung und Abspaltung von Chlorwasserstoff statt.
Das Reactionsproduct ist aber nicht vollkommen einheitlich, es enthiilt
neben dem eben erwihnten, bei 125° bis 127° (15 mm Druck) siedenden
Lacton auch eine mit der Pulegensiure im Siedepunkt (256° bis 260°)
und specifischem Gewicht (0.9955) ziemlich iibereinstimmende, gleich-
woll aber isomere Sdure, denn das aus ihr dargestellte Amid schmilzt
nicht wie dasjenige der Pulegensiiure bei 121° sondern bei 1529,
Auffallend verhilt sich die Pulegensiure gegen Alkalihypobromit, sie
wird dadurch in ein gebromtes Lacton iibergefiihrt, welches seinerseits
beim Behandeln mit Natriummethylat Bromwasserstoff abspaltet und
ein gesiittigtes Lacton CyoH;40,, das Pulegenolid (Schmelzp. 44° bis 459,
Siedep. 265° bis 2689), liefert; durch Kochen mit Alkali gelingt daraus
die Bildung der zugehdrigen Oxysiure CyoH;g03 vom Schmelzp. 950
Zwischen dem Pulegenolid und dem bei directer Oxydation der Pulegen-
siure entstehenden und schon frilher von Wallach beschriebenen
Oxylacton CyoHy0g (Schmelzp. 1299 bestehen gewisse Beziehungen,
denn es gelingt, aus dem Oxylacton durch Ersetzung der Hydroxyl-
gruppe durch Chlor und nachfolgende Chlorwasserstoffabspaltung zum
Lacton C0Hy403 zu gelangen, wohingegen die Umwandlung des ge-
bromten Lactons in das Oxylacton CyoHi0s nur schwierig vor sich
geht., Giebt man der Pulegensiure die Formel

CH3 — C(CH3) — CHy. COOH

| |
CHg — C = C(CHy)a
so kann man daraus fiir das Oxylacton die Formel
CHy — C(CH3) — CH,.COO

&ﬁ—é—cmmWMk

und fiir das Pulegenolid die Formel
CH,—C(CHS)CHz (6(010)
CHs— C—COHon |

herleiten.

1) Annalen 300, 250.
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Vom natiirlichen Pulegon kennt man drei Oxime, von denen
zwei die normale Zusammensetzung haben und isomer sind, wi#hrend
das dritte, von Beckmann und Pleissner aufgefundene, die Elemente
des Wassers mehr enthilt und als Pulegonoximhydrat bezeichnet wird.
Nach Erfahrungen, welche Harries und Jablonsky beim Mesityloxyd
gemacht haben, nehmen Harries und Roeder!) an, daB die Ein-
wirkung des Hydroxylamins auf Pulegon in gleicher Weise stattfindet
wie bei jenem, daB némlich nicht die Ketongruppe mit dem Hydroxylamin
reagirt, sondern dass eine Addition an die doppelte Bindung stattfindet,
sodaB dem Pulegonoximhydrat die Formel eines Pulegonhydroxylamins

(CHg); CNHOH

zukommt. Dementsprechend giebt das Oximhydrat bei der Oxydation
eine wahre Nitrosoverbindung, das Nitrosomenthon vom Schmelzpunkt
etwa 35% ebenso erklirt sich jetzt die schon von Beckmann und
Pleissner gemachte Beobachtung, daB das Pulegonoximhydrat bei
der Reduction eine sauerstoffhaltige Base liefere, es entsteht dabei
niimlich das 8-Aminomenthon

(CHg)sCNH.

Aliphatische Verbindungen der Terpenreihe.

Unter dem Titel ,,Ueber Veilchenketone und die in Beziehung
dazu -stehenden Verbindungen der Citral- (Geranial-) Reihe“?) giebt
F. Tiemann eine ausfiihrliche Zusammenstellung der neneren Arbeiten
auf diesem Gebiet, welche neben den schon friither verdffentlichten
Untersuchungen auch manche nene Beobachtung bringt.

1) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 31, 1809,
?) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 31, 808.
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Nach eingehender Erorterung der Constitution des Irons und
Ionons, welche durch Aufbau und Abbau der betreffenden Verbindungen
ermittelt warde, werden die einzelnen Glieder der Citralreihe besprochen.

Zur Charakterisirung des Citrals emphehlt Tiemann die von
Débner entdeckte Umwandlung desselben in Citryl-8-naphtocinchonin-
siure, Schmelzpunkt 197% Die Reaction des Citrals mit Semicarbazid
ist dagegen fiir den Nachweis des Aldehyds unbrauchbar, weil dabei,
wie schon Wallach gezeigt hat, ein Gemenge von Semicarbazonen
entsteht, deren Schmelzpunkt zwischen 130° bis 171° schwankt.

Tiemann giebt weiter eine ausfiihrliche Beschreibung der von
Barbier und Bouveault aufgefundenen Synthese der Geraniumsiure
und der Isogeraniumsiure durch Einwirkung von Jod- (Brom-) Essng-
ester und Zink auf Methylheptenon.

Durch trockene Destillation von geraniumsaurem und ameisen-
saurem Kalk wurde Citral gewonnen, welches damit in die Reihe der
synthetisch darstellbaren organischen Verbindungen getreten ist.

Den von anderer Seite gemachten Vorschlag, fiir den Alcohol CyoH;50
an Stelle des Namens Geraniol den Namen Rhodinol zu setzen, weist
Tiemann als unberechtigt zuriick und hilt es fiir richtiger, den
iiberfliissig gewordenen Namen Rhodinol, zur Vermeidung von Irr-
thiimern, ginzlich aus der chemischen Literatur zu entfernen.

Bei Einwirkung von Salzsiiure auf Geraniol entsteht ein Gemenge
von isomeren Chloriden C;oH;;Cl, aus welchem bei Einwirkung von
alcoholischem Kali wiederum Alcohole CyoHygO gebildet werden, unter
welchen, neben regenerirtem Geraniol, erhebliche Mengen (50 Procent)
inactives Linalool nachgewiesen wurden.

Zur Darstellung des reinen Linalools aus #therischen Oelen
empfiehlt Tiemann folgendes Verfahren: Man giebt zu dem in einer
Retorte befindlichen rohen Linalool Natrium in Stiicken, evacunirt und
erhitzt solange noch Natrium aufgelést wird; alsdann 148t man ab-
kiihlen, gieBt vom ungeléosten Natrium ab, versetzt mit Aether und
fiigt allméhlich die dem aufgelosten Natrinm #quivalente Menge
Phtalsiureanhydrid hinzu. Nach zweitiigigem Stehen wird Wasser
und Alkali zugesetzt, wodurch die gebildete Linalylphtalestersiure in
Liosung geht, wihrend iiberschiissiges Linalool und Linaloolen im Aether
verbleiben. Das linalylphtalestersaure Natrium wird durch Ausschiit-
teln mit Aether gereinigt und mit alcoholischem Kali behandelt, wo-
durch reines Linalool in Freibeit gesetzt wird.

Das Pseudoionon Cy;gHgoO, durch Condensation von Citral und
Aceton gewonnen, wird am besten gereinigt, indem man das erhaltene
Rohproduct mit Natriumbisulfitlésung kocht. Dabei lost sich das Pseudo-
ionon Kklar auf, die Losung wird durch Ausschiitteln mit Aether ge-
reinigt und durch Zusatz von Natronlauge das Pseudoionon in Freiheit
gesetzt. Wendet man an Stelle des Natrons Schwefelsiure an, so
wird ein Theil des Pseudoionons zu Ionon invertirt.
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Gegen Semicarbazid verhilt sich das Pseudoionon #hnlich wie
Citral, man erhilt auch hier kein einheitliches Reactionsproduct, sondern
ein zwischen 110° bis 142° schmelzendes Gemenge von Semicarbazonen.

Mit p-Bromphenylhydrazin giebt das Pseudoionon ein leicht zer-
getzliches Bromhydrazon vom Schmelzpunkt 102° bis 104°%

Der Nachweis des Pseudoionons gelingt am besten, wenn man
dasselbe durch Einwirkung verdiinnter Sturen in das cyclische Ionon
umwandelt und dieses durch das bei 142° bis 143° schmelzende Ionon-
p-bromphenylhydrazon charakterisirt. Wird die Invertirung des Pseudo-
ionons mit concentrirter Schwefelsiure vorgenommen, so entsteht im
wesentlichen das spiter zu besprechende B-Ionon, welches ein bei
148% schmelzendes Semicarbazon giebt.

Das Ionon selbst wird durch Kochen mit Natrinmbisulfitlosung
gereinigt, in gleicher Weise wie bei Pseudoionon beschrieben.

Zum Nachweis des Ionons eignet sich besonders das p-Brom-
phenylhydrazon, Schmelzp. 142° bis 143°.

Der SchluB der Abhandlung beschiftigt sich mit dem Abbau
des Ionons durch Oxydation mit Kalinmpermanganat, wobei Oxyiono-
lacton CyoH;605, Geronsiiure CgHyg0g, as-g-Dimethyladipinsiiure, as-a-Di-
methylglutarsiure und as-Dimethylbernsteinsiiure entstehen.

In einer weiteren Abhandlung!) beschreibt Tiemann die Zer-
legung des Ionons in a- und p-Ionon.

Wenn Pseudoionon mit concentrirter Schwefelsiure invertirt
wird, so entsteht ein Ionon, welches sich von dem gewdhnlichen Ionon
dadurch unterscheidet, daB es ein bei 148° schmelzendes Semicarbazon
liefert, wiihrend das Semicarbazon des gewohnlichen Ionons bei 109°
bis 110% schmilzt. Aus diesem Semicarbazon liBt sich das neue,
B-Ionon genannte Keton durch Schwefelsiure wieder abscheiden; von
Neuem mit Semicarbazid behandelt, giebt es wieder das Semicarbazon
vom Schmelzp. 148°

Das p-Bromphenylhydrazon des §-Ionons schmilzt bei 115%bis 116°
(a-Ionon-p-bromphenylhydrazon schmilzt bei 142° bis 1439).

Auch das gewohnliche Ionon wird durch concentrirte Schwefel-
siure in S-Ionon umgewandelt.

Es hat sich endlich herausgestellt, daB alle Iononpriparate neben
a-Ionon mehr oder minder groie Mengen von 3-Ionon enthalten. Um
beide Ketone zu trennen, kiihlt man eine Losung des gewdhnlichen
Iononsemicarbazons in Aether und Ligroin stark ab, wobei das §-Ionon-
semicarbazon zum groBten Theil auscrystallisirt. Aus dem Semicarbazon
der Mutterlauge macht man das Ionon frei, verwandelt es in das Oxim,
aus welchem dann in Kiltemischung a-Iononoxim, Schmelzp. 89° bis 90¢,

1) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 31, 867.
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auscrystallisirt, aus diesem kann man mit verdiinnter Schwefelstiure
reines a-Ionon gewinnen.

Beide Ionone sind einander sehr #hnlich, der Siedepunkt der
p-Verbindung liegt einige Grade hher als der des a-Ionoms. Das
Oxim des a-Ionons schmilzt, wie oben angegeben, bei 89° bis 90, wiih-
rend das des 3-Ionons olig bleibt. Auf die Unterschiede der Semi-
carbazone und der p-Bromphenylhydrazone wurde schon oben hin-
gewiesen.

Bei der Oxydation beider Ionone mit Kaliumpermanganat werden
die gleichen Abbauproducte, Oxyionolacton, Geronsiure etc., erhalten.
Durch Einwirkung von Jodwasserstoff werden beide zu dem gleichen
Kohlenwasserstoff C;gH;g (Ionen) reducirt, welcher bei der Oxydation
Joniregentricarbonsiure C;3H;30g giebt.

Im AnschluB an die vorstehend mitgetheilten Arbeiten Tie-
mann’s macht J. Ziegler!) auf einige Unterschiede zwischen den
von ihm durch Condensation der hoher siedenden Antheile des Lemon-
grass-Oeles mit Aceton gewonnenen Veilchen-Oel-Priiparaten und dem
Jonon aufmerksam.

Das ,Pseudoveilchen-Oel“ giebt ein bei 143° schmelzendes Semi-
carbazon, withrend das Pseudoiononsemicarbazon nach Tiemann bei
110° bis 1420 schmilzt.

Aus dem darch Invertirung des Pseudoveilchen-Oeles mit saurem
schwefelsaurem Natrium gewonnenen ,,Veilchen-Oele* konnte Ziegler ein
Semicarbazon vom Schmelzp. 142° und ein p-Bromphenylhydrazon vom
Schmelzp. 146° erhalten.

Nach Tiemann schmilzt a-Iononsemicarbazon bei 1079 bis 108,
das (3-Tononsemicarbazon bei 148° Der Schmelzpunkt des a-Ionon-
p-bromphenylhydrazons liegt nach Tiemann bei 142° bis 143° der der
p-Verbindung bei 115° bis 116°.

Ziegler nimmt an, das von ihm dargestellte Veilchen-Oel leite
sich nicht vom Geranial, sondern von anderen im Lemongrass-Oel vor-
handenen, noch unbekannten Aldehyden ab.

Zu derselben Frage nimmt Dobner?) Stellung. Durch Ein-
wirkung von Brenztraubensiure und Naphtylamin auf Citral und auf
Lemongrass-Oel und Wigung der dabei entstandenen Citryl-3-naphto-
cinchoninsiiure bestimmte er den Gehalt des Lemongrass-Oeles an Citral
auf 82 Procent und wies zugleich nach, daB neben Citral keine er-
heblichen Mengen anderer Aldehyde in dem Oel enthalten sind.

1) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 57, 493.
?) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 31, 1888.
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Ferner wurde festgestellt, daB das durch Einwirkung von Chlor-
kalk und Cobaltnitrat auf Lemongrass-Oel und Aceton in alcoholischer
Losung dargestellte ,Pseudoveilchen-Oel“ mit dem Pseudoionon Tie-
mann’s, und das ans jenem durch Invertirung mit sanrem schwefel-
saurem Natrium gewonnene ,Veilchen-Oel* mit dem Ionon in allen
wesentlichen Punkten identisch ist.

Eine andere Abhandlung iiber diesen Gegenstand ,Beitrige zur
KenntniB des Lemongrass-Oeles* von W. Stiehl!) kommt zu ganz
anderen Resultaten.

Nach Stiehl’s Angaben enthilt das Lemongrass-Oel mindestens
drei verschiedene Aldehyde CyoHy60, es sind dies

1. Citral (Geranial),

2. Citriodoraldehyd (vergl. Dodge, Ann. Chem. Journ. 12,
553 bis 564),

3. Allo-Lemonal.

Die drei Aldehyde unterscheiden sich nach Stiehl durch ihr
Verhalten gegen Natriumbisulfitlosung. Alle drei geben zwar in der
Kiilte die normalen schwerldslichen Bisulfitverbindungen

Clo Hmo .NaHS 03,

welche aber beim Erwirmen der Reactionsfliissigkeit ein ganz ver-
schiedenes Verhalten zeigen.

Die crystallisirte Natriumbisulfitverbindung des Citrals (Geranials)
verwandelt sich dabei in das leicht losliche Natriumsalz einer ichten
Sulfonsiiure, aus welchem weder durch Soda noch durch Aetznatron
der Aldehyd regenerirt wird.

Die feste Natrinmbisulfitverbindung des Citriodoraldehydes geht
beim Erwirmen ebenfalls in ein leicht losliches Natriumsalz

CIO HwO .2 [NRH S 05]

iibexl, welches sich aber von der entsprechenden Verbindung des Citrals
dadurch unterscheidet, daB es durch Aetznatron unter Abscheidung
des Citriodoraldehydes zerlegt wird.

Die Natriumbisulfitverbindung des Allolemonals endlich ist eine
unbestindige Verbindung, welche beim Erwdrmen in ihre Componenten,
Allolemonal und Natriumbisulfit, zerfillt.

Dieses verschiedene Verhalten der Natriumbisulfitverbindungen
der Aldehyde benutzt Stiehl zur Trennung und Isolirung derselben.

Zum Vergleich der drei Aldehyde stellte Stiehl deren Semi-
carbazone, f-Naphtocinchoninsiuren, sowie die Aceton-Condensations-
producte (Pseudoionone) und deren Semicarbazone her. Die nach-
stehende Tabelle giebt hieriiber Auskunft:

) Journ. f. prakt. Chemie 5%, 51.

N



— 65 —

Citriodor- ! Citral

! aldehyd (Geranial) Allo-Lemonal

Siedepunkt bei 12 mm Druck |108° bis 1090'1 11° bis 1129117.5° bis 119°
" 9760 ” !2280 bis 22992250 bis 227° 2330 bis 235°

Specifisches Gewicht bei 200  0.8883 0.8868 0.9017
Brechungsexponent np 20° | 1.48538 1.48752 1.48306
Dreliungsvermdgen (100 mm |

ap) « « o o o . .| Fo0 +00 — 505’
Semicarbazon, Schmelzp. . 13401 1410Y) 169°
p-Naphtocinchoninsiiure, |

Schmelzpunkt . . . .| 2040 1979 2359

Aceton-Condensproduct
Cy3Hg0, Siedepunkt . . [[149° bis 1529143° bis 145" 157° bis 159°
Dasselbe, specifisches Ge-

wicht bei 20° , . . .| 0.8980 0.9037 0.9000
Dasselbe, Brechungsexpo- |
nent . . . 1.52903 1.52738 1.53150

Dasselbe, Sem.icarbazon',
Schmelzpunkt . . . . (1340 bis 135%110° bis 112 1420 bis 143°

Wie man aus obiger Zusammmenstellung ersieht, sind Citriodor-
aldehyd und Citral einander sehr #hnlich, die einzigen beachtenswerthen
Unterschiede liegen in dem Schmelzpunkte der $-Naphtocinchoninsiuren
204° und 197° und der Semicarbazone der Acetoncondensproducte
1349 bis 135° und 110° bis 112% Das letztgenannte Priiparat ist aber
immerhin nicht ganz einwandsfrei, da nach Tiemann das Pseudo-
ionon ebenso wie das Citral mit Semicarbazid kein einheitliches Semi-
carbazon giebt.

Wesentlich verschieden von den anderen Aldehyden ist dagegen
das Allolemonal; es unterscheidet sich durch optische Activitidt, durch
den hoheren Siedepunkt, durch den Schmelzpunkt der Naphtocinchonin-
siture etc. in auffallender Weise von seinen isomeren Begleitern.

Uebrigens scheinen die drei Aldehyde nach Stiehl’s Beobach-
tungen ziemlich leicht in einander iiberzugehen. Es geschieht dies
namentlich unter dem Einflul verdiinnter Sduren, ja sogar schon bei
Einwirkung von Bisulfitlosung. Dabei soll namentlich der Citriodor-
aldehyd leicht in Geranial umgelagert werden. Andererseits kann
man wieder das Geranial durch Kochen mit Natriumacetatlosung in
die anderen Aldehyde verwandeln.

Nach Stiehl soll das Lemongrass-Oel

ca. 10 Procent Citral (Geranial),
ca. 40 bis 50 ,, Citriodoraldehyd,
ca. 25 bis 30 Allolemonal

1) Gemische, deren Schmelzpunkte sich beim Umerystallisiren iindern.



enthalten. Ferner wurden kleine Mengen von Terpenen, Dipenten und
Limonen (?) aufgefunden. Dagegen konnte weder Methylheptenon noch
Geraniol in dem Oele nachgewiesen werden.

Zu einer abschlieBenden Beurtheilung dieser Arbeit wird man
erst nach sorgfiltiger Wiederholung der Versuche Stiehl’'s gelangen
konnen. Einige Bedenken gegen die Richtigkeit seiner Auffassung
mochten wir aber doch schon heute geltend machen.

Wir haben schon im Jahre 1888 auf die Anwesenheit eines
Aldehyds C;oH;g0 im Lemongrass-Oel, Citronen-Oel und gewissen
Eucalyptus-Oelen hingewiesen, diesen Aldehyd als ,Citral bezeichnet
und ihn bald darauf unter diesem Namen in den Handel gebracht.

Dieses Handelspriiparat ist von uns von vornherein aus Lemon-
grass-Oel und zwar mit Hilfe der in Wasser leicht l6slichen, durch
kaustische Alkalien zersetzlichen Natriumbisulfitverbindung dargestellt
worden, da dies der einfachste und bequemste Weg ist. Unser ,Citral*
ist deshalb identisch mit Stiehl’s ,Citriodoraldehyd“. Nun ist aber
Semmler durch Vergleich des von ihm durch Oxydation des Geraniols
dargestellten Geranials mit unserem ,,Citral“ (also mit Stiehl’s ,Citri-
odoraldehyd”) zur ErkenntniB8 der Identitit beider Verbindungen ge-
langt, was spiter von Débner, der ebenfalls unser ,Citral“ zum Ver-
gleich benutzte, bestiitigt worden ist.

Nach unseren Erfahrungen geht auch unser ,,Citral“ (Stiehl’s
Citriodoraldehyd) bei geeigneter Behandlung mit Natriumbisulfit voll-
stiindig in die dchte Sulfonsiureverbindung iiber, welche durch Alkalien
nicht wieder zerlegt wird.

Andererseits wird beim Erwirmen der Natriumbisulfitverbindungen
immer eine Abspaltung von Aldehyd stattfinden miissen, wenn die
Menge des vorhandenen Natriumbisulfits zur Bildung der Verbindung
(1oH160 + 2 (NaHSOg) unzureichend ist, was bei Stiehl’s Versuchen
stets der Fall ist. Aus diesem Grunde ist die von Stiehl angegebene
Methode zur Abscheidung des ,,Allolemonals“ nicht einwandsfrei.

Das ,Citral“ des Handels, in oben angegebener Weise gewonnen,
ist stets optisch inactiv, hat aber, trotz sorgfiltiger Reinigung der
Natrinmbisulfitverbindung, niemals einen ganz constanten Siedepunkt.
Wir haben bisher geglaubt, daBl dies durch Oxydation oder Polymeri-
sirung des leicht zersetzlichen Korpers veranlaBt werde, wollen aber
nunmelr priifen, ob dies Verhalten vielleicht durch die Anwesenheit
verschiedener Aldehyde in dem Priiparat hervorgerufen wird.

Methylheptenon und Geraniol miissen wir, entgegen den Angaben
Stiehl’s, als stetige Bestandtheile des Lemongrass-Oeles bezeichnen.
Wir haben beide Verbindungen zu wiederholten Malen aus dem noch
nicht mit Bisulfit behandelten Oele isolirt und mit aller Sicherheit
identificirt.
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Flatan und Labbé!) verdffentlichten ein Verfahren zur Trennung
von Geraniol und Citronellol.

Das betreffende itherische Oel wird zuniichst verseift und im
Vacuum destillirt. Die unter 30 mm Druck bei 120° bis 140° siedende
Fraction wird mit dem gleichen Gewicht Phtalsiiureanhydrid und dem
gleichen Volumen Benzol eine Stunde lang am RiickfluBkiihler gekocht.
Dann wird Soda zugesetzt, in Wasser gelost, die Losung mit Aether
ausgeschiittelt und schlieBlich mit Salzsiure versetzt, wodurch die
sauren Plhtalsiiureester des Geraniols und des Citronellols in Freiheit
gesetzt werden.

Diese Ester werden nun in Ligroin gelést und die Losung auf
— 5% abgekiihlt. Dabei soll die Geranylphtalestersiiure quantitativ
auscrystallisiren, wihrend Citronellylphtalestersiure in Losung bleibt.
Durch Zersetzen der sauren Ester mit alcoholischem Kali gewinnt man
die freien Alcohole, welche durch Rectification gereinigt werden.

Wir haben die Methode gepriift und gefunden, daB sie zur Rein-
darstellung des Geraniols gut geeignet ist. Die Abscheidung der
Crystalle erfolgt leicht und der darauns gewonnene Alcohol ist ebenso
rein wie der durch das Chlorcalcinmverfahren gewonnene. Dagegen
ist es uns nicht gelungen, reines Citronellol auf diese Weise herzu-
stellen, die Priiparate enthielten stets mehr oder minder groBe Mengen
von Geraniol, was man leicht an ihrem Verhalten gegen Chlorcalcium
erkennen kann. Der Grund liegt darin, daB die Geranylphtalester-
siiure in Ligroin bei — 5° zwar schwer loslich, aber nicht unldslich
ist. Deshalb ist die Methode auch nicht geeignet zur quantitativen
Bestimmung der beiden Alcohole in den #therischen Oelen und die
von Flatau und Labbé mitgetheilten Zahlen sind mit Vorsicht auf-
zunehmen. So geben die genannten Autoren z. B. an, das Palmarosa-
Oel (Indische Geranium-Oel)?) enthalte 63 Procent Geraniol und
17 Procent Citronellol, withrend der letztere Alcohol in dem Oel ent-
weder gar nicht oder hochstens in Spuren vorhanden ist.

Der Schmelzpunkt der Geranylphtalestersiure liegt bei 479 der
ihres Silbersalzes bei 133.8°% Die Tetrabromgeranylphtalestersiure,
durch Einwirkung von Brom auf eine abgekiihlte iitherische Losung
der Geranylphtalestersiiure gewonnen, schmilzt bei 114° bis 115% Alle
drei Verbindungen konnen zur Charakterisirung des Geraniols be-
nutzt werden.

Durch lingeres Erhitzen von Geraniol mit alcoholischem Kali
erhielt Barbier?) einen neuen tertiiiren Alcohol, Siedepunkt 79° bei
10 mm Druck, dessen Geruch an den des Methylheptenons erinnert.
Nach Barbier hat der Alcohol die Zusammensetzung Coll ;g0 und ist
als Dimethylheptenol zu bezeichnen. Bei der Oxydation mit Chrom-

1) Compt. rend. 126, 1725. — Bull. soc. chim. III, ser. 19, 633 ff.
%) Vergleiche den Artll\el Palmarosa - Oel.
3) (ompt rend. 126, 1423,
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siure liefert der Alcohol Aceton, Methylheptenon und Livulinsiure.
Durch Einwirkung verdiinnter Schwefelsiure wird zuniichst ein wenig
stabiles Glycol gebildet, ams welchem durch Wasserabspaltung Di-
methylheptenoxyd, eine pfeffermiinzartig riechende Fliissigkeit, Siede-
punkt 132Y bis 1339, entsteht.

Nach Barbier enthilt auch das Linaloe-Oel Dimethylheptenol;
er schlieBt dies daraus, daB er bei der Darstellung des sogen. ,.Lica-
rhodols* niedrig siedende Antheile erhielt (83° bis 85° bei 10 mm Druck),
welche nach Dimethylheptenolacetat rochen.

Da uns der Gegenstand lebhaft interessirt, so haben wir die
Versuche des franzdsischen Gelehirten wiederholt. Wir kénnen seine
Angaben im groBen ganzen bestitigen, sind aber, auf Grund der ana-
lytischen Ergebnisse und der vergleichenden Untersuchung, geneigt
anzunehmen, da der Alcohol nicht Dimethylheptenol CoHyg0, sondern
Methylheptenol CgH;g0 ist, dessen Entstehung aus dem Geraniol leicht
verstindlich ist. Auch glauben wir nicht, daB8 Methylheptenol oder
Dimethylheptenol in nennenswerthen Mengen im Linaloe-Oel enthalten
sind. Der bei der Darstellung des sogen. ,Licarhodols auftretende
niedrig siedende Alcohol ist nach unserer Ansicht ein Zersetzungs-
product des Linalools.

Nach Abschluf unserer Untersuchungen gedenken wir auf diesen
Gegenstand zuriickzukommen.

In unserem April-Bericht dieses Jahres theilten wir eine Unter-
suchung mit, welche sich mit dem ,Licarhodol“ Barbier’s beschiiftigt.
In derselben wurde der Nachweis gefiihrt, daB das Licarhodol ein
Gemenge aus ca. 15 Theilen Terpineol und ca. 85 Theilen Geraniol,
keineswegs aber ein eigenartiger chemischer Korper sei. Es war je-
doch nicht moglich gewesen, das Terpineol in fester Form zu erhalten.
Diese Versuche sind nun fortgesetzt und in einer besonderen Abhand-
lung, betitelt: ,,Ueber eine Umwandlung von Linalool in Terpineol vom
Schmelzp. 35%¢ (Journ. f. pract. Chem. N.F. 58, 109), veroffentlicht
worden. Die erhaltenen Resultate seien in aller Kiirze der Vollstindig-
keit halber auch hier referirt.

Essigsitureanhydrid wirkt auf 1-Linalool unter Bildung eines
rechtsdrehenden Acetats ein, welches nach erfolgter Verseifung das
Licarhodol Barbier's!) ist. Nach vielfachem Fractioniren unter ver-
mindertem Druck wurde aus diesem eine Fraction erhalten, die im
Kiiltegemisch fest wurde und nach mehrfachem Umecrystallisiren aus
Petroliither alle Eigenschaften des Terpineols zeigte. Schmelzp. 339
bis 359 specitisches Gewicht 0.936 bei 15 im iiberschmolzenen Zu-
stande; [ap| bei 2009=+ 16°12’; Siedepunkt bei 760 mm Drnck 216°
bis 218%; Siedepunkt bei 10 mm Druck 103° bis 104 Mit Carbanil

1) Burbier, Compt. rend. 116, 1200.
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wurde das Terpenylphenylurethan vom Schmelzpunkt 112° bis 113° er-
halten. Im Licarhodol ist also auBer Geraniol noch d-Terpineol vor-
handen. )

In gleicher, nur bedentend leichterer Weise wird 1-Linalool durch
Ameisensiiure und Eisessig-Schwefelsiure in d-Terpineol umgelagert;
es mufl jedoch Sorge getragen werden, daB wihrend der Einwirknng
dieser Agentien die Temperatur nicht iiber 4 20° steigt. Die Aus-
beute betrigt alsdann bis zu 50 Procent des angewandten Linalools.

Coriandrol, der optische Antipode des 1-Linalools, geht bei der
némlichen Behandlung in 1-Terpineol iiber.

Citronellol, reines. Die vorziiglichen Eigenschaften dieses
von uns zuerst in reinem Zustand in den Handel gebrachten Priiparates,
sind im weiteren Verlauf auch von praktischen Fachleuten anerkannt
worden und haben uns Veranlassung gegeben, die Darstellung in
groBerem MaBstabe anzuordnen. Der Verallgemeinerung der Verwendung
steht leider der hohe Preis hindernd im Wege.

Cumarin. Die Unterbietung der Preise hat leider weitere Fort-
schritte gemacht. Die miihsame Herstellung des Artikels wird bei der
Calculation ganz auBer Betracht gelassen.

Seit 1880 ist der Preis von % 400.— per Kilo allmihlich auf
b 50.— herabgedriickt worden. Die Verwendung hat dagegen eine
colossale Steigerung erfahren und die Parfiimerie- und Toiletteseifen-
fabrikation ans diesem Zustande erklecklichen Nutzen gezogen.

Eucalyptol (Cineol). Der Bedarf ist ein regelmiBiger und hat
seit der Herstellung eines reinen, crystallisirbaren Productes zu civilen
Preisen einen bedeutenden Aufschwung genommen. Derselbe wiirde
eventuell durch Aufnahme in die neue Auflage des deutschen Arznei-
buches eine weitere Steigerung erfahren. In der neu erschienenen
British Pharmacopeeia von 1898 ist der reine Korper unberiicksichtigt
gelassen worden.

Heliotropin. Der Preis dieses Artikels ist im Lauf des letzten
Halbjahres um weitere 4 2.— per Kilo gesunken und es scheint
als ob nunmehr verschiedenen Fabrikanten der Athem ausgegangen
wiire. Die Fabrikation von Heliotropin wurde von uns im Jahre 1881
aufgenommen. Am 1. Juli brachten wir das eigene Fabrikat zuerst
mit 4 1950.— per Kilo in den Handel. Der Riickgang bis auf
€ 30.— per Kilo diirfte wohl in der chemischen Industrie beispiellos
dastehen.

Tonon. In dem Werth des Originalproductes der Herren Haar-
mann & Reimer in Holzminden, mit denen wir hinsichtlich des Ver-
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kaufes zm Originalpreisen ein festes Uebereinkommen haben, ist eine
Veriinderung nicht zu verzeichnen. Das Fabrikat tindet nach wie vor
wegen seiner gleichmiBigen reinen Beschaffenheit ungetheilte An-
erkennung.

Einem Ersuchen der Herren Haarmann & Reimer Folge gebend,
theilen wir hierdurch mit, daB dieselben binnen Kurzem unter dem
Namen Sapiron ein neues Product in den Handel bringen werden. Das-
selbe ist durchaus kein Ersatz fiir Ionon, denn das Parfiim der frischen
Veilchen ist ihm nicht eigen. Dagegen soll es sich fiir Veilchenseifen
als Fixirungsmittel vorziiglich eignen. Die Versuche damit sind gegen-
wirtig noch im Gange. Das Sapiron ist ein fliissiger Korper von
der Beschaffenheit eines #therischen Oeles und wird ohne Alcohol-
zusatz in den Handel kommen.

Menthol, crystallisirt. Ueber die Preislage des Artikels,
bezw. der als Rohmaterial dienenden japanischen Pfeffermiinz-Crystalle
gilt alles, was wir auf Seite 41 des Berichtes fiber japanisches Pfeffer-
miinz-Oel gesagt haben. Ein weiterer Riickgang des \Werthes ist,
wenn es mit rechten Dingen zugeht, schlechterdings unmoglich.

Seit unserem letzten Bericut sind iiber die Verwendung des
Priiparates folgende Mittheilungen zu verzeichnen gewesen.

Jousset (Sem. méd. 1898) 1Bt mit vorziiglichem Erfolg bei
acut auftretenden Stirn-Kopfschmerzen eine Losung von 5 gr. Menthol
und 2 gr. rect. Terpentin-Oel in 100 gr. Spiritus bereiten, von dieser
einen Kaffeeloffel in eine Tasse heiBes Wasser gieBen und dann die
Déampfe mehrere Minuten lang durch die Nase einathmen. Die Procedur
ist stiindlich zu wiederholen.

Dr. M. Saenger in Magdeburg (Therapeutische Monatshefte XII,
Juli-Heft, S. 383) giebt zur Behandlung eines acuten Schnupfens ebentalls
einer 10procentigen Menthol-Losung den Vorzug, riihmt das sofortige
Nachlassen der Kopfschmerzen und fiigt hinzu, daB sich Mentholdimpfe
bei Congestionen der Nasenschleimhaut und dadurch entstandenem Kopf-
schmerz ebenso wirksam wie Cocain stellen, ohne dessen gefihrliche
Nebenwirkungen zu theilen.

Menthol hat in der neuen Ausgabe der British Pharmacopeia
von 1898 Aufnahme gefunden, doch leider nicht der durch Umcrystallisiren
hergestellte reine, trockeme Korper, sondern merkwiirdigerweise die
rohen Crystalle von mehr oder weniger feuchter Beschaffenheit, die von
ianhaftendem Oel* herriihrt.

Das Menthol des deutschen Arzneibuches hingegen ist das reine
Product, da ausdriicklich ,.spride* Beschaffenheit der Crystalle und der
Schmelzpunkt 43° verlangt werden.

Safrol. Die Preise des Rohmateriales sind immer noch hoch
und zeigen so bedeutende qualitative Unterschiede, daB der Einkauf
mit betriichtlichem Risiko verkniipft ist. KEine weitere Herabsetzung
der Safrol-Preise liegt gegenwiirtig auBer dem Bereich der Moglichkeit.
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Terpineol. Der Abzug in diesem Artikel war ein regelmiiBiger.
Preise blieben unveriindert. Das Priparat selbst bietet keinen AnlaB
zu sonstigen Bemerkungen, dagegen mochten wir nicht unterlassen,
einer Verfiigung der italienischen Zollbehorden (vom 3. August 1897)
Erwithnung zu than. Dieselbe lantet wie folgt:

No. 67. Terpin, ein pharmaceutisches Erzeugniss, zu dessen Herstellung
Alcohol verwendet wird, unterliegt ausser dem Eingangszoll von 10 Lire
fiir 1 dz (T. No. 69) dem Alcoholfabrikationssteuerzuschlage nach dem Ver-
hiiltniss von 2 Litern auf jedes Kilogramm Nettogewicht des Erzeugnisses.
Der Umstand, dass durch die Vertriige mit Deutschland und Oesterreich-Ungarn
der Eingangszoll fiir Terpin auf 10 Lire festgesetzt worden ist, kann hierhei
nicht in Betracht kommen, da die Bestimmung des Tarifs und des Branntwein-
steuergesetzes, wonach bei der Einfuhr von Medicinalwaaren ausser dem Zoll
die Fabrikationssteuer von dem darin enthaltenen oder zu ihrer Herstellung
verwendeten Alcohol zu erheben ist, bereits bei Abschluss der Vertriige in
Geltung war. (Verfiigung vom 3. August 1897.)

Auf Grund derselben hat man unlingst Terpineol mit dem Alcohol-
fabrikationszuschlagsteunergesetze belegen wollen, obgleich wir weder
bei der Herstellung des Terpinhydrates noch bei der Weiterverarbeitung
desselben zu Terpineol auch nur eine Spur Alcohol verwenden.

Thymol, crystallisirt. Die Notirungen haben vor einigen
Monaten eine wesentliche Erhohung erfahren miissen, nachdem die un-
giinstigen Chancen fiir den Einkauf des als Rohmaterial dienenden
Ajovan-Samens sich noch verschlimmert haben. Die in den nord-
lichen Provinzen von Indien, wo auch der Ajovan-Samen cultivirt wird,
grassirende Pest scheint die Verkehrsverhiiltnisse ganz auBer Rand
und Band gebracht zu haben, so daf auf regelmiiBiges Angebot der-
artiger Landesproducte gar nicht mehr zu rechnen ist. AuBerdem aber
diirfte der Consum im Lande selbst infolge der Epidemie einen groBen
Theil der Production absorbiren, denn die antiseptischen Eigenschaften
der Ajovan-Samenkorner sind in Indien schon lange vor der Darstel-
lung des Thymols in Europa bekannt gewesen. Der Hauptmarkt fiir
den Samen ist Marevar, Provinz Rajputana. Die Crystalle (Ajovan-
Kaphil) kommen von Oojein. (W. Dymock, Materia Medica of Western
India, 1885).

Vanillin. Der Verkaufspreis des Haarmann & Reimer’schen
Originalproductes ist vor einigen Monaten auf .4 110.— herabgesetzt
worden. Inzwischien scheint sich die Concurrenz etwas abgekiihlt zu
haben. Man hat die abzusetzenden Mengen zweifellos weit iiberschiitzt
und unberiicksichtigt gelassen, daB die Erfinder eines derartigen Pro-
ductes stets im Vortheil sind und im Interesse der Selbsterhaltung
und des Fortbetriebes einer seit Jahrzehnten eingerichteten Fabrikation
gezwungen werden das Feld zu behaupten. Von den vorstehenden
Gesichtspunkten aus betrachtet ist die Gestaltung des Vanillin-Geschiftes
gewiB nur zu bedauern.

Der Vollstindigkeit halber darf hier nicht unerwihnt bleiben,
daB unlingst mit Acetanilid verfilschtes Vanillin von Hefelmann
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(Apotheker-Zeitung 1898, No. 49) im Handel entdeckt worden ist. Er
fand in einem aus der Schweiz bezogenen Preduct etwa 26.7 Procent
des genannten Korpers, der sich seiner besonderen Crystallisations-
fahigkeit wegen sehr gut zum , Verlingern“ derartiger Producte eignet.
Hefelmann bemerkt, daB das verfilschte Product schon bei 61° zu
schmelzen begann, wihrend der Schmelzpunkt von reinem Vanillin
zwischen 79° bis 82° liegt. Reines Vanillin 1ost sich leicht und voll-
stindig in verdiinnter Natronlauge, das verfilschte Product war jedoch
in diesem Mittel nur zum Theil 18slich. Durch die Stickstoffbestimmung
wurde Acetanilid erkannt.

Zur Isolirung des Acetanilids empfiehlt Hefelmann die #therische
Vanillinlésung mit concentrirter Natriumdisulfitlosung mehrmals auszu-
schiitteln, die Aetherldsung darauf mit wenig Wasser zu waschen und
zu verdunsten. Da bei diesem Verfahren alles Vanillin als Natrium-
disulfitdoppelverbindung gebunden und in die wiisserige Losung iiber-
gefiibrt wird, so verbleibt in der riickstiindigen Aetherlésung nur das
beigemengte Acetanilid und kann nach dem Verdunsten des Aethers
auf dem Trockenschrank leicht identificirt werden. Das auf diese
Weise isolirte Acetanilid zeigte die Crystallform des Acetanilids,
schmolz bei 111° bis 113° schied bei Erwirmen mit starker Kalilange
Qeltropfchen von Anilin ab und lieferte auf Zusatz von Chloroform
zu dieser Kalilange starken Isonitrilgeruch. In der alkalischen Lésung
14Bt sich endlich Essigsiiure, wie iiblich, durch die bekannte Essig-
esterreaction nachweisen.

Die im Umlauf befindlichen extra billigen Vanillin-Offerten sind
nach Vorstehendem mit Vorsicht aufzunehmen. Vorher waren Ver-
filschungen des Productes nur in Amerika beobachtet worden. (Siehe
unseren Bericht vom October 1896, Seite 107 u. 108).

Ambra, grisea. In diesem fiir die feine Parfiimerie unent-
behrlichen Artikel herrscht gegenwiirtig groBer Mangel. Besonders
rar ist feine parfiimreiche Prima-Waare. Wir kidnnen es deshalb als
einen besonders giinstigen Zufall bezeichnen, wenn es uns gelungen
ist, ein Postchen von ersterer in unseren Besitz zu bringen. Die Partie
kann als feinste Prima gelten; sie besteht aus Stiicken bis zu Faust-
groBe von grauer und gelblich grauer Farbe und exquisitem Parfiim.
Die Stiicken sind tadellos im Bruch und im Innern trocken. Ganz
groBe Stiicke von mehreren Kilo Gewicht brauchen mehrere Jahre bis
sie innen austrocknen und bis sich das Parfiim entwickelt hat. Wir
sahen unlingst ein Stiick von der GrioBe eines Menschenkopfes, das
duBerlich grau und von feinem Parfiim, im Innern gelb und weich
war und den Geruch frischen Kothes hatte.

Die Seltenheit der Ambra wird dem Riickgang des Walfischfang-
Gewerbes zugeschrieben. An letzterem soll der Ersatz des Fischbeins
durch Celluloid die wesentlichste Schuld tragen.
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Benzoe. Von feinster Siam-Waare in losen Mandeln haben
wir jetzt ein sehr gut assortirtes Lager. Geringere Sorten fiihren
wir nicht. Auch unsere Sumatra-Qualitit kann als etwas AuBer-
gewohnliches bezeichnet werden.

Moschus. Es muB mit Bedanern constatirt werden, daB die
Qualitit simmtlicher chinesischer Handelssorten immer geringer wird
und directe Beziige sehr oft verlustbringend ausfallen. Der Einkauf
einer bei der Exvesicirung gut amskommenden Partie muB als ein
besonderer Gliicksumstand angesehen werden. Nur durch Ertheilung
unlimitirter Ordres ist mitunter passable Waare zu erhalten. Die
Haupteinkaufszeit ist Anfang bis Mitte October. Unsere ersten Zu-
fuhren der Saison diirften in etwa einem Monat hier sein. An einen
Riickgang der Preise ist nicht zu denken.

Nachfolgende Tabelle veranschaulicht den Export von Tonquin,
Sawko, Dampi und Cabardine Moschus von Shanghai, dem Haupt-
Moschusmarkt der Welt.

Export von Shanghai.
1. Jannar bis 30. Juni 1898.

Paris London New-York Hamburg Total

Ciitties Ciitties Ciitties Ciitties Ciitties

1898 859 100 218 86 12631)
gegen 1. Januar bis 30. Juni

1897 535 417 430 115 1497
1896 569 471 248 117 1405
1895 587 306 240 133 1266
1894 704 498 150 65 1417
1893 452 497 305 173 1427
1892 530 323 173 76 1102
1891 619 472 157 43 1291
1890 49 290 68 29 436

Storax, fliissiger. Von #chter Cypern-Qualitit erhalten wir
jetzt regelmiBig directe Zufuhr und bitten zu beriicksichtigen, daB
unsere Waare ganz wasserfrei ist.

Als Neunheit bringen wir jetzt einen durch Filtration ge-
reinigten Storax in den Handel und halten denselben fiir bessere
und hellere Toiletteseifen empfohlen. Die geringe Ausbeute aus der
gewohnlichen Handelswaare zeigt deutlich, welch colossaler Procent-
satz von Unreinigkeiten in derselben enthalten ist.

Veilchenwurzel-Pulver. Die ersten Zufuhren aus diesjihriger
Wurzel hergestellten Pulvers treffen in etwa 14 Tagen hier ein.
Ohne besserem Ermessen vorgreifen zu wollen, mochten wir doch nicht

) Bestehend zu 92 Procent aus Tonquin-, zu 8 Procent aus Sawko-,
Dawmpi- und Cabardin-Moschus. '
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unerwithnt lassen, daB nach unserer Meinung die vorjilrige Waare
wegen ihres besser entwickelten Parfiims vorzuziehen ist. Neue Wurzel
bat stets einen gewissen ,griinen Geruch, der erst allmithlich den
richtigen Veilchencharacter annimmt. Der Preis ist ohne wesentliche
Verinderung geblieben.

Zibeth. Der Werth dieses Artikels ist gegenwiirtig sehr niedrig.
Die einzige Provenienz ist Abyssinien. Die gewdhnlichen Handels-
qualitiiten werden meistens in Europa fabricirt. Wie wir horen, ge-
schah die Verfilschung friiher hauptsichlich durch Beimischung von
Butter. Neuerdings soll vielfach Vaseline dazu benutzt werden.

Unter angelegentlicher Empfehlung unserer Dienste zeichnen

hochachtungsvoll

Schimmel & Co.

Friedrich Griber, Leipzig.
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