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soweit uns bekannt ist, zu Salben benutzt. In der Real-Encyclopidie
der gesammten Pharmacie wird das Oel als ein vollig obsoletes Mittel,
welches man ehedem zur Einreibung gegen Rheumatismus gebrauchte,
bezeichnet.

Wintergreen-Oel. Fiir das natiirliche Destillat sind wir durch
unser New-Yorker Haus besonders gut gestellt und erhalten regelm#Big
directe Sendungen in der beliebten 6 lbs.-Flaschen-Packung. Diese ist
der Blechflaschen-Packung unbedingt vorzuziehen, da das Oel empfind-
lich gegen Beriihrung mit Metall ist.

Der jetzige Werth ist ein sehr niedriger.

Die Untersuchungen iiber die Verbreitung des Methylsalicylates
im Pflanzenreiche sind im agricultur-chemischen Laboratorium des
Botanischen Gartens zu Buitenzorg fortgesetzt worden und haben dazu
gefiihrt, daB noch eine ganze Anzahl Pflanzen in das Verzeichnif der
diesen Ester fiihrenden aufgenommen werden mufl. Indem wir wegen
der einzelnen Pflanzenspecies auf den Jahresbericht (1897, S. 37ff)
des Botanischen Gartens zu Buitenzorg verweisen, wollen wir, um die
in unserem Bericht vom October 1898, S. 51, gegebene Zusammen-
stellang zu erginzen, nur die Familien nennen, deren Vertreter
Methylsalicylat liefern, um so einen Ueberblick iiber die auBerordent-
liche Verbreitung dieses Korpers im Pflanzenreiche zu geben. AuBer
den schon erwihnten Familien enthalten folgende meist mehrere
Salicylsiiure-Methylester filhrende Vertreter: Acanthaceae, Artocarpaceae,
Apocynaceae, Asclepiadeae, Bixaceae, Bignoniaceae, Burseraceae, Chryso-
balanaceae, Dilleniaceae, Menispermaceae, Myristicaceae, Myrsineae,
Pomaceae, Samydaceae, Sapotaceae, Styraceae, Violaceae.

Ylang-Ylang-Oel. Mit Aufbietung aller Krifte ist es unseren
Freunden in Manila mbglich gewesen, die Destillation unter den un-
gemein schwierigen Verh#ltnissen fortzubetreiben, so daB bis jetzt alle
regelmiifigen Consumenten der Marke ,Sartorins” vollauf versorgt
werden konnten. Die letzten 13 Kisten wurden vor etwa 14 Tagen
in Marseille angebracht. Weitere Verschiffungen sind noch nicht
avisirt.

Eine andere Frage ist es, ob Ylang-Ylang-Oel auch ferner regel-
miiBig fabricirt werden kann. Dieselbe zuverlissig zu beantworten,
ist unter den herrschenden Verh#ltnissen kaum moglich, denn die
Moglichkeit der Destillation hdngt von dem Charakter ab, den die
Zustinde in Manila annehmen. Da indeB’ die Destillation in der
Hauptsache in Hénden von deutschen Firmen ist, die nachdriicklichen
Schutz zn erwarten haben, so wird hoffentlich die Gefahr einer
lingeren Storung gliicklich abgewendet werden.

Finde aber dennoch eine Unterbrechung statt, so wiirde in dem
kiinstlichen Ylang-Ylang-Oel ein Ersatz geboten, der jede Gefahr einer
Verlegenheit ausschlieSt.

4#
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Zimt-Qel, Ceylon. Der Zimt-Markt hat sich in den letzten
Monaten zwar etwas beruhigt, doch bleiben Preise noch immer hoch.
Die Ums#tze in Zimt-Chips, die als Material fir Zimt-Oel dienen,
waren bedeutender denn jemals. Es wurden im Jahre 1898 insge-
sammt verschifft 1,414,165 lbs. gegen 1,067,051 lbs. in 1897. Die-
selben vertheilen sich auf die verschiedenen Linder wie folgts

nach Deutschland . . . . . 442,716 lbs,

s England. . . . . . . 402385 ,,
,» Amerika . . . . . . 144816 ,,
» Oesterreich. . . . . . 123704 ,,

, Italiem . . . . . . . 120960 .,
. Belgiem. . . . . . . 62376 ,

» Frankreich. . . . . . 60,536 ,
s, Holland. . . . . . . 22400 ,
s Spaniem. . . . . . . 16800 ,
,» Australien . . . . . . 17,360 ,,
, Tirkei . . . . .o 112 ,

Total: 1,414,165 lbs.

Die Preise erreichten den hbchsten Stand voriibergehend mit
4 d. per 1b. und behaupteten sich seit Monaten zwischen 3% und 3% d.
per Ib. cif Hamburg. Bei obiger Statistik fillt auf, daB Deutschland
England iiberfligelt hat und jetzt die erste Stelle einnimmt.

Ceylon-Zimt-Oel ist eine Specialitit unserer Firma.

| ———————

Neuheiten.

Die fortgesetzten Untersuchungen, die in dem unter Leitung des
Herrn Dr. van Romburgh stehenden agricultur-chemischen Labora-
torium des Botanischen Gartens zu Buitenzorg in der Absicht ausge-
filhrt werden, der Industrie nutzbare #therische Oele zuzufiihren, haben
auch diesmal wieder einige Neuheiten zu Tage gebracht. N#here
Angaben liegen indessen nur vor iiber das Oel der Alpinia malaccensis
Rosc., die wir hier wiedergeben wollen.

Aus den Wurzelsticken dieser in der Umgegend von Buitenzorg
wildwachsenden, dort als ,Ladja goah“ bekannten Zingiberacee, liBt
sich in einer Ausbeute von ungefiihr 0.25 Procent, ein angenehm
riechendes, farbloses dtherisches Oel gewinnen, dessen specifisches Ge-
wicht bei 27° mit 1.039 bis 1.047 ermittelt wurde. Es ist schwach
rechtsdrehend (0.25° bis 1.5° bei 200 mm Rohrlinge) und erstarrt schon
bei geringer Abkiihlung fast vollstindig. Der crystallinisch ausgeschie-
dene Korper ist Zimtsiure - Methylester, der als solcher zum ersten
Male in einem #therischen Oele angetroffen worden ist. Auch die
Blatter dieser Alpinia-Art liefern ein an Methylcinnamat reiches Oel.
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Wir verdanken Herrn Dr. van Romburgh eine Probe dieses
#therischen Oeles, das bei mittlerer Temperatur vollkommen fest ist
und den angenehmen Geruch des Zimtsiure-Methylesters mit schwachem,
an Borneol erinnernden Nebengeruch, besitzt.

Zimts#ureester sind wahrscheinlich anch im Htherischen Oele
einer anderen Alpinia-Art, der Alpinia nutans Rosc., enthalten, denn
die bei 255° bis 265° iibergehende Fraction dieses Oeles liefert beim
Verseifen eine bei 134° schmelzende Siure, die unzweifelhaft mit Zimt-
siiure identisch ist.

An diese Mittheilungen mogen einige Angaben fiber das Vor-
kommen von Blausiure im Pflanzenreiche angeschlossen werden, die
wir ebenfalls dem an interessanten Mittheilungen botanischen und
clhemischen Inhaltes reichen Buitenzorger Jahresbericht entnehmen. Als
bei der Destillation Blaus#ure liefernd waren bisher nur verh#ltniBm#8ig
wenige Pflanzen bekannt; das Auftreten derselben wurde in neuerer
Zeit mit Sicherheit bei der Destillation der Bliitter folgender Pflanzen
beobachtet:

Passiflora laurifolia L. Passiflorae

s hybr. Imp. Eugénie "

” princeps Lodet. ”
Tasconia spec. »
Plectronia dicocca Brck. Rubiaceae
Prunus javanica Miq. Amygdaleae.

In den beiden letztgenannten Pflanzen kommt Blaus#ure zugleich
mit Benzaldehyd vor; Benzaldehyd allein konnte mit Sicherheit in den
Blittern des zu den Samydaceen gehbrenden Homalium tomentosum
Benth. (die anBerdem Methylsalicylat und gelegentlich auch Spuren von
Salicylaldehyd enthalten), sowie in zwei Memecylon-Arten nachgewiesen
werden.

—————————

Besprechung neuerer wissenschaftlicher Arbeiten
tiber Terpene und #therische Oele.

In einer ausfiihrlichen Abhandlung iiber die physikalisch-chemischen
Eigenschaften des Chloralhydrats und deren Verwerthung in pharma-
ceuntisch-chemischer Richtung hat R. Mauch?') auch das Verhalten der
#therischen Oele gegen Chloralhydrat beschrieben. Die Terpene und
diejenigen #therischen Oele, welche hauptsichlich ans Terpenen bestehen,
sind in wisserigen Lbsungen von Chloralhydrat sehr schwer lislich.
Dagegen ist eine 80procentige Losung von Chloralhydrat fiir diejenigen
Htherischen Oele, welche grbBere Mengen sauerstoffhaltiger Korper
enthalten, ein vortreffliches Ldsungsmittel. Das Lsungsvermbgen

1) Inaugural-Dissertation. Strassburg 1898.
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nimmt mit der Verminderung der Concentration rasch ab, doch vermag
auch eine 60procentige Lbsung noch betrichtliche Mengen mancher
Oele aufzulésen.

Einige 4therische Oele, z. B. Gurjunbalsam-Oel, Pfeffermiinz-Oel etc.,
geben mit whsserigen oder mit salzsiurehaltigen Chloralhydratlosungen
auffallende Farbenerscheinungen.

Anetholhaltige Oele, wie Anis-Oel und Sternanis-Oel, werden von
80procentiger Chloralhydratldsung in eine gallertartize Masse ver-
wandelt, Citral und Citronellal bilden damit bei lingerem Stehen

crystallinische Verbindungen, welche noch nicht niher untersucht
worden sind,

Die schon lange bekannte Eigenschaft des Terpentin - Oeles,
durch Aufnahme von Sauerstoff stark oxydirende Eigenschaften an-
zunehmen, hat hiufiz Veranlassung gegeben zu versuchen, ob es
nicht moglich sei zn ermitteln, welche Rolle das Terpentin-Oel bei
diesem Vorgange spielt und in welcher Gestalt der Sauerstoff wirkt.
Schon vor einiger Zeit veriffentlichte Versuche von Engler und
‘Wild iiber Autoxydation hatten ergeben, daB der ,activirte“ Sanerstoff
chemisch gebunden ist, daB er aber trotzdem leicht abgespalten wird.
Aehnlich schienen auch die Verhiltnisse beim Terpentin-Oel zu liegen
und aus Versuchen von Engler und WeiBberg!) geht hervor, daB
die Vorgiinge beim activen Terpentin-Oel ganz #hnliche sind. Die
Genannten stellten fest, daf der Sauerstoff des activen Terpentin-
Oeles weder aus Ozon noch aus atomistischem Sauerstoff besteht, sowie
ferner, dafl die Oxydationswirkung des activen Terpentin-Oeles mnicht
auf einen Gehalt an Wasserstoffsuperoxyd zuriickgefiibrt werden
kann, da diese Verbindung im Oele gar nicht enthalten ist. Welcher
Art die bei der Activirung des Terpentin-Oeles zunichst entstehende
Verbindung ist, hat zwar noch nicht festgestellt werden konnen,
immerhin ist es sehr wahrscheinlich geworden, daB es sich um einen
superoxydartigen Korper handelt.

Weiter wurde beobachtet, daB die Activitit des Terpentin-QOeles
nicht im Verh#ltniB zum absorbirten Saunerstoff zunimmt, da ein Theil
des ,activirten* Sauerstoffes zur Oxydation des Terpentin-Oeles selbst
verbraucht wird; in gleicher Weise, wie das vermeintliche Superoxyd
auf Terpentin-Oel selbst wirkt, wirkt es durch Uebertragung von
Sauerstoff auch auf andere Substanzen oxydirend. Einen EinfluB auf
die Activirung des Terpentin-Oeles hat namentlich die Temperatur,
die Activirung erfolgt am stiirksten bei 100°% nimmt dann allmihlich
ab und hort bei 160° vollstindig auf; vorhandene Activitit wird bei
dieser Temperatur, ebenso wie durch lingere Zeit andauerndes Er-
wiirmen auf 80° bis 100° vernichtet, der dabei freiwerdende Sauer-

!) Ueber Activirung des Bauerstoffes. II. Der active Sauerstoff des
Ternentin-Oeles. Berichte der deutsch. chem. Ges. 31 (1898), 30416. .
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stoff wird dann zur Oxydation der Bestandtheile des Terpentin\Oeles
verwendet.

Weitere Versuche, die namentlich darauf gerichtet sein sollen,
die Natur der den activen Sauerstoff enthaltenden Verbindung zu er-
griinden, werden in Aussicht gestellt.

Es wiire sehr erwiinscht, Additionsproducte der Terpene aufzu-
finden, welche bei Abspaltung der addirten Verbindungen die Terpene in
reinem Zustande lieferten, doch ist dieses Ziel bisher noch nicht erreicht
worden. Freilich sind Additionsproducte von Terpenen bekannt und
aus diesen konnen auch unter Umstiinden Kohlenwasserstoffe gewonnen
werden, aber meist sind die so erhaltenen Verbindungen mit dem Aus-
gangsmaterial nicht identisch oder sie enthalten nebenher gebildete
Verunreinigungen, die nur schwierig zu entfernen sind. Eine so einfache
Abscheidung, wie sie z. B. bei manchen aromatischen Verbindungen
mittelst Pikrinsiure moglich ist, ist bei den Terpenen unausfiihrbar;
die nach dieser Richtung hin beim Pinen, Limonen u. s. w. ange-
stellten Versuche haben nicht den gewiinschten Erfolg gehabt. So
muB man denn vor wie nach seine Zuflucht zu den Halogenwasserstoff-
Additionsproducten nehmen und aus diesen durch Abspaltung des
Halogenwasserstoffes die Kohlenwasserstoffe regeneriren, oder aber
hydroxylhaltige Verbindungen, also Alcohole, verwenden und diese
durch Wasserentziehung, oft sogar auf dem Umwege iiber das Chlorid
des Alcohols, in Kohlenwasserstoffe iiberfiihren. Ieide Methoden haben
ihre M#ngel, doch gelingt es nach dem letzteren, leider nur in be-
schrinktem MaBe anwendbaren Verfahren, reinere Priiparate zu er-
zielen. Der Wunsch, auf einfache Weise alle Terpene in reinem
Zustande zu erhalten, diirfte sich so bald nicht erfiillen.

Auch die kiirzlich von Kriewitz!) beschriebenen Additionsproducte
aus Formaldehyd und Pinen, Limonen und Dipenten eignen sich nicht
zu dem gedachten Zwecke. Diese Additionsproducte bilden sich, wenn
die Terpene mit berechneten Mengen Paraformaldehyd in alcoholischer
Losung im geschlossenen Rohre lingere Zeit auf 1700 bis 190° erhitzt
werden; es sind dickfliissige, kaum gefiirbte und ziemlich hochsiedende
Verbindungen (Pinen 232° bis 2369 Limonen 246° bis 250° Dipenten
2420 bis 2489, die, obwohl sie in Wasser nicht 16slich sind, dennoch
leicht Feuchtigkeit anziehen und sich, wie die Terpene selbst, dadurch
als ungesiittigte Verbindungen charakterisiren, daB sie crystallisirte
Additionsproducte mit den Halogenwasserstoffsituren bilden. Im iibrigen
verhalten sie sich wie alcoholische Verbindungen, lassen sich also darch
Kochen mit Acetanhydrid oder durch Benzoylchlorid und Alkali in
Acetyl- resp. Benzoylverbindungen iiberfiihren. Die aus den activen
Terpenen Pinen und Limonen gewonnenen Additionsproducte sind im
gleichen Sinne optisch activ, wie das Ausgangsmaterial.

) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 32 (1899), 57.
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In unserem Bericht vom October 1898, Seite 53, erwihnten wir
eine Arbeit A. v. Baeyer’s, welche die Umwandlung von .Terpenen
in Benzolderivate zum Gegenstande hatte. Nach einer weiteren Mit-
theilung!) dieses Forschers ist es mun auch gelungen, aus der durch
Bromiren des Sylvestrendihydrobromids entstehenden Verbindung durch
Behandlung mit Zinkstaub und Salzsiure alles Brom als Bromwasser-
stoff zu entfernen; als Endproduct der Reaction wird m-Cymol er-
halten, das eine bei 123° bis 124° schmelzende \Dxyisopropylbenzoésiiure
und bei der Oxydation mit Chromsiuregemisch Isophtalsiure liefert.

Wallach hat schon friiher beobachtet, daB unter gewissen Um-
stinden bei der Oxydation des Fenchens zwei verschiedene Siiuren
C10H160s auftreten kdnnen, von denen die eine bei 137° bis 1389, die
andere bei 152° bis 153° schmilzt. Wie sich neuerdings?) heraus-
gestellt hat, wird dies dadurch verursacht, daB bei der Darstellung
des Fenchens aus Fenchylchlorid je nach den Versuchsbedingungen
zwei Kohlenwasserstoffe entstehen, die entgegengesetztes Drehungs-
vermdgen besitzen und von denen der eine bei der Oxydation mit
Permanganatlésung ausschlieBlich die Sdure mit dem Schmelzpunkt
137% der andere die bei 152° schmelzende liefert. Beide S#uren »°nd
optisch activ, drehen aber nach entgegengesetzter Richtung und nicht
in gleicher Stirke.

Wird D-1-Fenchylalcohol3) durch Phosphorpentachlorid in Fenchyl-
chlorid iibergefiihrt, so ist, falls die Reaction bei niederer Temperatur
verlduft, das Chlorid stets linksdrehend; beim Abspalten von Salzsiure
niittelst Anilin oder Chinolin entsteht daraus l-Fenchen. Wird aber
das Chlorid verschiedenen Operationen unterworfen, z. B. wiederholt
destillirt, oder ist die Reactionstemperatur bei seiner Bildung etwas
hoch gewesen, so besitzt das Chlorid nur noch geringe Linksdrehung
und liefert nun bei der Umsetzung mit Basen ein Gemisch von 1- und
d-Fenchen, das fast inactiv oder aber rechtsdrehend ist. Das leichter
zu erhaltende 1-Fenchen kann nicht in d-Fenchen umgewandelt werden,
wohl aber geht dieses durch Erwirmen mit alcoholischer Schwefel-
siure in den linksdrehenden Kohlenwasserstoff iiber.

D-1-Fenchen wird bei der Oxydation mit verdiinnter Perman-
ganatlosung nur langsam angegriffen, es bildet sich dabei D-1-Oxy-
tfenchenséiure (Schmelzp. 152° bis 153°; D-d-Fenchen wird dagegen
sehr schnell zu D-d-Oxyfenchensiiure (Schmelzp. 138° bis 139% oxydirt.
In der fractionirten Oxydation mittelst Permanganatlsung verfiigt
man also auch iiber ein Mittel, um aus einem Gemisch beider Fenchene
reinen linksdrehenden Kohlenwasserstoff za erhalten. Auch auf dem

1) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 31 (1898), 2067.

2) Liebig’s Annalen 302 (1898), 371.

%) Die grossen Buchstaben geben das Drehungsvermbgen des Ausgangs-
materiales, die kleinen dasjenige des Endproductes an. D-l1-Fenchylalcohol ist
also der linksdrehende Alcohol aus Rechts-Fenchon.
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Wege iiber das Fenchylchlorid, das sich bildet, wenn Fenchen in Eis-
essigldsung mit Salzsiure behandelt wird, l4sst sich d-Fenchen in
1-Fenchen iiberfiihren. .

d-Fenchylalcohol aus 1-Fenchon (D-l-Fenchylalcohol) verh#lt sich
bei der Umwandlung ins Chlorid #hnlich wie 1-Fenchylalcohol; wird das
durch Entziehung von Salzsiure aus dem Chlorid entstehende Fenchen
mit alcoholischer Schwefelsiure behandelt und dann mit Permanganat-
lésung oxydirt, so erhilt man L-d-Oxyfenchensiiure vom Schmelzp. 1520
bis 1563% Gleiche Theile D-1- und L-d-Oxyfenchensiure geben ein
racemisches Gemisch, das niedriger schmilzt als die Componenten.

D-d-Oxyfenchensiiure giebt bei der Oxydation in saurer Ldsung
ebenso wie D-l-Oxyfenchensture (siche unseren Bericht vom Oct. 1898,
Seite 55) ein Fenchocamphoron CoH,,0, das aber abweichend von dem
aus D-1-Oxyfenchensiure erhaltenen bei 620 bis 630 schmilzt und
linksdrehend ist. Beide Ketone liefern Oxime und Semicarbazone, die
nicht nur durch ihren Schmelzpunkt, sondern auch durch ihr Drehungs-
vermbgen von einander verschieden sind.

Wallach’s Beobachtungen deuten daranf hin, daf d- und
1-Fenchen zwei physikalisch isomere Kohlenwasserstoffe mit einer
Aethylenbindung sind; aus ihrem Verhalten gegen Permanganatlésung
scheint hervorzugehen, daB Aethylenbindungen bei Stereoisomeren mit
verschiedener Leichtigkeit gelost werden kénnen.

In neuerer Zeit scheinen die Sesquiterpene bei verschiedenen
Forschern Interesse erregt zm haben. Es konnte nur mit Freuden
begriiBt werden, wenn diese bisher etwas stiefmiitterlich behandelten
Kohlenwasserstoffe, von denen nur Cadinen, Caryophyllen und allenfalls
Humulen genauer charakterisirt sind, etwas eingehender untersucht
wiirden. Freilich wird es dabei manche Schwierigkeit zu iiberwinden
geben und es wird noch geraume Zeit vergehen, ehe man im Stande
ist, die Sesquiterpene in derselben Weise wie die Terpene zu classificiren,

Eine vergleichende Untersuchung iiber Caryophyllen und Humulen
ist von Kremers!) ausgefiihrt worden; sie hat ergeben, daB diese
in ihren physikalischen Eigenschaften nicht allzuselr verschiedenen
Kohlenwasserstoffe so deutlich durch ihre Schmelzpunkte unterschiedene
Derivate liefern, daB von einer Identitit nicht die Rede sein kann. Zum
Vergleich seien die beobachteten Daten hier einander gegeniibergestelit.

Caryophyllen = Humulen Caryophyllen Humulen
dsm - 0.9032 0.8977 | Nitrosit S8chmp. 1070 12001210
- 1.50019 1.50094 | Isonitrosit » D30—560 1650—168°
[(l]n —80 74/ —0.5% | Nitrolbenzylamin ,1259—128° 136°
Nxtrosochlorld 8p. 1580—160° 164°—165° | Nitrolpiperidin ,1410—1420 1530
Nitrosat s 1470—1500 1620—168°

Ferner hat sich ergeben, daB das Nitrosat des Caryophyllens
beim Kochen mit alcoholischem Kali in eine bei 2200 bis 2230 schmel

1) Pharm. Archives 1 (1898), 211 ff.
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zende, in Nadeln crystallisirende Verbindung iibergeht, die allem An-
schein nach ein Oxim ist.

Die Einwirkung von Formaldehyd auf Menthol und Borneol
hat Brochet zum Gegenstand einer Untersuchung gemacht!). Er fand,
daB auch diese beiden Alcohole bei Gegenwart von Schwefel- oder
Salzsiure leicht mit Formaldehyd unter Bildung von Acetalen reagiren.
Das Dimenthylmethylenacetal CHg(O.CyoH;g)a bildet lange seidenglin-
zende, bei 56.50 schmelzende Nadeln; die entsprechende Verbindung
des Borneols CHgy(0.CyoHyg)g riecht borneoliihnlicli, crystallisirt in
perlmuttergliinzenden Blittchen und schmilzt bei 1669. Beide Ver-
bindungen werden beim Erhitzen mit Wasser oder Sodalésung auf 1507
im geschlossenen Rolire nicht gespalten.

Linalool und Geraniol lietern keine entsprechenden Acetale.

J. Godlewsky?) lhat durch Hydratation von 1-Pinen aus fran-
zosischem Terpentin-Oel mittels alcoholischer Schwefelsiiure nach der
von Flawitzky angegebenen Metlhode ein crystallisirendes, optisch
actives Terpineol erhalten, das bei 340 schmilzt und [a]p = — 95.2:¢
besitzt. Wird das Terpineol zuniichst durch verdiinnte Permanganat-
losung in Trioxymenthan C;oHgoOg iibergefiibrt und dieses durch Chromw-
siturelosung oxydirt, so entsteht ein Ketolacton CyoH;¢0p, das sich von
dem bekannten Methodthylheptanonolid aus inactivem Terpineol (Schmelz-
punkt 630 bis 640) durch optische Activitit und bedeutend niedrigeren
Schmelzpunkt, 450 bis 469, unterscheidet. Voraussichtlich ist dieses
identisch mit dem optisch activen Ketolacton, das A. v. Baeyer uud
Baumgirtel auf anderem Wege erhielten (s. w.).

Ein gleichfalls optisch actives Ketolacton C;oH;s0g ist ferner
auch von v. Baeyer und Baumgiirtel3) erhalten worden; der Weg.
der sie zu dieser Verbindung fiihrte, war aber ein anderer als der
von Godlewsky eingeschlagene. Die Verfasser benutzten als Ans-
gangsmaterial das von Wallach entdeckte, optisch active 1.8-Dibrow-
tetrahydrocarvon CHy CHg

\
CBr
CH
HyC /N Cly
H.C\/ CO
CBr
CHj.

1) Compt. rend. 128 (1899, 612.

2) Naturforscher -Vers. Diisseldorf 189%; Ref. Chem. Ztg. 22 (1898), S27. —
S. auch Chem. Ztg. 23 (1849), 250,

3) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 31 (1898) 3208,
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In dieser Verbindung lassen sich die Bromatome nacheinander
durch die OH-Gruppe ersetzen; bei Ersetzung nur eines Bromatoms
resultirt das Oxybromtetrahydrocarvon, bei Ersetzung beider Dioxy-
tetrahydrocarvon oder Ketoterpin. Auch diese beiden Verbindungen
sind optisch activ. Wird aus Oxybromtetraliydrocarvon Bromwasser-
stoff abgespalten, so entsteht Oxycaron, das durch Sprengung des
Caronringes durch Hydrolyse ebenfalls in Ketoterpin iibergeht. Dieser
Korper wird durch metall. Natrium in alcoholischer Lésung zum
optisch activen 1,2, 8-Trioxyterpan reducirt, das bei der Oxydation
mit Chromsiurelésung nach Wallach’s Angabe das optisch active
Methylketon der Homoterpenylsiure, das Ketolacton CioH;60g, liefert.
Sowohl dieses (s. 0. Godlewsky’s Angabe) als auch das Trioxyterpan
unterscheiden sich von den aus inactivem Terpineol entstehenden Ver-
bindangen, wie aus der Zusammenstellung hervorgeht, durch wesent-
lich niedrigeren Schmelzpunkt.

activ inactiv
Trioxyterpan . . . Schmelzp. 970 bis 980 1210 bis 1220
Ketolacton . . . " 480 , 490 620 , 630

Pulegon ist in neuerer Zeit von F. M. Gage im Oele der
Mentha canadensis L., sowie von F. Walden in demjenigen von
Pycnanthemum lanceolatum Pursh. (P. lanceolatum und P. linifolium
Pursh. wurden friiher fiir eine Species gehalten und als Thymus virgi-
nicus L. beschrieben) gefunden worden!). Zum Nachweise eignete sich
in diesen Fillen ganz gut die von v. Baeyer?) empfohlene Bisnitroso-
verbindung; iiber den Schmelzpunkt dieser Verbindung hat Baeyer
selbst nichts angegeben, er liegt nach Beobachtungen von Gage bei 81.5°,

Ein Condensationsproduct von Pulegon mit Acetessigester, das
die Zusammensetzung des Ionons C;3HggO, aber nicht dessen Veilchen-
geruch besitzt, ist von Barbier3) beschrieben worden; es entsteht,
wenn eine Lisung gleicher Molekiille Pulegon und Acetessigester in
Eisessig mit geschmolzenem Zinkchlorid lingere Zeit erwirmt wird.
Das unter einem Druck von 8 mm bei 148° bis 153° siedende Con-
densationsproduct crystallisirt aus Ligroin in farblosen, bei 729 bis 739
schmelzenden Prismen; als Keton liefert es mit Hydroxylamin ein
Oxim Cj3Hpy.NOH, dessen Schmelzpunkt bei 1349 bis 135° liegt.

) E. Kremers, Notes on two oils containing Pulegon. Pharm. Review 16
(1898), 412 und 414.

2) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 28 (1895, 654.
3 Compt. rend. 127 (1898), §70.
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Wahrscheinlich kommt diesem, von Barbier »Pulegenaceton” genannten
Keton die Formel
CHg
|
CH

HyC |CHg
HeC\,/C:CH.CO.CHg
C

Il
CHz—-C—-CH;s
zu.

Eine dem Thujon (Tanaceton) nahe verwandte Verbindung ist
in Gestalt des ,Sabinols“ von Fromm im Sadebaum-Oel (siehe dieses)
gefunden worden.

Die aus der Tanacetketocarbonstinre durch Behandlung mit Brom
und Natronlauge, sowie bei der Oxydation des Sabinols entstehende
3-Tanacetogendicarbonsiure CoHy404 (Schmelzpunkt 141.59% liefert be-
kanntlich bei vorsichtiger Oxydation mit Kaliumpermanganat Dimethyl-
livulinsiure. Semmler und Tiemann!) haben diese Siure anfangs
als @-Dimethyllivulinsfure bezeichnet, sie haben jedoch diese Bezeich-
nung in §-Dimethyllivulinsiiure abgefndert, da sich herausgestellt hat,
daB -diese Verbindung bereits frither von Fittig, der sie sowohl aus
f-y-Isoheptensiure als auch aus 3-y-Dibromisoheptansiure erhielt, be-
schrieben worden ist.

Die véllig reine 4-Dimethyllivulinsiure schmilzt bei 42° bis 439,
ihr Oxim bei 88° bis 89°

Ueber das durch Isomerisirung des Dihydrocarvons mittelst con-
centrirter Schwefelsiure leicht zu erhaltende Carvenon CyoH;cO liegt
eine Mittheilung von Semmler und Tiemann?) vor. DaB Carvenon,
welcles iibrigens nach Angaben von Bredt auch in dem durch Ein-
wirkung von concentrirter Schwefelsiure auf Camplor entstehenden
sogenannten ,,Camphren“ enthalten ist, als Endproduct der Oxydation
a-Methylglntarsiure liefert, war schon bekannt; Semmler und Tie-
mann ist es gegliickt, anch die bei der Oxydation auftretenden kohlen-
stoffreicheren Zwischenproducte zu fassen.

Wird Carvenon mit der 3 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge
Permanganat oxydirt, so entsteht aus dem zunichst gebildeten Glycol
unter Oeffnung des Ringes eine zweibasische Oxysiure CyoH;305 (a-Oxy-
a-isopropyl-a;-methyladipinsiure) vom Schmelzpunkt 136° bis 1379, die
bei weiterer Oxydation unter Abspaltung von CO;p in eine dlige Keton-
siiure (gH;¢0g iibergeht. Unter der Einwirkung des Oxydationsmittels
zerfilllt diese schlieBlich in Aceton und a-Methylglutarsiure.

1) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 31 (1%98), 2311.
%) Ebendaselbst 31 (1898), 2859.
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Diese Ergebnisse lassen sich ungezwungen aus der auch schon
von Bredt flir Carvenon in Betracht gezogenen Formel

CHs CHy
Y
CH
c

HyC \ICH
HyCl /o
CH

CH,
herleiten.

Carvenon wurde friiher als alcoholartige Verbindung angesehen
und hatte daher von A.v. Baeyer den Namen Carveol erhalten; erst
Wallach hat seine Natur als Keton nachgewiesen und gleichzeitig
den Namen Carveol in Carvenon abgeindert. Obwohl jetzt wohl all-
gemein das Carvenon als Keton angesehen wird, haben Marsh und
Hartridge!) diese Verbindung als Alcohol unter dem Namen ,,Car-
venol“ wieder nea beschrieben. Sie erhielten ,Carvenol“ durch Ein-
wirkung von concentrirter Schwefelsiure auf Campherdichlorid; da
nach Bredt’s Beobachtungen Carvenon im ,Camphren“ enthalten ist,
so unterliegt es wohl keinem Zweifel, daB auch das ,Carvenol“ aus
Campherdichlorid nichts anderes als Carvenon ist. Carvenol giebt bei
der Reduction einen gestittigten Alcohol C;oHgoO, Carvanol, der durch
Oxydation mittelst Chromsiure in das Keton CyoH;s0 Carvanon iiber-
geht; die fiir diese Verbindungen mitgetheilten Eigenschaften decken
sich so vollig mit den fiir Tetrahydrocarveol und -carvon aus Car-
venon ermittelten, daB an der Identitit des Carvenols mit Carvenon
nicht gezweifelt werden kann. Trotzdem kbnnen sich die Verfasser
nicht dazu entschlieBen, die Identitit anzuerkennen, sie halten viel-
mehr ‘am alcoholischen Charakter der Verbindung und am Namen
»Carvenol“ fest,

Beobachtungen in der Carvon-Reihe theilt ferner Wallach?)
mit. Die bei der Reduction des Carvons neben Dihydrocarvon auf-
tretende und anfinglich als Pinakon angesehene Verbindung CsoHgoO3
ist nach neueren Beobachtungen, die jingst von Harries und Kaiser
bestitigt worden sind, ein Diketon, dem Wallach den Namen Di-
carvelon beigelegt hat. Die bei der directen Reduction des d- oder
1-Carvons entstehende Modification wird als a-Modification bezeichnet;
sie ist, wenn ams d-Carvon dargestellt, linksdrehend, aus 1-Carvon be-
reitet, rechtsdrehend. Beide Verbindungen schmelzen bei 1489 der

1) Journ. chem. Soc. 73 (1898), 852.
%) Liebig’s Annalen 305 (1899), 223.
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Schmelzpunkt des racemischen Gemisches liegt dagegen niedriger, bei
120° bis 121% @-Dicarvelon addirt zwei Molekiille Bromwasserstoff:
das Additionsproduct giebt beim Abspalten des Halogenwasserstoffes
durch alcoholisches Kali ein Isomeres des a-Dicarvelons, das S-Dicar-
velon vom Schmelzpunkt 206° bis 207% D-a-1-Dicarvelon?) giebt dabei
ein rechtsdrehendes, L-a-d-Dicarvelon dagegen ein linksdrehendes Iso-
meres; das i-gB-Dicarvelon schmilzt schon bei 168%. Sowohl a- wie
g-Dicarvelon werden durch concentrirte Schwefelsiure in dasselbe
dritte Isomere, y-Dicarvelon, vom Schmelzpunkt 126° umgelagert, dessen
racemisches Gemisch ebenfalls niedriger schmilzt (1129), als die activen
Componenten.

Werden die Hydrohalogenverbindungen des Carvons mit Zink-
staub und Natronlauge redumcirt, so wird nicht das Halogen durch
Wasserstoff ersetzt, sondern es findet Abspaltung von Halogenwasser-
stoff und Bildung von Eucarvon statt. Dieses liefert bei der Reduc-
tion viel leichter und reichlicher den Dicarvelonen entsprechende
Dieucarvelone und letztere haben sich als vollkommen identisch mit
ersteren erwiesen.

Im Anschlusse an diese Versuche theilt Wallach seine Be-
obachtungen bei der Darstellung des Eucarvons, des Eucarvonoxims
und Dihydroeucarvylamins mit, die sich mit den von A. v. Baeyer
frither gemachten decken, und beschreibt einige neue charakteristische
Derivate des Dihydroeucarvylamins, so den Harnstoff, Phenylharnstoff
und Phenylthioharnstoff, von denen der letztere in verschiedenen Modi-
ficationen zu existiren scheint.

Die Condensation des Eucarvons mit Benzaldehyd vermittelst
Natriumiithylat ergiebt ein gelbgefiirbtes normales (Schmelzp. 1120 bis
1139), auf ein Mol. Eucarvon ein Mol. Benzaldehyd enthaltendes, und
ein farbloses anormales (Schmelzp. 1930 bis 1949) aus einem Mol. Eucarvon
und zwei Mol. Benzaldehyd gebildetes Condensationsproduct, von denen
letzteres vielleicht der Gruppe der Hydropyronderivate angehdrt.

Wird in eine amylalcoholische Losung von Carvontribromid
Ammoniak geleitet, so erfolgt eine Umsetzung in folgendem Sinne:

CmeO Br. Bl’s + 4 NHa == 3NH4BI‘ + ClonO . NHQ.

Die dabei gebildete fliissige Verbindung ist, wie die Darstellung eines
Oxims beweist, eine Xetobage. Wird sie aus ihrem Chlorhydrat durch
Alkali frei gemacht, so scheidet sie sich 8lig aus, 1iBt man sie aber
einige Zeit in der Fliissigkeit stehen, so geht sie unter Ammoniak-
entwickelung in ein Lacton CyoH;(0g, das Carvenolid, iiber. Die aus
optisch activem Carvontribromid erhaltenen Lactone sind ebenfalls
optisch activ und schmelzen bei 410 bis 420, das i-Carvenolid aaus
i-Carvontribromid schmilzt bei 700 bis 720, Bei lingerem Kochen mit
alcoholischem Kali geht Carvenolid in die ungesiittigte, wenn actiy

1) Wegen der Bedeutung der Vorzeichen siche die Anmerkung beim Fenchen.
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bei 1339, wenn inactiv bei 1350 bis 1360 schmelzende, keine Neigung
zur Lactonbildung zeigende Carvenolsiiure CyoH;40s iiber; ihre Con-
stitution ist noch nicht ermittelt.

Es ist schon lange vermuthet worden, daB die Alcohole Geraniol
C1oH180 und Citronellol CygHy0O zu einander in verwandtschaftlicher
Beziehung stéinden, zumal beide Alcohole sich 8fter nebeneinander in
dtherischen Oelen finden. Da sich Citronellol durch einen Mehrgehalt
von zwei Atomen Wasserstoff vom Geraniol unterscheidet, so lag die
Annahme nahe, daB Citronellol Dibydrogeraniol sei; bisher war es aber
noch nicht gegliickt, darch einfache Addition von Wasserstoff Geraniol
direct in das nur in geringerer Menge vorkommende Citronellol zu
verwandeln. Auf dem Umwege iiber die Geraninmsiure, deren syn-
thetische Darstellung seit einiger Zeit bekannt ist, kann die Ueber-
filhrung aber doch bewerkstelligt werden und somit ist auch Citronellol
ein auf dem Wege der Synthese zuginglicher Korper geworden; doch
diirfte ein in dieser Weise gewonnenes Priiparat ziemlich theuer zu
stehen kommen.

Wird Geraninmsidure in amylalcoholischer Lisung mittelst metal-
lischem Natrium reducirt, so nimmt sie, nach Angabe von Tiemann!),
direct zwei Atome Wasserstoff anf und geht in Citronellsiure iiber,
die chemisch mit der aus Citronellsiiurenitril erhaltenen identisch ist.
VWird das Kalksalz der Citronellsinre mit Calciumformiat gemischt
trocken destillirt, so bildet sich Citronellal, das durch Reduction mittelst
Natriumamalgam in alcoholischer Losung wie bekannt in Citronellol
iibergefithrt werden kann.

Wie vorauszusehen, sind die auf diesem Wege erhaltenen Ver-
bindungen, abweichend von den natiirlich vorkommenden, optisch inactiv.

Im Octoberbericht 1898 haben wir auf Seite 67 eine Arbeit
Ph. Barbier’s?) erwiihnt, nach welcher durch Erhitzen von Geraniol
mit alcoholischem Kali ein neuer Alcohol, das Dimethylheptenol
CyH150 entstehen soll. Auf Grund der in unserem Laboratorium aus-
gefiihrten Analysen des Korpers sprachen wir schon damals die An-
sicht ans, daB derselbe nicht Dimethylheptenol CyHyg0, sondern der
dem gewdhnlichen Methylheptenon entsprechende Alcohol CgH,60,
Methylheptenol, sei.

F. Tiemann hat sich neuerdings3) mit diesem Gegenstand be-
schitftigt und festgestellt, daB beim lingeren Erhitzen des Geraniols
mit alcoholischem Kali nicht Dimethylheptenol CgH,g0, sondern Methyl-
heptenol CgHygO entsteht. Der Nachweis wurde sowohl durch die
Analyse, als aunch durch den Vergleich der Eigenschaften des ent-
standenen Alcohols mit denen des von Wallach und von Tiemann

1) Berichte der deutsch. chem. Ges. 31 (1848), 2899.
2) Compt. rend. 126, 1423.
3) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 31, 2989.
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und Semmler frither hergestellten Methylheptenols erbracht. Das
Methylheptenol siedet unter 15 mm Druck bei 85° bis 86° unter
Atmosphiirendruck bei 175° bis 176% Wihrend das Geraniol beim
Erhitzen mit alcoholischem Kali betrichtliche Mengen von Methyl-
heptenol liefert, wird das isomere Linalool bei gleicher Behandlung
kaum vertindert.

Dagegen hilt Barbier!) seine frilheren Angaben iiber Ent-
stehung von Dimethylheptenol aus Geraniol aufrecht. Durch Ein-
wirkung von Methyljodid auf Methylheptenon bei Gegenwart vor
Magnesinm stellte er das Dimethylheptenol synthetisch dar. Das so
erhaltene Priiparat soll nach Barbier’'s Angaben in allen Eigen-
schaften so vollstindig mit dem durch Einwirkung von alcoholischem
Kali auf Geraniol gewonnenen Alcohol iibereinstimmen, daB an der
Identitit beider Priéparate nicht gezweifelt werden konne.

Flatau und Labbé?) geben ein Verfahren zur Trennung von
Citral und Citronellal an, welches darauf beruht, daB die wisserige
Losung der Natriumbisulfitverbindung des Citrals®) mit Baryumsalzen
keinen Niederschlag giebt, wihrend aus der Liosung der entsprechenden
Verbindung des Citronellals das unlgsliche Baryumbisulfit dieses Alde-
bydes quantitativ ausgefillt wird. Zur Trennung eines Gemenges
beider Aldehyde wird folgendermaBen verfahren: Man stellt zun#chst
die normale Natriumbisulfitverbindung der Aldehyde dar, l6st dieselbe in

Wasser, fillt mit Chlorbaryum und filtrirt den Niederschlag der |

Citronellalverbindung ab. Aus den Mutterlaugen wird das Citral durch
Zusatz von Alkali und Ausschiitteln mit Aether gewonnen. Die Baryum-
bisulfitverbindung des Citronellals wird mit alcoholischem Kali in der
Kilte geschiittelt, vom entstandenen Baryum- und Kaliumsulfit abfiltrirt,
das Filtrat zur Entfernung des fiberschiissigen Alkalis mit Kohlensiure
gesittigt, dann nochmals filtrirt und das Citronellal aus der Ldsung
durch Zusatz von Wasser und Aufnehmen in Aether abgeschieden.
Mit Hilfe dieses Verfahrens hat Labbé4) aus dem Lemongrass-Oel ca
6 Procent Citronellal neben etwa 70 Procent Citral isoliren kénnen. Im
Citronell-Oel wurden in gleicher Weise von Flatau®) 25 bis 30 Procent
Citronellal und 2 bis 5 Procent Citral gefunden.

1) Compt. rend. 128, 110.

) Bull. soc. chim. (III), 19, 1012,

%) Die Autoren betonen, dass in dieser Verbindung Citral und schweflige
Siure zu einem Radical verbunden seien, welches als Siiure functionirt. Es
handelt sich hier also nicht um die normale Natriumbisulfitverbindung, sondern
wahrscheinlich um die von Tiemann als ,labiles* citraldihydrodisulfonsaures
Nawrium bezeichnete Verbindung.

4 Bull. soc. chim. (III), 21, 77.

%) Ebendaselbst (IIT), 21, 159.
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Nach Angaben von W. Stiehl, iiber welche wir bereits in
unserem Bericht vom October 1898, Seite 64 bis 66, referirt haben,
sollen im Lemongrass-Oel mindestens drei verschiedene, isomere Alde-
hyde CyoH;0, Citral, Citriodoraldehyd und Allolemonal enthalten sein,
welche sich durch ibr Verhalten gegen Natriumbisulfit unterscheiden.
Diese Behauptung, welche mit fast allen bisherigen Angaben im Wider-
spruch stand, hat mehrere Chemiker zu neuerlichen Untersuchungen
des Lemongrass-Oeles und des Citrals veranlaBt, iiber welche wir im
nachstehenden berichten wollen.

F. W. Semmler!) constatirt, daB der Citriodoraldehyd Stiehl’s
bei Einwirkung eines Ugberschusses von Natrinmbisulfit vollstindig in
die 4chte, durch Alkalien nicht zersetzliche Sulfonsfureverbindung
iibergefithrt wird, welche nach Stiehl fiir das Citral (Geranial)
charakteristisch sein soll. Da auch die B-Naphtocinchoninsiiuren des
Geranials und des vermeintlich davon verschiedenen Citriodoraldehydes
den gleichen Schmelzpunkt, 200° zeigen, so ist an der Identitit beider
Aldehyde nicht zu zweifeln. Stiehl’s Allolemonal ist nach Semmler
ein Gemenge von Geranial (Citral) mit nicht aldehydischen, optisch
activen Substanzen.

In einer Erwiderung?) h#lt Stiehl seine Behauptungen voll-
kommen aufrecht und hebt hervor, daB die im Lemongrass-Oel ent-
haltenen Aldehyde Citriodoral und Allolemonal durch Schiitteln mit
sauren Agentien, also auch mit Bisulfitlosungen, welche freie schweflige
Siure enthalten, in Geranial (Citral) umgelagert werden und daB
umgekehrt das Geranial (Citral) von Alkalien und Salzen schwacher
S#uren in Citriodoral umgewandelt werde.

Es ist also das Geranial (Citral) nur in sauren, das Citriodoral
nur in alkalischen Medien stabil3). Stiehl ist der Ansicht, daB im
Lemongrass-Oel, Citronen-Oel etc. iiberhaupt kein Geranial (Citral)
enthalten sei, sondern mnur Citriodoral und Allolemonal, welche erst
durch die Einwirkung des freien Bisulfites in Citral verwandelt wiirden.

Dagegen konnte O. Doebner4) auch auf Grund seiner neueren
Untersuchungen immer nur za dem SchluB gelangen, daB das Citral
(Geranial) als der einzige, in gréBerer Menge im Lemongrass-Oel ent-
haltene Aldehyd anzusehen ist. Doebner stellte ,Citriodoral® und
»,Allolemonal* genau nach Stiehl’s Vorschrift dar und constatirte, daf8
die aus beiden hergestellte 5-Naphtocinchoninsiure bei 197° bis 198°
schmilzt, mithin mit der schon friiher beschriebenen Citryl-3-Naphto-
cinchoninsiure identisch ist. Doebner hat ferner Priiparate unter-
sucht, welche von W. Stiehl selbst herriihrten. Aus Stiehl’s

1) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 31, 3001.

) Chemiker-Zeitung 1898, II, 1086.

%) Wenn dies richtig wiire, so ktnnte man auf dem gewdhnlichen Wege
iiberhaupt nicht zu reinem Geranial (Citral) gelangen, da zur Abscheidung des-
selben aus den Bisulfitverbindungen stets Alkalien oder kohlensaure Alkalien an-
gewandt werden, wobei nach Stiehl Citriodoral gebildet werden miisste.

4) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 31, 3195.

5
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nCitriodoraldehyd“ entstand bei Einwirkung von g-Naphtylamin und
Brenztraubensiure die bekannte Citryl-3-Naphtocinchoninsiure, Schmelz-
punkt 197° bis 198% Das als ,Allolemonal® bezeichnete Priparat er-
wies sich als ein Gemenge etwa gleicher Theile aldehydartiger und
nichtaldehydartiger Stoffe. ~Aus dem daraus durch Natriumbisulfit
isolirten Aldehyd entstand gleichfalls die Citryl - 8- Naphtocinchonin-
siure, Schmelzpunkt 198° bis 1999 Beim Behandeln des rohen
Allolemonals mit 3-Naphtylamin und Brenztranbensiure wurde dagegen
ein Gemisch von S3-Naphtocinchoninsiuren vom Schmelzpunkt 210° bis
2359 erhalten, aus welchem jedoch durch Auskochen mit Eisessig reine
Citryl-3-Naphtocinchoninsfure erhalten wurde. Der Riickstand (Schmelz-
punkt 225° bis 235% bestand im wesentlichen aus Methyl-3-Naphto-
cinchoninstiure.

In sehr eingehender Weise hat ferner F. Tiemann dlese Frage
behandelt. Tiemann!) giebt zuniichst eine ausfiihrliche Darlegung
der Geschichite des Citrals und beschreibt alsdann?) die Hydrosulfon-
siureabkdmmlinge des Zimtaldehydes, des Citronellals und des Citrals.
Es ist schon seit lingerer Zeit bekannt, daB viele organische Ver-
bindungen, welche doppelte Bindungen enthalten, die Elemente der
schwefligen Siure unter Bildung von Sulfonsiuren addiren. Besonders
leicht tritt diese Reaction bei den ungesittigten Aldehyden, z. B. beim
Acrolein, Crotonaldehyd etc. ein. Das Verhalten des Zimtaldehydes
gegen schwefligsaure Salze wurde im Jahre 1891 von Heusler3d)
studirt. Beim Schiitteln des Zimtaldehydes mit Natriumbisulfit ent-
steht zundichst die normale schwerlosliche Doppelverbindung, welche
beim Kochen mit Wasser nach der Gleichung

2Ce¢Hs CH:CH. CH<SOsN —CsﬂaCH CHa. CH< 803 Na.+ C¢HsCH:CH.COH.
SOsNa

in Zimtaldehyd und die Natriumbisulfitverbindung der Hydrozimt-
aldehydsulfonsiiure zerfillt. Die letztere ist in Wasser leicht loslich,
wird durch Soda nicht zerlegt, wohl aber durch Alkalihydrat. Diese
Angaben wurden von Tiemann und seinen Mitarbeitern bestitigt,
zugleich fanden sie, daB die Bildung der Hydrosulfonsiure leichter
erfolgt, wenn man anstatt des sauren, neutrales schwefligsaures
Salz anwendet und zur Absittigung des entstehenden Alkalis Kollen-
siure einleitet oder Essigsture hinzufiigt. Ebenso entsteht die
Hydrosulfonsiure beim Schiitteln des Zimtaldehydes mit einer Auf-
lésung von Natriumsulfit und Natriumbicarbonat. Der Proce erfolgt
nach folgender Gleichung:

CeH;CH:CH.COH + NagS0Og = CgH; CH.CH;.COH + NaOH.
|
SOsNa
1) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 31, 3278.

2) Ebendaselbst 31, 3297.
3) Ebendaselbst 24, 1805.
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Da das entstehende Alkali bei einer gewissen Concentration auf die
gebildete Sulfonsiure zersetzend einwirkt, so mu8 man dasselbe durch
Sturezusatz unschidlich machen.

Das Citronellal verhilt sich &hnlich wie Zimtaldehyd. Es giebt
mit Natriumbisultit auBer der normalen Doppelverbindung

CyHy;,CH <S 05 Na,

welche leicht durch Soda in ihre Componenten zerlegt werden kann,
.ein Hydrosulfonsiurederivat, CygH;3(SOgNa)COH und dessen Bisulfit-
verbindung. Aus den letzteren beiden Verbindungen kann weder durch
Soda, noch durch Alkalihydrat der Aldehyd regenerirt werden.

Besonders interessant ist das Verhalten des Citrals gegen
schwefligsaure Salze; Tiemann hat auBer der normalen Bisulfit-
verbindung drei verschiedene Hydrosulfonstiurederivate des Citrals zu
isoliren vermocht.

Die normale, schwer losliche Bisulfitverbindung stellt man am
besten mit Natriumbisulfit dar, welches etwas freie Siure enthiilt,
was durch einen geringen Zusatz von Essigsiure zu erreichen ist.
Die reine Verbindung wird schon beim gelinden Erwirmen mit Wasser
partiell zersetzt, 148t sich aber aus der sauren Mutterlange, aus
welcher sie entstanden war, umecrystallisiren. Besser noch reinigt man
sie durch Umcrystallisiren aus angesiuertem Methylalcohol. Die Ver-
bindung wird durch Soda zersetzt, doch wird dabei das Citral niemals
quantitativ regenerirt, da bei diesem Proce8 stets geringe Mengen
eines nicht zerlegbaren Hydrosulfonsiurederivates entstehen.

Wird die normale Natriumbisulfitverbindung in Wasser vertheilt
und im Dampfstrom destillirt, so geht die H#lfte des darin vor-
handenen Citrals iiber, der Rest wird zum weitaus groBten Theil in
das Natriumsalz der sogenannten ,stabilen® Cltraldnhydrodlsulfons«iure
umgewandelt:

2 Cngo CH<SO Na == CsHmCOH + CsHu(SOsNa)gCOH.

Diese Verbindung ist in Wasser sehr leicht loslich, aus der Losung
wird “weder durch Soda noch durch Aetznatron Citral regenerirt.
Phenylhydrazin wird leicht aufgenommen, worans geschlossen werden
mub, daB in der Verbindung die Aldehydgruppe COH noch enthalten ist.

‘Wird Citral mit einer wisserigen Losung von neutralem Natrium-
sulfit geschiittelt, so entsteht nach der Gleichung

CgHmCOH + 2 NMSOa + HQO = Can(SOgNa)gCOH + 2NaOH

das Natriumsalz der ,labilen” Citraldibydrodisulfonsiure, welches sich

von der isomeren ,stabilen Verbindung dadurch unterscheidet, daB es

durch Aetznatron quantitativ in Citral und neutrales schwefligsaures

Natron gespalten wird. Da nun aber bei der Bildung des labilen

citraldihydrodisulfonsauren Salzes, wie aus obiger Gleichung hervor-
¥
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geht, Natronhydrat entsteht und dieses schon bei miBiger Concentra-
tion das Sulfonsiuresalz zerlegt, so kann die Reaction nur zu Ende
gefilhrt werden, wenn das Alkali in dem MaBe wie es sich bildet
durch Einleiten von Kohlensiure oder durch Hinzufiigen von Essig-
siure, verdiinnter Schwefelsiure etc. neutralisirt wird. Man gelangt
auch zum Ziel, wenn man der Natriumsulfitlosung von vornherein die
zur Neutralisirung des entstehenden Alkalis nothige Menge eines sauren
Salzes, z. B. Natriumbicarbonat oder Natriumbisulfit hinzusetzt. Auch
beim Schiitteln des Citrals mit Natriumbisulfitlosung, welche neutrales
Natriumsulfit enthilt, entsteht immer das labile dihydrodisulfonsaure
Salz, weil das freiwerdende Alkali mit dem vorhandenen Bisulfit neu-
trales Sulfit bildet, welches dann wieder ebenso mit dem Citral
reagirt. So erklirt sich in einfacher Weise die schon vor Jahren
von Dodge beobachtete Bildung der ,labilen Verbindung bei der
Behandlung des Lemongrass-Oeles mit kiuflicher Natriumbisulfitlosung.

Diese ,labile Verbindung ist ziemlich unbestindig, denn sie
verwandelt sich bei lingerem Stehen schon bei mittlerer Temperatur,
rascher noch beim Erw#drmen, in die oben beschriebene ,stabile* Ver-
bindung.

Das labile citraldihydrodisulfonsaure Natrium, welches Tiemann
im reinen Zustande dargestellt und analysirt hat, giebt mit Semi-
carbazid ein Semicarbazon, woraus der Schluf gezogen wird, daB auch
in dieser Verbindung die freie Aldehydgruppe COH enthalten ist. Die
Isomerie derselben mit der stabilen Verbindung diirfte auf Structunr-
verschiedenheiten zuriickzufiihren sein, etwa in folgendem Sinne:

CHg
1. (CHs)g.C.CHz.CHgCHg.é.CHg.COH
éOs\' S|09Na
‘ 2. (CHg)g.CH. CH CH;.CHs,. CH CH COH
SOs\Ia CHs SOsN

Das labile citraldihydrodisulfonsaure Natrium nimmt beim Schiit-
teln mit Citral groBe Mengen des Aldehyds unter Bildung eines citral-
monohydrosulfonsauren Salzes CoH;6(SOgNa)COH auf, auch diese Ver-
bindung wird durch Alkalihydrat unter Regenerirung von Citral zerlegt.

Tiemann stellt fest, daB Citralpriparate von verschiedenem
Ursprung und verschiedener Darstellungsweise das gleiche Verhalten
gegen schwefligsaure Salze zeigen, aus jedem dieser Priparate kann
nach Belieben das eine oder andere der beschriebenen Hydrosulfon-
siurederivate gewonnen werden.

Andererseits ist das durch Zerlegung der labilen mono- und
dibydrosulfonsauren Salze gewonnene Citral zweifellos identisch mit
dem aus der normalen Natriumbisulfitverbindung regenerirten Aldehyd.
wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht:
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Citral aus der normalen Citral aus dem labilen
Natriumbisulfitverbindung dihydrodisulfonsauren Natrium

Siedepunkt (20 mm Druck) 117° bis 120° 1179 bis 120°
Specifisches Gewicht bei 20°  0.8890 0.8894
np bei 20° 1.4884 - 1.4881
f-Naphtocinchonins., Schmp. 199° bis 200° 1999 bis 200°
Semicarbazone, Schmp. (roh) 1350 135°

, (umerystallisirt) 171° 1710

In einer weiteren Publikation macht F. Tiemann!) Angaben
iiber den Nachweis und die quantitative Bestimmung des Citrals. Zum
Nachweis des Citrals benutzt man allgemein die Doebner’sche Reac-
tion, indem man das Citral durch Einwirkung von Brenztraubensiure
und B-Naphtylamin in die Citryl-3-Naphtocinchoninsiure, deren Schmelz-
punkt nach dem Umecrystallisiren bei 200° liegt, verwandelt. Diese
Reaction giebt aber nur dann gute Resultate, wenn ein Ueberschufl
von Citral vorhanden ist, iiberwiegt dagegen die Brenztraubensiure,
go tritt eine Nebenreaction ein, bei welcher sich unter anderem Methyl-
#-Naphtocinchoninstiure, Schmelzp. 310°, bildet; diese ist in Alcohol
und in Eisessig schwerer 19slich als die Citrylverbindung, was man
zur Reindarstellung der letzteren ans einem solchen Gemisch von
Naphtocinchoninsiiuren benutzen kann.

Durch Condensation von Citral mit Cyanessigsiure entsteht eine
schon crystallisirende Citralidencyanessigsiinre CgHu.CH:C<ggOH
1
welche bei 122° schmilzt. Auch diese Verbindung eignet sich vor-
trefflich znm Nachweis und zur annihernd guantitativen Bestimmung
des Citrals in den #therischen Oelen. Das Verhalten des Citrals
gegen Semicarbazid hat man schon frither zum Nachweis des Aldehyds
zu benutzen versucht, ohne jedoch zu einem befriedigenden Resultat
zu kommen. Bei dieser Reaction entstehen nimlich immer Gemische
von Semicarbazonen, die zwischen 130° bis 170° schmelzen. Aus
einem solchen Gemisch glaubten Barbier und Bouveault drei
isomere Semicarbazone vom Schmelzp. 135% 160° und 1710 isolirt zu
haben, welche drei structurisomeren Citralen entspréchen sollten; spiter
sind jedoch die franzosischen Chemiker zu der Ansicht gelangt, daB
die Semicarbazone vom Schmelzp. 1350 und 1719 zwei raumisomeren
Aldehyden C;oHyg0 angehiorten.

G. Lemme hat nun gefunden, daB man ein in Nadeln crystal-
lisirendes Semicarbazon vom Schmelzp. 1640 erhilt, wenn man Semi-
carbazidchlorhydrat ohne Zusatz von Natriumacetat in Eisessiglosung
auf Citral einwirken liBt. Dabei scheidet sich das Semicarbazon vom
Schmelzp. 1640 in reichlicher Menge aus. Aus den Mutterlaugen er-
hiilt man das in Blittchen crystallisirende Semicarbazon vom Schmelz-
punkt 1710, Ein Gemisch beider Semicarbazone schmilzt bei 1350.

1) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 31, 3324.
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Da es umgekehrt auch gelang, aus dem frither beobachteten Semi-
carbazon vom Schmelzp. 1350 durch hiufiges Umcrystallisiren das Semi-
carbazon vom Schmelzp. 1710 darzustellen, so ist Tiemann der An-
sicht, dal bei der Einwirkung des Semicarbazids auf Citral immer
nur die beiden Semicarbazone vom Schmelzp. 1640 und 1710 entstehen.

Tiemann hat die oben mitgetheilten Reactionen mit den ver-
schiedensten Citralpriiparaten, sowohl mit solchen, die aus Lemongrass-
QOel, als auch mit solchen, die durch Oxydation von Linalool und von
Geraniol gewonnen waren, ausgefiihrt, und hat dabei immer dieselben
Reactionsproducte erhalten, so daf die Identitiit des Aldehyds der
verschiedenen Priiparate zweifellos erscheint.

Zur quantitativen Bestimmung des Citrals im Lemongrass- QOel
bedient man sich am besten indirecter Methoden. Man " verwandelt
den Aldehyd entweder durch Schiitteln des Oeles mit essigsiiurehaltigem
Natriumbisulfit in die normale, schwerldsliche Natrinmbisulfitverbindung.
oder durch Einwirkung einer alkalischen Lisung von cyanessigsaurem
Natrium in das wasserlosliche citralidencyanessigsaure Natrium, oder
endlich durch Behandlung mit Natriumsulfit und Natriumbicarbonat in
das labile citraldihydrodisulfonsaure Natrium. Die nichtaldehydischer
Verbindungen werden von den entstandenen Citralderivaten durch Aus
waschen oder Ausschiitteln der letzteren mit Aether getrennt und nacl
dem Verdunsten des Losungsmittels gewogen. Die Differenz zwischen
dem Gewicht des zur Bestimmuug veérwendeten Oels und dem Gewicl:t
der Nichtaldehyde entspricht dem Citralgehalt des Oels.

Tiemann!) hat ferner die Einwirkung alkalischer und saurer
Agentien auf Citral studirt, um festzustellen, ob man aut diesem We.e
durch Verschiebung der doppelten Bindungen zu structurisomeren
Aldehyden gelangen kann.

Durch alcoholische Kalilange wird das Citral vollstiindig ver-
harzt, beim Kochen mit Alkalicarbonatlésungen zerfilllt es, wic
Verley gezeigt hat, unter Wasseraufnahme in Methylheptenon und
Acetaldehyd. Bei einstiindigem Schiitteln mit 5 procentiger Natronlaug:
erhielt Tiemann ein Product, welches 23 Procent harzige, nach Methy!l-
heptenon riechende Bestandtheile und 77 Procent Citral lieferte.
Das letztere wird durch die Citryl-3-naphtocinchoninsiiure, Schmelzp. 19"
bis 200% und die bei 122° schmelzende Citralidencyanessigsiure charak-
terisirt. Man weiBl schon seit Jahren, dafl das Citral unter dem Eir-
fluf sanrer Agentien unter Bildung von Cymol einer tiefgreifend::
Verdnderung unterliegt, die Natur der entstehenden Zwischenprodus:c
ist nicht bekannt. Es war also zu erforschen, ob hierbei vielleich-.
dahnlich wie bei der Umlagerung des Linalools in Geraniol durch Essig-
giureanhydrid, Umlagerungen der Aethylenbindung stattfinden. Tie-
mann hat nach dieser Richtung hin Versuche angestellt, indem er
schweflige Siure, 10procentige Schwefelsiiure und Chromsiiuregemis. i

1) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 32, 107.
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auf den Aldehyd einwirken lieB. Dabei trat in allen Fillen eine mehr
oder minder starke Verharzung unter gleichzeitiger Bildung von Cymol
ein, aber niemals eine Isomerisirung. Aus dem Reactionsproduct konnte
in allen Fillen das bekannte Citral mit seinen charakteristischen
Eigenschaften zuriickgewonnen werden.

Eine weitere Untersuchung Tiemann’s!) beschiftigt sich mit dem
Verhalten des Citrals gegen Semicarbazid. Dabei entstehen, wie oben
mitgetheilt, zwei isomere Semicarbazone, Schmelzp. 164° und 1710
Es war zu untersuchen, ob die Isomerie dieser Semicarbazone daranf
beruht, daB dieselben zwei raumisomeren Formen des Citrals entsprechen.
Die angestellten Versuche scheinen fiir diese Ansicht zu sprechen.
Wenn man die normale Natriumbisulfitverbindung des Citrals in Wasser
vertheilt, mit Soda versetzt und mit Aether kurze Zeit durchschiittelt,
so geht etwa die Hilfte des Aldehyds in den Aeéther iiber (Fraction a),
der Rest wird aus der Mutterlauge durch Aetznatron in Freiheit gesetzt
und ebenfalls mit Aether aufgenommen (Fraction b). Beide Fractionen
zeigen zwar die gleichen physikalischen Eigenschaften, verbalten sich
aber verschieden gegen Semicarbazid, indem die Fraction a nur das
Semicarbazon vom Schmelzp. 164% Fraction b aber ein Gemisch der
beiden Semicarbazone Schmelzp. 164° und 171° liefert. Mit Cyanessig-
sdure giebt Fraction a ausschlieBlich die Citralidencyanessigsiure vom
Schmelzp. 1229 aus dem Cyanessigsiurederivat der Fraction b konnten
auBerdem noch kleine Mengen einer Siure vom Schmelzp. 80°
isolirt werden.

Ob es sich hier wirklich um raumisomere Formen des Citrals
handelt, muB durch weitere Untersuchungen festgestellt werden.

Labbé?) hat mit Hiilfe der Baryumbisulfitverbindungen aus dem
Lemongrass-Oel 7 bis 8 Procent Citronellal und 76 bis 77 Procent
Citral isolirt, auch wurden kleine Mengen Methylheptenon und Geraniol
von ihm in dem Oel gefunden. Nach Labbé3) enthilt dasselbe anBer-
dem noch Capron- und Caprinsiure, welche wahrscheinlich als Geraniol-
ester darin vorkommen. Flatau?) stellt fest, daB auch das durch
Oxydation des reinen Geraniols erhaltene Citral ein Gemisch von Semi-
carbazonen liefert, er ist aber der Meinung, daB dies nicht auf das
Vorhandensein verschiedener Aldehyde im Citral zuriickzufiihren sei.

Aus den vorstehend mitgetheilten Arbeiten geht hervor, daB das
Lemongrass-Oel thatsidchlich nur einen Aldehyd der Formel CyoH;g0,
das bekannte Citral, enthilt, welcher moglicherweise in zwei raum-
isomeren Formen existirt. Das Citral ist durch die Citryl-3-Naphto-
cinchoninsiiure, Schmelzp. 199° bis 200° und die Citralidencyanessig-
siure, Schmelzp. 1229 charakterisirt. Mit schwefligsanren Alkalien
giebt der Aldehyd aunBer der normalen Bisulfitverbindung wasser-

1) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 32, 115.
2) Bull. soc. chim. III, 21 (1899), 77.

3) Ebendaselbst 21 (189Y), 159.

4, Ebendaselbst 158.
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losliche Hydrosulfonsiurederivate, welche von Natronhydrat entweder
unter Riickbildung von Citral zerlegt werden (labile Verbindungen),
oder dagegen bestindig sind (stabile Verbindungen).

Auch in unserem Laboratorium sind Untersuchungen iiber Lemon-
grass-Oel und iber Citral ausgefiihrt worden, iiber welche wir hier
kurz berichten wollen, obgleich sie noch nicht abgeschlossen sind.
Wir haben den Aldehyd des Lemongrass-Oeles sowohl durch Behand-
lung des Oels mit angesiuerter Natriumbisulfitlosung und Zersetzung
der entstandenen normalen Natriumbisulfitverbindung durch Soda, als
auch durch Schiitteln des Oels mit einer Losung von Natriumsulfit
und Natriumbicarbonat und Zerlegung des gebildeten labilen -citral-
dihydrodisulfonsauren Natriums mit Natronlauge dargestellt. Nach
beiden Methoden wurden vollkommen identische Priparate von Citral

erhalten. , .
Citral mit saurem Natriumbisulfit Citral aus der alkalischen

dargestellt Hydrosulfonsiurelgsung dargestellt
Siedep. bei 12 mm 110° bis 111° 1100 bis 111°
ap i- 0° i' 0°
np bei 17° 1.49015 1.49015
Spee. Gew. bei 15Y 0.8932 0.8930
p-Naphtocinchonins. Schmp. 200°bis 2019 - 200° bis 201°

Einen optisch activen Aldehyd haben wir auf keine \Weise aus
dem Oel erhalten konnen, dagegen ist es uns gelungen, geringe
Mengen, 1 Procent oder weniger, von Aldehyden der Fettsiurereihe
darin aufzufinden. Walrscheinlich liegen Caprinaldehyd und niedere
Homologe desselben vor, denn in dem Siuregemisch, welches durch
Oxydation der Aldehyde entstand, war Caprinsiure, Schmelzp. 316,
nachweisbar. .

Die Anwesenheit des Methylheptenons im Lemongrass-Oel, welche
in der Regel schon durch den Geruch ohne Weiteres zu erkenmen ist,
liBt sich leicht nachweisen, wenn man das Oel der fractionirten
Destillation unterwirft und die bis 180° iibergehenden Antheile mit
Natriumbisulfit schiittelt. Das aus der entstandenen festen Bisulfit-
verbindung durch Soda freigemachte Methylheptenon zeigt folgende
Eigenschaften:

Siedep. 1739,
Spec. Gew. bei 159 0.855,
np bei 20° 1.43805,
ap +00,

Semicarbazon Schmelzp. 136° bis 137°,

Der Gehalt des Lemongrass-Oels an Methylheptenon schwankt
zwischen 1 und 2 Procent.

Aus den Riickstinden von der Citralbereitung haben wir seit
Jahren groBere Mengen von Geraniol dargestellt. Um nachzaweisen,
daB dieses nicht etwa durch den reducirenden Einflu3 des Natrium-
bisulfits auf das Citral entstanden, sondern schon im urspriinglichen
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Oel enthalten ist, haben wir folgenden Weg eingeschlagen. Das
Lemongrass-Oel wurde mit Benzo¥siureanhydrid einige Stunden im
‘Wasserbade digerirt, dann durch Einleiten von Wasserdampf die leicht
flichtigen Antheile (Citral ete.) entfernt, und der schwer Afliichtige
Riickstand zur Zerlegung des entstandenen Benzoésiureesters mit
alcoholischem Kali gekocht. Nach dem Verdunsten des Alcohols wurde
der Riickstand nochmals mit Wasserdampf destillirt, das tlige Destillat
in die Chlorcalciumverbindung fibergefiihrt und diese, nach erfolgter
Reinigung, mit Wasser zerlegt. Das erhaltene Geraniol hatte folgende

Eigenschaften:
Siedepunkt 229° bis 2309,
Specifisches Gewicht bei 15° 0.8808,
np bei 17° 1.47665,

+ 09,
anhenylurethan Schmelzpunkt 82°,

Der Geraniolgehalt des Lemongrass-Oels betrﬁgt 4 bis 6 Procent,
doch scheinen noch weitere Mengen des Alcohols in Form von Estern
in dem Oel vorzukommen.

Zur quantitativen Bestimmung des Citrals in Lemongrass-Oel
bedienen wir uns schon seit lingerer Zeit der gleichen Methode, welche
wir im Jahre 1891 zur Bestimmung des Zimtaldehyds im Cassia-Qel
empfohlen haben. In ein Glaskdlbchen von ca. 100 ccm Inhalt, dessen
ca. 130 mm langer und 8 mm weiter Hals von Zehntel zu Zehntel bis
zu 6 ccm eingetheilt ist (sog. Cassiakdlbchen nach Schimmel), werden
10 ccm Lemongrass-Oel gebracht. Unter Umschiitteln fiigt man eine
Losung von Natriumbisulfit nach und nach hinzu, so lange dieses noch
auf das Oel reagirt, schlieBlich beendet man die Reaction durch Er-
wirmen im Wasserbade. Man liBt alsdann abkiihlen und fiigt soviel
Wasser oder Bisulfitlésung hinzu, daB alles nicht in Verbindung
gegangene Oel in den Hals des Kolbens steigt, wo man das Volemen
desselben abliest. Dieses Oel stellt die nichtaldehydischen Bestandtheile
des Lemongrass-Oeles dar, deren Volumen man von den angewandten
10 ccm abziehen muB, um den Citralgehalt des Oeles zu erfahren.
Wir haben diese Bestimmungsmethode schon seit Jahren benutzt und
dadurch ermittelt, daB der Citralgehalt des Lemongrass-Oeles innerhalb
enger Grenzen, 75 bis 83 Procent, schwankt.

L — ]

Citral. Der Bedarf in diesem Priparat ist ein sehr bedeutender
geworden. Es dient in der Hauptsache als Verstirkungsmittel fiir
Citronen-Oel. Natiirliches Citronen-Oel enthilt im Durchschnitt 7!/2 Pro-
cent Citral. Giebt man beispielsweise zu 925 Gramm Citronen-Oel
75 Gramm Citral, so erhilt man 1 Kilo einer Mischung, die doppelt
so stark ist, als normales Citronen-Oel u. s. f. Citronen-Oel als Basis
zu nehmen, ist insofern zu empfehlen, als dem Citral dadurch ein frischeres
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Aroma verliehen wird. Besonders anzurathen sind derartige Mischungen
fir Limonaden-Syrupe, weil man davon ein entsprechend geringes
Quantum braucht und infolgedessen leichter klare und klar bleibende
Syrupe erh#lt. Von einem in obigem VerhiltniB angefertigten Gemisch
wiirden beispielsweise 20 bis 25 Gramm geniigen, um 100 Kilo Citronen-
Syrup zu aromatisiren, bei dem doppelten Citralzusatz 10 bis 15 Gramm
per 100 Kilo u. 8. f. Diese praktischen Vortheile sind so in die Augen
springend, daB es weiterer Empfehlungen nicht bedarf.

Cumarin. Vor einer Reihe von Jahren haben wir uns aus-
filhrlich iiber die Ldslichkeit des Cumarins verbreitet, deren genaue
KenntniB fiir die praktische Verwendung dieses schtnen Korpers von
groBer Wichtigkeit ist. Infolge vielfacher Anfragen seitens inzwischen
hinzugetretener neuer Abnehmer halten wir es fiir zweckmiilig, unsere
seiner Zeit gemachten Feststellungen hier nochmals zu wiederholen.

Es lésen:
100 Theile Alcohol bei 0°C. |bei 16 bis170C. | bei 29 bis 3v"C.
von 90 Volum-Procent . . | 7.1 Theile | 18.7 Theile | 42.5 Theile
» 80 " . .| 6.0 123 383
»w 10 " o 44, 9.1 26.0
, 60 ” ..l 32, 60 160
» 50 " | 7, 34 89
» 40 ” | 07 15 39
» 30 " 103 0.6 .7,
» 20 ” .. 02 04 08
» 10 ” . . 015 0.25 ,, 0.5 -
100 Theile Wasser 0.12Theile | 0.18Theile| 0.27 Theile.

Um jede Ausscheidung von Cumarin aus der Losung bei etwaigem
Riickgang der Temperatur za vermeiden, empfiehlt es sich, das in vor-
stehender Tabelle genannte Maximal-Quantum nicht voll anzawenden.
Nimmt man das bei 0°C. losliche Quantum Cumarin als Norm, so is:
man sicher, daB unter gewdhnlichen Verhiiltnissen eine Ausscheidung
ausgeschlossen ist.

An Stelle der Toncabohnen-Infusion ist die spirituése Losung
von Cumarin zu setzen. Hat man die Infusion friither aus

250 Gramm Toncabohnen und
1 Kilo Sprit
bereitet, so wiirde diese Infusion durch einfache Auflésung von
4 Gramm Cumarin in
1 Kilo 90procentigem Sprit

vollstandxg ersetzt werden. Der Cumarin-Gehalt bester Toncabohncn
ist mit 1'2 Procent angenommen.
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Eucalyptol. Unter der Bezeichnung ,Cineol” ist neuerdings im
Handel ein Geheimmittel angepriesen worden, das nach Ermittelung
des Karlsruher Ortsgesundheitsrathes aus einer Mischung von Eucalyptus-,
Cajeput- und Terpentin-Oel bestehen soll. — Es ist bedauerlich, daB
Namen wie Cineol (= Eucalyptol), mit denen man schon seit langem
einheitliche chemische Verbindungen belegt hat, in dieser Weise gemif3-
braucht werden.

Verbindungen (?) des Eucalyptols (Cineols) mit den Naphtolen,
a- und pg-Eunol genannt, sollen antiseptisch wirken und wurden
letzthin zur Verwendung in der Dermatologie und ‘Wundbehandlung
empfohlen.

Heliotropin. Die Concurrenz hat bei dem successive erreichten
Preis von .4 30.— per Kilo noch nicht Beruhigung gefaBt, sondern
ist, soweit uns bekannt, bis auf .4 26.— heruntergegangen. Das
dazu angebotene Product steht jedoch technisch nicht auf der Hohe,
sondern zeigt deutlich Spuren minder sorgfiltiger Crystallisation.

Bei herannahender warmer Jahreszeit verfehlen wir nicht darauf
hinzuweisen, daB Heliotropin sorgfiltig vor Wiirme und Licht ge-
schiitzt werden muB.

Geschmolzenes Heliotropin bildet eine braune Fliissigkeit und
ist fiir den Parfiimeur werthlos. Es kann deshalb nicht dringend ge-
nug empfohlen werden, Heliotropin im Sommer an einem kiihlen
dunklen Ort aufzubewahren und da schon eine Temperatur von
30° C. nachtheilig anf das Parfiim wirkt, so thut man gut, es in den
heiBen Sommermonaten nicht zu beziehen. Den Consumenten in heiBen
Climaten wird dringend empfohlen, das Heliotropin nach Empfang in
Spinitus aufzulésen und die Liisung kiihl zu lagern, um das Parfiin
in voller Frische zu conserviren.

Das zu theuren Preisen angebotene sogenannte amorphe Helio-
tropin, ein Gemisch von Heliotropin mit etwas Vanillin und der ganz
geruchlosen und deshalb fiir den Parfiimeur werthlosen Anissiure,
scheint infolge unserer dariiber bereits im Bericht vom October 1893
gegebenen Aufklirung aus dem Handel verschwunden zu sein.

Menthol, crystallisirt. Der Werth dieses Artikels ist darch
notorische Ueberproduction wieder herabgedriickt worden, nachdem sich
Versuche, in Japan Kapitalisten behufs Monopolisirung zu finden, als
vergeblich herausgestellt haben. Die unter den Notirungen deutscher
Fabrikanten existirenden Differenzen sind durchweg auf Qualitiits-
unterschiede zuriickzufiilhren. Wir haben noch kein billiger notirtes
Product gesehen, das dem unsrigen an Reinheit und Trockenheit gleich-
kommt. Es wire auch fiir uns nichts leichter, als solche Qualitit zu
liefern, allein wir halten an unserem Princip fest, auch in diesem Product
das hochst Erreichbare zu leisten.

Ueber den muthmaBlichen Preisgang des Artikels ist es am
gerathensten sich auszuschweigen. Die eigenthiimlichen Verhiltnisse
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in Japan pflegen alle Conjecturen tiber Werthe derartiger Producte
Liigen zu strafen.

Safrol. Die Verwendung dieses Productes als Parfiim fiir Haus-
haltungsseifen nach dem Vorgange Amerikas, verallgemeinert sich auch
in Europa und anderen Lindern immer mehr.. Es diirfte wobhl kaum
einen zweiten Korper in der Preislage geben, der schon bei Anwendung
verhiltniBmiBig kleiner Mengen so effectvoll wirkt. Der Werth ist |
auf Grund der jetzigen Preise des Rohmaterials calculirt. Eine wesent-
liche Veriénderung scheint nach der gegenwiirtigen Lage der Verhilt-
nisse ausgeschlossen.

Terpineol. Unter dem Namen , Muguet” oder , Terpineol-Muguet
waurde uns vor Kurzem ein Product zur Begutachtung vorgelegt, das
zum Preise von 4 30.— in den Handel gebracht wird. Durch der
Geruch konnte sclion festgestellt werden, daB man es mit einem Terpineal
zu thun hatte, welches durch einen Zusatz von Ylang-Ylang-Oel parfiimirt
worden war. Die chemische Untersuchung bestiitigte dies. Es wurde
gefunden: specifisclies Gewicht 0.942 bei 159, optische Drehung — 09 32
bei 20°. Reines Terpineol ist ganz inactiv, Ylang-Ylang-Oel hingegen
zeigt eine Linksdrehung bis zu — 459; die beobachtete Drehung vor
— 0932’ spricht also fiir die Anwesenheit des genannten Oeles. In
diese Beobachtung allein nicht ausreichend erschien, wurden 50 Gramm

., 1 . . . . . .
des ,Muguet® mit > alcoholischer Kalilange verseift nnd eine Versei-

fungszahl von 1.5 gefunden. Aus der Verseifungslauge wurde auf be
kannte Weise die Siure abgeschieden; dieselbe war fest und schmolz
nach mehrfachem Sublimiren bei 120° bis 121°, es lag also Benzoe-
siiure vor, die aus den in dem Ylang-Ylang-Oel enthaltenen Benzoesiure-
Estern stammt. Der Gehalt des ,Muguet“ an Ylang-Ylang-Oel betragt
ungefihr 1 Procent. Jeder Parfiimeur kann sich dasselbe leicht selber
zam Preise von etwa 4 12.— herstellen.

Nach einer Notiz in der Nummer vom 5. November 1898 des
Pharmaceutical Journal unter ,New Remedies”, die dem Centralblatt
fiir Therapeutik entnommen sein soll, ist Terpineol gegen Erweiterung
der Bronchien angewandt worden. Rabou verschreibt es in Piller
oder Kapseln wie folgt: Terpineol und benzoesaures Natron von jedem
1 Gramm, Zucker q. s. f. 10 Pillen oder Kapseln, wovon stiindlich
oder zweistiindlich ein Stiick zu nehmen ist. Eine andere Vorschrift
ist: Terpineol 10 Centigramm, Oliven-Oel 30 Centigramm in einer
Gelatine-Kapsel, von denen zweistiindlich eine zu nehmen ist.

In dem Februar-Heft des Deutschen Handels-Archivs befindet
sich auf Seite 98 nun auch die endgiiltige Entscheidung betreffs der
Verzollung von Terpineol in Italien, ein Gegenstand, den wir bereits
in unserem letzten Bericht beriihrten. Dieselbe lautet wortlich:

33. Terpineol, welches durch Ministerialdecret vom 19. Mai 1890 in
Bezug auf die Zollbehandlung mit dem Terpin gleichgestellt worden ist.
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unterliegt neben dem Zoll der nicht aufgefiihrten Apothekerwaaren der
T. No. 69 (10 Lire fiir 1 dz) dem Zuschlage fiir den zu seiner Herstellung
verwendeten Alcohol im Verhiiltniss von 2 Liter fiir 1 Kilo wirkliches Netto-
gewicht. (Verfiigung vom 13. Mai 1898.)
) Wir bemerken dazu wiederholt, daB zur Darstellung von Terpineol
bei uns nicht eine Spur Alcohol Verwendung findet und die Annahme
der betreffenden Behorde eine durchaus irrige ist. Die Entscheidung
wird infolgedessen schwerlich aufrecht erhalten werden kdnnen.

Thymol, crystallisirt. Nachdem die neuen Zufuhren von
Ajowan-Samen hereingekommen sind, haben wir unsere Notirungen fiir
Thymol regulirt und kénnen wieder mit groSen Quantititen prompt
dienen. Auch von Thymen ist wieder Vorrath vorhanden.

_Vanillin. Bereits in unserm letzten Bericht konnten wir mit-
theilen, daB im Handel minderwerthiges, mit Antifebrin verfilschtes
Vanillin vorkommt. Von befreundeter Seite wurden wir neuerdings
wieder auf ein in Oesterreich angebotenes Product aufmerksam ge-
macht, das nach vorgenommener Untersuchung nur 35,26 Procent
Vanillin enthilt und im iibrigen aus Acetylisoeugenol besteht. Wir
glauben deshalb, groBe Vorsicht im Einkauf von Vanillin dringend
empfehlen zu miissen.

Ambra grisea. Unser Lager ist gegenwirtig sehr gut assortirt,
namentlich auch mit groBstiickiger Waare. Dieselbe ist von feinstem
Parfiim und kann als strikte Prima-Qualitit gelten. Mittelsorten und

" auch die sogen. schwarze Ambra fiihren wir nicht.

Benzoe Siam. Wir erhielten unlingst wieder eine Zufuhr von
hervorragend schoner parfiimreicher Qualitit in losen Mandeln, wie
solche selten vorkommt. Auch von Sumatra-Waare fiilhren wir nur
das Beste was existirt.

Moschus Tonquin. Die neuerdings hereingekommenen Parthien
calculiren- sich sehr hoch und rechtfertigen eigentlich eine Erhdhung -
des Preises um mehrere Hundert Mark. Wir haben schon mehr-
fach darauf hingewiesen, daB wir Moschus, der nach Vorschrift der
Pharmacopte ausgetrocknet ist, nicht fiilhren. Auch die Bedingung,
daB Moschus keineswegs einen ammoniakalischen Geruch haben diirfe,
ist unerfiillbar, denn #chter Moschus, wie er aus China kommt, besitzt
stets einen starken Geruch nach Ammoniak und wir wiinschten, daB
die Herren, welche diese Vorschrift aufgestellt haben, beim Auspacken
einer frisch importirten Parthie Moschus zugegen sein kénnten. Ein
nach der Pharmacopde aunsgetrockneter #chter Moschus wiirde sich
iibrigens auf mindestens A4 4000.— per Kilo stellen.
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Der Moschus-Export von Shanghai, dem Hauptmarkt fiir den
Artikel, stellte sich wie folgt:

Hamburg Frankreich London New-York Total
1898: 103 1105 231 308 1747 Citties
geger

1897: 127 887 475 583 2072
1896: 125 729 555 393 1802
1895: 191 686 465 334 1676
1894: 130 884 648 255 1917,
1893: 192 723 697 357 1969
1892: 126 757 519 323 1725,
1891: 100 1027 630 403 2160 ,,
1890: 69 224 793 170 1256

Von dem 1898er Export fielen ca. 90 Procent auf Tonquin- and
ca. 10 Procent auf Sawko-, Cabardin- und Dampi-Moschus.

Storax, fliissiger, ist sehr preiswerth. Wir fihren nur di-
aus erster Hand importirte Waare.

Veilchenwurzelpulver. Die Preise sind weiter herabgesetzt
worden. Versuche mit billiger ansgebotener Waare fielen negativ aus
Das Parfiim solcher war mit demjenigen unserer Qualitit nicht zu
vergleichen. Es darf bei diesem Artikel am Preise nicht gespart werden.

Zibeth. Das Geschift in diesem wichtigen Artikel betreibex
wir als Specialitit und verfiigen gegenwirtig iiber eine groBe Anzahl
Original-Horner von directem Import aus Abyssinien. Unser Eink&ufer
ist ein vorziiglicher, in dem Geschift ergrauter Zibethkenner. Con-
sumenten sind deshalb sicher, bei uns das beste und reinste zm er-
halten, was von dem Artikel existirt. Der jetzige Preis ist miBig.

Hochachtungsvoll empfohlen

Schimmel & Co.

Friedrich Grdber, Leipzig.




