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nur in Spuren nachzuweisen, und ob der 
Vorgang umkehrbar ist, muB durch weitere 
Versuche gepruft werden. Wahrscheinlich 
spielt diese Umlagerung im Pflanzenreiche 
eine Rolle; die Zu- und Abnahme der Dex- 
trose bzw. Lavulose in den FruchtsLften 
wird nicht bloB durch Enzyme, sondern auch 
durch den Sauregehalt der Safte beeinfluBt 
werden. 

Fortschritte auf dern Gebiete 
der ltherischen Ole und Riechstoffe 

im Jahre 1904. 
Von F. ROCHUSSEN. 

(SohluB von S. 1184.) 

Entsprechend der Bedeutung der Aldehyde 
fur die Riechstofftechnik sind die syn- 
thetisclien Methoden zu ihrer Gewinnung 
im Berichtsjahr wesentlich erweitert worden; 
eine Reihe von Verfahren, die auf technische 
Verwendung Anspruch erheben, ist oben 
kurz erwahnt worden. Neuerdings benutzt 
man als Ausgangsmaterial Derivate der 
Ameisensaure, wieOrthoameisenester(T sc h i  t- 
s c h i b a b i n 51), B o d r o u x 52)), Amei- 
senester (G a t t e r m a n  n und M a f - 
f e z o 11 i53)), Formamid und alkylsubstitu- 
ierte Formamide (B 6 h a 1 und S o m m e  1 e t54) 
die mit G r i g n a r d schen Organomag- 
nesiumverbindungen in Reaktion gebracht 
werden. D a r z e n s 55) kondensierte Ke- 
tone mit a-Halogenfettsaureestern und ge- 
hngte nach Spaltung der entstandenen 
a-Oxyakrylsaureester zu Aldehvden der 
Formel 

Ketonrest Fettsaurerest 
B 1 a i s e 56) ging von den Laktiden von 

a-Oxysauren aus, die bei der trockenen 
Destillation in Kohlenoxyd und Aldehyd 
zerfallen sollen nach dem Schema : 

-+ 2 R  CHO+2 CO . 
Vom P i p e r o n a 1 (Heliotropin) aus- 

gehend, stellte Mameli67) durch Behandlung 

51) Bed. Berichte 31, 286 (1904). 
5 2 )  Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 92, 

53) Berl. Berichte 36, 4152 (1903). 
54) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138,89 (1904). 
5 5 )  Compt. r. d. h a d .  d. sciences 139, 1214 

5 6 )  Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 697 

57) Atti  R. Acc. d. Linc. ( 5 )  13, 11, 315 (1904). 

700 (1904). 

(1904). 

(1904). 

- Nach Chem. Centralbl. 1904, 11, 1567. 

mit Alkylmagnesiumhaloiden sekundiire Al- 
kohole der altllgemeinen Formel CH,02. C,H3 
.CH(OH).R &r, und E r l e n m e y e r  und 
B r a u n 58) kondensierten Piperonal bzw. 
Z i m t a 1 d e h y d mit Phenylbrenztrauben- 
saure zu O x o l a k t o n e n  

C6H5 - CH ~ CH * CsE,. OZCH, , 
I I 

CO\ /O 
CO 

ausgezeichnet durch ihre Umsetzungsfahig- 
keit. 

Nach L e r a t 59) geht V a n i 11 i n durch 
die Oxydasen des PreBsaftes verschiedener 
Pilze der Gattung R u s s u 1 a (Champig- 
nons), auch durch Losungen von arabischem 
Gummi, in Dehydrodivanillin iiber; iihnlich 
wie fruher von anderer Seite unter denselben 
Bedingungen der ubergang von Morphin in 
Dehydrodimorphin beobachtet wurde. 

Die Halogenderivate des K a m p f e r s 
und ihre Umwandlungen behandelte 
B r u h 1 60) in mehreren Veroffentlichungen. 

Die Anwendung des Natriumamids zur 
Kondensation von Citral und Aceton (Dar- 
stellung von y-  Jonon) ist oben kurz erwahnb 
worden. Das NaNH, hat den wesentlichen 
Vorteil gegeniiber dem Natrium, daW Wasser- 
stoffbildung und somit auch eine teilweise 
Reduktion der Ausgangsmaterialien ver- 
mieden wird. Haller61) und seine Schuler 
bedienten sich des Natriumamids zur Syn- 
these von alkylsubstituierten M e n t h o n e n 
aus Menthon und Halogenalkylen; bei den 
hoheren Homologen dieser Korperklasse 
wurden eigentumliche Anomalien in bezug 
aiif Drehung und Siedepuiikt wahrgenommen. 

Die aus verschiedenen atherischen Olen 
isolierten T h u j o n e untersuchte W a 1 - 
1 a c h 62) zur Entscheidung der Erage, oh 
dieselben physikalisch identisch oder nur 
isomer seien. Die Nachprufung ergab das 
letztere. Mit Sicherheit gelang. der Kach- 
weis zweier Thujone, die als u- und IS-Ver- 
bindung unterschieden werden. Ersteres 
ist linksdrehend und liefert zwei rechts- 
drehende Semicarbazone vom F. 186-158 O 

und 110". Es kommt als Hauptbestandteil 
im Thujon des Thujaols vor, ferner im 
Artemisia- und Salbeiol. Das P-Thujon ist 
rechtsdrehend, jedoch kein Antipode des 
*-Isomeren, und kann in ein hexagonales, 
ebenfalls rechts drehendes Semicarbazon vom 
F. 174-176" ubergefuhrt werden, das leicht 

5 8 )  L i e b i g s Bnn. 333, 254 (1904). 
5 9 )  J. pharm. et  chim. (6) 19, 10 (1904). 
G o )  Berl. Berichte 31, 2156, 2163, 2178 (1904). 
61) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1139 

6 2 )  L i e b i g s Ann. 336, 247 (1904). 
(1904). 
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in eine rechtsdrehende rliombisch-hemied- 
rische Form, F. 170-172", ubergeht. 
Durch Kochen mit Phtalsaureanhydrid 
konnen beide Thujone aus den Semicarb- 
azonen freigemacht und durch ihre Kon- 
stanten, insbes. die Drehung, unterschieden 
werden. Durch alkoholisches Kali oder 
alkoholische Schwefelsaure lagern sich beide 
Isomeren partiell ineinander um. 

Uber P u 1 e g o n teilt S e m m 1 e r 63) 

mit, daS das Hydroxylamin-Anlagerungs- 
produkt, das zuerst von B e c  k m a n n  
und P 1 e i B n e r beschrieben wurde, durch 
Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln, 
wie verdunnten Sauren, in zweicyklische 
Imhbasen ubergeht : 

NHOH CO-CH2 

I I yH CO-CH 
' /  \ :%> C - CH CH * CH3 

\ / 
CH2 - CH2 

1 NH CO-CH, - 
\ 

CH * CH, 
/ 

'CH2 - CH2 
die beide bei der Reduktion mit Watrium 
und Alkohol eine gesattigte Alkoholbase 

NH9 CHOH-CH9 - 
\ 

/ 
CH * CH, 

CH2- --CH2 
liefern. Zu ahnlichen Ergebnissen gelangten 
H a r r i e s und R o y 64) bezuglich der 
Base C,,H,,NO aus Pulegonhydroxylamin. 

Fur die Besprechung der uber a t  h e- 
r i s c h e 0 l e vorliegenden Arbeiten des 
Berichtsjahres sind dieselben Gesichtspunkte 
maBgebend gewesen, die im vorjahrigen 
Sammelreferat betont wurden, auf die hier- 
mit verwiesen sei. 

Das dem Kampferol nahestehende A p o - 
p i n o l  enthalt nach K e i m a z u 6 5 )  an 
weiteren Bestandteilen auWer Pinen Pormal- 
dehyd, und auf die Gegenwart des letzteren 
griindet der Verf. eine Differentialreaktion 
zur Erkennung etwaiger Zusatze von Apopin- 
o1 zum Kampferol. Da jedoch durch ein- 
fache Mittel, wie z. B. Praktionieren, der 
Formaldehyd herauszuschaffen ist, so ist 

'53) Bed. Berichte 37, 305, 2282 (1904). 
64) Berl. Berichte 37, 1341 (1904). 
6 5 )  J. pharm. SOC. Japan 1903, Nr. 258. - Nach 

Schimmel & Co., Bericht April 1904, 9 

der Reaktion praktisch wenig Wert bei- 
zumessen; ferner ist anzunehmen, daB ein 
31 von solch hohem Kampfergehalt, wie es 
K e i m a z u angibt, erst mehrfach ausge- 
froren und von diesem wertvollen Bestand- 
teil nach Moglichkeit befreit wird. 

Die vielfachen Palschungen ) denen 
T e r p e n t i n o 1 infolge der hohen Preise 
und der Knappheit ausgesetzt ist, sind nach 
U t z 66) und H e r  z f e 1 d 6 7 )  meist auf 
einen Zusatz von Kienol, dem durch trockene 
Destillation der Nadelholzer gewonnenen 
leichten 01, zuruckzufuhren. Durch ge- 
eignete Vorbehandlung (Reinigung mit 
H2S04, Destillation iiber CaO u. dgl.) lassen 
sich die Kienole bis zu einem gewissen Grade 
reinigen, doch verrat der stets noch anhaftende 
brenzliche Geruch groBere Mengen eines 
derartigen Zusatzes. Betragt dieser uber 
lo%, so gibt das 01 nach H e r z f  e l d  
beim Schutteln mit einem gleichen Volumen 
wgsseriger SO2 eine gelbgrune Parbe, deren 
Entstehung allerdings bis jetzt nicht ge- 
deutet wurde. Nach S u n d w i k 6 8 )  wird 
in Finland direkt Kienol unter dem Namen 
,,nicht gereinigtes Terpentinol" zu offi- 
zinellen Zwecken verwendet, ohne Riicksicht 
auf die ganzlich verschiedene Zusammen- 
setzung und die dadurch bedingte Un- 
brauchbarkeit als Arzneimittel, z. B. als 
Gegenmittel bei Phosphorvergiftungen. 
Letztere Wirkung sol1 nach M i n o v i c i 69) 
n i c h t an ,,o z o n  i s i e r t e s" Terpentinol 
gebunden sein, wenigstens erhielt er aus 
f r i s c h e m  , franzosischem 01 und Phosphor 
nach zweistiindigem Erwarmen an der Luft 
auf 50" einen festen Korper, dessen Analysen 
auf CloH,,PO(OH)2 stimmten. M i n o - 
v i c i s Angaben stehen, wie man sieht, mit 
allen bisher gemachten Erfahrungen im 
Widerspruch. sucht 
einen Zusatz von Petroleum, Kienol u. dgl. 
durch Vergleichung des Brechungsexponenten 
des 01s v o r und n a c h dem Verharzen mit 
H2S04 und des Exponenten eines reinen 01s 
nachzuweisen. Versuche, Terpentinol quanti- 
tativ durch die Bestimmung der J o d z a h  1 zu 
bestimmen, wurden von W o r s t a 11 71) und 
H a r v e y 72) unternommen. Die Resultate 
beider waren direkt einander widersprechend 
- W. fand die Jodzahl 384, H. Zahlen 
zwischen 166 und 221, also rund urn die 
Halfte kleiner. Eine Entscheidung zwischen 

M c C a n d 1 e s s 70) 

66)  Chem. Revue 11, 67 (1904). 
67)  Z. iiff. Chem. 9, 454 (1904). 
68) Pharm. Centralh. 45, 859 (1904). 
70) J. Am. Chem. SOC. 26, 981 (1904.) 
71)  J. SOC. Chem. Ind. 23, 302 (1904). 
72) J. SOC. Chem. Ind. 23, 413 (1904). - Vgl. 

diese Z. 18, 107, 108 (1905). 
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der Anzahl der Doppelbindungen des Terpens, 
auf die H a r v e y seine Methode zum Nach- 
weis eines Terpentinolzusatzes zum ZitronenG1 
grunden wollte, war demnach nicht zu treffen. 
Bekanntlich sind im Limonen des Zitronenols 
z w e i Kohlenstoffatompaare doppelt ge- 
bunden, wahrend das Pinen des Terpentinols 
e i n e Doppelbindung besitzt. Wie kom- 
pliziert uberhaupt die Verhaltnisse bei der 
Jodaddition an ungesattigte Bindungen sich 
gestalten konnen, geht aus einer sehr ein- 
gehenden Arbeit von I n g 1 e 73) hervor, der 
das Verhalten einer groBen Anzahl ganz 
verschiedenartiger ungesattigter Korper zu 
den verschiedenen Jodlosungen untersuchte. 
Um einen Terpentinolgehalt des Zitronenols 
zu erkennen, schlug B e r t B vor, 50% des 
verdachtigen 01s abzudestillieren und den 
Drehungsunterschied zwischen ursprung- 
lichem 01 (a) und Destillat (b) bzw. Ruck- 
stand (c) xu bestimmen. Bei reinen Olen 
betragt a-b : -5", a-c : + 4' 20'. Zu- 
satze von Terpentinol oder Zitronenterpenen 
sol1 die Drehung aller drei Anteile beein- 
flussen; immerhin ist eine erhebliche dnde- 
rung der Drehungswinkel durch geschickte 
Auswahl der Falschungsmittel von einem 
geriebenen Pantscher unschwer zu ver- 
meiden. Der alten Frage nach dem Gehalt 
des Zitronenols an A 1 d e h y d e n sucht 
Bert&'*) dadurch naher zu kommen, daB er 
die Drehung des 01s vor und nach der Ent- 
fernung der Aldehyde bestimmt und aus 
der Differenz den Gehalt der letzteren be- 
rechnet. Bei Verdacht auf Falschung mit 
Fett oder Harz wird auBerdem Verseifungs- 
zahl und Ruckstand bestimmt; reine Ole 
haben die Verseifungszahl 3,5 und einen 
Ruckstand von 2-3,5%. uber andere 
Methoden zur Citralbestimmung (S a d t 1 e r, 
B u r g e s s ,  K r e m e r s  und B r a n d e l )  
ist in dieser Zeitschrift referiert worden75). 
In  den leichtest siedenden Anteilen des 
Zitronen- und des B e r g a m o t t o 1 s 
fanden B u r g e s s  und P a g e 7 6 )  ein Ok- 
tylen, charakterisiert durch das spez. Gew. 
0,7275 und den Kp. 123-124'. In  letzterem 
01, sowie im L i m e  t t 6177) fanden die 
genannten weiterhin ein neues Sesquiterpen 
,,Limen", mit drei Doppelbindungen; das 
Chlorhydrat C,;H24. 3HC1 schmolz bei 79 
bis 80 O. Den charakteristischen Geruch des 
Limettols78) schreiben sie einem unterhalb 

73) J. SOC. Chem. Ind. 23, 422 (1904). 
7 4 )  Boll. Chim. Farm. 20, 709 (1904). - Nach 

75) Diese Z. 17, 688 (1904); 18, 108 (1905). 
76) J. chem. soc. 85, 1327, 1328 (1904). 
77) J. chem. soc. 85, 414 (1904). 
78) J. chem. soc, 85, 1329 (1904.) 

Apothekerztg. 19, 930 (1904). 

dem Kp. des Terpineols (218') siedenden 
Alkohol zu, von dem sie bisher nur ein 
Phenylurethan vom F. 132 O besclireiben. 

An Stelle der Eugenolbestimmung des 
N e 1 k e n 0 1 s nach den bekannten Angaben 
von U m n e y - S c h i m m e l  u. Co .  will 
S i m m o n s 79) die refraktometrische Unter- 
suchung des 01s setzen, da er GesetzmaBig- 
keiten xwischen Brechung und Phenolgehalt 
gefunden zu haben glaubt. Abgesehen von 
der Einfachheit des hisherigen Verfahrens 
wird der Vorschlag von S i m m o n s schon 
deshalb wenig Beachtung finden, da uber 
die Beziehung zwischen beiden GroBen und 
vor allem iiber den EinfluB von Verfal- 
schungsmitteln nichts angegeben wid .  Einen 
ahnlichen Vorschlag von P a r r y , R o s e P - 
6 1 nach seineni Brechungsindex zu beurteilen, 
bekampfte aber S i m m o n s  in Gemcin- 
schaft mit H u d s o n - C o x S O ) ,  die statt 
dessen die Bestimmung der Jodzahl vor- 
schlagen. Bri reinen Olrn lie@ diese zwischen 
187 und 194; die meisten VerfB;lschungsmittel 
erhohen die Zahl wesentlich. Gegen diese 
Auffassung, besonders gegen die Behauptung, 
daB die Brechungsindizes zu sehr schwankteri, 
um Verfalschungen zu verraten, macht 
1' a r r y 81) energisch Front und fuhrt neues 
Beweismaterial fur die Richtigkeit der von 
ihm vertretenen Anschauungen ins Feld. Als 
neue Komponenten des Rosenols wiesen 
v o n  X o d e n  und T r e P f 8 2 )  nach: Nerol 
(5-10%), Eugenol (1%) und einen dem 
Farnesol des Cassieblutenols ahnlichen 
Sesquiterpenalkohol. 

Wahrend der fur den Geruch bedeut- 
samste Anteil des Zitronenols, das Citral, 
darin nur zu etwa 4-7% enthalten ist, 
kommt der letztgenannte Korper im Lemon-  
g r a s o 1 zu etwa SO-~O% vor. Dieses 01 
ist als Rohmaterial fur die Gewinnung des 
Citrals, der Basis der sog. Zitronen- 
essenzen, von besonderer technischer Be- 
deutung. Wiihrend das gewohnliche ost- 
indische 01 des Handels normale Loslichkeit 
in Alkohol besitzt, unterscheiden sich nach 
Untersuchungen von S c h i m m e 1 u. C o . ~ ~ )  
Ole, die in Kamerun und auf der west- 
indiechen Insel Antigua gewonnen wurden, 
durch ihre Schwer-, ja fast Unloslichkeit 
selbst in absolutem Alkohol. Falls die Ole 
dieser Provenienz uberhaupt fur den Handel 
in Betracht kommen sollten, was bei der 
Knappheit an Lemongrasol durchaus zu 

79) Chem. News 90, 146 (1904). 
8 0 )  Chemist and Druggist 64, 398 (1904); 65, 

81) Chemist and Druggist 65, 731 (1904). 
82) Berl. Berichte 37, 1032 (1904). 
83) Bericht Oktober 1904, 51. 

703, (1904). - Diese Z. 18, 109 (1905). 
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wiinschen ware, so wiirden sie nur als Quelle 
fur Citral verwendbar sein, wohl nicht aber 
als solche Verwendung finden konnen. 

Zur Priifung des in groBem MaBstabe 
zur Seifenparfumierung dienenden C i t r o - 
n e l l o l s  war von B a m  b e r s 4 )  vorge- 
schlagen worden, das 01 mit Kokosol und 
83yoigen Spiritus in bestimmten Volumen- 
verhaltnissen zu mischen; aus der Volumen- 
vermehrung des fetten 01s sollte sich eine 
stattgehabte Verfalschung quantitativ fest- 
stellen lassen. Diese Methode wurde von 
S c h i m m e 1 u. C 0 . 8 5 )  nachgepriift, und 
es ergab sich hierbei, daB sie nur in quali- 
tativer, nicht in quantitativer Beziehung 
brauchbar ist. Bei der Umstandlichkeit des 
Verfahrens, das zudem bei der in Aussicht 
genommenen obligatorischen amtlichen 
Untersuchung des exportierten Citronellols 
in Ceylon Anwendung finden soll, macht 
genannte Firma auf den S c h i m m e 1 schen 
T e s t von neuem aufmerksam (Loslichkeit 
des 01s in 1-2 sowie 10 Vol. 80%igen Al- 
kohols bei 20 " ohne Olabscheidung) ; dieser 
Test ist letzthinS6) zur Erkennung eines 
groBeren Zusatzes von russischem Petroleum 
(dem hauptsachlichsten Falschungsmittel) 
dahin verscharft worden, daB dem zu 
prufenden 01 vor der Untersuchung 504 
russischen Petroleums zugefugt wurden; bei 
guten Olen findet auch nach diesem Zusatz 
keine Olabscheidung, hochstens eine Opales- 
zenz statt. Die an javanischem Citronellol 
gemachten Beobachtungen sprechen mit Be- 
stimmtheit fur die Brauchbarkeit dieses 
,,v e r s c h a r f t e n T e s t s". 

Eine ubersicht uber mehr als 100 austra- 
lische E u k a l y p t u s o l e , mit Angabe 
der botanischen Abstammung, der Herkunft, 
der Ausbeute und der qualitativen Zu- 
sammensetzung bringt der Oktoberbericht 
von S c h i m m e l  u. C O . ~ ~ )  Die Eu- 
kalyptuspraparate erfreuen sich in England 
und Amerika einer weit groBeren Beliebtheit 
und entsprechenden Bedarfs in der Haus- 
und Volksmedizin als bei uns. Eine Arbeit 
von H a 1 1 8 8 )  iiber die therapeutische Be- 
deutung der einzelnen Ole und ihrer Be- 
standteile rnit besonderer Beriicksichti- 
gung ihrer antibakteriellen Eigenschaften 
verdient von diesem Gesichtspunkt aus 
Interesse. Hiernach soll von den haupt- 
sachlichsten Komponenten des Eukalyptus- 

84) Vgl. diese Z. 17, 340 (1904). 
86) Bericht April 1904, 26. 
86) Bericht Oktober 1904, 16. 
8 7 )  Bericht Oktober 1904, 27. 
88) ,,On Eucalyptus oils, especially in relation 

t o  their bactericidal power". Parramatta, N. S. W., 
1904. - Nach Bericht Schimmel & Co., Oktober 
1904, 33. 

Ch. 19% 

ols das Eukalyptol (Cineol) den g e r i n g s t e n  
Anteil an der bakteriziden Wirkung be- 
sitzen; starker wirken Phellandren und die 
in untergeordneten Mengen auftretenden 
Bestandteile Aromadendral (Cuminaldehyd) 
und Piperiton. Durch ,,Ozonisierung" 
(langere, etwa zweimonatige Einwirkung 
von Luft und Licht) des Eukalyptols wurde 
allerdings eine Steigerung seiner Wirkung 
erzielt; dieselbe Erscheinung wurde bei 
innerlicher und bei auBerlicher Applikation 
der Ole bzw. ihrer Bestandteile beobachtet. 
Die gunstige Beeinflussung aller moglicher 
Leiden laat das Mittel fast als Panacee er- 
scheinen, d:e vor einer wiederholten Kritik 
wohl in manchen Punkten nicht standhalten 
durfte. 

Von anderen Olen von anerkanntem 
therapeutischen Wert sei kurz berichtet uber 
S a n d e 1 h o 1 z o 1 und C y p r e s s e n o 1. 
Von ersterem ist nur die ostindische Varietat 
offizinell; doch trifft man, trotz der prazisen 
Bezeichnung des Arzneibuchs, sehr haufig 
auf Verfalschungen mit westindischem oder 
australischem Ole, auch mit Gurjunbalsam- 
und anderen hochsiedenden Olen89). Der- 
artige Zusiitze pflegen sich entweder durch 
die veranderte optische Drehung (bei nor- 
malem ostindischen 01 -17" bis -19" im 
100 mm-Rohr) oder durch Verminderung des 
Santalolgehalts (normal: mindeatens 90%) zu 
verraten. uber diesen Gegenstand hat sich 
S iedler90) auf der vorjahrigenNaturforscher- 
versammlung ausfuhrlich ausgesprochen. - 
Das Cypressenol hat, besonders auf Grund der 
von S o 1 t m a n n 91) angestellten, sehr zahl- 
reichen Untersuchungen seinen alten Ruf 
als Keuchhustenmittel neu bewahrt. Eine 
von S c h i m m e l  u. Co. unternommene 
genaue Durchforschung des 01s zur Ent- 
scheidung der Frage, welcher Bestandteil 
fur die Wirkung in Betracht komme, gab 
zwar AufschluB uber die sehr komplizierte 
Zusammensetzung, doch nicht iiber den 
wirksamen Teil des 01s. 

Wie aus mehreren von S c h i m -  
m e 1 u. C 0. gemachten Beobachtungen zu 
schlieBen ist, sind gewisse Fettaldehyde, 
selbst in sehr kleiner Menge, fur den Geruch 
mancher Ole von besonderer Bedeutung. 
Im besonderen gilt dies von dem Nonyl- 
aldehyd des Rosenols und dem Decylaldehyd 
des Pomeranzenols. Neuerdings konnte ge- 
nannte Firma den L a u r i n a l d e h y d 
im E d e l t a n n e n n a d e l o l  zu etwa 
0,3% nachweiseng2). In  der Verdiinnung 

89) Vgl. Schimmel & Co., Bericht Oktbr.1904 84. 
go) Apothekerztg. 19, 795 (1904). 
91) Therapie der Gegenwart 1904, Marzheft. 
92) Bericht April 1904, 48. 
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riecht der Aldehyd stark nach Tannennadeln. 
Als Begleiter scheint Decylaldehyd aufzu- 
treten. Das fur die Bereitung billiger 
,,Tannenduft" - parfums wichtige s i b i - 
r i s c h e  P i c h t e n n a d e l o l ,  das durch 
den hohen Gehalt von etwa 35% Bornyl- 
acetat charakterisiert ist , kommt nach 
S c h i n d e 1 m e i s e r 93) haufig mit Ter- 
pentinol oder mindenvertigem Kiefernol ver- 
falscht in den Handel. MaSgebend fur die 
Gute des 61s ist der Estergehalt; iiber eine 
etwaige Verfalschung gibt demnach die Be- 
stimmung der Verseifungszahl Auskunft; 
manche Handelsole enthielten nur 19 yo 
Bornylacetat. 

Eine ebenfalls von S c h i m m e 1 u. Co. 
unternommene Arbeit iiber P a t s c h o u 1 i; 
o 1 94), die die Auffindung des den eigen- 
tiimlichen Geruch bringenden Bestandteils 
verfolgte, hatte nicht den erwarteten Erfolg, 
fuhrte aber immerhin zu einzelnen nenen 
Korpern, darunter zwei Basen. Im gleichen 
Ole wiesen v o n S o d e n und R o j a h n 95) 

zwei Sesquiterpene nach, ein rniiljig stark 
links drehendes und ein schwach links 
bis schwach rechts drehendes Isomeres; von 
beiden konnten feste Derivate, die zur Identi- 
fizierung dienen konnten, nicht erhalten 
werden. 

Uber die Priifung des Zernentes. 
Von Ferd. M. METER, Malstatt-Burbach. 

(Eingeg. 24.16. 1905.) 

Auf Seite 779 dieser Zeitschrift befinden sich 
in einer Abhandlung von S c h r e i b e r  Angaben 
iiber Zement, die ihrer mannigfachen Irrtiimer 
wegen nicht unwidersprochen bleiben durfen. 

Gleich der erste Satz ist geeignet, einen groben 
Irrtum zu erregen. Ein Portlandzement, welcher 
nach den allgemeinen Normen des Vereins D. P.-F. 
hergestellt ist - ist auch frei von allen schadlichen 
Beimengungen, dafiir ist gesorgt durch die bestan- 
dige Untersuchung der von den Vereinsmitgliedern 
in den Handel gebrachten Produkte. Ein solcher 
Zement gibt auch nicht nur ,,Die ziemliche GewiB- 
heit", daB er den technischen Anspriichen geniigt, 
er gibt die volle Sicherheit dafiir. - Wie priift 
S c h r e i b e r eigentlich auf den Grad des Bren- 
nens? Wodurch stellt er die richtige chemische 
Zusammensetzung (natiirlich der zu brennenden) 
Rohmasse fest? Fur  das erstere haben wir meines 
Wissens keine anerkannte Methode. DaB das spez. 
Gew. nicht dazu dienen kann, habe ich wiederholt 
nacligewiesen, und dies ist jetzt auch wohl allgemein 
als richtig erkannt. 

Die Bestimmung der Alkalitat der wasserigen 
Losung nach F r e s e n  i u s ist der von mir vor- 

93) Apothekerztg. 19, 815 (1904). 
94) Bericht April 1904, 71. 
95) Berl. Berichte 37, 3353 (1904). 

geschlagene Weg, der aber nicht als offizielle Prii- 
lung ausgefiihrt wird. - Die chemische Analyse 
gibt, da das Produkt durch sehr verschiedene Menge 
Aschen verunreinigt wird, so gut wie gar keinen 
Anhalt fur die entscheidende, ursprungliche Zu- 
sammensetzung des Zementes und hat deshalb nur 
in einzelnen, wenigen Fallen Wert. 

Bei Beschreibung der Prufung auf Volumenbe- 
stiindigkeit ist richtig zu stellen, daB die Proben 
in einem Kasten aufbewahrt werden, in dem sie 
in wassergesattigter Luft bleiben und vor Zug 
bewahrt sind. Der LichtabschluB ist vollig neben- 
sachlich, nur mu8 Schutz gegen Verdampfen des 
Wassers auf der OberflSlche der Kuchen getroffen 
werden. 1st das geschehen, dann entstehen auch 
keine netzartigen Risse auf der Oberflache, die 
S c h r e i b e r falschlicherweise fur ,,Treiben" er- 
Mart. 

Die Erklarung weiter iiber Entstehen von 
Treiben zeigt, daB der Verf. die Literatur iiber 
Portlandzement nicht vollig beherrscht. Die Frage 
nach der Konstitution des Portlandzementes, ins- 
besondere ob derselbe freien CaO enthalt oder 
nicht, ist noch durchaus nicht entschieden. Da- 
gegen gibt es aber kaum eine Meinungsverschieden- 
heit dariiber, daB das Festwerden des Zementes 
im wesentlichen auf der Bildung von Kalkhydrat 
beruht, und daB bis zur Halfte des vorhandenen 
Kalkes derselbe in Hydrat ubergeht. Damit fallen 
aber die ganzen Ausfiihrungen S c h r e i b e r s. 

Geschlossenen Widerspruch werden , in allen 
Fachkreisen die mitgeteilten Analysen und die aus 
denselben gezogenen Schliisse finden. 

Beton ist bekanntlich ein Gemenge von 
groberen (Kies) und feineren (Sand) Korpern, die 
durch einen Mortelbildner zusammengehalten wer- 
den. J e  nach der KorngroBe des Kieses und der 
GleichmaBigkeit der einzelnen Stucke enthalt der- 
selbe verschieden groBe Hohlraume. Solange nun 
der Mortel ausreicht diese Hohlraume auszufiillen 
ist die Festigkeit des Betons abhangig einzig und 
allein von der Festigkeit des Mortels. 

Eine Trennung von Kies und Sand scheint 
aber S c  h r e i  b e r  gar nicht vorgenommen zu 
haben. 

Wie hat S c h r e i b e r die bituminose Substanz 
bestimmt neben Ca(OH), und CaC03? - 1st aber 
wirklich so viel Bitumen vorhanden gewesen, so 
genugt dasselbe schon allein, um die mangelhafte 
Festigkeit des Betons zu erklaren. S c h o t t hat 
nachgewiesen, daR die Sandfestigkeit eines Port- 
landzementes schon bedeutend herabgeht, wenn 
derselbe nur O , O l %  Paraffin enthalt. Weiter : 
Der Beton enthalt 19,7% CaO. Da Portlandzement 
ca. 60% enthalt, so besteht die Mischung aus 
1 Crew.-T. Portlandzement und 2 Crew.-T. Sand; 
sie ist also ungeheuer fest. Gewohnlich wendet man 
an 1 Vol. Zement, 3-4 Vol. Sand, 6-10 Vol. Kies, 
nicht wie hier 1 Vol. Zement auf 1,6. Auf 20 SiOz 
kommt im Zement 8-12% R*O3; in den ersten 
Proben ist viel mehr gefunden. Der Sand muB also 
sehr tonhaltig, d. h. zu Betonarbeiten unbrauchbar 
gewesen sein. 

Schwer erklarlich ist dann der hohe Gehalt an 
Alkalien; die konnen unmijglich aus dem Zement 
stammen. Auch der Gehalt an S ist viel hoher, 
als er normal gefunden wird. Von groRem Interesso 


