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dann, eiitweder von selbst oder durch den Kolben 0 
gescho ben, heraus. 

Das Herausschieben des PreBkuchens wird da- 
durch hervorgerufen, daB beim Weiterdrehen des 
Sternes der Hebel MI an die RolIe R,, wie bei der 
Stellung des Hebels M, bzw. N, ersichtlich, antrifft 
und seine Bewegung auf den Hebel N,, der auf der 
bis zur Mitte des Sternes verlingerten Welle W, 
Fig. 1 sitzt, iibertragt. 

Der Kolben wird durch diese Bewegung ange- 
hoben und der fertige, trockene Kuchen ausgeworfen. 

' Bei Weiterdrehung des Sternes schnappt der 
Hebel M, bzw. N, an der Rolle Re ab, und der Kol- 
ben wird durch die Feder f' in seine urspriingliche 
Lage'zuruckversetzt, wiihrend der Deckel D sich 
wieder al1niahlich:schlieBt. Die Kammer VII  ruckt 
in die Stellung der Kammer I ein, und der ganze Vor- 
gang wiederholt sich in vorstehend geschilderter 
Weise. 

Selbstredend ist der Vorgang bei allen Kammern 
der gleiche und sind bei der Rotation des Sternes 
alle Kammern in Funktion. 

Wahrend beispielsweise bei Fig. 2 und 3 Kam- 
mer I geschlossen und deren Deckel festgezogen ist, 
wird Kammer I1 bereits gefiillt, bei Kammer I11 die 
Fiillung beendigt und gleichzeitig die Verbindung 
mit der AbfluBleitung resp. Vakuumpumpe her- 
gestellt. Bei Kammer IV ist die Fullung schon ab- 
gestellt, sie steht, wio aus gczeichneter Stellung in 
Fig. 1 und 3 ersichtlich, mit Kammer V und V I  
gleichzeitig mit dcr Vakuumpumpe in Verbindung. 
Bei Kamrner VI beginnt der Hahn H, der Saug- 
leitung sich bereits zu schlieBen, wahrend bei Kam- 
mer VII die Hebel K'K' die Knaggen bzw. den 
Deckel der Kammcr losen. Einen Moment spater 
treffen die Knaggen an die Rollen R, R,, und dcr 
Deckcl der Kammer VII fiillt nach unten (Fig. 2 
und 3). Gleicheeitig wird der Kuchen durch An- 
treffen des Hebels M, N, an die Rolle R6 und die 
dsdurch hervorgerufene Rewegung des Kolbcns 0 
herausgeschoben. 

Bei Kamnier VIII  begiiint der Deckel sich durch 
das Weiterdrehen des Steiries und durch sein Eigen- 
gewicht auf die Kammer. aufzulegen bzw. sie zu 
schlieBen. 

Der Antrieb der Presse ist aus Fig. 1 ersichtlich. 
Die Ubertragung erfolgt durch ein Paar Schnecken- 
rader i J und ein Padr Stirnrader t T, von welchen 
das letzterr den Zahnliolbm 1, der in den Zahnkranz 
L eingreift, antreibt und soinit die Bewegung des 
Sternes hervorruft. 

Veranderungen an der Pressc in ihren GroBen- 
verhaltnissen und Leistungen lassen sich durch go- 
eig. cte Wnhl der Abmessungen oder der Zahl der 
Kammern herbeifiihren, wodurch unter Rei behaltung 
der Zeitdauer der Pullungsperioden eine groBe Um- 
fangsgeschwindigkeit bedingt ist, und somit die 
Leistungsfahigkeit der Filterpresse ganz erheblich 
gesteigert wird; mit anderen Worten : ,,Je groBer 
die Abmessungen und Anzahl der Kammern, um 
so grdljer die Leistungsfahigkeit der Presse, ohne 
d d  deshalb mehr Bedienung erforderlich wurde, 
und ohne daW hicrbei die Herstellungskosten in 
demselbai Verhaltnis steigen wurden. " 

Fortschritte auf dem Gebiete 
der gtherischen Ole und Riechstoffe. 

Von F. R O C H U S ~ E K .  
(Eingeg. den 3.5. 1907.) 

Die von der Zolltarifanderung des Vorjahres be. 
fiirchteten nachteiligen Wirkungen auf die Entwick- 
lung der deutschen chemischen Industrie haben sich 
erfreulicherweise nicht in dem RIaBe eingestellt, als 
erwartet war. Eine Auswanderung der Betriebe hat 
nur wenig stattgefunden; die grijBeren Firmen, die 
in den hauptsachlich in Bet,racht kommenden 
Landern (herreich,  Frankreich, RuBland) schon 
Filialbetriebe unterhielkn, konnt'en der Entwick- 
lung der Dinge mit Ruhe entgegensehen. Nur ver- 
einzelt wurden Klagen laut uber die nngiinstige 
Wirkung der Handelsvcrtrage. Die Hochkonjunk- 
tur hat im laufenden Jahre angehdten, und die 
Berichte maogebender Kreise sprcchcn sich dahin 
aus, daB man fur die nachste Zeit an eine Fort- 
dauer der iiberaus giinstigen Geschaftslage glaubt. 
An der allgemeinen Umsatzsteigerung hat auch die 
Industrie der Lt'herischen Ole und Riechstoffe ihren 
Anteil gehabt, der ziffernm5Big in den Ein- und 
Ausfuhrzahlen der Zollstatistik zum Ausdruck 
kommt', wobei allerdings bemerkt werden muB, 
daB die dort gegebenen Zahlen (von denen ein Aus- 
ziig unten folgt) insofern keinen Vergleich zulassen, 
dn 1. einzelne Positionen des amtlichen Waren- 
verzeichnisses sich verschoben haben, 2. unmittclbnr 
vor Eintritt der erhohten Sltze der Verkehr in ein- 
zelnen Warengattungen stark zunahm. Ober die 
wichtigsten hier in Betracht kornmenden Satze vgl. 
lie3Berichte der voraufgegangenen Jahre; (siehe 
3eite 1401). 

Von Zolltarifiinderungen des Auslandes ist dies- 
ma1 wenig zu berichten. In K a n a cl a ist der neue 
rarif am 30.1 11. 1906 veroffentlicht und zur Ver- 
tneidung von Spekulationen sofort in Kraft gesetzt 
iyorden. Er umfaBt drei SItze : einen nur fiir GroW- 
britannien und seine Kolonien anwendbaren Vor- 
cugstarif; cinen Minimaltarif fiir Lander, mit denen 
Kanada in normden Handelsbezieliungen steht ; 
mdlich einen Maximaltarif mit Satzen von 150% 
les Minimaltarifes, der bei Zollkriegen, so zurzeit 
nit, Deutschland, Anwendung findet. Neuerdings 
iyird bekannt, daB Kanada ein Zollbiindnis mit den 
Vereinigten Staaten zu schlieBen beabsichtigt, so 
la13 die hohen SLtze des Dingley-Tarifes auch dort 
n &aft treten wiirden. J a p a n nahm am 1./10. 
1906 eine weitere Erhohung der am 1./7.1905 urn 
l5./, erhohten Satze um 5% vor; im einzelnen sind 
:olgende Zolle festgelegt: f i i r  nicht genannte Drogen, 
2hemikalien und Medizinen: 20% vorn Wert; 
riinstl. ilIoschus: 16,s Yen pro Kin; Cassia- und 
Zimtol: 45 Yen pro Kin; Citronellol: 32,3 Yen; La- 
vendel- und Bergamotto1 : 120 Yen, Terpentinol in 
Blechkannen odor Fassern : 2,48 Yen pro 10 amer. 
3allonen, sonst 20% vom Wert; nlle andereii fluch- 
Igen Ole : 30% vom Wert (1 Kin = 0,6 kg; 1 Yen 
= 2,l M). Im deutsch-spanischen Verkehr trat 
tm 1./7. 1906 der Hochschutzzolltarif in Wirkung. 

Uber die Marktlage der wichtigeren Produkte 
ler in Rede stehenden Industrie ist in dieser Z. 19, 
2135 (1906) berichtet worden. Seitdem hat sich die 
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Zahl der chemischen Betriebe 1905 : 8278, 1906 : 8505. 
Zahl der darin beschaftigten Vollarbeiter 1905 : 185 788, 1906 : 195 356. 

T.-Nr. A l t e r  T a r i f .  

1905 1905 1906 
Januar-Februar Jsnuar-Dezember Januar.Februar 

Einfuhr Ausfuhr Einfuhr Ausfuhr Einfuhr Ausfuhr 
dz  dz dZ dz dz dz 

69. kherische Ole . . . . . . . . . . . . .  1381 822 4713 4850 1516 1002 

77. Wacholderol, Rosmarinol . . . . . . . .  
209. Terpentinol, anderes Harzol, Campherol . . 37 394 2697 278 902 17 007 51 543 3479 

72. Essenzen, alkohol- oder atherhaltig . . . .  203 470 1906 2462 400 383 
7 10 72 112 15 48 641. Vanillin . . . . . . . . . . . . . . . .  

793. Seife in Tafelchen, auch parfiimierte . . .  353 7542 2707 55348 511 9415 
794. Wohlriechende Fette, Salben usw. ~ u $ ~ ~ ~ ; -  95 3 413 46 139 20 

22 28 
70 2510 545 17438 106 3309 

207 734 1415 5058 237 873 
796a. Parfiimerien, alkohol- oder atherhaltig . . 
796b. Parfumerien, nicht besonders genannt . . .  

43 3 142 49 60 9 

795. Wohlriechende Wasser . . . . .  uberlokgbr. 19 1 389 94 I 
T.-Nr. N e u e r  T a r i f .  
347b. Kognakol, Ather au5er Schwefel- und Essig- 

ather . . . . . . . . . . . . . . . . .  
353a. Terpentinol, Fichtennadelol, Harzgeist . . 
35313. Orangen-, Citronen-, Bergamottol . . . . .  
363c. Campher-, Anis-, Wacholder-, Rosmarinol, 

andere fliichtige Ole einschlie5lich Nenthol . 
354. Vanillin, Cumarin, Hcliotropin . . . . . .  
355. Wohlriechende Fette, Salben usw. . . . .  
356a. Koln. Wasser 
35610. Andere alkohol- oder atherhaltige Riech-, 

Schonheitsmittel, -wasser, Toilettenessig . 
356c. Alkohol- oder atherhaltige Kopf-, Mund-, 

Zahnwasser . . . . . . . . . . . . . .  
357. Wohlriechende Wasser, nicht alkohol- oder 

atherhaltig . . . . . . . . . . . . . . .  
358. Wohlriechende Puder, Schminken usw, nicht 

. . . . . . . . . . . . . .  I 
besonders genannt . . . . . . . . . . .  

1906 
MBrz-Uezember 

Einfuhr Ausfuhr 
dz dZ 

- 625 
273739 11 141 

734 490 

5465 3 113 
94 1631 

643 4437 
2 175 

484 I 9 108 

1 944 

449 634 

873 1663 

Lage nicht wesentlich geandert; nur hat sich die 
Not in Campher und Terpentinol verscharft. Die 
vielfach in den Tropen unternommenen Kultur- 
versuche haben begreiflicherweise noch keinen 
rechten Erfolg gehabt und werden erst nach Jahren 
praktische Bedeutung gewinnen. Der Campher- 
mange1 ebnete dem synthetischen Produkt den Weg, 
das allerdings, wie es scheint, von einigen Seiten 
mit NiBtrauen aufgenommen wird. Dieses Problem 
st6ht immer noch im Vordergrund des Interesses, 
und jede Phase der ziemlich umstandlichen Syn- 
these ist von den verschiedenen Erfindern ausgebaut 
und verbessert worden. Das neue Verfahren von 
H e s s e ,  das ihm und der Firma S c h e r i n g  pa- 
tentiertl) ist und auf der Oxydation von Pinen- 
chlorhydratmagnesium beruht, wird seiner theo- 
retischen Bedeutung halber im speziellen Teil be- 
sprochen. Die Firma v. H e y d e n 2) gewinnt 
Borneo1 und Isoborneol durch Uberfiihrung von 
Pinen oder Camphen in die nicht fliichtigen Ester 
aromatischer Oxysauren (Salicylsaure usw.), und 
verseift die gereinigten Bornyl- und Isobornylester. 
Aus Pinen-HC1 lie5en sich die Fettsaurebornylester 
durch Erhitzen mit den Fettsluresalzen der Schwer- 
metalle, oder aber dcr entsprechenden Mg- bzw. 
Erdalkalisalze bei Gegenwart von ZnC1, darstellen. 

1) D. R. P. 152 943 und duslandspat. 
2 )  D. R. P. 176097, 178 934. Fr. P. 365814. 

E. P. 10 999 und 12 630 (1906). 

Ch. 190;. 

Das Isoborneol wird durcb N203-haltige HN03 
in Campher iibergefiihrt. Nach dem Verfahren der 
B a d i s c h e n A n  i 1 i n  - u n d S o d a f a b r i k3)  
wird aus Pinen-HC1 durch eine hlodifikation des 
bekannten R e y c h 1 e r schen Verfahrens Campher 
dargestellt, indem man dem gelosten Na-Phenolat 
freies Phenol zusetzt. Direkt aus Pinen-HC1 ge- 
langt man zu chlorfreien Bornylestern durch Er- 
hitzen mit Eisessig und organischen Zinksalzen in 
offenen GefaOen. B 6 h a 14) hydratisiert Camphen 
in Eisessiglosung i n  d e r  K L 1  t e unter Zusatz 
von 5--10% konz. H2S04; nach eintagigem Stehen 
wird bei Gegenwart von Natriumacetat erwarmt. 
Die bei der Pinen-HC1-Darstellung abfallenden C1- 
haltigen Nebenprodukte verwertet B B h a 1 ,  in- 
dem er sie mit Essigsaure und Pb-Acetat erhitzt, 
wobei technisch verwendbare Kohlenwasserstoffe, 
sowie Essigester entstehen, die sich zu Borneolen 
aufspalten lassen. Nach D u b o s c 6) soll sich wie 
folgt Campher aus Terpenen gewinnen lassen : Nan 
entwassert erst die Terpene mit CaC, (vorteilhafter 
als durch Destillation). Das bei 30' dargestellte 
Terpen-HC1 wird bei 180" mit Zn oder mit 
Na + BaO, oder mit MnO, allein behandelt und 
liefert hierbei Camphen, das, ebenfalls bei 180 mit 

3, Fr. P. 368 170. A. P. 833 667. E. P. A6OG 

4) E. P. 10 768 A (1906). 
5 )  Fr. P. 361 333. 

uncl 16429 (1906). 
Fr. P. 361 978. 

176 
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G O 3  oxydicrt. ein angebliches Ozonid der Formel 
CloH1,O, gibt. Durch 0-Verlust 1aWt sich aus 
diesem Korper ein Lacton CloHl (Campholid?) 
gewinnen, weiterhin durch Erhitzen mit H20 auf 
180 O Campher. Eine Nachpriifung dieses Verfah- 
Pens ware von theoretischem Interesse. Reiner C1- 
freier Campher wird nach den Angaben der B a s c - 
l e r  G e a e l l s c h a f t  f u r  c h e m i s c h e  I n -  
d u s t r i e 6 )  aus Isoborneol mit -Hypochloriten in 
wasserig-benzolischer Emulsion bei Gegenwart von 
MnO, gewonnen oder durch Elektrolyse einer was- 
serigen NaC1-Losung und einer benzolischen Iso- 
borneollosung unter Zusatz kleiner Rfengen von 
K2Cr20, unter Umriihren. Das W e i z m a n n - 
sche Verfahren') zur HCl- Abspaltung aus Pinen- 
HC1 mit tertiaren Rasen (Pyridin, Chinolin) durfte 
technisch zu teuer kommen. In Anlehnung an das 
oben genannt.e v. H e y d e n sche Verfahrcn hat 
0 t t o S c h m i d t 8) die Terpentinolterpene mit 
o-Chlorhenzoesaure hydratisiert,; bei seinen im 
Kleinen vorgenommenen Versuchen erhielt er eine 
Ausbeute von 28% Campher gegeniiber 24,4y0 
bei dem Umweg iiber die Chlorhydrate. 

Begreiflicherweise hat der hohe Stand des Ter- 
pentinolpreises auch eine Werterhohung fur ver- 
wrtndte Ole, wie leichtes Campherol und Kieniil, 
zur Folge gehabt. Vielfach sind Verfalschungen 
des Oles beobachtct worden, wozu ja die Gelegenheit 
sehr giinstig ist ; als Ersatzmit'tel kommen ferner 
allerlei Kunstprodukte auf den Markt, die sich 
zum Teil Phantasienamen, wie Hallol, Teraben- 
tine usw. zulegen und nur selten sich offen als Ter- 
pentinersatz bezeichnen. Immerhin bilden selbst 
die reinsten Ole dieser Art keinen wirklichen Ersatz 
fur echtes Terpentinol, ihnen fehlt in erster Linie 
die ausgezeichnete Ozonisierbarkeit des c)les. Dem 
Geruche nach sollen gut gereinigt'e Ole manchmal 
schwer von echten Olen zu unterscheiden sein; f i i r  
die brenzlich-sauer riechenden, verhaltnismal3ig bil- 
ligen Kienole sind vcrschiedene Reinigungsverfah- 
ren angegeben worden. So behandelt K a a s 9) 
genanntes 01 nach einer Vorreinigung mit trocke- 
nen (Erd-) Alkalien mehrere Male kalt und warm 
mit einer IOyoigen alkoholischen Kalilosung, die 
durch Waschcn usw. entfernt wird. H e s s e 10) 

destilliert das vorgereinigte 01 iiber geringe Mengen 
(0,3%) Natrium- oder Calciummetall, und H e  b e  111) 

schuttelt mit 4-5yoiger, neutraler, saurer oder 
alkalischer Permanganatlosung. Nach dem Ver- 
fahren der C h  e m i s c h e n W e  r B e I! i n s t c r - 
w a 1 d e 12) soll sich die Ozonisierbarkeit des Kien- 
oles durch Zerstauben in einer Sauerstoffatmosphare 
erhohen lassen, wobei gleichzeitig der kienige Ge- 
ruch verschwinden soll. F r a n k f o r t e r 13) 
suchte die harzreichen, von der Holzindustrie als 
wertlos weggeworfenen St,amme der im Norden und 
Westen der Vereinigten Staaten sehr verbreiteten 
Koniferen Pinus resinosa und Pseudotsuga taxifolia 

6 )  Fr. P. 362956. 
7 )  Fr. P. 369 449. 
8 )  Cheni. Ind. 29. 241 11906): diese Z. 20, 1005 

E. P. 5032 (1906). 

(1907 j. 
9) D. R. P. 170 543, 180 207. 
10) D. R. P. 180 499. 
11) D. R. P. 170 542. 
1 2 )  D. R. P. a. C. 14 974, 
13) J. Am. Chem. SOC. 28, 1467 (1906). 

(Norway pine und Douglas fir) auf Terpentin zu 
verarbeiten, die nach der im Suden iiblichen Me- 
thode der Anzapfung nicht geniigend Harz lieferten. 
Durch Extraktion, Wasserdampf- oder trockene 
Destillation lie6 sich aus genanntem Material Ter- 
pentin in einer zwischen 6 und 42% schwankenden 
Ausbeute erzielen, der 22% 01 lieferte. Ebenso 
stellten W a 1 k e r , W i g g i n s und S m i t h 14) 
durch Destillation der mit Harz gesattigten Stiimpfe 
und Wurzeln der langnadeligen Fichte (im Siiden der 
Verein. Staaten) mit verschieden stark iiberhitztem 
und nicht iiberhitztem Dampf Terpentinol dar ; am 
meisten befriedigten die Resultate, die mit auf 180" 
erhitztem Dampf erzielt wurden. Bemerkenswert 
warder hohe Gehalt des Oles an Terpineol. Nach einer 
von S u n d v i k15) gegebenen Charakterisierung des 
Kienols unterscheidet sich letzteres gegeniiber dem 
Terpentinol 1 . durchdie iiberauslangsame Bildung des 
0-haltigen Korpers bei der Verharzung an der Luft; 
2. durch die sehr schwache oder negative Jodreak- 
tion; 3. durch die nur geringe Bauchbildung, die 
Kienol, auf FlieBpapier gebracht, in einer C1-Atmo- 
sphare gibt; 4. durch den eigentiimlichen Geruch. 
Die erstgenannte Eigenschaft schlieBt die Verwen- 
dung des Kienols zu offizinellen Zwecken (bei P-Ver- 
giftungen usw.) aus. Zur Erkennung von Kienol 
gegeniiber Terpentinol leistete die H e r z f e 1 d sche 
Reaktion gute Dienste, doch blieb die Reaktion aus 
bei dem in einem Terpentinol gelosten Destillations- 
riickstand des Kienols. Sehr wiinschenswert ware 
es gewesen, wenn S u n d v i k bei der Fraktionierung 
der Kienole die einzelnen Fraktionen auf ihre Reak- 
tion rnit SO, gepruft hatte. Seine Versuchsergebnisse 
ordnet S u n d v i k in einer Tabclle; die optische Dre- 
hung der Kienole und merkwurdigerweise auch der 
franzosischen Terpentinole war rechts; bei der Siede- 
analyse der ersteren zeigte sich cine Anhaufung 
zwischen 160 und 170". Schlecht gereinigte Ole ent- 
hielten Methylalkohol, Aceton und Sauren, ein 
verfalschtes 30-40 % Petroleum. Uber die Be- 
stimmung von Petroldestillation und Benzol im 
Terpentin- und Kienol nach B o h m e , Chem.-Ztg. 
30, 633, vgl. diese Z. 19, 1726 (1906). 

Obwohl die bedeutsamen Iononpatente im 
kommendcn Jahre ablaufen, findet dieses begrenzte 
Gebiet noch vielfache Bearbeitung. K n  o 11 &s C 0.16) 

kondensieren Citral mit dceton oder Homologen 
ohne Losungsmittel mit kleinen Mcngen (0,6-0,8yo) 
metallischem Natrium. Aus den bei unvollstan- 
diger Einwirkung von Mineralsluren auf Pseudo- 
ionon und Verwandte entstehenden sog. Hydraten 
lassen sich nach den Angaben derselben Firma cyc- 
lische Derivate gewinnen. Ein Citralhydrat stellen 
C h u i t , N a e f & C o. 17)  aus dem labilen citral- 
dihydrosulfosanren Na unter besonderen Reaktions- 
bedingungen dar. Das falschlich Hydrocitral ge- 
nannte Produkt liefert, mit Aceton kondensiert, 
yt-Iononhydrat. Wie die Genannten weiter fanden, 
ist es fur die Darstellung des letzteren aus Citral- 
hydrat, wie auch des Ionons aus Cyclocitral - bcides 

14) Chem. Engineer 3, 78 (1906). Diese Z. 19, 
1726 (1906). 

15) Festschrift fur 0 1 o f H a m m a r s t e n. 
XVIIl. Upsnla 1906. Diese Z. 20, 1003 (1907). 

16) D. R. P. a. K. 27217. D. R. P. a. K. 30342. 
1 7 )  Fr. P. 364480/81. 



XX. Jahrgang. 1403 
Heft33, 16, A,,gustlS07 1 Rochussen: Fortschr. auf d. Gebiete d. atherisehen Ole u. Riechstoffe. 

ails den Malon- bzw. Cyanessigsaurederivaten des 
Citrals gewonnen - nicht erforderlich, das ,,Hy- 
dro-" oder das Cyclocitral herauszuarbeiten; cs 
genugt, die Spaltung der genannten Saurederivate 
bei Oegenwart von Aceton vorzunehmen, wobei die 
Kondensation zu Ionon bzw. ip-Iononhydrat sich 
gleich vollziehen soll. C o u 1 i n 1 8 )  verwcndet den 
bei der Einwirkung von Sauren auf ip-Ionon a13 
Nebenprodukt auftretenden dem 'ip-Iononhydrat 
isomeren Korper C13H2202 vom F. 80" ebenfalls 
zur Darstellung von Riechstoffen durch Einwirkung 
von Sauren. I n  dasselbe Gebiet, als zur Darstellung 
von Iron dienend, fallt das M e r 1 i n  g sche Ver- 
fahrenlg) zur Gewinnung yon A -4-Cyclogeranium- 
siiure. 

verfolgten 
die Bildung und Verteilung des Stherisehen Oles 
und seiner Bestandtcilc bei der suDfruchtigen 
Orange in drei verschiedenen Wachstumsstadien : 
bei ganz jungen, von Bllittern und Stengeln be- 
freiten Zweigen (Stand Ende Mai), dann bci jungen 
Zweigen drei Wochen spater, endlich bei alteren, 
zwei bis vier Jahre alten Zweigen. Im ersten Xta- 
dium enthielten die Zweige zwolfmal soviel 01 (auf 
dieselbe Menge Trockensubstanz berechnct) -als die 
Stengel. Im zweiten Stadium hatte das 01 in den 
Htengeln ab-, in den Blattern zugenommen; die ab- 
solute Olmenge war gestiegen. Im letztcn Stadium 
war die Olmenge in den Blattern merklich, in den 
Xtengeh erheblich kleiner geworden. Bezuglich 
der Verteilung der Bestandteile des Oles wurde fest- 
gestellt, datB das Citral sich vornehmlich in den 
Bllittern, weniger in den Stengeln vorfindet; im 
Blatterol (,,Orangen-Petitgrainol") tritt  zwischen 
dem ersten und zweiten Stadium eine Vermehrung 
des Citral- und des Estergehaltes ein, auch wird 
das Verhaltnis der freien Alkohole zu den gcbun- 
denen groBer; spater nimmt der Gehalt an Gesamt- 
alkoholen ab, und endlich wird auch die Esterifika- 
tion langsamer. Nach denselben Gesichtspunkten 
wurde von denselben Autoren im Laboratorium der 
Firma R o u r e - B e r t r a n d F i 1 s 21)  die Olbil- 
dung in der Wermutpflanze Srtemisia absynthium 
I,. untersucht. Auch hier nahm bei den jungen 
Eflanzen der Olgehalt anfiinglich zu bis zum Be- 
ginn der Blutezeit. Von da ab nahm abcr die 01- 
menge relativ wie absolut ab, und zwar wahrend der 
Reifung der Frucht, fur welchen Vorgang das 01 
die erforderliche Energie zu liefern scheint. Ganz 
Bhnliche Verhaltnisse fanden sich bei der Verbena 
triphylla22) wieder ; auch hier wurde beobachtet, 
daB das 01 nach den Blutcn zu wandert, wo es sich 
an Citral anreichert und zum Teil (vornehmlieh das 
Citral) zur Entwicklung der Frucht verbraucht 
wird. 

Eine Ubersicht uber die bisher bekannten HCN- 
liefernden Pflanzen, deren Zahl wiederum um meh- 
rere vermehrt ist,, gab G r e s h o f f 23) in einem 
Vortrag vor der British Association und weiterhin 

C h a r a b o t und H B b e r t 20) 

18) D. R. P. 172 653. 
19)  D. R. P. 175 583. 
20) ('ompt. r. d. Alead. d. sciences 142, 798 

21) Eericht dieser Firma April 1906. 
22) Ebenda. Oktober 1906, 1. 
23) Ar. d. Pharm. 244, 397, 686 (1906). 

( 1906). 

in einem Nachtrag. \'on H 6 r i s s e y 2 4 )  wurde eine 
Methode zur Bestimmung des bei der Zerlegung 
solcher HCN-liefernden Glykoside sich abspalten- 
den Benzaldehyds angegeben. In  den Wurzeln ver- 
schiedener Primulaarten fanden G o r i s und 
D LI c h e r 25) ein durch Fermente spaltbares, an- 
scheinend Methylsalicylat gebendes Glykosid. 

Eine sehr bemerkenswerte und fur die Praxis 
bedeutsame Untersuchung uber den EinfluB der 
Destillationszeit und der Hybridation auf die Zu- 
sammenset,zung einiger atherischer Ole verdanken 
wir B i r e k e n s  t o c k 26). 

Die sog. Spikekrankheit der Sandelholzbaume, 
von der friiher die Rede gewesen ist, veranlaBte 
den Botaniker der indischen Regierung, B a r b  e r 27), 

in bestinimten Bezirken der Prasidentschaft Madras 
den Bau der Wurzel, ubcrhaupt das Ernahrungs- 
system dcs genanntcn Baumes eingehend zu unter- 
suchen, um so mehr, als B a r b e r  die Spike- 
krankheit fur einc Wurzelkrankheit halt. Hiernach 
ist von groBer Bedeutung fur das Gedeihen des 
Baumes die 1871 von 6 c o t t zuerst beobachtete 
parasitare Ernahrung; der Saiidelbauni saugt sich 
mittels kleiner Wureelknollchcn an das Wurzel- 
system benachbarter Pflanzen fest und verschafft 
sich von dorther cinen Teil seiner Nahrung. Dieses 
Schmarotzertum hat  B a r b e r in seinen einzclnen 
St,adien mikroskopisch verfolgt, und er gibt eine Zu- 
sanimenstellung der als Wirtc in Betracht kommen- 
den Pflanzen. Wie erncut festgestellt wurde, hSngt 
dcr Gesundheitwustand des Sandelbaumes wesent- 
lich von der umgebenden Flora ab, von der dirckt 
auf die Qualitit eines Sandelbestandes geschlossen 
werden kann. Sein Mitarbeiter R a m  a R a o 
widerlegte die bisher gehegtc Anschauung, daB 
Sandelbaume in Hohen unter 900 Fufj nur wenig 
Kernholz bildeten, und falls uberhaupt, dann nur 
olarmes. Naeh Genanntem hangt die Bildung dea 
Kernholzes von anderen Bedingungen ab; auch 
hierbei spielen die pflanzlichen Begleiter des Bau- 
mes eine wichtige Rolle. Nach neucren Berichten 
hat  die Krankheit sich auf den Bezirk Nysore be- 
schrankt und keinc weiteren Fortschritte gemacht. 
Trotzdem hat der Maharadscha dieses St,aates einen 
Preis von 10 000 Rupien (= rund 20 000 M) aus- 
gesetzt auf die Entdeckung der Ursache der Krank- 
heit und die radikale Beseitigung. Der Konser- 
vator der Mysoreregierung stellte alle auf die Spike 
bezuglichen Berichte zusammen. 

Die bekanntc Reizwirkung der Balsamika 
(Terpentinol, Sandelol, Copaiva-, Gurjunbalsam 
usw.) gab V i e t h 28) Veranlassung, die physio- 
logische Wirkung dieser Korper mit ihrer chemi- 
schen Zusammensetzung zu vergleichen. V i e t h 
gelangte zu dem SchluB, daB man aus letzterer auf 
die Art der Wirkung schlieBen kann; terpen-bzw. 
sequiterpenreiche Balsamika, wie Cedernol, Co- 
paiva- und Gurjunbalsam sollcn stark reizend auf 
Haut, Magen und Nieren wirken; dasse1be;nur in 

24) Compt. r. 6. dead. d. sciences 142, 545 
Diese Z. 20, 196 (1907). 

2 5 )  B11. des sciences pharm. 13, 586 (1906). 
2 6 )  Moniteur Scient. Dr. Q u e s n e v i 1 1 e, 

llai 1906, 352; diese Z. 20, 1001, (1907). 
27) fhern. 11. Dmgg. 69. 824 (1908). 
28) D. med. Wochenwlir. 32, 64 (1906). 

(1906). 

1%" 
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schwacherem Ma Be, ist den an Terpenalkoholen 
rcichen Olen (Sandelol) eigen. Harzsauren (Kolo- 
phonium, Copaivabalsam) bewirken Durchfall. Frei 
von Nebenwirkungen sind die neutralen Resene. 
Versuche ergaben, daB durch Veresterung der Rl- 
kohole mit Harzsauren oder anderen Sauren Pro- 
dukte entstehen, die ebcnfalls reizfrei sind; hierher 
gehoren die von K n  o 11 & C0.29) dargestellten 
Salicylsiiure- und Kohlensaureester des Santalols 
und die entsprechenden Verbindungen aus Copaiva- 
balsam. Die giinstigen Wirkungen des erstgenann- 
ten Praparates (,,Santyl") wurden von S a c h s 3 O )  

bestatigt. Demselben %week dienen die von der 
Pirma v. H e y d e n 31) dargestellten Santalol- 
ester der Stearinsaure und ahnlicher hoch- 
molekularer Sawen. Nach B r ii n i n g 32) ist 
die 1ahmende Wirkung des in Amerika offizinellen, 
bei uns fast vergessenen Wurmsamenols (von Che- 
nopodium anthelminticum) auf Spulwiirmer der 
des zu diesem Zweck meist verwendeten Santonins 
mindestens ebenbiirtig. Die Darreichung erfolgt 
in einer 5yoigen wasserigen Emulsion unter Zusatz 
von Geschmackskorrigenzien und begegnet kaum 
Schwierigkeiten. Die Askariden werden nur ge- 
lahmt, nicht abgetotet, da sie, in ijlfreie Fliissig- 
keiten gebracht, wieder beweglich werden. Der 
Trager der Wirkung ist ein von S c h i m m e 1 & 
C 0. im Ole nachgewiesener Korper Cl0Hl8O2. 
B r ii n i n g stellte weiterhin die Wirkungsweise 
des Oles auf kleinere Tiere, auf Blut, Milch, EiweiB- 
losungen und auf Kulturen von Kolibakterien fest. 
Die Arbeit von K. K O  bert33)  iiber die an der ge- 
hemmten Entwicklung der Milchbakterien gemessene 
antiseptische Kraft der atherischen Ole und ihrer 
Hauptbestandteile ist im letzten pharmazeutisch- 
chemischen Jahresbericht abgehandelt worden. Das 
zurBehandlung von Hautverdickungen, Narben usw. 
bekannte, aus Senfol und NH3 dargestellte Thiosin- 
amin hat  sich in Verbindung mit Natriumsalicylat 
unter dem Namen Fibrolysin-M e n d e 1 (M e r c k) 
vielfach bewahrt, so bei T e s c h e m a c h e r 34) 

in einem Falle von diabetischen Fingerkontrak- 
turen, bei Arthritiden (S a 1 f e 1 d)35), in der Frauen- 
praxis (V o g e 1 s a n g e r 36),bei Penisverengung 
(8 c h o u r p)37). uber einen Fall von Temperatur- 
steigerung nach viertiigiger Thiosinaminanwendung 
berichtet B r i n i t z e r 38), der nach jeder Injek- 
tion Auftreten von Fieber, wohl infolge einer Idio- 
synkrasie, beobachtete; doch verschwand dasselbe 
wieder, vielleicht durch Gewohnung, bei Applika- 
tion kleinerer Dosen. Uber einen von D r e s c h e r 
mitgeteilten Fall von todlicher yergiftung infolge 
Inhalation von Terpentinoldampfen, sowie uber eine 
von U p s h e r S m i t h ausgefuhrte Untersuchung 

29) D. R. P. 173 240; diese Z. 19, 2000 (1906). 
D. R. P. 167 170. 

: + O )  Thrrap. Monatsh. 13, 297 (1906). 
31) D. R. P. 182 627. 
3 2 j  Medizin. Klinik 1906, Wr. 29. Z. exp. Path. 

33) Beilage zum Oktoberbericht 1906 von 

34) Therap. Monatsh. 13, 21 (1906). 
3 6 )  Ebcnda 601. 
3 6 )  Korr.-B1. f. Schweizer drzte 1906, Nr. 2. 
37)  Thrrap. Monatsh. 13, 604 (1906). 
38)  Bed. kl. Wocheuschrift 1906, 104. 

und Ther. 3, 564 (1906). 

Schimmel & Co. 

sines Eukalyptusoles, von dem eine Uberdosis den 
Tod bewirkte, ist in dicser Z. 20, 1008 (1907) be- 
richtet. Unter 3000 Vergiftungsfallen, die eine von 
L 0 b 139) aufgestellte, 17 Jahre umfasscnde Sta- 
tistik aufweist, sind zwei Falle zu erwiihnen, in 
denen Campher (ohne Erfolg) zur Anmendung kam. 
In  einem Fallr nahm cin Mann 6 g Caapher, in 
Wein qelost, zu sich, im anderen eine Frau 3 g, teils 
fest, teils in Wein gelost. Die Symptome waren ini 
allgemeinen dieselben; Herzklopfen, Ohnmacht, 
Schwindel, spater Krampfe, epileptiforme Anfallc, 
BewuBtlosigkeit. Nach Magenausspiilung trat Bc- 
ruhigung ein, in der Folge aber, nach einem durch 
Chloroform bewirkten Schlaf, traten Krbrechen 
und l~rregungszustande auf. Die Magenschmerzen 
waren in einem Falle nach acht Tagen noch wahr- 
nehmbar. In  einem dritten Palle in England4O) trat 
nach einer zu verbrecherischen Zwecken eingegebe- 
nen, nicht ermittelten Dosis Campher 48stundige 
BewuBtlosigkeit eines Mannes ein. 

In ihrer Dissertation : ,,uber die Beziehungen 
zwischen Struktur und Geruch bei organischen 
Verbindungen", schreibt G e r t r u d W o k e r 41) 

den mehrfachen Bindungen, die sich in der Mehr- 
zahl der (im weitesten Sinne) riechenden Verbin- 
dungcn finden, besonderen EinfluB zu auf die Fahig- 
keit, Geruch zu entwickeln. Die Mehrfachbindung 
braucht nichtimmerzwischen zwei K o h 1 e n  s t o f f - 
atomen zu herrschen, da auch Gruppierungen 
wie C :  0, C : N und C i N in gleicher Weise 
gegenuber den schwacher riechenden Korpern mit 
den Rtomkomplexen C . 0 und C . N von EinfluB 
sind. Hierfiir verweist die Verf. auf die Aldehyde, 
Ketone, Sauren, Nitrile und Isonitrile einerseits, 
die Alkohole andererseits. Weiterhin erortert Frau- 
lein W o k e r den EinfluB zweier Doppelbindungen 
im Vergleich zu einer dreifachen, des Eintritts von 
Schwefel an Stelle von Sauerstoff, der Haufung 
gleichartiger $tomgruppen und der RingschlieBung. 

S p e z i e l l e  r T e i  1. 
Zur Klarung der zwischen Pinen und Camphen 

bzw. ihren Chlorhydraten bestehenden Beziehungen 
bediente sich H e s s e 42)  der G r i g n a r d schen 
Reaktion in der Form : 

Diese Reaktion bot den Vorteil grol3er Ausbeuten 
und geringer Isomerisationsmoglichkeiten. Die Or- 
gano-Mg-Verbindungen entstanden in einer Aus- 
beute von 70-80% der Theorie durch Zufiigen der 
in Bther gelosten Terpenchlorhydrate zum Mg, 
wiihrend dieses sich mit geringen Mengen eines 
leicht reagierenden Halogenalkyls in dther  um- 
setzt. Das bei der Umsetzung der genannten Mg- 
Verbindungen entstehende Produkt Cl0Hls, Cam- 
phan vom F. 153", war in beiden Fallen identisch, 
womit bewiesen war, dal3 den Chlorhydraten des 

39) Wien. $1. Wochenschr. 34, 886 (1905); ref. 

40) Chem. u. Drngg. 68, 970 (1906). 
41) 1naug.-Diss., Bern 1906. 
42)  Bed. Berichte 35, 1127 (1906). Vgl. D. R.P. 

182943 u. diese Z. 20, 1006 (1907). 

Therap. Monatsh. 13, 159 (1906). 
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Pinens und Camphens diesclbe Anordnung der 
Kohlenstoffatome zukommen muO. Fiir die Cam- 
phersynthese war ferner die 13cobachtung H e s s c s 
von Wichtigkeit, daB Pinen-Mg-Chlorhydrat, niit 
Luf t  oder Sauerstoff behandelt, O aufnimmt unt'er 
Bildung eines Kiirpers der Formel Cl,Hl ,OJIgCIl, 
das, mit Wasser umgesetzt, in einer sehr @en, S5"/; 
betragenden Ausbeute aktives Borneol liefert, das 
zu aktivem Campher oxydiert u-erden konnte. 

I n  den aus seinen Versuchen gczogenen 
Schliissen spricht sich H e s s e u. a. dahin nus, daB 
Borneol und Isoborneol beides stereoinere s e li u n - 
d a r e  Alkohole sind, und er stellt sich somit auf 
den Boden der B r e d t schen Anschauungen; uber 
die Struktur des Camphens spricht er sich nicht 
bestimmt aus. K o n d a k o 17- 43) ist gegeniiber 
H e  s s e der Rleinnng, daO die Kontroversc iiber 
die Konstitution des Isoborncolx deshalb noch nicht 
cntschieden 11 erden limn, weil man bisher ver- 
skurnt hat', dns Ausgangsmaterial, insbesondere 
das Camphen, auf seine Einheitlichkeit zu priifen. 
J e  nachdem im let,zteren Bornylen oder Cyclen 
enthalten ist, kommt man zu anderen Schliissen 
uber den Bau des Isoborneols, iiber den nur dann 
diskutiert werden darf, wenn es sich in allen Fallen 
urn ein wolilcharakterisiertes Produkt g 1 e i c h e n 
Ursprunges handelt. K o n d a k o w ist der Mei- 
nung, daB Isoborneol, trotz des leichten ubergangs 
in Ca.mpher ein t t e r  t i a r  e r  Alkohol ist,. Zur 
Xonienklatur der Camphan- und Penchanderivate, 
denen das Ringsystem : 

zugrunde liegt,, bringt K o n d a k o w 44) folgendes 
Benennungsschema in Vorschlag : Das Ringsystem 
nennt cr Bicycloheptan; je nach der St,ellung, die 
die cintrctenden Rlethylgruppen innerhalb des 
Ringes einnehmen, wird z. B. Carnphan als 1, 7, 7- 
Trimethylbicycloheptan, Fenchan als 2,2,4-Tri- 
methylhicycloheptan hezeichnet,. Gegcniiber der 
hisherigen Gepflogenheit, solche mehrfachen Ringe 
nach der Zahl der sie hildenden C-Btome ZII be- 
nennen, biet>et der K o n d a k o w sche Vorschlag 
keine Vorteile, um so weniger, alx, wie es scheint, 
nur auf R,ingsysteme mit p a r a - Bruckcnbindung 
Riicksicht genommen ist,, nicht aber auf Verbin- 
dungen vom Typus des Pinens, Sabincns, Cnrons 
usw. Eine Reihe sehr wertvoller Arbeiten verclankcn 
wir wieder dem bahnbrechenden Forscher der Tcr- 
penchemie, W a 11 a c h 45) .  E r  berichtete uber die 
Darstellung der sog. cyclischen Methenkohlenwasser- 
stoffe des allgemcinen Typus 

E p : CII, ~ 

die sich lcicht, u s  cyclischen Krtonen und Broni- 
essigester niit Zink in Benzolliisung nach dem 
Schema bilden : 

KOH R dest. r, 
---t ~ > C ' :  CH. COOH -+ I 'C: CIT, 

1% R' 

Nach dieser Methode wurden dargestellt : Methen- 
cyclopentan, -hexan, -heptan und die drei isomeren 
Jlethenmethylcyclohexane. Es sind dies niedrig- 
siedcnde Fliissigkeiten von ungefihr demselben Xp. 
nie  die Benzol-KW-stoffe vorn selben C-Gehalt; 
bemerkenswert ist ihre gcringe Dichte, sowie die 
abnorm Bohe Xolrefraktion; es schien, daI3 der 

semicyclischen Doppelbindung nicht das gewohn- 
liche Inkrement, der Doppelbindung, 1,707, zu-  
kommt, sondern rund 2,06, da die Molrefraktion 
ausnahnislos um 0,343 hoher war, als berechnet. 
Die Metlien-K~~~-stoffe sind dwch ihre Reaktions- 
fahigkeit ausgezcichnet ; ihre Umwandlungen seien 
in folgendem Schema veranschaulicht : 

h r c h  Kondensatlon von p-Methylcyclohexanon 
niit a-Bromisohuttersaureester und Zink gelangte 
W a 1 1 a c h zum semicyclibch gebauten Dihydro- 
terpinolen -'-' ', das sich unter Umlagerung 
des crwarteten J,-Menthens gebildet hatte. Die 
Konstitution ergah sich aus dem h f t r e t e n  von 

\-/ \ 

Aceton und Methylhexanon bei der Permanganat - 
oxydation. Beim Kochen niit verd. H,YO, trat 
Puiickumlagerung m m  d ,-?,lenthen ein. 

S e m m 1 e r 46) gelangte, vom Isopulegol aus- 
gehend, dimh folgcnde Reaktionen zum As(  ,)-Men- 
then und zum A,, ,(,)-Menthadien : 

~ 

4 5 )  Lirb. Ann. 341, 316 (1906). 
46j) Berl. Berirhte 39, 2482 (1'306). 
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Die Formcl eincs moglichcrweise entstandenen 
A,> 8(9)-Rlcnthadicnswar dadurch ausgesch!ossen, daW 

bci der Addition von Brom nicht 4, sondern nur 
2 At. Br angelagcrt wurden, wodurch die Anwesen- 
hcit cines Systems von konjugiertcn Doppclbindun- 
gcn crwiesen ist. Nach S e m m 1 e r sind die von 
P e r k i n jun. durcli Wasserabspalt'ung aus seinen 
Mcntholen erhaltcnen ungesLtt'igten Rlenthcnc nicht 
rein und sehr wahrscheinlich umgelagert. 

Weiterc Beobachtungcn W a 11 a c h s 4 7 )  aus 
der Pinenrcihe umfassen eine groRe Zahl von Pinen- 
derivaten und deren Zusammenhang (Pinocarveol, 
Pinocarvon, l'inocamphon, Carvopinon usw.), iiber 
die nicht in Kurze berichtet wcrden kann; es muW 
dcshalb auf die sehr ausfuhrliche Abhandlung selbst 
verwiesen werden. Die bedeutsainste Arbcit 
W a 1 1 a c h s 48) jcdoch war die Untersuchung uber 
den Kau dcs Terpincns. Dieses Terpen konnte bis- 
her nur durch das Nitrosit' charakterisicrt' werden, 
aus dem es sich abcr nicht regenericren IaBt.  
W a 11 a c h fand, daJj aus angcreichertem Material 
sich nach dcr bcim Sylvestren ausgearbeitetcn Me- 
thodc leicht fcst>e Dihalogenhydratc des Tcrpinens 
gewinnen lassen, die denen dcs Dipentens sehr Shn- 
lich sind und von verschiedcnen Forschern damit 
verwechselt worden sind. Das Dichlorhydrat des 
Terpinens schmilzt bei 51--52" (das des Dipentens : 
49-50 ") das Dibromhydrat bei 58-59 (Dipenten : 
64O), das Dijodhydrat: 76" (77" und 78~-79"). 
Das zugehorige Terpin schmilzt) bei 135- 136 '. 
Mit den entsprechenden Dipentenverbindungen zu- 
sammengcbracht, tritt' sehr erheblichc Schmelz- 
punktdepression cin, ja nieist Verflussigung, so 
daW aus dicscm Grundc in vielen FLllen eine Isolie- 
rung des Terpinens unmiiglich sein muate. Aus den 
Halogenderivaten ILWt sich das Terpincn durch 
Kochen mit Anilin wiedergewinnen und zeigt dann 
folgende Konstanten : 

I>'? 0,846; Kp. 179--181°; 1-1, 1,4789; 
MR . 4538. 

Aus cincm Gcmengc von Dipenten- und Tcrpincn- 
dihydrochlorjd I%& sich das letztere durch Wasser- 
dampfdestillat'ion mit 2y0iger wasseriger Kalilauge 
isoliercn, indcm es nnter diesen Bedingungen nur 
langsam angegriffen wird und im Destillationsriick- 
stand vcrbleibt, wahrcnd Dipentenchlorhydrat 
fluchtiges Dipenten und a -Terpineol liefcrt. Da,s 
Terpinendihydrochlorid vom F. 52 cntstand ferner 
aus dcm B a c y e r schcn y-Terpineol vom F. 69 
mit Eisessigsalzsgure (nebcn Dipentendichlorhydrat), 
ferner, was fur die Struktur des Terpincns von groBer 
Bedeutung war, aus Sabincn und aus Thujen; bishcr 
waren die hierbei auftretenden Halogenide fur Di- 

47)  Lieb. Ann. 346, 220 (1906). 
48) Ebenda 450, 141 (1906). 

pentcnderivahe angesehen worden, mit Unrecht,, 
wie W a 11 a c h durch das obcn angcgehene Tren- 
nungsverfahren nachwciscn konnte. Behandelte 
man Terpinendichlorhydrat langere Zeit mit was- 
serigen Alkalien, so resultierte cin neues Terpineol 
von folgenden Konstantcn : D. 0,929; Kp. 212-214" 
nD 1,4803, dem W a 11 a c h wcgen des Zusammen- 
hanges mit, Terpincn den Namen Terpincnol gab. 
Diescs konnte auWerdcm nachgewicsen werden in 
dcm atherischen 01 der langcn Ceyloncardamomen 
und im suOen Majoranol. Vom gcwohnlichcn a-Ter- 
pincol unterschied sich das ncue Isomere scharf 
durch seine Oxydationsprodukte, sowie dadurch, daW 
cs, mit HC1 bchandelt, nur Tcrpinen-2HC1 liefcrte 
und mit vcrd. H,S04 in das neue Terpin vom 
F. 137 O iiberging. S e m m 1 e r 49), der dieses Ge- 
biet gleichzeitig in Angriff nahm und kurz nach 
Erscheinen der JV a 11 a c h schen VerGffentlichung 
dariibcr bcrichtcto, weicht in manchcn Punkten 
von den Auffassungen W a I 1 it c h s ab, so beson- 
dcrs in der ErklLrung der Bjldung der verschiedenen 
Terpcndihydrochloride. duf die zwischen beidcn 
Sutoren iiber diesen Gegenstand entsponnene Dis- 
kussion kann hier nur vcrwiesen werden. Aus allcn 
Beobachtungen zieht W a 11 a c h folgende Formel 
fur das Terpinendichlorhydrat 

fur das Tcrpinen selbst kommt eincr der folgendcn 
Ausdrucke in Bctracht, deren letzter neu ist : 

C H - < ~ > - C , H ~  CII,-<=>-C,EI, 
TT'allach 1891. IInrries 1902. 

CH, = ( I > \ - C 3 H 7  
Wallach 1906. 

Uber die Konstitution des Terpinenols sagt W a 1 - 
1 a c h vorlaufig nichts bestirnmtcs aus; S c m m 1 e r , 
der bei der Behandlung von Sabincn mit Ameiscn- 
saure bei - 20" den Ester cines Alkohols C,,H,,O 
crhielt, stcllt fur diesen cine der bciden Formeln auf : 

auWerdeni entstand cin durch sein schr geringes 
spcz. Gew. ansgezcichnctcs Tcrpcn, D. 0,829-0,831, 
das cr als ein Cyclopcntadien der Formel 

ansieht. Fur den von W a l l a c h  im Majoran61 
aufgefundcnen dlkohol schlagt S e m m 1 c r , aller- 

49) Berl. Berichte 39, 4414 (1906). 
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dings ohne W a 11 a c h s Zustimmung zu finden, 
den Namen ,,Origanol" vor. 

Uber die Arbeiten A s c h a n s iiber die Terpen- 
fraktionen des finischen Kiefern- und Fichtenter- 
pentins, sowie die Mitteilungen von A h 1 s t r o m 
und A s c h a n  uber die Pinenfraktionen des fran- 
zosischen und amerikanischen Terpentinoles siehe 
die Referate in dieser Z. 20, 1004 (1907). 

F r a r y 50) stellten 
durch einwochigc Einwirkung von freiem C1 (aus 
HC1 und KMnO, in wasseriger CHC1,-Emulsion) 
auf Pinenhydrochlorid mehrere C1-Substitutions- 
produktc dcs Pinens dar, so Chlorhydrate des fiinf- 
fach, sechs- und neunfach substituierten Kohlen- 
wasserstoffes. Weiter stellten die Cenannten aus 
dcm Terpentin der ,,Western Fir" ein neues, in 
seinen Konstanten dem Pinen sehr ahnlichcs Ter- 
pen dar von folgenden Eigenschaften: Kp. 152 
bis 153", D2P0,8598, nD 20" 1,472 99, aD - 47,2". 
HC1-Derivat, F. 130-131 '. Vom Pinen unterschied 
es sich durch dic Nichtdarstellbarkeit des Nitroso- 
chlorids, durch den F. des Hydrobromids (102", 
Pinen-HBr : 90') und durch das mit C1 ails dem 
Bydrochlorid gewinnbare Dichlorsubstitutions- 
produkt. Die Verff. nennen das Terpen ,,Firpen". 

Zur Wahrung seiner Prioritat gegeniiber den 
oben besprochenen Ausfiihrungen H e s s e s uber 
die Gewinnung von Borneo1 aus oxydierten Pinen- 
Mg-Verbindungen weist H o u b e n 51) darauf hin, 
daB er schon friiher, 1902, bei Gelegenheit der Dar- 
stellung von Carbonsauren aus Organomagnesium- 
verbindungen zu Borneolaten gelangt war. Auch 
war ihm die Einleitung der Reaktion durch Zusatz 
geringer Mengen einer fertigen Mg-Verbindung be- 
kannt. H o u b e n 5 2 )  gab ferner ein Verfahren 
zur Darstellung von Estern ernpfindlicher Alkohole 
mittels Mg-organischer Verbindungen bekannt. 

Zur glatten Darstellung von y-, 0- und ~ G l y -  
kolen, die sonst nur schlecht zuganglich waren, re- 
duziert S e m m 1 e r 53) die zugehorigen y-, 6- oder 
&-Lactone mit Na in siedendem Athyl- oder Amyl- 
alkohol. Die Methodc lie13 sich auf aliphatische, 
aromatische und alicyclische Lactone anwenden 
und gab zwischen 20 und 60% schwankende Aus. 
beuten. Die neben den Glykolen entstehenden Oxy 
sauren lieBen sich mit konz. H2S04 in die Lactone 
zuruckverwandeln; mit alkoholischer HC1 im Rohr 
gingen die Glykole unter H,O-Abspaltung in Oxydc 
uber. S e m m 1 e r verfolgte besonders das Ver. 
halten der von ihm und B a r t e 1 t 34) auf ihre Iso- 
merieverhaltnisse eingehend studicrten isomeren 
Fencholensauren und deren Lactone. Gegen die 
von S e m m 1 c r und Ill c K e n z i e (Berl. Berichte 
39, 1158 [190F], diese Z. 20, 1007 [1907]) er. 
brachten Konstitutionsbeweis fur den Buccocampher 
(Diosphenol) erhebt K o n d a k o w 5 5 )  den Ein. 
wand, daB durch seine und durch anderer Arbeiten 
dcr Weg zum Abbau und zur Synthese des ge 

F r a n k f o r t e r und 

6 0 )  J. Am. Chem. SOC. 28, 1461 (1906). 
61) Berl. Berichte 39, 1700 (1906); diese 2. 20 

52)  Ebenda 1736; vgl. D. R. P. 162 863. Diest 

53)  Ebenda 2851. 
54) Ebenda 3960. 
5 5 )  Chem.-Ztg. 30, 1090, 1100 (1906). 

1007 (1907). 

Z. 19, 446 (1906). 

iannten Kijrpers vorgezeichnet gewcsen sei, und 
la6 die einzige selbstanindige Arbeit der genamten 
kutoren in der Darstellung des Glykols, CloH2oOz. 
GU suchen sei. Demgegeniiber betont S e m rn 1 e r 6 6 )  

mit vollem Recht energisch die Berechtigung 
seiner Anspruche. 

Auf die Veroffentlichungen von B o r s c h e 
und L a n g e 57), sowie daran anschlieI3end von 
H o u b e n und D o e s c h e r 5 8 )  iiber verschiedene 
schwefelhaltige Derivate des Borneols kann nur 
verwiesen werden, ebenso auf die schon in Refe- 
raten besprochenen Arbeiten59) von v. S o d e n 
und T r e f f  und von Z e i t s c h e l  iiber Nerol. 
W a 11 a c h 60) untersuchte gemeinschaftlich mit 
S c h m i t z eine Reihe von Anlagerungsprodukten 
des /I-Terpineols vom F. 32", unter denen das Ni- 
trosochlorid bemerkenswert war. Durch HC1-Ent- 
ziehung n i t  NaOCH3 cntstand daraus ein Oxyoxim, 
wahrscheinlich der Formel 

-- CH, 

das, mit schwachen Sauren gekocht, einen Aldehyd 
CloHl,O, mit starken Sauren jedoch ein Keton der- 
selben Formel lieferte, das durch sein hohes spez. 
Gew. 1,001 auffiel und von W a 11 a c h fur ein bi- 
cyclisches Keton gehalten wird. Wegen der Bestan- 
digkeit des Ketons gegen Sauren konnte ein Drei- 
ring nicht vorhanden sein. 

Wie C h u i t und B o 1 s i n g 61) nachwiesen, 
ist der von T i e m a n n  und S c h o t t e n  aus m- 
Kresol nach der R e i m e r schen Synthese erhal- 
tene Homosalicylaldehyd ein Gemenge zweier Iso- 
merer, wie schon die Darsteller vermuteten, aber 
nicht beweisen konnten. Die Trennung der beiden 
mit Wasserdampf fluchtigen o-Aldehyde gelang im 
Kleinen durch fraktionierte Krystallisation der 
Oxime, spater durch Wasserdampfdestillation des 
Gemenges mit einer unzureichenden nIenge Natron- 
lauge. Der ,,starker saure" Aldehyd vom F. 59" 
blieb hierbei im Riickstand, es ging hauptsachlich 
der Aldehyd vom F. 32" iiber. Eine Tremung lie13 
sich auch dadurch erzielen, daD das Gemisch mit 
kaltem Wasser geschiittelt und portionenweise mit 
Natronlauge versetzt wurde. Zuerst bildete sich 
die Na-Verbindung des hochschmelzenden Alde- 
hyds; es kam ein Moment, wo nur niedrigschmel- 
zende Aldehyd frei war. Ebenso eigneten sich zur 
Trennung die Ca- und die Ba-Salze. Dem hoch- 
schmelzenden Aldehyd kam die Formel 

OH 

zu, dem bei 32' sohmelzenden Isomeren die Formel 
CHO O H  

Uber die sich von den einzelnen Kresolen ableiten- 
den Cumarine ist schon in dieser Z. 19, 1732 (1906) 

56) Ebenda 1208. 
5 7 )  Berl. Berichte 39. 2346 (1906). ~. 
58j  Ebenda 3503. 
6 9 )  Vgl. diese Z. 19, 1730, 1731 (1906). 
60) Liebigs Ann. 345, 127 (1906). 
61) B11. SOC. chim. 111. 35, 129 (1906). 
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herichtet worden. Nach L a w 62) lassen sich aro- 
matische Aldehyde in alkalischer Losung durch 
elektrolytischen Wasserstoff gemaW der Gleichung : 

drobenzoinen rcduzieren; ungesattigte Aldehyde, 
wie Zimtaldehyd und Furfural, gaben jedoch nur 
Harze. v. L i p p m a n n 63)  weist auf das Vorkom- 
men des Vanillins in den Wureeln der Dahlien, aus 
deren Fxtrakten der Korper nach zehnjahrigem 
Stehen auskrystallisierte. 

B r e d t und B u r k h e i s e r 6 4 )  gelang die 
bisher vergeblich versuchte Reduktion der Campho- 
carbonsaure auf elektrolytischem Wege mittels 
einer Kaliumamalgamelelctrode in KZC03-Losung. 
AuWer 2% neutraler Produkte resultierte ein Ge- 
menge von zwei isomeren S'auren vom F. 170-171 ' 
und 101-102°, die nioglicherweise im selben Ver- 
haltnis wie Borneo1 und Isoborneol zueinander ste- 
hen. Zur Trennung von unveranderter Campho- 
carbonsiiure wurden die Saurcn mit Dampf destil- 
liert, wobei sie, ohne sich zu zerset'zen, im Riick- 
stand blieben. Die niedrigschmelzende Saure ging 
bei schneller Vakuumdestillation in die isomere 
Saure uber, bei langsamer Destillation entstand 
unter H20-Abspaltung eine fliicht,ige Same vom 
F. 112-113 '. Der Verlauf der Reaktion war : 

2R CHO + 2H = R . CHOH . CHOH . R zu Hy- 

CHZ - CFI - CI-1. COOH i CH, .C.CH3 ' I  
CEI, - C  - -  CO 

W a 11 a c h 6 5 )  unterwarf die isomeren Ver- 
bindungen der Cyclohexanonreihe, die neuerdings 
durch die S a b a t i e r  - S e n d e r  e n s schen Re- 
aktionen leicht zuganglich geworden sind, einem 
vergleichenden Studium. In erster Linie wurden die 
1,2-, 1,3- und 1,4-Methylcyclohexanone untersucht. 
In geruchlicher Hinsicht stehen sich die Isomeren 
nahe; die Siedepunkte steigen mit der wachsenden 
gcgenseitigen Entfernung der CH3- und der CO- 
Gruppe. Das 1,2-Dlethylcyclohexanon lieferte, mit 
Benzaldehyd kondensiert, eine flussige Monobenzal- 
verbindung, die beiden anderen Ketone gaben feste 
Dibenzalderivate. Einem eingehenden Studium 
wurden die Oxime und Isoxime, insbesondere des 
1,3-Methylcyelohexanons, unterworfen. K o t z 66) 
wandte seine im vorigen Jahresbericht besprochene 
Methodik weiter an zur Synthese verschiedener, 
dem Menthon verwandte cyclischen Ketone, indem 
er vom Phenol ausging und den daraus resultieren- 
den Cyclohexanoncarbonester-2 in wechsclnder 
Reihenfolge mit Na und CH3J bzw. C3H7J und mit 
Oxalester behandelte. In bezug auf die mancherlei 
auftretenden Zwischenprodukte mu13 auf die Ab- 

62) J. chem. SOC. 89, 1612 (1906). 
63)  Berl. Berichte 39, 4147 (1996). 
64) Liebigs Annalen 348, 199 (1906). 
65)  Fbenda 346, 249 (1906). 
66) Ebenda 350, 204, 217, 229 (1906). 

handlung selbst verwiesen werden. In Lhnlicher 
Weise lieWen sich CN3- bzw. C3H7-Gruppen in fiinf- 
gliederige Ringe einfiihren, wie an dem aus Adipin- 
saureester dargestellten Pentanoncnrbonsaureestcr 
dargetan wurde. Entzieht man mittels alkoho- 
lischem KO15 dem Carvoxim HC1, so result'iert nacli 
G o  1 d s c h m i  d t und K i  s s e r ein Isocarvoxim, 
das, wie diese Autoren vor Jahren fanden, durch 
Kochen mit verd. H2S04 eine isomere, Carvolin be- 
nannte Base gab. W a l l  a c h 67)  kllrte die Kon- 
stitution derselben auf und gab ihr die Formel eines 
S-Oxycarvaeryla,mins, das, entgegen der Auffassung 
von G o l d s c h m i d t  und K i s s e r ,  nicht auf 
dem Wege einer B e c k m a n n schen Umlagerung 
sich bildete, da es in gut,er Xusbeut,e (40%) aus Iso- 
carvoxim mit kochender wasseriger Oxalsaure er- 
halten wurde, also unter Bedingungen, unter denen 
eine B e c k m a n n sche Umlagerung nicht eintritt. 
Das neuerdings leicht zugangliche Natriumamid, 
das von C l a i s e n ,  H a l l e r  und anderen zu 
Kondensationen benutzt wordcn war, eignet sich 
nach S e m m 1 e r 68) zur Aufspdtung von solchen 
cyclischen Ketonen, neben deren CO-Gruppe ein 
dimethyliertes C-Atom gelagert ist; die Xpaltung 
geschieht gemaW folgendem Schema : 

S e m ni 1 e r schlieBt aus dem liierbei beobachteten 
Auftreten des Amids einer neuen (b-), von der 
M a h  1 a schen Saure verschiedenen Dihydrofen- 
cholensaure auf die Richtigkeit seiner neuen Fen- 
chonformel, die er gegen die Einwande K o n d a  - 
k o w  s 69) verteidigt. Destilliert man den rohen 
Moschus, oder besser dessen Atherauszug, mit 
Wasserdampf, so geht, wie von W a 1 b a u m 7 0 )  

im Laboratorium von S c h i m m e l  & Co. ge- 
funden wurde, ein in Wasser schwer losliches 01 
uber, aus dem nach geeigneter Reinigung em mild 
nach Moschus riechendes Keton, Rluskon, isoliert 
werden konnte. 

Fur das Umbellulon, den Hauptbestandteil des 
oles von Umbellularia californica, ermittelte T u - 
t i n 71) auf Grund der Oxydationsergebnisse - 
Bildung einer Ketonsaure C9HI,0,, sowie, aus der 
Enolform der Saure durch Wasserabspaltung, eines 
Lactons C9H120,, ferner einer gegen HN03 eigen- 
tiimlicherweise sehr bestandigen Saure C8HI2O4, - 
aul3erdem auf Grund der Bildung von Cymol beim 
Bromieren des Ketons die Konstitntionsformeln 

CH,-CH- CO CH,- -CI-I-- CO 
I I I i i I 

CH 3 CH, 

bevorzugte jedoch wegen der Nichtidentitat der 
Ketonsaure mit der aus Formel 1 erwarteten Pino- 

6:) Ebenda 346, 266 (1906). 
6 8 )  Berl. Berichte 39, 2577 (7906). 
69)  Chem.-Ztg. 30, 497 (1906). 
7O) J. prakt. Chem. 73, 488 (1906); Berichte 

Schimmel 8.z Co.. April 1896, 99; Oktober 1896, 99, 
Diese Z. 20, 1007 (1907). 

71) ,T. chem. ROC. AS, 1104 (1906). 
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nonsaure die Formel 11. Die Darst'ellung des 
sog. Carvonhydrats nach K n o e v e n a g e 1 und 
S a m e 172) ist beriicksichtigt worden, ebenso 
die von R u p e und L i e c h t e n h a n 73) studierte 
Einwirkung von Methylmagnesiumj odid auf Carvon. 
Ihre fur den Kohlenwassxstoff CllH, auf- 
gestellte Forniel 

//CI12 
CH--,-~- , 

0 i-I, 
// 'c' H3 

ist, jedoch, wie K 1 a g e s 74) nachwies, falsch. 
Letzterer konnt,e das von R. und L. vergeblich ge- 
suchte Methylcar\reol durch Ersatz des CH,MgJ 
durch die Bromverbindung glatt darstellen; es 
spaltet aber schon mit Oxalsiiure H,O ab und geht 
in don Korper C1,HIG iiber; st'att der oben aufge- 
stellten Formel eines 7p-Terpens kommt ihm aber, 
infolge des sehr leichten Uberganges in wahre Cy- 
n~olabkommlinge, folgender Bau eines 0-2,  6, 8 (9)- 
Menthatriens zu : 

R u p e gab dann in Gemcinschaft mit D o r s c h - 
k y 7 5 )  die Bedingungen an, unter denen die beiden 
isomoren Semicarlsazone des Carvons darstellbar 
sind. L a p w o r t h 7 6 )  verfolgte die Anlagerung 
von HCN an verschiedene Ketone, so beim Carvon 
und Pulegon, und kam zu merkwiirdigen Nitrilen, 
Cyanhydrinen und heterocyclischen Amiden. 

Uber die wicht,igsten Untersuchungen auf dem 
Gebiete der atherischen Ole ist in den Referaten 
laufend berichtet worden, ebenso iiber die haupt- 
sachlichsten Verfalschungen; vgl. diese Z. 19, 1728 ff 
sowie %O, 1001 (1907) ff. Die vielen Unklarheiten in 
der Benennung der Olgraser Indiens und Ceylons, 
die zum groBen Teil in dem Vorkommen zahlreicher 
Ubergangsformen ihre Ursache hat, fiihrte den Bo- 
taniker S t a p f 77) in Kew zu einem noch niclit ab- 
geschlossenen eingehenden Studium der einzelnen 
Varietaten, deren Unterscheidung infolge der bis- 
herigen Benennung sehr erschwert war. S t, a p f 
fiihrt eine new Nomenklatur ein und unt'erscheidet 
die Gattung Cymbopogon mit 10 Arten, die Gattungen 
Vetiveria undhdropogon mit je einer Art; alle Arten 
werden ausfiihrlich, mit Angabe geschichtlicher 
Daten, der botanischen und einheimischen Bezeich- 
nungen besehrieben, ebenso die aus den einzelnen 
Arten destillierten Ole. Sehr bemerkenswert sind 
die Ausfuhrungen S t a p f  s uber die Gewinnung 
des ostindischen Gingergrasols, die bisher vollstan- 
dig im Dunkeln lag. Nach S t a p f  stammt ge- 
nanntes 01, ebenso wie das vollig davon verschie- 
dene Palmarosaol, von d e r s e 1 b e n Grasart, dem 
Rusa- oder Geraniumgras (Cymbopogon Martini 
Stapf) ab; in unreifem Zustande heifit das Gras bei 

72)  Berl. Rcrichte 39, 677 (1906); diese Z. 19, 

i 3 )  Ebenda 39, 1119 (1906); clime Z. 20, 1002 
1730 (1906). 

i1907\. 
\ - -  I 

74) Ebenda 2306; vgl. diese Z. 19, 1331 (1906). 
75)  Ebenda 2112. 
7 G )  J. cheni. soc. 89, 945, 1819, 1869 (1906). 
77) B11. of Miscellaneous information, Kew 

1906, h'r. 8, $. 297. 

Ch. 1907. 

den Indern ,,%otia" nnd liefert bei der Bestillation 
das Gingergrasol; ausgereift heil3t es ,,Sofia" und 
gibt danii destilliert das Palmarosaol. Die gegen- 
t,eilige Ansicht von F e r n a n d e z , als handle 
es sich in beiden 1Wlen um zmei verscliiedene Va- 
rietlten, konnte S t a p f widerlegen. Die R t a p f - 
schen Beobachtungen erfuhren, wie ganz neaer- 
dings S c 11 i 111 m e 1 &, C: 0.78) mitteilten, einc Bc- 
statigung durch B u r k i 11,  T - O ~  Indischen 3111- 
seum in Kalkutt~a. Die Tatsache, daB dieselbe 
Pflanze in versehiedenen Wachstumsstadien zwei 
so verschiedene Ole liefern kann, ist im Binblick 
auf die eingangs besprochene Arbeit von €3 i r c k e n  - 
s t o c k von besonderem lnt,eresse. Die zuerst von 
S c h i m m e 1 81 C 0. beobacht,et'e Kechtsdrehung 
von Linaloeol ist neuerdings auch von P e r r y  
und B e n n e t t i g ) ,  sowie von S i m m o n s s o )  fest- 
gest,ellt worden, die sich, cbenso wie N a 11 m a n  11 al) 

iiber die Ermittlung des Linaloegehaltcs im Lina- 
loeol auslassen. Nach B a k e r und 8 m i t 11 R1) 
unterseheidet sich das 01 der im Inneren von 
Queensland vorkommenden Eucalyptus X taigeriana 
F. v. M. dureh die von anderen Eucalyptusglen 
ganz verschiedene Zusammensetzung : es enthielt 
60% 1-Limonen, 12,706 Geraniol, 8,3y0 Geranyl- 
acetat, 16% Citral, 3% unbestimmte Korper. Das 
01 hat infolge seines Cit'ral- und Geraniolgehaltes 
einen sehr aromatischen Geruch und moglicher- 
weise auch Handelswert. Ebenso eigenartig ist die 
Zusammensetzung des Olcs von Eucalyptus Nacar- 
thuri, das 60-75y0 Gcranylaceta,t enthielt. Inter- 
esse verdient S m i t h s Vorschlag~3), geringwer- 
tige Eucalyptusole an Stelle von Terpentinol zu 
verwenden, und sein Hinweis auf das reichliche 
Vorkommen von Calciumoxalat in manchen R,inden, 
das bis 16% betragt. Uber die auf dem Rosenijl- 
markt beobachteten Praktiken ent,spann sich xwi- 
schen P a r r JT und der Londoner Pirma S a ni u e 1 - 
s o n  & Co. eine zum Teil personlich gewordene 
Auseinandersetzungs4), in deren Mittelpunkt die 
Eigenschaften des nach dem neuen Vakuumver- 
fahren destillierten Oles standen. Der Umst,and, 
dalJ das hierbei gewonnene 01 infolge seines beson- 
ders hohen Gehalt'es an Phenylathylalkohol ganz 
andere physikalische Eigenschaften hat, ist nach 
P a r r y fur die unreellen Handler eine willkom- 
mene Gelegenheit, unter Uerufung auf das ,,neue 
Verfahren" freigebig Oeraniol usw. zuxusetzen und 
das Produkt als ,,nach speziellem Verfahren her- 
gestelltes, aber normales 01" zu verkaufen. P a r r y 
beanstandet alle ole, die, ohne einen entsprechonden 
Gehalt an Phenylathylalkohol aufzuweisen, ein 
spez. Gew. iiber 0,865-0,860 zeigten. Zum seiben 
Thema iiul3erte sich auch die L o n d o n  E s s e n  c e 
C o m p a n y 8 5 ) .  

Auf die kryoskopische Nethode zur Be- 
stimmung des Olgehaltcs von Gewiirzen nach 

Rericht April 1907, 50. 
7 9 )  Chem. u. Lhgg.  68, 544 (1906); vgl d. 

8") Ebenda 581; vgl. d. %. 20, 1003 [1907]. 
s l )  Ebrnda 619; vgl. d. Z. 20, 1003 [1907]. 
82) Pharmaceutical J. 76, 1371 (1906). 
s 3 )  Ebenda 703; Chem. u. Drugg. G9, 7Q'.  (I%%). 
s*) Chem. u. Drugg. 69,230,317,348,382 (11W1. 
8 5 )  Bericlit 3ldrz 1906, 9. Diese Z. ZD, '007 

Z. 20, 1003 [1907]. 

(1907). 
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B e c k m a n n  und D a n k w o r t t 8 6 )  sei hin- 
gewiesen, ebenso auf das Verfahren von c K a y 
C h a c e 8 7 )  zur Bestimmung des Citralgehaltes in 
Citronenolen und -extrakten. S c h i m m e  1 & C 0.88), 

die die Methode nachpruften, fanden sie nur bei 
alkoholischen Citrallosungen oder bei Gemischen 
von Citral mit Limonen brauchbar, und zwar auch 
da nur dann, wenn der Citralgehalt der Mischung 
nicht iiber 0,5% betrug. Bei einem hoheren Citral- 
gehalt waren keine Farbenunterschiede mehr wahr- 
nehmbar ; auch waren bei Mischungcn von geringe- 
rem Gehalt als 0,5% Citral kleinere Differenzen als 
O,l% nur bei ganz schwachen Losungen (bis zu 0,2%) 
zu erkennen. Bei Citronenolen versagte dieMethode, 
da  der durch die nrachsartigen Anteile des Oles her- 
vorgerufene Schleim den vollen Ton der Farbung 
nicht genugend scharf hervortreten 1aWt. 

Zur Ermittlung des Gehaltes von Essenzen, 
Likoren an Ltherischen Olen arbeitete B r u y - 
1 a n t s 89)  zwei Verfahren aus, ein gewichtsanaly- 
tisches und ein sich auf Bromadditionsfahigkeit der 
o le  sich grundendes bitrimetrisches Verfahren; 
let'zteres ist, aber nur anwendbar, wenn die Likore 
nur e i n  01 oder wenigstens Ole derselben Gruppe 
(Anisette, Kummel usw.) enthalten. In  beiden 
Fallen werden 200 ccm Likor nach Verdiinnung 
auf 300 ccm destilliert und in dem 200 ccm betra- 
genden Destillat der Alkoholgehalt ermittelt. Nach 
dcm ge~~icl.itsanalytisclien Verfahren werden 100 ccm 
Destillat unter Kiihlung in einem verschlieabaren 
gradnierten Rohr mit 15 ccm Petrolather vom 
Kp. 25-35' geschiittelt. Von dem Petrolather 
werden 10 ccm in einem tarierten Erlenmeyerkolb- 
chcn unter eineni Vakuumexsiccator vorsichtig ver- 
dampft und der Ruckstand gewogcn, aus dem durch 
Mult'iplikat,ion mit 15 die Rlenge 01 (Gramm im 
Liter Likor) berechnet wird. Bei der Titrations- 
met'hode ist eine Vergleichslosung des im Likor 
entlialtenen Oles (hochstens 1 g im Liter) in eineni 
Alkohol von gleicher St'arke wie das Destillat er- 
forderlich. Man schuttelt 100 ccm Destillat und 
gleichzeitig 100 ccm der Vergleichslosung in der- 
selbcn Weise, wie oben angegeben, mit je 15 ccm 
Petzolather vom spez. Gew-. 0,68, der mit Brom 
vorbehandelt und gewaschen ist. J e  10 ccm dieser 
Petrolatherausziige werden in verschlossenen Flasch- 
chen untcr Zusat'z von 10 ccni 'CVasser niit einer 
1/20-n. Bromlosung (4 g Br + 40 g KBr im Liter) 
t'itriert'. Man zicht die bei einem blinden Versuch 
ermittcltc Bromabsorption der reinen Losungs- 
mittel von beiden Resultattn ab und berechnet aus 
den so korrigierten Werten der wirklichen Brom- 
absorption und dem bckannten Gehalt der Ver- 
gleichslosung den unbekannten Gehalt des Likors. 
B e n n e t t go)  macht auf die Verwendung von 
Citronensauretriat'hylester zur scheinbaren Er- 
hohung des Estergehaltes von abherischen Olen, 
insbesondere von Lavendelol, aufmcrksam, wozu 
es sich infolge seiner Geruchlosigkeit und seiner be- 
sonders hohen Esterzahl (610) gut cignet. Seine 

8 6 )  Diew 2. 99, 920 (190G). 
87)  ,J. Am. rhem. Scc. 28, 1472 (1906): diese X. 

88) Aprilbericht 1907, 124. 
89) Ann. de pharm. 12, 397 (1906). 
90)  Chem. u. Drugg. 69, 691 (1906). 

20, 1008 (1905). 

Eigenschaften sind : D. 1,146, aD 0, Kp. 285-290'. 
nD 20" 1,4400. Der Nachweis des Esters in den 
Olen geschieht in den Destillationsriickstanden 
durch Verseifung mit wasserigem Kali, der dthyl- 
alkohol des Esters lLBt sich durch Fraktionieren 
nachweisen, die Citronensaure diirch Uberfiihrung 
in das Ba-Sale, das gewogen wird. In  Bhnlicher 
Weise lassen sich, wie bekannt, die Ester der Oxal- 
saure, Weinsaure, Zimt- und Ken~ocsaure nach- 
weisen. 

Uber die Darstellung 
krystallisierter Natriumsilicate. 

Von EDUARD t T ~ ~ ~ ~ ~ .  
(Eingeg. d. 21.:6. 1907.) 

I n  einem Vortrage: ,.Zur Chemie der Silicate"1) 
habe ich am 8. Juni auf der vorjahrigen Hauptver- 
sammlung uiiseres Vereins Xlitteilungen uber die 
Darstellung von Silicaten gemacht. Ich habe dabei 
zuerst, gefiihrt von der Theorie der Losungen, er- 
ijrtert, unter welchen Umstinden Silicate wegen 
der schwachen Natur der Kieselsiure neben Wasser 
bestehen konnen, und wie man die Hydrolyse durch 
gleichionige Zusatze zuriickdrangen und so den 
Existenzbereich der Silicate erweitern kann. Auf 
diese Art gelingt die Darstellung eines Calciummeta- 
silicates in wasseriger Losung. Dann habe ich ein- 
gehendere Bemerkungen uber die Alkalisilicate ge- 
macht und betont, daW man kein Orthosilicat, er- 
halt, sondern selbst aus einer 10-n. h u g e  immer 
nur das Metasilicat. Die Krystallisation der Alkali- 
silicate erfolge schwer, ,,wenn man nicht sehr reine 
Losungen hat und die Verhaltnisse gut trifft; kleine 
Mcngen Fremdstoffe verhindern die spontane Kry- 
stallisation zuweilen vollstandig. Auch sind die 
konz. Laugen sehr zihe, was die Krystallisations- 
geschwindigkeit natiirlich vermindert. Da hier die 
starke Hydrolyse mitwirkt, so kann man durch 
einen OberschuW von h u g e  die Schwierigkeit er- 
heblich vermindern. " 

Diese Bngaben enthalten das Rezept zur Dar- 
stellung krystallisiertcr Alkalisilicate. Nan mu8 
nicht zu konz. Losungen nehmen, einen OberschuW 
von Lauge anwenden und bei unreinen Losungen 
impfen, da bci diesen die spontane Krystallisation 
nicht immer eintritt. Xtatt des Uberschusses an 
Lauge kann man natiirlich auch irgend ein anderes 
Natriumsalz zusct'zen, wenn keine schadlichen Wir- 
kungen fur die spatere Verwendbarkeit des Silicates 
zu befiirchten sind, da cs hier nur auf die Gegen- 
wart reiclilicher Mengen Natriumion ankommt. 
Ich selbst sowohl als meine Xchiiler haben nach dieser 
einfachen Vorschrift das krystallisierte Natrium- 
silicat kiloweise dargestellt. 

Ich war daher einigermaoen erstaunt, als ich 
durcli die Freundlichkeit der Firma Henkel 85 Co. 
in Dusseldorf, der ich auch fiir die Uberlassung von 
Praparaten zu Dank verpflichtet bin, zwei Patent- 
schriften erhielt, die sich wie Auszuge aus mcinen 
Laboratoriumsprotokollen lesen. 

1) Diese Z. 19, 1697-1701 (1906). 


