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Dem Wunsche unseres Hauptvorstandes, bei
der diesjahrigen Generalversammlung JThnen einen
Uberblick iiber die Entwicklung der Riechstoffindu-
strie zu geben, bin ich sehr gern nachgekommen.
Wenn man lange Jahre einem bestimmten Gegen-
stande stindige Aufmerksamkeit in seinen Bestre-
bungen geschenkt hat, benutzt man Feiertage, wie
unsere gegenwirtige Tagung, gern dazu, sich selbst
einmal iiber die historischen Entwicklungen Rechen-
schaft zu geben. Und was kénnte es reizvolleres
geben, als den Pfaden nachzugehen, die ein so inter-
essanter Zweig der chemischen Industrie, wie die
deutsche Riechstoffindustrie, wandeln mufite, um
zu seinem heutigen wahrhaft glinzend zu nennen-
den Zustande zu gelangen. Wenn ich Thnen die
duBeren Erfolge mit den wenigen Zahlen
vor Augen stelle, daB die deutsche Riechstoffindu-
strie ihre Prod u k tion in den letzten 30 Jahren
von ca. 10 auf ca. 50 Millionen, also auf das
Fiinffache vermehrte, wihrend die der-all-
gemeinen chemischen Industrie, die sich gewil}
groBartig entwickelt hat, sich in dem gleichen
Zeitraume etwa verdoppelte, dann erhellt schon
daraus, daB ganz besondere Faktoren diese auller-
gewohnlichen Erfolge der Riechstoffindustrie be-
dingt haben miissen.

Wollte ich Thnen aber eingehender alle diese
Faktoren schildern, so miifite ich fast so viel Stun-
den sprechen, als mir Minuten zur Verfiigung stehen,
und das diirfte Thrien doch wohl etwas lang werden.
Ich bitte daher um Nachsicht, wenn ich aus obigem
Grunde nur einzelne Teile der Entwicklung in
meine Betrachtungen einbeziehe?).

Giinstige HulBlere Bedingungen und besondere

1) Anmerkung der Redaktion. Vortrag in der
Festsitzung bei der Hauptversammlung in Stettin.
Der Vortr. mufite damals einige Kapitel seines Vor-
trages-ausfallen lassen, da die Zeit zu knapp wurde.
Wir bringen in folgendem den Vortrag in der er-
weiterten Form, wie ihn Dr. He s s e auf Wunsch
des Mirkischen Bezirksvereins am 18./10. 1911 im
Hofmannhause  unter gleichzeitiger Vorfithrung
einer reichhaltigen Préiparatensammlung gehalten
hat (vgl. Protokoll diese Z. 25, 73). Aus Raum-
mangel kénnen nur.einige zum Verstdndnis not-
wendige Bilder hier abgebildet werden; die in ihrer
Farbenpracht sehr wirksamen Bilder der Bliiten-
kulturen in Grasse muBten leider dabei ausfallen.

2) Nihere Darlegungen und Literaturnachweise
kann man in meinem Aufsatze: ,,Uber d1e Ent-
wicklung der Industrie der dtherischen Ole,* in der
Wallachfestschrift, Gottmgen 1909, Vandenhock &
Rupprecht, finden.

Ch. 1912,

’

klimatische Verhiltnisse, die unseren westlichen
Nachbarn und den exotischen Léndern ihre natiir-
lichen Riechstoffe schaffen, staiden nicht an der ,
Wiege der-deutschen Riechstoffindustrie und haben
nicht ihren Weg férdern konnen. Wir Chemiker
kénnen es mit freuadigem Stolz feststellen, daB ganz
allein die systematische chemische
Forschung in den Universitits- und Fabriks-
laboratorien die wesentliche Ursache des Aufschwun-
ges dieses Industriezweiges gewesen ist.
Grundlegend fiir das Eindringen der Chemie
in die Riechstoffindustrie waren die Arbeiten Fer -
dinand Tiemanns, der in den siebziger Jah-
ren in Berlin, und Otto Wallachs, der am An-
fang der achtiger Jahre in Bonn und spéter in G&t-
tingen seine Untersuchungen durchgefiihrt hat.
Tiemanns Arbeiten auf dem Riechstoff-

gebiete begannen mit der 1874 gemeinsam mit
Wilh. Haarmann, dem heute noch riistig wir-
kenden Inhaber der Firma Haarmann & Reimer,
unternommenen Untersuchung des Coniferins, dessen
Spaltungs- und Oxydationsprodukt als mit dem
rischenden Prinzip der Vanille identisch erkannt
wurde. Im folgenden sind die Reaktionen, welche
zu dieser Darstellung von Vanillin aus Coniferin
fiihren, néher dargelegt: Das Glucosid Coniferin,
C16H220g, gibt zundchst beim Behandeln mit verd.
Siuren oder Emulsin: Glucose und Coniferyl-
alkohol :

CH:CH - CH,OH

C

HC/NCH
1
HC'\ /COCH 3
COH

welcher, mit Chromatlésung, Ozon oder anderen
Mitteln oxydiert, Vanillin

. CHO
c/\CH

o Jo. oo,
b OH

liefert.

Mit der Darstellung des Vanillins, das zunéchst
nach diesen Verfahren zu hohem Preise aus dem
Cambialsaft der Coniferen aus der waldreichen Ge-
gend Holzmindens, der Heimat Wilh. Haar-
manns, gewonnen wurde, aus dem Aceteugenol
nahm die chemische Forschung und die Synthese
erst eigentlich jhren Einzug in die Technik der na-
tiirlichen Riechstoffe. Schon bei den Reduktions-
versuchen mit Coniferylalkohol, bei der Nelken-

-geruch beobachtet wurde, kam Tie m ann zu den

Beziehungen dieses Alkohols zu dem Hauptbestand-
teil des Nelkenols, dem Eugenol (I). Durch die Unter-
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suchungen von Erlenmeyver und von Tie-
mann wurde die Konstitution dieses Phenols,
sowie geine Umlagerung in Isoeugenol (11) aufge-

klirt. Die Hauptmenge des heute und in den letz-
ten Juhrzehnten dargestellten kiinstlichen Vanillins
wird demnach auf folgendem Wege gewonnen:

C-CH, CH: CH, C.-CH:CH-Cll, C-CHO
VN N (s . 7
HC 1 CcH Bebhandlung mit KOH H("lu "]('” Acety- Oxydation ne CH
HC , C- OCH, > HC,C- OCH; “cm,‘,g) > HC  CLoCHy,
COH COH UOH
Fugenol. Isoeugenol. Vanillin.

Zahlreiche andere Vanillinsynthesen sind i
Laufe der letzten Jahrzehnte bekannt geworden.
Konkurrenzfihig mit der vorstehenden Darstellung

CH
H(Z CH
4+ CHCQl, 4
HC_ ,C - OUHy
COH

Die chemische Forschung hat seit diesem grund-
legenden Erfolg ihren Siegeszug unaufhaltsam fort-
gesetzt, Zunichst den Arbeiten Tiemanns fol-
gend, bemiichtigte sie sich derjenigen Riechstoffe,
bei denen eineinzelnes chemisches In-
dividuum das Wesen und den Charakter des
betreffenden Naturproduktes bedingt. Die Syn-
these des Heliotropins, Cumaring und des lonons,
des Isomeren des Irons sind die glinzenden und auch
materiell erfolgreichen Resultate der Arbeiten T i ¢ -
manns und seiner Schule, dic in den Handel
durch die Firma Haarmann & Reimer cingefithrt

S NaOH -

ist wohl nur der Aufbau des Vanillins aus Guajakol,
welches, mit Chloroform und NaQH behandelt, \
nillin liefert:

C. CHO
L NaGl 4 2 Hat) 4 HC7 CH
Nal 2
T e O OCH, .
COH-

wurden, spiter aber auch von mehreren anderen
Firmen aufgenommen worden sind.  In den folgen-
den Reaktionsgleichungen sind die Synthesen dieser
wichtigen Ricchstoffe behandelt:

Das zunichst aus dem Piperin, dem Alkaloid
des Pfeffers, dureh Oxydation gewonnene Pipero-
nal oder Heliotropin wird nach folgender
Methode gewonnen:

Das Safrol, cin wesentlicher Bestandteil des Sassa -
frasils, besonders aber des Campherdils wird zunachst
durch Erhitzen mit Alkaliin Isosafrolund diesesdurch
Oxydation in Heliotropin (Piperonal) verwandelt:

C-CH,.CH:CH, C-CH:CH . CH, C-CHO
HCZ “CH HCZ HC/NCH
o KOH \ Oxyd.
HC, ,CO e, C > HC 0O
o “CH, CO “CH, CO “CH,
Safrol. Isosafrol Heliotropin.

Das Cumarin, das riechende Prinzip der
Tonkabohne, des Waldmeisters usw., wird vor allem
nach der bekannten Per kinschen Methode ge-

Ol
H,/
“NCHO
Salicylaldehyd.

Ce

iy LUCOCH,
Ce \CH:CH . COONa

+ CHaCOON + (CHyCOYO = U,H Oy + HaO + Cy

= CHy -

wonnen und auch heute noch im GroBlen hergestelit.
Salicylaldehyd wird mit Essigsiureanhydrid und
Natriumacetat erhitzt:
Wl 0 - COCH,

‘\CH:CH - COONa
Acetylcumarsaures Natrium
O - Co
CH: (])H

Cumarin.

COONa + CgH(

Das Jonon (das Ergebnis der erfolgreichen Untersuchung Tiemanns iiber das Irisél bzw.

dessen riechenden Hauptbestandteil, das Iron)
C(CHy)y

HC/“CH.CH:CH - CU - CH,

HC!{ ,CH - CH,

CH,

Iron

wird kiinstlich dadurch gewonnen, daf das durch
Kondensation von Citral mit Aceton entstchende

Pseudojonon durch Séuren in «- und g-Jonon um-
gelagert wird:

(CHy)C: CH - CH, - CH, - C: CH - CHO + CH,COCH,

Citral [‘
CH,

Aceton

== HyO + (CH,)C: CH - CHy - CH, . L CH . CH:CH - CO CH,

Pseudojonon

CH,
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C(CHy)g
HoC “CH-CH:CH - (0 . CH,
H,C 0 CH,

CH

a-Jonon

Das Iron darzustellen, hat v. Merlin g in schr
~chon durchgefithrten Arbeiten versucht.

Dic Chemie der komplexen Riech-
stoffe, die wir gewéhnlich unter dem Namen
der ,dtherischen Ole" zusammenzufassen
pflegen, hat bis ca. 1880 keine einheitliche Bear-
heitung gefunden, obwohl schr zahlreiche wichtigd
Einzeluntersuchungen iber die iitherischen Ole und
ihre Bestandteile schon seit Jahrzehnten bekannt
waren. Den grundlegenden Arbeiten Ot to Wal-
laichs und sciner Schule war vorbehalten,
dic wissenschaftliche Chemie der ditherisehen Ole auf
cine panz andere Basis zu stellen: diese Arbeiten
waren es aber auch, welche vor allen anderen
Faktoren die Industrie der komplexen Riechstoffe
michtig gefordert haben. Vor anderthalb
Jahren haben wir Schitler Wallacehsin Gottin-
gen den 25jahrigen Gedenktag an den Beginn dieser
Studien, an das Erscheinen der hundertsten um-
fangreichen Arbeit Wallachs in den Annalen
der Chemie gefeiert. In der bei dieser Gelegenheit
veroffentlichten Festschrift habe ieh cingehender
die Verdienste Wallae s um die Entwicklung der
Chemie und Industrie der iitherischen Ole gesehil-
dert, und es sei hier nur kurz das Wesentliche wieder-
holt: Vor den Arbeiten Wallachas bestand die
Literatur iiber die dtherischen Ole aus zahlreichen,
zwar duBerst interessanten, aber der inneren Be-
ziechung entbehrenden Einzelarbeiten iber dic als
voneinander verschieden  betrachteten  Terpene
und Campher, denen die Forscher ebensovicle ver-
schiedene Namen gegeben hatten, da sie mangels
hinreichender Mittel, dic¢ cinzelnen Verbindungen
zu identifizieren, sich meist mit der Feststellung
der Eigenschaften und mit Dbelanglosen Abbau-
versuchen begniigt hatten. Sie hatten nicht erkannt
und konnten mit ihren Mcthoden auch nicht er-
kennen, wie viele der anscheinend verschiedenen
Individuen in der Tat identisch waren. Die innigen
Beziehungen der zahlreichen Bestandteile der dthe-
rischen Ole untereinander waren bis dahin
nber fast gar nicht erkannt worden.

Sechs Jahre sichtender Bearbeitung der vor-
liegenden Beobachtungen nach cinem klaren
P rogramm iiber den einzuschlagenden Weg mit
ciner Fiille neuer Ergebnisse, mit zahlreichen prin-
zipiell neuen Methoden durch W al1a ¢ h und seine
Schiiler geniigten, um aus dem Gewirr der sich viel-
fach widersprechenden Beobachtungen c¢in Sy -
stem zu schaffen, welches Wallach in einem
der ersten der bckannten zusammenhingenden
Vortrage im Jahre 1891 der Deutachen Chemischen
Gesellschaft unterbreiten konnte. Er konnte da-
mals schon darlegen, daB der crste Teil seines Pro-
gramms, ,.fiir alle wirklich voneinander verschie-
denen Terpene so scharfe und bestimmte Merkmale
der Eigenschaften festzustellen, daB cine Erken-
nung und Unterscheidung der chemischen Indivi-
duen moglich wurde,” in seinen Grundziigen be-
reits erledigt war. Durch dicse Pionierarbeit ist fiir
alle folgenden Arbeiten Wallac hs und der zahl-

©x

RO

C(CHy)s
Hzc/\lc ~CH:CH- () - CH,
H,C\ C - CHy

CH,

p-Jonon,

reichen anderen Foracher, die sich dann seinem Vor-
wehen anschlossen, die richtige Weiterarbeit erat bhe:
griindet worden.

Auch der zweite Teil des Wallach schen
Programms, ,,auf Grundlage einer soichen genauen
Charakteristik das Verhalten und die gegenseitigen
Bezichungen der cinzelnen Kohlenwasserstoffe, na-
mentlich in Ruicksicht auf ihre Eigenschaft, inein-
ander libergehen zu kénnen, zu ermitteln,'* war bne-
reits Ende der achtziger Jahre begonnen und cifrig
gefordert worden.  Diese fiir die Terpene und ihre
Derivate so charakteristinche Eigenschaft, bei Kin-
wirkung von anscheinend harmlosen Reagenzicen
leicht umgewandelt zu werden, war bei den fritheren
Arbeiten wenig beachtet worden, der modernen
Terpenchemic hat sie ein ganz spezifisches Geprige
aufgedriickt.

Wallach blieh aber bei seinen Arbeiten
iiber die dtherischen Ole und ihre Bestandteile nicht
allein, zahlreiche andere Chemiker schlossen sich
seinem Yorgehen an. Ich nenne hier unseren Alt-
meister Bac y e rund auch wieder Ferdinand
Tiemann, den seine Untersuchungen iber den
Riechstoff der Iriswurzel, das 1ron, gemeinsam
mit Fr. W. Se mmlerauf die aliphatischen, un-
gesittigten Verbindungen, diese wichtigen Bestand-
teile der dtherischen Ole, fithrte. Ich brauche nur
Namen, wie Citral, Citronellal, Gera -
niol, Linalool, die wohl jedem Chemiker be-
kannt klingen, zu nennen, um die wichtigsten Typen
dieger Verbindungen vor Augen zu fiihren.

Aber noch viele andere Namen von Forschern
wiiren zu nennen, die mit groBen Erfolgen sich den
Arbeiten auf dem Gebiete der dtherischen Ole und
ihrer Bestandteile gewidmet haben, ich nenne lThnen
cinige davon: Bertram, Barbier, Bou-
veault,Gildemeisnter,Harries, Kla-
ges, Helle, Perkin, Rupe, Stephan,
Thoms, Walbauimn usw.

Es wiirde cinen Vortrag von vielen Stunden

erfordern, wenn ich Thnen nur in den Grundzigen
an Hand der Forschungen dieser (hemiker iiber
digenschaften, Beziehungen und Konstitution der
Terpenderivate darlegen wollte, wie weit die Che-
miker in die Konstitution dieser interessanten Na-
turkorper cingedrungen sind.

Sie wissen nun aber, da der Chemiker dann
mit der Erforschung der Konstitution eines Korpers
sich befriedigt crklirt, wenn es ihm gelungen ist.
den Korper auch kiinstlich aufzubauen. Ich mochte
Thnen daher an einer kleinen Auswahl von Sy n -
thesen von Terpenverbindungen
den Beweis erbringen, da zahlreiche Terpenc und
Terpenderivate bereits aus niedermolckularen Ver-
bindungen synthetisch darstellbar sind. Hieraus
ergibt sich auch gleichzeitig, daB die Erforschung
der Konstitution gegliickt war. )

Das synthetisch (aus Amylenbromid und Na-
triumaeetylaceton) darstellbare Methylheptenon
gibt bei der Kondensation mit Zink und Jodessig-
séure die Geraniumsiure:
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(CHg)gC:CH - CH, - CH, - CO - CH, + JCH, - COOH + Zn

Methylheptenon

= (CH3),C: CH - CHq - CH, - C(0ZnJ) - CH, - COOH

|
CH,

= HJ + Zn0 4 (CHg), - C:CH - CH, - CH, - C: CH - COOM .

Geranfumsiture

Durch Destillation des Caleiumsalzes dieser Gie-
raniumsdure mit Caleinmformiat entsteht (itral:

(CH;4),C:CH.CH,;-CH, - C:CH - CHO,
!
CHj
welehes zu dem  entsprechenden  Alkohol.  dem
Geraniol, reduziert werden kann, Geraniol gibt

seinerseits durch Umlagerung den tertidren Alkohol
Linalool

{CH3),C: CHCIL, - CH, - C(OH, - CI1: CH,,
CH,
sowie dureh Reduktion der einen Doppelbindung

das Citronellol

CHg)C: CH - CH, - CH, - CH - CH, - CILOH

Lizw. Cli
(!l'{a‘\ . . \ . \ .
(‘H.,/C -UCH, - CHy - CH, - CH - CH, - CH O

CH,

welehes mit Chromatlosung zum  entsprechenden
Aldehyd, dem Citronellial, oxvdiert werden
hann.  Hicrnach sind die wesentlichen Glieder der
Reihe der sog. aliphatischen Tetpenverbindungen
synthetiseh darstellbar,

CO,Ca Hg
i
CH
H,07 \CH,
H,C. 'CH,
COLC, Hy COH
|
CH CH,4
! -Gxyhexahydro-
e S g ot < R
L C
o CH, CH,
. N/
Ketohexahydro- |
ln-nz:w(ntllllx;io.«ilol-\' (,/OH
CH
H,C¢ 7 CH,
1,C_, Ch,
Cco

Oxyisopropylketo-
hexamethylen

Von den Umwandlungsreaktionen, die von den
aliphatischen ungesiittigten Verbindungen zu den
evelischen, hydroaromatischen Terpenverbindungen
fiihren, gebe ich folgende Beispicle:

L. Citral Bt sich in Cyelo-Citral, Geranium-
siture in die Cvelo-Geraninmsiure, diese in Cvelo-
Gernniolen wumwandeln.

2. Citronellal gibt bei der Acetylierung dice

|
UH.

Die Gliederderhydroaromatischen
Terpenverbindungen kinnen

a) cinerseits gleichfalls aus niedermolekularen

Verbindungen synthetisch aufgebaut,
. b) andererscits aus den synthetiseh darstell-
haren aliphatischen Verbindungen dureh Umfor-
mungen  und  Umlagerungsreaktionen  gewonnen
werden.

Von den ersteren Methoden fiihre ich im folgen-
den die Reaktionen an, welehe nach Pevkin zu
den beiden isomeren tertidren Atkoholen o und fi-
Terpineol fiihren:

d-Ketohexahvdrobenzoesdureester gibt mit My
und CHud nach Grignard behandelt p-Oxy-
hexahyvdratoluylsdureester bzw. als Nebenprodukt
Oxyisopropyiketohexamethylen.  Der durch Chio-
ricten des Esters erhaltene Chlorhexahydrotoluyl-
siurcester spaltet mit Pyridin HCLab unter Bildung
des entsprechenden Tetraliydroesters, der, noclimals
mit CHyJ und Mg behandelt, Terpineol vom Schmp.
357 liefert.  Das als Nebenprodukt entstehende
Oxyisopropylketohexamethy fen §iflt sich in ana-
Joger Weise in Terpineol vom Schmp. 327 iither-
fithren.  Beide Alkohole sind Bestandtetle des fliis-
sigen Terpincols des Handels,

Die folgenden Formeln erliutern diese Reak-
tionen niher:

Svnthese des - und g-Terpineols:

H,C CH,
/
CO,UzH, COH
| |
CcH CH
1, Cll, Mg 4+ CHyJ H¢” CH,
ey .
H,C_ .CH H.C _CH
& C
! )
CH; CyH
‘Tetrahydrotolnyl- Terpineol
sfurecster Sehinp., $5¢Y
Cil, CH, Clly  CH,
S p
Cll CH
| !
CH CH
Hq,C “Cl HpC " NCH,
T P Mg+ Gl — P 2
H,C.. .CH, }lz(u\/CHg
o COH
r snylketo- !
lllf;)!:l';lLylll}'ll:Il CH,
Terpineol
Sceump, 320,
Acetylverbindung  des  Tsopulegols,  die dureh
Oxydation Isopulegon liefert.  Letzteres wandelt
sich bei der Behandlung  mit Barvtwasser in
Pulegon um, dax zu Menthol reduziert werden

kann, welches seinerseits bei der Oxydation Men-
thon gibt.

Diese Umwandlungen werden dureh folgende
Formeln erliutert:
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CH - CH, CH - CH, CH . CH, CH . CH, CH - CH,
HeC NCHg eyl HoC”“NCHy tyd.  HgC/N\CH, hantr. H,C” NCH, Reiskt. HyC/ “CH,
: — >
H,C.. CHO H,C, ,CH:.OH H;C_ /CO HyC.,CO H,C.  CHOU
CH, CH CH - C CH
| ! ! Il |
C ¢ C C CH
VAN 7 7 7N N
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CHy; CH, CH, CH,
Citronellal Isopulegol Isopulegon I'ulegon Menthol.

3. Linalool gibt, mit verd. HaSQ, geschiittelt,
Terpinhydrat, das in Terpineol und Dipenten um-
gewandelt  werden  kann. Aus Terpineol  und
Dipenten lassen sich zahlreiche Bestandteile von
itherischen Olen dureh cinfache  Renktionen -

Arbeiten etwa zum Ziele gelangten synthetischen
Methoden.

Sie werden mir einwenden: Die Technik stellt
doch 7. B, synthetisch Campher her, das wider-
spricht doch dem, was Sie da gerade sagen. Nein,

winnen: dic Gesehichtedeskiinstlichdarge-
Carvakrol stellten Camphers beweist gerade, dal die

n vigentliche chemische Synthese fiir Ferpenverbin.

Cineol  Pinol o Carvon dungen gegenwiirtig noch nicht allzuviel zu be-

~ / 4 deuten hat. Denn die Synthese des Camphers ist

Linalool = Terpinbydrat — Terpincol — Dipenten

! ﬂ,

keine eigentliche Synthese aus niedermolekularen
Verbindungen, die alleedings moglich, aber so

v . . . . .

p-Menthanol Bedsktin [egyeen teuer ist, dafl niemand sie im GroBbetriebe durch.
- oach Paal; ) . . . .
' 11 fithren wird. Bei der technischen Darstellung des
v v . . . .
Carvomenthen Kautschuk Camphers hund'vlt o sich dnru.m. cine natiirlich
! vorkommende Verbindung, das Pinen, den Haupt-
v

Carvotanaccton,

DPiese wenigen Beispicle, die ich noch ganz be-
deutend  vermehren konnte, zeigen, wic mannpig-
faltig dic Umwandlungsreaktionen in der Terpen-
reihe studiert worden sind. aber auch dafl zahireiche
Bestandteile der ditherischen Ole dureh Synthese
dem Chemiker bereits zuginglich geworden sind.

Fragen wir uns jetzt, welchen Einflu8
diese wissenschaftlichen Forschungen
auf die Entwicklung der Teehnik
«gchabt haben, so stehen wir zunidchst vor der diber-
ruschenden Tatsache, dafl der Erfolg nicht
sonst in der Chemic war, dafl, wenn die wissen-
schaftliche Forschung zur Moglichkeit der svathe-
tischen Darstellung cines bestimmten Korpers ge-
langt war, die Bestrebungen der Technik dauernd
darauf gerichtet waren, diese Synthese auch mit
praktischen Erfolgen zu verwirklichen. Denken wir
z. B. an die Synthese des Alizarins und des Indigos,
die von der Teehinik alsbald nach ihrer Erforschung
durch Graebe und Liebermann bzw, Baeyer
auch kiinstlich in groBen Mengen dargestellt worden
sind.  Derartige Bestrebungen sind in der Riech-
stoffindustric nur ganz vereinzelt zu finden.  Sie
sind unter den gegenwirtigen Verhiltnissen minder
wichtig und auch unsicher in ihren Erfolgen, und
zwar aus folgenden CGriinden:

Einmal handelt es sich bet den einzelnen PPro-
dukten der Riechstoffindustrie mit wenigen Aus-
nahmen nicht um cine groBe Massenfabrikation.
Auch kinnen die synthetisch darstellbaren Terpen-
verbindungen in den meisten Fiillen aut chemischem
Wege nur ganz erheblich teurer als nus natiirlichen
Quellen dargestelit werden, Man kinnte nun mei-
nen, daB sich durch Verbesserung der Methoden
usw. diese Svathesen schlicBlich billig genug durch-
fithren lassen kilnnten. Es werden aber stets immer
noch wieder neue Quellen fiir diese Naturkérper
entdeckt, so dad ihre Gewinnung daraus dann ev.
billiger cinsteht als die nach langen Mihen und

wie

bestandteil der Terpentinile, iiber Bomylderivate
hinweg in Campher iiberzufithren. Dieses Problem
ist in ciner Hochfiut von Patenten, die wenig wis-
senschaftlich Neues bieten, behandelt worden.  Fast
alle diese Patente enthalten nur Modifikationen
ciner seit 40 Jahren bekannten Methode, nach der
auch wirklich der Campher in der Technik kiinatlich
dargestellt wird. Das Ausgangsmaterial, das Pinen,
ist aber gerade cine der ganz wenigen Terpenver-
bindungen, die aus niedermolekularen Verbindun-
gen, die ihrerseits synthetinch  zuginglich sind,
bisher hat nicht nufgebaut werden
kiénnen Und wenn dieses einmal gelungen sein
sollte, so wird der Preis des synthetischen Pinens
sicher weit hoher sein, als der z. B. in diesem Frith-
jahr exorbitant hohe Preis des natiirlichen Pinens
(en. 1,20 M per Kilo). Das synthetische Pinen wird
also nic mit dem natiirlichen konkurrieren konnen.
Und bereitys jetzt int ein derartiger Preis dieses
Ausgangsmaterials zu hoch, um zu gestatten, den
Campher kiinatlich zu einem mit dem gegenwiir-
tigen Preise des natiirlichen Camphers konkurrenz-
fahigen Preise herstellen zu kinnen.  In den ver-
gangenen 4 5 Jahren wurde, wie Sie wissen, der
kiinstlich dargestellte Campher (ich vermeide aus
obigen Griinden dic nicht richtige Bezeichnung
wsynthetischer Camphert), als cine grolle Campher-
hausse den Handel empfindlich  beeintrichtigte,
von cinigen Firmen in den Handel gebracht.  Als
aber die jupanische Regicrung in der Erkenntnis
der ihrem Monopol drohenden Gefahr den Preis
des Camphers wieder auf die fritheren nicderen
Preise brachte, als andererseits die zu gleicher Zeit
aug spekulativen und natiirlichen Griinden cinset-
zende  Preisverteuerung des friiher billigen  Aus-
gangsmaterials, des Terpentinéls, mehr und immer
mehr erschwerend hinzutrat, da waren die Fage
der kiinstlichen Camphers gezihlt, ¢r war nicht
mehr im Preise mitdem natiirlichen konkurrenzfihig.

Immerhin hat diese Episode das Gute gehabt,
daf} die Preise des natiirlichen Camphers wohl nicht
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mehr 30 wie frither beliebig durch das japanische
Monopol zum Verhéngnis groBer Industriezweige
gesteigert werden kénnen.  Bei Preissteigerungen
wird sofort die kiinstliche Darstellung des Cam-
phers preisregulierend eingreifen.

Ein anderes Beispiel fiir das Gesagte: Friiher
konnte das bekannte Borneol, das cinen relativ
hohen Preisstand hatte, kiinstlich nur aus Campher
auf umstdndlichen Wegen gewonnen werden. Es
wurde nun e¢in Verfahren gefunden, welches ge-
stattete, das Borneol aus Terpentingl kiinstlich so
hillig darzustellen, daB man bei den damaligen Cam-
pherpreisen umgekehrt Campler ausx Borneol dar-
tellen konnte. Kaum hatten dic ersten groBeren
Mengen des kiinstlichen Borneols den Handel be-
pliickt, da wurde aus Rullland das bix dahin teure.
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die Miglichkeit gegeben ist, diber den Preis des
Ausgangsmaterinls zu herrschen, withrend anderer-
seits der Preis des Endproduktes. das erst nach
vielen kostapicligen chemischen Operationen aus
dem  Ausgangsmaterial gewinnbar ist, wiederum
durch Auffinden anderer natiirlicher Quellen oder
auch von Gewalten bestimmt wird, die die betref-
fende Fabrik nicht lenken kann.

Es sei mir hier der Hinweis gestattet, dal3 fiir
die kiinstliche Darstellung des als ein
Polyterpen zu betrachtenden Kautsehuks, die
bekanntlich in dem von unserem Vorsitzenden ge-
leiteten Werke mit Erfolg durchgefiihrt worden isat,
analoge Schwierigkeiten bestehen. Imnerhin liegt
hier groBie Bereehtigung vor, zu hoffen, dai man
das ale Ausgangsmaterial nitige Isopren oder ana-
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Bild 2.

grobe Mengen Borneol enthaltende sibirische Fich-
tennadeldl zu so billigen Preisen in den Handel ge-
bracht, daBb man nun wieder viel billiger natiirliches
Borneol darstellen konnte.

Auch fiir den natiirlichen Campher ist kiirzlich
ecine billige natiirliche Quelle ent-
deckt worden, In unseren Kolonien, in den wissen-
schaftlichen Instituten von Amani, ist kiirzlich der
Beweis geliefert worden, da8 man nicht die Cam-
pherbiume wie bisher ganz zerstoren muB, um den
Campher zu gewinnen, sondern, daB man auch die
Blitter des Baumes. die stets neu sich bilden,
bei Vorhandensein rationeller Apparate mit wirt-
schaftlichem Erfolg auf Campher verarbeiten kann.

Die Schwicrigkeit bei der kiinstlichen Darstel-
lung ecines solchen Naturproduktes wie des Cam-
phers in groBen Quantitéten, welche
Darstellung wiederum von dem Vorhandensein eines
anderen Naturproduktes ~abhingig ist, liegt
eben darin, dall der darstellenden Fabrik nicht

loge Kohlenwasserstoffe oder Derivawe desselben
zu rationellen Preisen synthetisch wird darstellen
kinnen, was, wie gesagt, beim Pinen nieht an-
zunchmen ist. Aber auch beim Kautschuk liegt. wie-
beim Campher, die stindig drohende Moglichkeit
vor, daB ncue Quellen des Naturproduktes den
Murktpreis driicken. So kénnen wir aus unseren
Kolonien und in cinigen Jahren aus den ncuen
Plantagen in Ceylon groBe Mengen neuen Kaut-
schuks (aus Ceylon ca. 80 000 tons pro Jahr) fiir den
Weltmarkt erwarton. Die Produzenten des natiir-
lichen Kautschuks werden nicht den Fehler der In-
digopflanzer machen, die tatenlos der drohenden
Konkurrenz des kiinstlichen Indigos entgegensahien.
sondern sie bestreben sich, durch rationelle Kultur-
versuche ihre Produktion zu heben, zu verbessern
und zu verbilligen.

Mit der Anfiihrung dieser Beispiele will ich
keineswegs darlegen, dal die chemische Synthewe
in der Industric der komplexen Riechstoffe keine
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wichtige Rolle spielt. Im Gegenteil werden, wie ich
vorher dargelegt habe, zahlreiche Riechstoffverbin-
dungen synthetisch dargestellt. Ich wollte Thnen
durch diese Beispiele nur vor Augen fithren, dal
dic Aufgaben der Riechstoffindu-
< triesich nicht so ohne weiteres an die Vorbilder
anderer Industriezweige anlebhnen konnten, z. B.
auch nicht an das Vorbild der Farbstoffindustrie, die
dem Handel nur einige wenige Farbstoffe geliefert
hat, welche synthctische Nachbildungen natiir-
licher Farhstoffe waren, die vielmehr im wesentlichen

Bild 4.

Kunstprodukte geliefert hat, zu deren (rewinnung
die Erkenntnis der sog. chromophoren Gruppen,
die wir vor allem O. N. Wit t verdanken, von aus-
schlaggebender Bedeutung gewesen ist. Fs hat
nicht an Chcmikern gefehlt, die geglaubt haben,
mit der Schaffung eines analogen Schlagwortes:
wodorophore* oder ,,aromatophore Gruppen der
Riechstoffindustrie cinen besonderen Dienst zu er-
weisen oder gar ihr cin Arbeitsprinzip zu bieten.
Einsichtige (hemiker haben sich wobl gehiitet,
nach diesem Prinzip, das nicht nur nutzlos, sondern
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1 ich Thnen einiges iiber die in
Betracht kommenden w e -
sentlichen Fabriken
mitteilen, sowie Hhnen die
Verfahren schildern.,
auf welchen Wegen in der
Industrie  die natiirlichen
Ricchstoffe gewonnen wur-
den und werden.  leh hin
in der angenchmen Lage.
dureh  die  Lichenswiirdiy-
keit des Herrn Geh., Rat
Beckmann, des Herrn

Kollegen Dr. Volz und
auch der Fabriken sefbst,
IThnen  diexen Teil meiner
Darlegungen  mit  einigen
Lichtbildern erliutern zu
konnen.

Die jetzt so bedeutenden
Fabriken dtherischer  Ole

Bild 5.

auch direkt falsch ist, auf die Suche nach verwert-
baren Riechstoffen zu gehen. Es soll nicht geleug-
net werden, dall man auf diesem Wege wohl einmal
einen Riechstoff entdecken k a n n | aber ich glaube,
dall man seine Zeit besser anwenden kann.

Fiir die Ricchstoffindustrie gab es in ihrer bis-
herigen Entwicklung, und gibt es auch noch fiir
die niichsten Jahrzchnte vor allem dax Problem zu
losen: sorgsame, planmidBige Erfor-
sechung der natiirlichen einfachen
und komplexen Riechstoffe und
deren kiinstliche Nachbildung

Bevor ich lhnen kurz schildere, auf welchen
Wegen die Riechstoffindustrie unter planmiBiger
Ausnutzung der Erfahrungen der wissenschaft-
lichen Forschungen iiber die Terpene und deren De-
rivate und unter systematischer Weiterbildung der-
selben auch bei der Darstellung kiinstlicher k o m -
p Le xer Riechstoffe groBe Erfolge erzielt hat, muld

Bild 6.

haben sich fast allge mein aus
kleinen  Anfingen entwik-
kelt: Vielfach ist die Be-
rchiftigung mit der Gewinnung der iitherischen Ole
durch Destillation der Samen, Drogen usw. anfang-
lich eine Nebenbeschiftigung eines Drogengeschiiftes
gewesen, die sich der Bereitung von  Extrakten.
Tinkturen usw. aus  den  Robmaterialien  an-
geschlossen hat. Der Beginn der Entwicklung zn
einer Fabrikation erfolgte erst um die Mitte des
vorigen Jahrhunderts,

Der G6rtliche Mittelpunkt dieser
Entwicklung war und ist bix heute geblichen die
alte  Handelsstadt leipzig,. wo  zahlreiche  be-
deutende Firmen, 7z B, Schimmel & Co.. Heine &
Co.. K. Sachsse & Co., Eduard Biittner u. a. m.
sich mit der Gewinnung von dtherischen Olen be-
schiftigen. Auch nicht weit von {eipzig ist die alte
Firma Heinrich Haensel in Pirna seit der Mitte des
vorigen Jahrhunderts in blithender Entwicklung.

Dafl sich aullerdemeinzw ecitesZentrum
dieser Industrie in Hamburg gebildet hat, ist im
wesentlichen in der Lage
dicser Stadt und in den

manchmal recht storend
gewesenen Zollverhilt-

nissen begriindet, da wich -
tige  Rohmaterialien  zur
Destillation  der itheri-
schen Ole und auch die
meisten  fertigen  Rohile
von iiberseeisechen  Lin-
dern geliefert werden.
Die ilteste und groBte
der  leipziger  Fabriken
ist die Firma Schim-
mel & Co., von der ich
lhnen hier cine Gesamt-
ansicht der neuen Fabrik-
anlagen, die inmitten ihirer
Rosenplantagen in Miltitz
bei Leipzig (Bild 1, s N
360—381) crrichtet wor-
den sind, dax Hauptlabo-
ratorium (Bild 2), das Ver-
waltungsgebitude mit eige-
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nem Postamt (Bild 3) und die RosenstraBe (Bild 4)
mit den Eigenheimen der Chemiker und der iibrigen
Beamten vorfithren kann. Sie sehen am letzten
Bilde, daB wir iiber das Wohl und Wehe unserer
Kollegen dort wohl ganz heruhigt sein diirfen.

Von der alten Fabrik der Firma Heine &
Co. in Leipzig, bei der ich zehn meiner Chemiker-
juhre verbracht habe, zeige ich Thnen die Ansicht
(Bild 5) der Fabrik in der SchirebherstraBe. AuBer-
dem kann ich lhnen die Neuanlagen vorfiihren, die
die Firma bei dem stets groBer werdenden Betrieb
in Griba a. d. E. errichtet hat, wo sie die zur De-
stillation notigen Samereien usw. direkt per Schiff
bezichen kann (Bilder 6 u. 7). Nihere Erlauterung
der  Bilder.

Weitere bedeutende Firmen dicsen Industrie-
zweiges sind die Firma E. Sachsse & Co. in
leipzig, Haarmann & Reimer in Holz
minden, und die Riechstoffabteilung der A.-G.
filr Anilinfabrikation in Berlin. [eider
kann ieh lIhnen von diesen

Zahlreiche wissenschaftliche Untersuchungen
haben sich mit dem Prinzip der Dampfdestillation
beschiftigt. Naheres dariiber ist in dem kiirzlich
erachienenen wertvollen Handbuch des Dr. von
Rechenberg, Direktor der Firma Schimmel
& (‘0., nachzulesen.

Andere Studien haben dic bekannte Erschei-
nung untersucht, daB ein durch Destillation gewon-
nenes atherisches Ol den Geruch des betreffenden
Iflanzenteiles in vielen Fiallen nur unvoll.
kommen wicdergibt. Diese Erscheinung
wird dadureh hervorgerufen, daBl 1. die in den
dtherischen Olen  vielfach vorkommenden Ester
durch die Dampfdestillation zum Teil verseift wer-
den, und zwar anscheinend in weit hoherem MaGe,
als man bisher annahm, 2. cinige fir den Gerueh
des hetreffenden Oles gerade sehr wichtige Bestand-
teile in das Destillationswasser iibergehen und aus
demselben nach dem bisher iiblichen Kohobations-
verfaliren nicht quantitativ und teilweise zemetzt

Firmen keine Bilder vor-
fithren. Wohl aber haben
sie ebenso wic Schimmel &
('o. und Heine & Co. mir
ausgezeichnete Proben ihrer
Fabrikate zur Verfigung
gestellt, die ich hier auf-
gestellt habe, und die ich
Riechen  herumgeben
werde,

Als

Fabrikationsverfahren

Zam

kam und kommt heute noch
fiir dic Industrie dtherischer
Ole vor allen Dingen dax
Verfahren der

Destillation

in Betracht. Diese wurde

frither in primitiver Weise
derart ausgefiihrt, daf die
entsprechend zerkleinerten
und vorbearbeiteten Kriduter, Stengel. Samen,
Blatter, Bliiten usw. mit Wasser in groBen Ge-
fien iibergossen wurden. und das Ganze mit
dircktem Feuer angeheizt wurde. Das in den Ol-
zellen ubgelagerte dtherische O wird durch Sprengen
der Zellen frei und geht mit den sich entwickelnden
Wasserdiimpfen iiber; 31 und Wasser werden in
Kithlschlangen kondensiert und in sog. Florentiner
Flaschen aufgefangen und voneinander getrennt.
Die Bilder 8a und 8b zecigen diese primitive Art,
die folgenden Bilder 9a und 9b die verbesserte
Methode (Néhere Erliuterung der Bilder). Einen
Blick in cinen Destillationssaal der Firma Schim-
mel & Co. zeigt Bild 10, die Bilder 11 und ]2 Destil-
lationssdle der Firma Heine & Co., und Bild 13
einen der jetzt iiblichen Riesendestillationsapparate,
mit dem 40 000 kg O auf cinmal destilliert werden
konpen. Sie werden es mir wohl glauben, dall diese
modern eingerichteten Fabriken bessere Produkte
liefern konnen, daB auch bei wertvollen Substanzen,
2. B. den Rosen, die beide Kirmen in groBer Menge
verarbeiten, bessere Ole erzielt werden miissen, als
mit den primitiven Apparaten der Bulgaren, die
lhnen das Bild 14 zeigt.

Ch, 1912

Bild 7.

wieder gewonnen werden, und 3. bei der Destilla-
tion fliichtige, unangenchm riechende Zersetzungs-
produkte entstehen, welche den Geruch der Destil-
late beeintrichtigen.

Eine schr wichtige Errungenschaft der letzten
Jahrzehnte ist die Einfithrung der Vakuum-
destillation in groBem MaBstabe seit ea.
1890.

Das Verfahren der Destillation ist aber nicht.
das cinzige, welches zur Gewinnung étherischer Ole
dient. Die Essenzen aus Messina (Citronendl, QOran-
genschalensl, Bergamottil) werden durch Aus -
pressen gewonnen. Sic enthalten daher auch,
wenn auch in geringer Menge, nic h tfliichtige
Anteile.

Von ganz besonderem Interesse fiir die feinere
Riechstoffindustric sind aber die in Siidfrankreich
iiblichen Verfahren der Maceration, En-
fleurage und Extraktion. Diese Verfah-
ren sind von der siidfranzosischen Industrie fiir ihre
Spezialfabrikate ausgearbeitet worden, umdie mitder
Destillation verbundenen Nachteile zu vermeiden.

Mecine Damen und Herren: Ich bitte Sie, sich
mit mir in den Nord-Siid-ExpreB zu setzen und von

“
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Leipzig iiber die Alpen an die blilhenden Gestade
des Mittelmeeres. an die Riviera, zu fahren. In
Cannes verlassen wir den Expref3 und fahren durch
den Tunnel von La Bocca und sehen nach einer
halben Stunde das kleine, malerisch gelegene Stidt-
chen Grasse (Bild 15). Hier bliiht seit mehr als
1580 Jahren einc Industrie, welche sich mit der Ge-
winnung einiger der kostbarsten und geschitztesten
Riechstoffe beschiftigt. In diesem kleinen ca.
15 000 Einwohner zéhlenden Stiadtchen befinden

sich ca. 30 Riechstoffabriken (vgl. Bild 18, Fabrik
von Roure Bertrand fils), welche jahrlich fiir 30 bis
40 Mill. Francs Riechstoffe produzieren. Dazu wer-
den ca. 2000000kg Rosenbliiten, 3000 000 kg
Orangenbliiten, 600 000 bis 1000000 kg Jasmin-
bliiten, 200 000 kg Veilchenbliiten usw. verbraucht
—ungeheunre Zahlen, besonders wenn man bedenkt,
daB auf 1 kg Orangenbliiten 1000—1200, auf 1 kg

Blid 8b.

Jasminbliiten 8—10 000 einzelne Bliiten gehen.
1000 kg Orangenbliiten geben bei der Destillation
ca. 1 kg Neroliil, bei der Maceration ca. 200—400 kg
Pomade je nach Stirke. Ein Orangenbliitenbaum
liefert ca. 10 kg Bliiten, eine Veilchenpflanze ca. 20 g
Bliiten. Eine Arbeiterin kann in 4 Frithstunden
20 kg Rosen-, 3 kg Jasmin- oder 6 kg Tuberosen-
bliiten pfliicken. Aus den angegebenen Bliiten-
mengen werden im ganzen 5—600 000 kg Pomaden
und parfiimierte fette Ole gewonnen; auBerdem
durch Dampfdestillation 2—3000 kg Neroliol und
50 kg Rosendl.

In Grasse werden verschiedenartige Verfahren
angewandt, um die natiirlichen Riechstoffe zu ge-
winnen Zunichst auch wie in Leipzig die

Destillation.

Ich zeige lhnen die primitive Destillation des
Lavendclsls (Bild 17), die in den Alpen 2000 m
hoch oberhalb Grasse ausgefiihrt wird, die Ernte
(Bild 18) und Destillation (Bild 19) der Orangen-
bliiten, dic Ernte der Rosenbliiten (Bild 20) und die
Destillation von Geraniumol.

Ganz anders ist das Verfahren der

Maceration.
Es besteht darin, daB die Bliiten systematisch mit
ca. 70—80° heiBem Fett oder Olivendl ausgezogen

werden. Die Bliiten, z. B. Rosen, werden, wie Sie
in Bild 20 sehen, gepfliickt, dann dureh Triage

Bild 9a.

(Bild 21) in Kelche und Blatter zerlegt und letztere
ca. eine Viertelstunde in dem erhitzten Fett herum-
geriihrt, dann in hydraulischen Pressen abgepreft.
In das abgepreBte Fett oder Ol werden neue Bliiten

I
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Bild 8b,

gegeben (Bilder 22 u..23). Dieses Verfahren wird
bis zur Sittigung des Fettes mit Blumenduft je
nach der gewiinschten Stirke der Pomade bis zu
fiinfundzwanzigmal wiederholt. Das zur Ausfiih-
rung der Maoceration (und auch der spiter zu be-
schreibenden Enfleurage) benutzte Fett ist ein Ge-
misch von Rinder- und Schweinefett. Die Vorbe-
arbeitung dieses ,,corps‘ genannten Fettgemischee
besteht in mehrfachem Umschmelzen, Auswaschen
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und Reinigen des . besten Fettmaterials. Dann
wird das geliuterte Fett mit Rosen- oder Orangen-
bliitenwasser unter Umriihren erhitzt und noch
heiB mit ca. 19/o, Benzoeharz gemischt, wo-
durch angeblich das Ranzigwerden vermieden
werden soll.

Vielfach wendet man an Stelle des Oles und
Fettes auch halbfeste Vaseline oder fliissiges Paraf-
fingl zu den Operationen an. Dem Verfahren der
Maceration werden Rosenbliiten, Orangenbliiten,
(assiebliiten, Veilchenbliiten und Resedabliiten
unterworfen. Die nach dem Verfahren erhaltenen
Produkte, die cine lisung schr geringer Mengen

Extraktion mit flichtigen
Losungemitteln,
bei welchem die Bliiten in geeigneten Apparaten,
wie z. B. das folgende Bild 25 zeigt, mit fliichtigen
Lésungsmitteln, wie Ather, Chloroform, Petrolather,
extrahiert werden. Durch méglichst sorgfaltige Ent-
fernung des Ldsungsmittels werden nach diesem
Verfahren die sog. ,,essences solubles** gewonnen,
welche je nach ihrer Konzentration zu 500—1¢ 000
Francs (,,cssences absolws‘) pro Kilogramm ver-
kauft werden. Die nach diesem Verfahren, dem alle
Bliitenarten in Grasse unterworfen werden, gewon-
nenen Riechstoffe sind qualitativ unstreitig dic fein- -

Bild 10.

atherischen Oles und Extraktivstoffe in viel
Fett darstellen, sind die, je nach der Bliitenart
gelb, griin bis orange gefirbten Pomaden des
Handels.

Ich zeige lhnen noch in dem folgenden Bilde
das Pfliicken der Veilchen, Lagerung derselben in
luftigen Réumen (das Bild zeigt 3000 kg Veilchen,
schiatzungsweise ca. 40—>50 Mill. einzelne Bliiten!)
und Verarbeitung nach dem Verfahren der Mace-
ration. AuBerdem die Gewinnung der Cassie-
bliiten, aus denen die Cassiepomade dargestellt
wird. In modernerer Weise wird die Maceration von
der Firma Schimmel & Co. zur Fabrikation von Reo-
senpomade (Bild 24) durchgefithrt. Niahere Er-
lauterung.

Ein der Maceration analoges Verfahren ist das
peuerdings mehr in Aufnahme gekommene Verfah-
ren der

sten, die man uus den betreffenden Bliiten erhalten
kann. In dem folgenden Bilde zeige ich ein kleines
Lager derartiger Riechstoffe vor, daB die Kleinig-
keit von 500 000 Francs Wert reprisentiert. Einige
Proben der durch Extraktion erhaltenen Riechstoffe
gebe ich herum. :

Das letzte der in Grasse im Gebrauch befind-
lichen, das unstreitig interessanteste Verfahren,
ist die

~ Enfleurage. :
Sic findet in der Weise statt, daB die abgepfliickten
locker auf kaltes Fett gestreuten Bliiten einen bix
drei Tage lang in geschlossenen Hohlriumen ver-
weilen kénnen, welche unten am Boden eine mit
Bliiten bestreute, diinne Fettschicht und oben ca.
5 cm oberhalb der Bliiten eine zweite Fettachicht.
ohne Bliiten aufweisen. Diese Hohlrdume (unge-
fahr 50 % 50 x 5 cm) entstehen dadurch, das zahl-

44°
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Bild 11,

rciche Holzrahnien, ,.chassis® genannt, welche eine
heiderseitig mit jo 250 g Fett bestrichene Glasplatte
umschlieBen, aufeinander gesetzt werden, nachdem
cin bestimmtes Quantum der zu enfleurierenden
Bliiten auf jede Glasseheibe gestreut worden ist.
Das Bild 26 erkliart das Verfahren deutlich (nihere
Darlegung) Nach einer bestimmten Zeit wer-
den die Bliiten sorgfiltig ahgenommen, durch ncue
ersetzt und so fort ca. 30--368mal, bis das Fett mit
Riechstoff gesiittigt ist. In dieser Zeit wird das Fett,
um die Absorptionsfahigkeit zu erhhen, mit Spa-
teln mehrfach umgearbeitet, wordurch stets neue

‘etteile an die Qberfliche kommen. Das mit Riech-
atoff gesdttigte Fett wird am Ende der Behandlung
abgenommen und bildet dann nach einigen ldu-
ternden Bearbeitungen die Bliitenpomade des Han-
dels. Das folgende Bild zeigt 1hnen die Ausiibung
des Verfahrens auf freiem Felde mitten in den Kul-

turen. Auf einem Landgute
der Inhaber der Firmn
Schmoller & Bompard sah
ich dieses Verfahren im
Freien noch ausgeiibt. Da
dic Bliiten hierbei ganz
frisch auf die chassis ge.
bracht werden, sind dic so
gewonnenen Pomaden ganz
aulergewohnlich  wertvoll.

Nach diesem Verfahren
werden die  Jasminbliiten
(Jasminum  grandiflorum)
und die Tuberosenbliiten
(Polyanthus tuberosa). in
einzelnen Fabriken auch die
Resedabliiten  verarbeitet.
(Ndhere Beschrei-
bung dieser Bliiten-
kulturen an Hand
der Bilder.) Die Pro-
dukte dieses Verfahrens sind
weille, hochstens schwach
gelbgefirbte Pomaden, wel-
che je wnach der Menge
der Bliiten, mit welcher das Fett behandelt worden
ist, als Pomaden Nr. 6 bis 36 bezeichnet werden
und zu Preisen von 6—20 Frs. pro Kilogramm ver-
kauft werden, von denen ich griéBere Prohen hier
ausyestellt habe und kleinere herumgebe.

Diese Fabrikationsmethode ist cine sehr kom-
plizierte, sie erfordert ein groBes Material an ,,chas-
sis*', von denen groBere Fabriken 10 000 Stiick und
mehr besitzen, um die wihrend der Blitezeit in
groen Mengen in die Fabrik gelangenden Bliiten
bewéltigen zu kinnen, sowie viele und sorgfaltig
arbeitende Arbeiterinnen. Man hat Abénderungen
dieses Verfahrens ersonnen, z. B. das pneumatische
Enfleurageverfahren von Alphonse Pivet,
doch gehe ich auf dicse Details nicht niher ein.
(Andere Verfahren der Enfleurage: Passy: Enfleu-
rage mit Waaser, Mirau & Schwarz: ). R. P. 104 807,
Trichter iiber lebenden Bliiten.)

Aur allen den Pomaden,
Extrakten usw. wurden
frither und auch heute noch
durch den Parfiimeur alko-
holische Ausziige hergestellt.
Die dazu verwandte aber
| jetzt erheblich verbesserte
Apparatur zeigt Jhnen Bild
27. Diese sorgfiltig gereinig-
ten und untereinander in
passender Weise kombinier-
ten Extrakte werden mit
| dtherischen Olen, kiinst-
Bl| lichen Riechstoffen und tie-

| rischen Produkten., z. B.
| Moschus, versetzt. Die nso
| erhaltenen  alkoholischen
losungen, die durch La-
gern  sich  erheblich ver-
bessern. sind dann die so
| beliebten Taschentuchpar-
fiims, die von der Haupt-
abnehmerin der Riech-

Bild 12,

stoffindustrie, der Parfii-



XXV. Jahrgang.
Heft8 23 l“obr\m-s 1912.]

Hesse: Bilder aus der Rischstoflindustrie.

849

merieindustrie, in so schoner, angenehmer Form
hergestellt werden.

Der Konkurrenz der von den klimatischen Ver-
hiltnissen des Siidens so auBerordentlich begiin-
stigten Industric Frankreichs gegenitber hatte die
deutsche Riechstoffindustrie einen schweren Stand.
Wenn wir heute konstatieren konnen, dall die Aus-
landsindustrie der deutschen Industrie gegeniiber
gernde  so tribut-
pflichtig ist, wie dicse
frither und auch heu-
te noch von den fran-
zisischen  Naturpro-

und Ketone, die als kiinstlicher Moschusersatz
verwendet worden sind, usw. —] in die Hand
des Parfumeurs gebraecht und stifteten dort mehr
oder minder guten Nutzen, in einigen Fillen auch
Unheil.

Die Erfolge der svnthetischen einfachen Riech-
stoffe  waren von keiner erheblichen EKinwirkung
auf die '

dukten ubhiingig
war, dann verdankt

die deutsche Indu-

sehaft vor allen Din- !. \ <l

strie diese Krrungen-

gen der chemischen

Forschung auf dem

Gebiete der natiir- -
lichen Riechstoffe in
den  letzten  Jabr-
zchnten.

Die  ersten,
wichtigen techni- "
schen  lirfolge  zog |
die deutsche Riech-
stoffindustricausden
crwithnten  Arbeiten
Tiemanns durch
Darstellung der ein-
fachen  Riechstoffe
Vanillin, (‘umarin
usw. Hierdurch war-
de der Grund zu der
glinzenden Entwick-
lung der bekannten
IFirmn Haarmann
& Reimer gelegt,
die zum Teil in Ver- T
hindung  mit  der
franzonizchen  Firma

i

sehr

Laire diese
Substanzen in
Ben Quantititen,

aber unter ‘herwin.

dung ganz bedeuten- .
der Widerstiande sei- |
tens der Parfiimeure
gegen  diese  Neue-
rungen in den Han-

de

gro-

del cinfiilhirte.  Spit-
ter beteiligten  sich
noch  zahlreiche an-

dere Fabriken an dieser heate leider dureh maf-
Preisherabsetzungen wenig  erfreu-
Fabrikation,  Nachdem aber endlieh  das
der  Parfiimerieindustrie  fiir - kiinst-
liche Ricehstoffe erweckt war, wurden zahlreiche
andere  organische  Verbindungen, die keine
Nachhildung von  Naturricehstoffen  waren
dern deren Eigenschaft als Riechstoff mehr zu-
fitlig bei den synthetischen Arbeiten der orga-
nischen Chemiker erkannt worden war, |- ich er-
innere an das Mirbanil, die gebromten und  ge-
chlorten Styrole, die nitrierten Kohlenwasserstoffe

lowe schr
lichen

Interesse

son-

)L

.
|
Al

=0

|

Bild 13,

Industyic der komplexen Ricehstofte,
deridtherischen Ole,

begleitet. Ex bedurfte der bereits erwiahnten Ar-

beiten Wallachs Jahre 1884, um die In-

dustrie dev ditherischen Ole aus ihrer bis  dahin

fast rein empirischen Arbeitsweise hernus zu ciner

arbeitenden  Industrie  za

im

wissenschaftlich
entwickeln.

Durch dic gemeinschaftliche Forschungrarbeit
von Wissenschaft und Teehnik wurde anf Grund der
Studien der letzten Jahrzehnte erkannt, dald die
fitherisehen Ole cine weit kompliziertere Zusammen-
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sotzung aufweisen, als man bisher angenommen
hatte. Es ist mir ganz unmdiglich, an dieser Stelle
Ihnen auch nur annihernd darzulegen, welche Ar-
beit von Wissenschaft und Industric bei der Er-
forschung dieser komplizierten Naturkorper ge-
leistet worden ist. Aber ich will wenigstens ciniges
dariiber mitteilen.

Zuniichst ganz allgemein das Resultat, daB
Vertreter fast aller Korperklassen der organischen

Rild 14,

Chemie sich aus den étherischen Olen haben iso-
licren lassen. Ich habe in der folgenden Tabellc
cinen Teil der wichtigsten Bestandteile der dthe-
rischen Ole zusammengestellt. Eine Reihe der ver-
schiedenen Bestandtcile ist hier aufgestellt und in
Proben herumgegeben worden.

Tabelle wichtiger Bestandteile der dtherinchen Ole:
1. Methanderivate.
a) Kohlenwasserstoffe:

Paraffine, Oktylen, Myreen, aliphat. Seaquiterpenc.

h) Alkohole:

1. Methyl-, Athyl-. Amyl., Oktyl-, Nonyl, Unde-
cylalkohol.

2. Hexylenalkohol, C4H 0.0 Oktylenalkohol,
('4H,40. Citronellol, € Hy,0.

3. Geraniol, (, H .0, Nerol, C,H, 0. Linalool,
CyoH 0.

4. Nerolidol, (', H,,0. Farnesol. €| Hy,0.

¢y Adehyvde:
. Formaldehyd, CH,0, bis Laurinaldehyd. € Ho O,

. Citronellal, C4H,,0: Olsiturenldehyd, € Hy, 0.
. (itral, CH,40.

—

U O

dy Ketone:

1. Aceton, C3H O Methyvlamylketon, C H 0O:
Athylamylketon, CyHq0: Methylheptylketon,
CgH,30; Methylnonylketon, ¢ H,,0.

2. Methylheptenon, Cy4H, 0.

d) Siurenundderen Ester:

1. Ameisensdure bix Stearinsdure.
. Angelicasiure, CoH 0y Oldiure, ¢ H,,0,.

[

¢) Schwefelverbindungen:
- Mercaptane.
. Alkylsulfide.
. Cyvanderivate.
. Senféle.

T e

1. Benxelderivate.

a) Kohlenwasserstoffe:

Cymol, CyoH,,, Styrol, C4H,, Naphthalin, C,,H,.

b)Phenoleund Phenoldther:

. Kresol, C,Hg0, Carvakrol, C,,H,,0, Thymol,
Ci0H,40, p-Kresolmethylather, CgH,o0.

. Chavikol, CgH,,0. Anethol, C;H,,0.

Guajakol, C;Hg0,.

. Chavibetol, C,;oH,20,, Bugenol, C,oH ;0.

. Safrol, (yoH,004 Asaron, C;oH, ¢O;.

. Myristicin, (';;H{0s, Apiol, C;H,0,.

c) Alkohole:

1. Benzylalkohol, C;HzO. Phenylathylalkohol,
2. Zimtalkohol, CoH,40.
d) Aldehyde:

1. Benzaldehyd, C;HgO, Cuminaldehyd, CioH,.0).
Hydrozimtaldehyd, CgH o0, Salicylaldehyd,
(‘7“‘02-

2. Zimtaldehyd, (\;HgO, Anisaldebyd, CgHgO,.

3. Vanillin, C4H,04, Heliotropin, CgHg0;.

4. Asarylaldehyd C,oH,;0,.

[

S

e) Ketone:
1. Acctophenon, CgHyO.
2. Oxyacctophenon, CgHgQ,.
fy Saurenund Ester:
1. Benzoesdure, (CgHgQg. Anisgiure, CgHgO,, Sali-
cylsiure, CgHgOjy.
. Zimtsidure, CqaHg0O,.

|14

g) Lactone:
Cumarin, CaHgQ,. Bergapten, C,HgQ,.

h) Stickstoffhaltige und schwefel-
haltige Verbindungen:
Phenylessigsdurenitril, CgHaN.  Anthranilsdureme-
thylester.  CyHgOaN.  Methylanthranilsdureme-
thylester,  CyHOuN0 Benzylsenfol,  CaH NS,

p-Oxyhenzylsenfol, CgH;ONS.

1IL HMydroaromatische Reihe.

a) Kohlenwasserstoffe:
Salven, CgHyg, Menthen, ¢ H
. Santen, CgHy,.
. Eigentliche Terpene, CyoHq:
Camphen, Pinen, Sabinen, Limonen, Dipenten,
Terpinen. Phellandren. Sylvestren, Carvestren.
4. Sesquiterpene, CyzHgy.
. Polyterpene, (CyoHyg).

- e -

wt

by Alkohole:

1. Menthol, CyoHgpO.

. Borneol, C;gH, 50, lsoborneol, CgH;30, Tanace-
tvlalkohol, CoH,30, Pulegol, CoHgO. Ter-
pincole, CyoH,50.

3. Sabinol, CiaH 40, Aantol, € H 40, Carveol,
C1aH, 0.

4. Sesquiterpenatkohole, Cy;HggO: Santalol, Amyrol.

[

¢) Aldehyde:
Phellandral, (4 H,40. Sandelholzaldehyd, CygH,,0.
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d) Ketone:
1. Menthon, C,,H,40, Te-
trahydrocarvon,C, H,,O.
. Campher, C,H,40, Fen-
chon, C;yH;40, Thujon,
CyoH;40. Carvenon,
CioH140,
Pulegon, C;oH,¢0.
3. Carvon, CypH;,0, Um-
bellulon, CyoH,O.

&)

4. Santalon, C{;H,40, Jas.
mon, C, H,,0.

&. lron, Claﬂzoo.

6. Muskon C,;HggO bzw.

C1aH300.

fy Oxyde:
Cineol (Eucalyptol),
C10H,40,
Eudesmol, CoH,40, Ca-
lameon, C;¢H¢0.

)y Nauren, Ester
und Lactone:
‘Teresantalsiure, C,oH0,.
Santalsdure., C,5Hp,0,.
Sedanolid, CyoH, 40,

IV. Heterocyclische Reihe.
n) Saucrstoffhaltige Ringe:
Svlvan, CgHgO, Furfurol, (;H O,.
b) Stickstoffhaltige Ringe:
1. Pyrrol, C{HyN, Alkylpyrrole.
2. Indol, CgH;N, Skatol, C4HgN.

Ein Blick auf diese Auswahl von den insgesamt bis
jetzt 500 versehiedenen Individuen, die in
den atherischen Olen nachgewiesen sind, zeigt schon,
wie mannigfaltig dic Art. und Formel der in den
dtherischen Olen vorkommenden organischen Ver-
bindungen ist. Und wenn Sie sich ferner noch vor-
stellen, dafl von den meisten hier angegebenen Ein-
zelriechstoffen auch die sehr komplizierte chemische
Konstitution im Laufe der Jetzten Jahrzehnte er-
mittelt worden ist, so dafl.

Raphanol, CygHggQy,

Rild 15,

Werk von Bornemann steht z. B. (S. 287): ,,das
Citronen 61 besteht aus Limonen, geringen Men-
gen Pinen und cinem oder einigen sauerstoffhaltigen
Kiirpern, iiber welche nichts iibereinstimmend siche-
res bekannt iat, vielleicht ist dieser Korper Cineol,*
und (8. 277): ,die Hauptmansse des Nerolidols
wird durch ein bei 173° siedendes Terpen C;oH, 4
(Limonen) gebildet (999(), wihrend eine geringe
Menge eines Stearoptens (195), Aurade genannt,
den riechenden, im Wasser kaum loslichen Beatand -
teil des NeroliGls ausmacht.*

Stellt man diesen Kenntninsen von 1881 die
heutigen Kenntnisse iiber die Zusammensetzung
dieser beiden Ole gegeniiber, nach welchen im Ci -
t.r o nen 6t nicht weniger als 15 Kérper (Limonen,
Pinen, Phellandren, Camphen, Citral, Citronellal,
Oktylaldehyd, Nonylaldehyd, Geraniol, Linalool,
Terpincol, Geranylacetat, Linalylacetat, Methyl-
Sesguiterpen)  sicher  erkannt

heptenon und - ein

wic oben dagelegt, sic fast
alle aus nicdermolckularen
Verbindungen® auf chemi-
schem Wege aufgebaut wer-
den konnen, so erkennen
Sie wohl, welehe ungeheure
Arbeit geleistet worden ist.
Die Literatur iiber die dthe-
rinchen Ole aus den letzten

Jahrzehnten  reprisentiert
schon eine  reeht  schane
Bibliothek.

Will man sich dic Fort-
schritte in den letaten 25
Juhren einigermalen klar |
machen, so braucht man
nur den jetzigen Stand der
Kenntnis {iber die Zusam-
mensetzung einiger bekann-
ter dtherischer Ole mit dem
vor ca. 20 Jahren zu verglei-
chen: In dem fiir die neun-
ziger Jahre so vorziielichen

Bild 10,
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Bild 17.

worden sind, withrend im Neroliol ea, IR bis
20 Bestandteile: 0,5 - 0.6°, Anthranilsinremethyl-
ester, 0,19, Indol; 35°, Kohlenwasserstoffe: Pinen.
Camphen, Dipenten, Paraffin (;: 479, Terpen-
alkohole und Acetute: Linalool, Terpincol, Geranial.
Nerol, Linalviacetat, Geranylacetat, Nerylacetat,
ferner Nerolidol, Essigsdure, Palmitinsiure. Jas-
mon. Phenylithylalkohol als die wesentlichen rie-
chenden Prinzipien nachgewicsen worden sind, hin-
pegen dag Aurade als geruchloser, wachsartiger
Kérper erkannt wurde, so sicht man, welehe kom-
plizierte  Zusammensetzung im Gegensatz, zu dey
fritheren Anschauung die itherischen Ole aufweisen,
welehe groBen Fortschritte aber auch in der Er-
kenntnis der Zusammensetzung in der kurzen Zeit
festzustellen sind.

Fiir die Erkenninis dieser komplizierten Zu-
sammensetzung der jitherischen Ole st die Aushil-
dung der

Rild 1~

Analyse der dtheri-
schen Ode
von ganz besonderer Wich-
tigkeit gewesen, wie auch
umgekehrt die Verbesserung
der analytischen Methoden
die Erkenntnig der Zusam-
mensetzung erleichtert hat.
Die erste Aufgabe. die
sich bei der Analvee der
iitherischen Ole dem Prak-
tiker ergab, war die Fest.
atellung dewnen, wax denn
eigentlich unter dem dthe.
rischen Ole dieser oder jener
Pflanze zu verstehen st
So sonderbar ¢s klingt, aber
en ist Tatsache. dafl man
vor dem Eindringen der
nystematischen. wissen-
achaftlichen Erforschuny in
die Terpenchemie von vielen,
um  nicht zu sagen, den
meisten Olen nicht einmal
die cinfachsten Konstanten der wirklich
cehten Ole gekannt hat, Exwar in fritherer
Zeit cin in der Industrie vielfaeh iibliches Verfahren,
die Gewinnungeinesiitherischen Olesans einem Pflan-
zenteil dadureh zu erleiehtern, dafl man cin zweites
O (mcistens Terpentinil) zum Destillationsgut uab
und nun durch Dampfdestilation oder Wasser-
destillation das in der Pflunze enthaltene mit dem
zugefigten Ol in Mischung erhielt.  Einige der-
artige Mischungen sind sogar in die Pharmakopoc
libergegangen.

Wenn man in fritheren Zeiten eine solehe Ge-
winnungsmethode fiir praktisch und, falls dekla-
riert, auch keineswegs als Fialsehung  bezeichnen
kann, xo inderten sich doch die Verhiltnisse, nach-
dem man hessere Destillationsmethoden, und damit
die wirklichen Ole, kennen gelernt hatte.

Wie die Verhiiltnisse v or Einfithrung sach-
gemialer Analysenmethoden im Handel lagen. da-
von kann man sich heute
kaum cinen Begritf machen.
leh  erinnere mich  nach
lebhaft,  wie im Anfang
der neunziger Jahre noch
in  leipzig  cine Firma
existierte,  von  der  die
Sage ging, dall ihre . Fah.
rik* aus ciner Reihe von
Standflaschen  mit puten
Handelwolen und einem gro.
en Ballon Terpentingl be-
stehe, Die L Fabrikation™
dieser Firma erfolge in der
Weise. dall je nach der
Giite des Kunden bzw. des
Wertes, den er fiir ¢in Ol an-
zulegen  willens war,  ein
mehr oder weniger groles
Quantum des Inhaltes des
Ballons mit dem der Stand.-
flaschen vermincht, und die-
ses Ol dann als .. garantiert
cehtes OF verkauft wurde.
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Wenn dann die Konkurrenz dem Kunden einer
solchen Firma spater wirklich echte Ole lieferte, die
natiirlich mit Terpentingl nicht verdiinnt, er-
heblich intensiver rochen, so wird man sich nicht
wundern, wenn der Kunde sich gerade durch Lie-
ferung echter Ole getiuscht betrachtete, da ihm
der intensive Ceruch solcher cchter Ole etwas
yanz Ungewohntes war.

Das Verdienst, dicse unhaltbaren Zustinde
griindlich reformicrt zu haben, gebiihrt vor allem
der Firma Schimmel & Co. und ihren Chemikern.
Ihre Leistungen hat sic uns in ihren Halbjahrs-
berichten {bermittelt.  Sic hat dort auch die
nicht minder wichtigen Bestrebungen anderer Fir-
men und Forscher. nach der gleichen Richtung hin
mitgeteilt. Als Frueht dieser zwanzigjéhrigen Ar-
beit kann man Leute feststellen, daB fir den Handel
ganz bestimmte Normen fiirdiedtheri-
schen Ole ermittelt sind.  Die Folge davon ist,
daB heutzutage Filschungen atherischer Ole, die
mit dem Fortschreiten der Erkenntnis der Zu-
sammensetzung auch immer raffinierter wurden,
ziemlich glatt erkannt werden kdnnen, wenn auch
heute noch  sorgfiltige Kenntnisse der Terpen-
chemie, groBes analyvtisches (ieschick. und last not
least cine gute Nase not-

mehr durchgefiihrt. Es wurde dann durch systema-
tisches Krforschen echter Ole festgestellt, daB richtig
fabrizierte, esterhaltige Ole ¢ine in geringen Grenzen
schwankende Verseifungszahl zeigten. Das Ver-
langen der groBen Firmen an die auslandischen
Hindler und Fabrikapten, nunmehr auch Ole mit
entsprechendem Estergehalt zu liefern, war fir die
bisx dahin geiibten Praktiken der Filscher ein
groBer Schlag. Doch bald besannen sie sich dar-
auf, daB die Chemie nicht nur berufen eei, ihnen
ihr Dasein zu erschweren, sondern dal8 sic ihnern
auch die Mittel liefern kann, den Analytiker mit
seinen eigenen Waffen zu schlagen. Sie setzten
dem Lavendelil z. B. den fast geruchlosen Bern-
steinsdurediathylester zu, der seines kleinen Mole-
kulargewichts und relativ hohen Verbrauchs von
KOH beim Verseifen fiir diesen Filschungszweck
sehr geeignet erschien. Doch die Analytiker der
Firma Schimmel & Co. entlarvten diesen Schwindel
bald. Raffinierter noch waren die spiter zur Ver-
filschung angewandten Acetylderivate des Glyce-
rins, sowie des Tridthylcitrats u. a. fiir diesen Zweck
ausgesucht. Doch wurden auch bald hierfiir Nach-
weismethoden ermittelt.

Nicht minder wichtig fiir die Analyse der dthe-

wendige Requisiten  cinex
Analytikers fiir itherische
Ole sind.

Mit welcher Raffinicrtheit
Filscher vorgehen. dafiir
bietet dic Geschichte der
Analyse des Laven-
deldles u. a. cin wirklich
interessantes Beispicl: Nach-
dem erkannt worden war,
daBl bei viclen Olen, z. B.
Bergamottil,  Lavendeldl,
die Ester aliphatischer und
hydroaromatischer Alkohole
cine wesentliche Rolle spie-
len, wurde der Vorschlag
Kremels, die Ermitt-
lung der Saurezahl, Ester-
zahl und Verseifungszahl
unter dic Untersuchungs-
methoden fiir itherische Ole

nufzunehmen, mehr und

Ch. 1912,

Bild 20,

45
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rischen Ole war die Bestimmung anderer darin er-
mittelter Bestandteile, z. B. die der Aldehyde
fiir die Analyse von Cassiatl, Zimtdl, Citronenal,
Lemongrasil, des Gehaltes an Phenoldthern
u. dgl. durch die Bestimmung der Methoxyl-
zahl und die des Alkoholgehaltes der &therischen
Ole durch Bestimmung der Acetylzahl

Gewisse Methoden, die in anderen Zweigen der
analytischen Chemie wertvolle Dienste leisten: die
Bestimmung der Jodeahl, des Brechungsindex u.
a. m., haben sich bis jetzt fiir die Analyse der ithe-
rischen Ole nicht einzufiihren vermocht, da sie un-
streitig hierfiir nicht geeignet eracheinen.

Wenn man feststellen kann, daB3 die ¥chtheit
oder Verfalschtheit cines atherischen Oles in fast
allen Fallen unzweifelhaft festgestellt werden kann,
so kann man von eciner anderen Etappe in der
Entwicklung der Analyse der &therischen Ole noch
nicht die gleiche Befriedigung empfinden, wenn auch

Rild 21,

hicrin schon sehir schiine Erfolge erzielt worden sind.
Ich meine die

Systematische Zerlegung
der komplexen Riechatoffe inihre
Bextandteile.

Die dahin zielenden Bestrebungen der Chemiker
sind erst die Resultate der letzten 10—15 Jahre.
Beim Beginn eingehenderer Studien iiber die Zu-
sammensetzung der dtherischen Ole lagen recht
wenige Methoden vor, die fiir die Analyse eines
komplexen Gemisches organischer Verbindungen
geeignet waren. ks ist zwar a priori nicht voraus-
zusehen, dall diese Analyse eines komplexen Riech-
stoffes jemals eine so verhiltnismiBig einfache Auf-
gnhbe werden konnte, wie z. B. die Analyse eines
anorganischen Gemenges, bei dem eine sachliche
Befolgung des iiblichen Analysenganges im allge-
meinen zu einer glatten Aufklirung der Zusammen.
setzung des Gemenges fiihrt. Dafiir ist bei orga-
nischen Gemischen die Zahl der mdéglichen Fille
zu groB. Sehen Sie sich einmal die Tabellen auf
diesen Tafeln an, und dann kombinieren Sie sich

einmal, wieviel verschiedenartige Gemische Sie aus
diesen Einzelverbindungen herstellen kénnen. Man
wird wohl stets genitigt bleiben, in jedem eingzelnen
Falle eine geeignete Kombination von
Methoden sich zu schaffen. Eine weitere groBe
Schwierigkeit liegt darin, daB, wie gerade dic
neueren Studien auf dem Gebiete der komplexen
Riechstoffe gezeigt haben, die wesentlichen Ge-
ruchsprinzipien eines komplexen Riechstoffes in
prozentual sehr geringen Mengen darin enthalten
sind, daB ferner die zu einer erschopfenden
quantitativen Analyse notwendigen Quantititen
recht kostapielige Untersuchungsobjekte zu  sein
pflegen.

Aus diesen Griinden ist daher bei den in den
Fabriken der itheriachen Ole durchgefithrten Stu-
dien sehr groBer Wert darauf gelegt worden, Me-
thoden zu finden, die eine quantitative lso-
lierungeiner bestimmtenKorperklanse
aus einem Gemisch ermiglicht.  Nach dieser Rich.
tung hin weiter zu arbeiten, muB das Bestreben
der auf dem Gebicte der komplexen Riechstoffe
arbeitenden Analytiker scin.  Es muB noch weit
mehr als bisher gelingen, aus verhdltnismaBig ge-
ringen Mengen Ol cine Gruppe von Bestand-
tecilen glatt zu isolieren, um einen der anorga-
nischen  Analyse cntsprechenden systemati-
schen Analysengang fiir Gemische or.
ganischer Verbindungen zu schaffen. Fiir
einige Gruppen haben wir dazu heute schon die
Moglichkeit.  Wir konnen aus cinem #itherischen Ole
durch Schiitteln mit Alkalicarbonaten die im Ot
vorhandencn Sduren, mit dtherisch-alkoholischer
Kalilauge dic Phenole, Lactone und Oxy -
carbonsdurcester (2. B. Salicylsduremethyl.
ester) quantitativ  isolieren.  Die Alkohole
konnen durch Uberfithrung in die Phthalester iso-
liert, die Aldehyde und Methylketone durch
Schiitteln mit Bisulfitlésungen fast vollaténdig ab-
geschieden und quantitativ bestimmt werden,

Fiir dic K et one sind die Semicarbazone nicht
nur ein ausgezeichnetes Reagens, das Semicarbazid
gestattet auch, dic quantitative Ilsolierung
verhdltniamiBig geringer Mengen von Ketonen aus
Gemischen mit Alkoholen, Kohlenwasserstoffen,
Estern usw. durch Abdestillieren der letzteren
Kérper mit Wasserdampf von den mit Dam)f
meist nichtfliichtigen Ketonsemicarbazonen. Man
mufl bei Gegenwart von Estern aber beachten,
daB geringe, z. B. durch Spaltung von Estern ent-
stehende Mengen organischer Siuren in einigen
Fallen hinreichend sind. um quantitativ ein bei
der Reaktion eines Gemisches von Ketonen und
Estern entstehendes Semicarbazon wieder zu spal-
ten, withrend andere Semicarbazone, z. B. Campher-
semicarbazon, selbst gegen grofic Mengen organi-
scher Siuren bestindig sind.

Basen, die erst. vor ca. 15 Jahren als Be-
standteile wichtiger Riechstoffe erkannt worden
sind, lassen sich obne Beeintriachtigung der iibrigen
Bestandteile als dtherunlisliche Sulfate quantitativ
abscheiden und als primire und sekundidre Basen
getrennt bestimmen.

Eine andcre stickstoffhaltige Verbindung, das
Indol, 1Bt sich durch sein in Petrolather unlos.
liches Pikrat quantitativ in den geringsten Mengen
aus cinem Gemisch ausscheiden,
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Allyl-und Propeny!l-
verbindungen lassen
sich nach der Methode von
Balbiano fast quanti-
tativ voneinander trennen.

Andere Methoden gestatten

unter oxydativer Zersti-
rung cines Teiles eines Oles
cinen Einblick in die Zu-
sammensetzung des nicht
zerstorten Anteiles zu geben.

Unter Anwendung dieser
analytischen Methoden ist
ex in den letzten 25—30
Jahren gelungen, eineauBer-
ordentliche groBe Zahl von
cinheitlichen  organischen |
Verbindungen (ca. 500) aus |
den komplexen Riechstof-
fen zu isolieren, von denen
ich cinen Teil in obiger Ta-
belle zusammengestellt ha-
be.  Einige dtherische Ole
und deren Bestandteile habe
ich auf diesem Tische aufge-
stellt und Proben herumgegeben.

Wenn man jetzt wohl sagen kann, daB die dthe-
rischen Ole im groBen und ganzen in ihrer Zusam-
mensetzung  crforscht sind, so ergibt doch eine
jede Neuuntersuchung noch neue Bestandteile. Ich
michte den Forschern, die sich mit derartigen Stu-
dien befassen wollen, ans Herz legen, auch bereits
crforschte Ole mit ihren Schiilern aber unter -An-
wendung der neuen Analysenmethoden immer wie-
der neu untersuchen zu lassen, sie werden dabei
interessante Resultate finden, und die Schiiler viel
Schones lernen. Man kann auch zur Voriibung zu
derartigen Studien aus bekannten Bestandteilen
iitherischer Olc cine Ubungskomposition aus
organischen Verbindungen zusammensetzen, die man
mit den erwdhnten neuen Methoden fast ebenso
schdn quantitativ scheiden kann, wie ein Gemisch
anorganischer Salze. Die Herren Kollegen, dic
leiter  des  organischen
Naales sind, solltendie quan- |
titativen Bestimmungs-
methoden fir die
Atomgruppen, sowic
derartige Ubungsanalysen
organischer Gemische bei
ihren Schiilern einfiihren. |
Diese werden dabei besser
den Unterschied der Funk-
tionen der verschiedenen
organischen Verbindungen
crkennen lermen, als bei
Synthesen nach einem Re-
zeptenbuch allein.

Fragen wir uns jetzt, wel-
chen FEinfluB diese von der |
Wissenschaft und Industrie
in vorbildlicher, einander |
erginzender Gemeinschafts-
arbeit durchgefiihrten Un-
tersuchungen iiber die Zu-
sammensetzung der kom-
plexen  Riechstoffe  auf

Bild 22

die Entwicklung der Riechstoffindustric gehain
hat:

Die Isolierung der verschiedenen Bestandteile
der atherischen Ole gab der Industric zunichst Ver-
anlassung, auf chemischem Wege diesc Bestandteile
in groBem Mablstabe aus den dtherischen Olen zu
gewinnen, und als besondere Produkte dem Handel
zu bieten. Man braucht nur die Verbindungen:
Anethol, Citral, Citronellal, Euealyptol (Cineol),
Eugenol, Carvakrol, Thujon, Fenchon, Methylhep-
tenon, Linalool, Geraniol, Citronellol (Rhadinol.
Reuniol), Santalol, Amyrol und viele andere zu nen-
nen, die in rascher Folge in den Preiskuranten der
Firmen wihrend der Jahre 1887—1898 als neuc
Produkte erschienen, um das Charakteri-
stische der Epoche anfangs der neunziger
Jahre zu finden: Es war das Bestreben, die wesent-
lichen Bestandteile von den Beimengungen zu tren-

Bild 23
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nen und dadurch dem Handel ganz anders geartete
Produkte zu liefern, ala es die Ole waren, aus denen
sie gewonnen wurden, mit denen in der Parfiimerie
auch wesentlich andere Effekte erzielt werden konn-
ten.

Dann wandte sich die Industrie der Aufgabe
7u, statt der teuren Ole, in denen diese an sich wert-

vollen Korper gefunden worden waren, billigere -

Quellen fiir den gleichen Zweck nutzbar zu machen.
hie Erforschung zahireicher Ole ergab, daB diese

Bild 24,

Verbindungen auch in weniger wertvollen Olen vor-
kamen, und es wurde alsbald auch die Aufgabe ge-
16st, die unangenehmer riechenden Beimengungen
dieser Ole zu entfernen und aus den billigen Quellen
ein gutes Anethol, Citral, Geraniol, Linalool, Euca-
lyptol usw. zu gewinnen, zu deren Darstellung vor-
" her weit teuercre Ole notwendig gewesen waren.
Dabei wurde auch eine andere Frage in Angriff
genommen. Bei der Untersuchung der dtherischen
Ole, insbesonderc bei der Darstellung der ter-
penfreien Ole [— Vertreter dieser wichtig ge-
wordenen Handelsprodukte, friiher eine Spezialitat
der Firma H. Haensel, heute von mehreren Fabriken

dargestellt, verdanke ich der Firma E. Sachsse &
Co., Leipzig; ich habe diese Ole hier aufgesteilt und
Riechproben herumgegeben —] war erkannt worden,
daB die Terpene nur in ganz geringem Mafe sich an
dem Autbau der Riechwirkung beteiligen, daB sie
ferner bei der Gewinnung der anderen riechenden
Bestandteile als Abfallprodukte gewonnen werden
konnten. Die Untersuchungen wissenschaftlicher
Forscher hatten gezeigt, daB aus den Alkoholen,
Ketonen usw. duich Abspaltung von Wasser Ter-

pene als Spaltungs-
| produkte, insbeson-
' dere bei Einwirkung
. sauerer Agenzien er-
| halten wurden. Einc
| Umwandlung  der
| wertloseren Terpene
in wertvollere Alko-
hole muBite der um-
gekehrte Weg, die
Anlagerungvon
Wasser, bewirken,
ein Problem, dax
Bertram durch
sein Verfahren, Ter-
pene in Kster von
Alkoholen zu ver-
| wandeln, loste.

Das letzte Jahr-
zehnt des vorigen
| Jahrhunderts brach-
| te der Industric eine
| ganz neue Entwiek-
lung. Die Leistungen
der Jahre 1890 bix
| zum  Anfang des
neuen Jahrhunderts
| bedeuten wohl den
Héhepunkt der bis-
herigen Entwicklung.
In diesem Zeitraume
ist die wichtigste
Frage dieser Indu-
strie: die plan-
miaBige Erfor-
schungderwert-
vollsten dthe-
rischen Ole,
| insbesondere

der geringen
Mengenvonin-
tensiv riechen-
den Bestand-
teilen, welche ne-
ben den der Menge nach als Hauptbestandteile
nachgewiesenen Terpenen und Terpenderivaten das
Wesen und den Charakter eines komplexen Riech-
stoffes ausmachen, und die Darstellung
kiinstlicher komplexer Riechstoffe
auf Grund dieser analytischen Befunde begonnen
und mit glinzenden, auch wirtschaftlich wert-
vollen Erfolgen durchgefiihrt worden. Es war na-
turgemiB, daB praktisch erfolgreiche Resultate vor
allem bei den teueren Olen (wie Rosendl, Neroliil
usw.) und insbesondere bei den nach oben beschrie-
benen Verfahren in Siidfrankreich in Form parfii-
mierter Pomaden gewonnenen Riechstoffen zu

S e .I_..h-
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erwarten waren. Waseigent-
lich fiir Riechstoffe in den
Pomaden enthalten waren,
wuBte man damals noch gar
nicht. Die geringen Mengen
Riechstoff muBten erst aus
den groBlen Beimengungen
un Fett usw. isoliert werden.

Aber andie Untersuchung
dieser feinen Riechstoffe
gingen die Chemiker da-
mals  mit einer gewissen
Scheu heran. Man befiirch-
tete, diese duftigen Gebilde
wiirden unter den groben
chemischen Hilfsmitteln bis
zum Nichtwiedererkennen
zu leiden haben. Diecses

Vorurteil war insbesondere
der damaligen Unkenntnis
itber die Griinde zuzu-
schreiben, warum gerade diese wertvollsten Ricch-
stoffe nach ganz besonderem Verfahren gewonnen
werden miiBten. Man nahm damals an, daB sie
nicht einmal eine Wasserdampfdestillation aushalten
kinnten, sondern dabei zerstirt wiirden.

Die Erforschung einiger sehr wertvoller Riech-
stoffe, z. B. des Cassiebliitenéls, des Gardeniabliiten-
ils, des Jasminbliitenols, des Orangenbliitendls,
des Tuberosenbliitenols, des Ylang-Ylangols ergab
aber das iiberraschende Rexultat, daB sich diese
kostbaren Riechstoffe als ein kompliziertes Ge-
misch von Terpenderivaten mit ldngst be-
kannten organisehen Verbindun-.
gen, wie Benzylacetat, Benzoesiureester, (Cumin-
nldehyd, Phenylessigsdurcester, Salicylsdureester,
Styrylacetat, Kresolather u. a. m. erwiesen, und
daB gerade diese duBerst bestindigen Verbindungen
sehr wesentlich fiir dic Hervorbringung des kost-
lichen Duftes waren. Noch iiberraschender aber
war der Nachweis, daB auch stickstoffhal-
tige Verbindungen, wie Anthranilsiure-
methylester, ferner Indol und Skatol (Produkte,
die bis dahin wohl als iibel-
ricchende Abfall- und Zer-
setzungsprodukte der tieri-
schen Welt bekannt, nicht
aber in  Pflanzenkérpern
gefunden, geschweige denn
als Riechstoffe in Betracht
gekommen waren), als we -
sentlichste riechen-
de Prinzipien der ge-
schiitztesten Riechstoffe, 7.
B. des Jasmin- und Oran-
genbliitenduftes,  erkannt
wurden.

Die  Schwierigkeiten,
dic sich der vollstindigen
Erforachung so komplizier-
ter (emische entgegen-
stellten, die in ihrer Zu-
sammensetzung moglichst
quantitativ erkannt wer-
den muBten, wenn man
darauf eine kiinstliche Dar-
stellung durch Kombination

Bild 26.

der Einzelriechstoffe begriinden wollte, sind nicht
geringe gewesen.

Wenn dic deutsche Industrie der &dtherischen
Ole die notwendigen groBen Opfer nicht gescheut
hat, so hat sie dadurch auch erreicht, daB ihre auf
Grund dieser Studien hergesteliten Produkte nicht
nur die frither bezogenen auslindischen Riechstoffe
in viclen Fillen iiberfliissig gemacht haben, sondern
daB jetzt das Ausland von deutschen Firmen diese
Ole in groBen Mengen bezieht, dall aber auch die
deutsche Riechstoffindustrie, dank ihrer auf wissen-
schaftlicher Arbeit begriindeten Fabrikation fiir
den ganzen Weltkonsum maBgebend geworden ist.

Was sie in den letzten Jahrzehnten des vorigen
Jahrhunderts geleistet hat, ist auf der Jahrhundert-
ausstellung in Paris im Jahre 1900 vorgefiithrt wor-
den. Die bekannte groBe Nammelausstel -
lungderdeutschenchemischen In-
dustrie, welche, nach ganz neuen [P’rinzipien
geordnet, cine glanzende Darlegung der Entwick-
lung und der Leistungen der ganzen Industrie vor-
fihrte, ist uns von Otto N. Witt in seinen be-

Rild 28.
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kannten Schriften geschildert worden. Seinen Be-
miihungen ist es aueh zu verdanken, daB diese ein-
zigartige Sammlung der Nachwelt erhalten geblie-
ben ist. Sie befindet sich unter seiner Obhut in
cinem Pavillon der Technischen Hochschule zu Char-
lottenburg. Ich kann nur jedem, der sich fiir die
Riechstoffindustrie interessiert, sehr empfehlen, sich
diese rehine Sammlung anzusehen. Leider war es
trotz der liehenswiirdigen Bereitwilligkeit des Herrn
Geheimrat Wit t aus technischen Griinden nicht
moglich, mir cine Photographie zur Vorfithrung
hier zur Verfiigung zu stellen.

Die als praktisches Resultat dieser meist aus
der Industrice selbst hervorgegangenen Forsehungen
in den Handel gebrachten

kiinstlichen datherischen Ole,

die durch Zusammensetzen aus den durch dic Ana-
lvse nachgewicsenen Einzelhestandteilen dargestellt
werden, sind sehr wertvolle Ersatzprodukte der na-
tiirlichen. teucren Riechstoffe.  Sie leisten dem Par-
fitmeur. besonders in Kombination mit den ent-

industrie zu verbessern. In den letzten Jahren be-
teiligte sich auch die Firma Haarmann & Reimer
gleichfalls an diesen Bestrebungen. Ihr glinzender
Erfolg mit dem Maiglockchend! im Jahre 1909, der
Veranlassung zur Herstellung der konz. alkohol-
freien Parfiims in den weit bekannt gewordenen
kleinen Flaschen gab, ist uns noch in guter Er-
innerung.

An einigen Beispielen mochte ich Ihnen prak-
tisch demonstrieren, weleche Ergebnisse die Erfor-
schung der natiirlichen komplexen Riechstoffe er-
zielt hat, und wie diese Ergebnisse zur Darstel.
lung dcr kiinstlichen dtherischen Ole
verwendet worden sind.  Ich bin in der angenchmen
Lage, hierzu eine schione Demonstrationssammlung
zu benutzen, welche die Firma Schimmel & Co.
auf meinen Wunsch mir in aufBerordentlich libe-
raler Weise fiir diesen Zweck zusammengestellt hat.
und fiir die ieh ihr auch an dieser Stelle meinen
ganz besonderen Dank aussprechen mochte.

(Demonstration des natiirlichen Neroliéls, der
24 verschiedenen Bestandteile desselben in pro-

Bild 27,

sprechenden  natiirlichen  Produkten, wertvolle
Dienste, indem sie ihn in den Stand sctzen, seine
Parfiims besser und sehr viel billiger zu fabrizieren,
als mit den natiirlichen Riechstoffen allein.

Als erstes Produkt dieser heute schon recht
proen und bedeutungsvollen Reihe von kiinstlich
dargesteliten ditherischen Olen brachte die Firma
Sehimmel & Co. im Jahre 1895 das kiinstliche Ne-
roliol auf Grund der Auffindung des Anthranilséure-
methylesters dureh H. Walbaum in dem natiir-
lichen Orangenbliitendl in den Handel, bald darauf
auch die Firma Heine & Co. in Leipzig ihr Heiko-
Jasmin, Heiko-Neroliol usw. auf Grund der For-
schungen ihrer Chemiker diber diese Riechstoffe.
letztere Firma verband Naturprodukte mit Kunst-
produkt in gecigneten Kombinationen, cin gliiek-
licher Weg, der dann aueh von anderen Firmen be-
schritten wurde. Dice Erforschung der komplizier-
ten Zusammensetzung der natiirlichen komplexen
Ricchstoffe war natiirlich nicht mit cinem Schlage
fertig.  Bald fanden die Chemiker der cinen, bald
die der anderen im cdlen Wettstreit neue Bestand-
teite in den Naturdlen. Diese neuen Ergebnisse der
Forschung bildete dann natiirich  Veranlassung,
von Jahr zu Jahre diese Produkte der Ricchstoff-

portionalen Mengen und des durch Zusammen-
fligen dieser Anteile entstandenen Kunstproduktes:
desgl. bei Rosendl, Bergamottsl, Ylang-Ylangél,
Cassiebliitendl, Ceylon-Zimtol, usw.)

Si¢ werden mir nun cinwenden, es ist wohl ein¢
anzuerkennende Kunst des Chemikers, diese kompli-
zierten Dinge so auseinander gearbeitet zu haben.
Worin aber licgt der technische Effekt der Syn-
these?  Kin Zusammenfiigen der Bestandteile aus
der gleichen Quelle wire natiirlich zwecklox,
Aber dic benutzten Bestandteile sind aus billigeren
natiirlichen Quellen oder aber synthetisch herge-
stellt. Dic Zusammensetzung ergibt sieh dann ein-
fach wohl von selbst aus den Ergebnissen der Ana-
lyse, aber ich kann Ihnen verraten, dabB selbst dieses
Zusammenfiigen nicht so cinfach ist, wic es aussicht.
Manchmal muB die Nase des Chemikers seine Wage
korrigieren.  Manchmal bei allzu geringen Mengen
hat die Kunst des Analytikers auch ihre (irenze.
DaB es aber gelungen ist, die Natur wirklich bis zu
cinem hohen Grade nachzuahmen, das zeigen diese
neuesten  Erzeugnisse der Riechstoffindustrie, die
ich [hnen in ihrer natiirlichen und kiinstlichen Form
zum Geruchsvergleich herumgebe.  Sie werden mir
hezeugen, daB es der Kunst des Chemikers vorziig-
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Bild 28n.

lich gelungen ist, eine Nachbildung der natiirlichen
komplexen Riechistoffe zu schaffen, und zwar, wie
ich ausdricklich hier hervorheben mochte, nicht
durch Phantasiekompositionen, sondern auf Grund
der wissenschaftlichen Forschungen iiber die Zu-
sammensetzung der natiirlichen atherischen Ole.
Sie werden mir nun vielleicht sagen, daB es
sehr leichtsinnig von mir und noch viel leichtyin-
niger von den betreffenden Firmen ist, ihre Ge-

schiftsgeheimnisse hier so offen zu verraten. Wir
sind nicht so dngstlich, da wir glauben, es mit ehr-
lichen Menschen zu tun zu haben, die wohlerwor-
bene Rechte zu respekticren verstehen werden. Die
Darstellung dieser kiinstlichen Ole ist namlich pa-
tentrechtlich geschiitzt durch eine neue Art von
Patenten, die sog. Verwendungspatente,
die leider nicht immer das erhoffte Resultat gehabt
hahben, diese wichtigen Erfindungen zu schiiteen,

Rild 2nh,
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da es immer skrupellose Leute gibt, die sich die
Resultate anderer zunutze machen,

Man solite nun denken, daB durch diese neuen
kiinstlichen Ole ein Ruin der Produktion
der natiirlichen Riechstoffe zu be-
fiirchten sei. Franzdsische Fabrikanten haben auch
im Anfange dieser Bewegung bereits von einer

Ebenso wie die Darstellung des Vanillins die Va-
nillekultur, die des Jonons die Veilchenkultur nicht
vernichtet, sondern gehoben hat, ist die achdne
Kultur der Bliitenriechstoffe, die des Jasmins, der
Rose, der Orangenbliiten usw. durch diese chemi.
schen Forschungen nur gehoben und geférdert
worden. Der weit groBere Konsum an Riechstoff.

.nuage noir** gesprochen und geschrieben, die der
franzdsischen Blumenindustrie von der deutschen
Chemie . drohe. Doch dem ist nicht so. Die
Blumenindustrie hat nur Vorteile von
diesen Studien gehabt. Ihre Produktion
wurde nicht vermindert, sondern im Gegenteil
vermehrt. Thre primitiven Verfahren wurden ver-
bessert oder wie das der Enfleurage aufgeklirt.

Bild 1. Fabrikanlage der Firma Schimmel

produkten, der eine Folge dieser Forschungen war,
kam sowohl den natiirlichen Vorbildern wie den
kiinstlichen Nachbildungen zugute.

Die deutschen Firmen wurden auch veranlalt,
sich nicht nur mit den in Siidfrankreich iiblichen
Verfahren zur Gewinnung dieser Riechstoffe zu be-
schiftigen, sie nahmen auch teilweise die Gewin-
nung der auslindischen komplexen Riechstoffe an
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Ort und Stelle selbst in die Hand. So errichtete
7. B. die Firma Schimmel & Co. in Barréme
in den Basses Alpes eine eigene Fabrik. speziell
zur Gewinnung des Lavendelols, deren Anlagen ich
lhnen in den Bildern 28a und 28 b vorfithren kann.
Die Firma hatte schon kurze Zeit nach der

Griindung dieser Fabrik den Erfolg, daB sie alsbald

pard eine Stitte, in welcher sie die Enfleurage und
Extraktion der Bliiten mit Petroldther studierte,
um fiir thre Bliiten 6le die feinsten Produkte
in konzentricrtester Form zu gewinnen. Die Bilder
290 und 30 geben Ihnen ecine Anschauung des
AuBeren des einen und des Inneren eines zweiten
Fabrikationsraumes der Firma Heine & (Co., in

& Co.in Miltitz bei Leipzig (vel. S, 344).

den siidfranzosischen Destillateuren, die friiher | denen ich einige Monate lang bei der Orangen-

die (ewinnung cines 409, kEster enthaltenden
Lavendelols fiir praktisch unausfiihrbar gehalten
hatten, bewies, daB ihre auf Grund eigener Studien
rationcller gestaltete Destillationsmethode erlaubte,
cin Ol mit iiber 50°, Ester zu gewinnen.

Die Firma Heine & Co. errichtete in Gemein-
sehaft mit der Grasser Firma Schmoller & Bom-

Ch. 1912

und Jasminernte interessante Studien iiber die
Bliitenindustrie anstellen konnte. Ich habe da-
bei besonders die Enfleurage ndher unter-
suchen konnen. Es stellte sich dabei heraus, daB
dieses von it scharfen Beobachtungssinnen be-
gabten Miénnern vor vielen Dezennien geschaffene
Verfahren nicht deshalb bei cinigen Bliiten ange-

"
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wandt werden mul}, weil die Bliitenriechstoffe bei
anderen Verfahren zerstort wiirden, sondern des-
halb, weiljedeJaamin-undTuberoscen-
blite eine kleine Riechstoffabrik
ist, welche widhrend des Verweilens auf den
,«chassis* erhebliche Mengen Riechstoff produziert,
die nieht gewonnen werden, wenn man andere Ge-
winnungsverfahren anwendet, die das Leben der
Bliiten zerstoren.

Sie werden sich schon, als ich Ihnen die ver-
schiedenen Verfahren zur (Gewinnung der Riech-
stoffe vorfiihcte, die Frage vorgelegt haben, warum
denn die franzosischen Riechstoffabrikanten so ver-
schiedene Verfahren bei ihrer Fabrikation anwen-
den, warum sie besonders das so komplizierte und
nur mit viel Handarbeit durchfiihrbare Verfahren
der Enfleurage fiir einige wenige Riechstoffe aus-
gebildet haben. Dic gleiche Frage haben wir uns in

der Industrie
atellt.

Ich habe Ihnen schon
mitgeteilt, daB man zu-
nidchst der Ansicht war,
daB xus den Jasmin- und
Tuberosenbliiten  deshally
mit den iiblichen Mitteln
der Wasserdampfdestilla-
tion keine oder nur sehr
geringe Mengen Riechstoffe
gewonnen werden kinnter.
weil diese feinen Riechstoffe
durch cine Dampfdestilla-
tion zerstort wurden. Nach-
dem sich aber, wie oben
dargelegt,  herausgestellt
hatte. daB die wesentliehen
Bestandteile dieser feinsten
Blumendiifte aus den be.
stiindigsten Verbindungen.
die die organisehe (hemic
kennt, zusammengesetzt
waren, konnte diese An-
s'cht nicht mehr zutreffend sein. Es wurden daher
diese Yerfahren an Ort und Stelle eingehend studiert
mit folgenden Resultaten:

Es wurden durch Versuche moéglichst genau
die Ausbeuten ermuttelt, welehe sich bei den ver-
schiedenen Verfahren bei ihrer Anwendung auf die
verschiedenen Bliitenarten ergeben.

Diese  einerseits bei den .Jasminbliiten und
Tuberosenbliiten, andererseits bei den Orangen-
bliiten durchgefiihrten Versuche zeigten, daf8 Jas-
min- und Tuberosenbliiten bei der Enfleurage ein
vielfaches Multiplum an therischem Ol ergeben, als
bei der erschépfenden Extraktion oder Destillation
erhalten wird. Die Jasmin- und Tube-
rosenbliiten produzicrenalso wih-
rend des 24- bzw. 72stiindigen Ver-
weilens der Bliiteninden ,,chassis®
crhebliche Mengen Riechstoffe.

Ganz anders sind aber
die Resultate, wenn man

auch ge-

z. B. Orangenbliiten ciner-
seits maceriert oder extra-
hiert. andererseits enfleu-
ricrt. Nach den ersten
beiden Verfahren erhilt
man dabei groBe¢ Mengen
Riechstoffe, hei der En-
fleurage aber nur etwa 1/,
der in den Orangenbliiten
enthaltenen Riechstoffmen-
gen. Bei der Orangenbliite
werden also Riechstoffc
beim Enfleurieren nicht
gebildet. Das in den Orvan-
| genbliiten  enthaltene Ol
wird bei der Enfleurage
deshalb nur zum Teil ge-
| wonnen, weil die Olzellen
nicht, wie z. B. bei do
unter Erhitzung stattfin-
denden  Destillation  oder
Maceration, zersprengt wer-

Bild B,

den und ihren Inhalt da-
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her nicht an die umgebenden Lésungsmittel ab-
geben koénnen.

Man muB demnach zwei Kategorien
der Bliiten unterscheiden: Die einen ent-
halten reichliche Mengen O in Olzellen abge-
lagert, diese kénnen mit gutem Erfolg maceriert,
extrahiert und auch destilliert werden, allerdings
mit qualitativ verschiedenen Resultaten. Die Blii-
ten der anderen Kategorie enthalten nur geringe
Mengen Ol, produzieren aber, solange sie
niehit verwelkt sind, reichliche Mengen Ricechstoffe.
Diese Bliten werden der Enfleurage unterworfen,
Die Destillation soleher Bliiten ist ganz unrationell.
Jasminbliiten geben nur geringe Mengen zum groB-
ten Teil im Destillationswasser gelosten Oles: die
auBerordentlich  intensiv  riechenden  Tuberosen-
bliitten nur ein ganz widerlich riechendes Destillat,

Das Verfalhiren der Enfleurage ist also ¢in von
den dibrigen prinzipicllversehiedenes.
Ios beruht darauf, daf3 das leben der Blite ge-
schont wird, und Prozesse stattfinden kinnen, die
zur Neubildung von Ricchstoffen fithren.

In Anbetracht dieser Resultate ldfit sich auch
vine Frage beantworten, die sich woll jeder von
Ihnen schon beim Beriechen einer Blitte gestellt
hat: Warum riecht die betreffende Bliite ? Dice Ant-
wort lautet: Die ecine, weil sie Ricehstoff enthilt
und fortwihrend ctwas davon in die Luft ver-
dunstet, die andere, weil der standig produzierte
Riechstoff verdunstet. Ein sebr einfaches Experi-
ment bestdtigt dieses: Zerdriickt man eine Orangen-
bliite oder cin einzelnes Blatt der Blite, so duftet
die vorher schon stark riechende Bliite noch weit
intensiver, weil die Olzellen zerstort und das darin
enthaltene Ol freigelegt worden ist; das Ol kann
daher besser verdunsten. Nimmt man hingegen eine
abgepfliickte Jasminbliite, so  duftet die Bliite,
wenn sie nicht verletzt wird, stundenlang. Zerdriickt
man aber dic Bliite, so hort der Geruch augenblick-
lich auf, und es bleibt nur cin fader Cieruch nach
griinen Bohnen zuriick. Dic zerstérte Bliite kann
keinen Riechatoff mehr produzieren.

Die Studien iiber die Enfleurage gaben auch
Veranlassung, einige pflanzenphysiologische Unter-
suchungen iiber die

Bildung der Riccehstoffe inden
PPflanzen
anzustellen.

Uber die Rolle, welche die iitherisehen Ole in
den Pflanzen spielen. sind bis vor cinigen Jahren
nur morphologische  und mikroskopische Studien
angestellt worden.  [Literatur siche Pfeffer,
Pflanzenphysiologie I, 2. Aufl. 1887, 8. 501;

F. Czapek, Biochemie der Pflanzen 1I, 631
(Jena 1905).] Mit den zur Untersuchung der
Stoffwechselerscheinungen von Pflanzenteilen inden
pflanzenphysiologischen Laboratorien gewdhnlich
angewandten Apparaten wird man wohl auch schwer-
lich vergleichende chemische Untersuchungen iiber
den Gehalt und die Entwicklung der atherischen Ole
in den Pflanzen oder Pflanzenteilen durchfiihren
konnen. Denn die meistens im Verhidltnis zu ihrem
Gewicht sehr voluminosen Bliiten und Blitter ent-
halten bzw. entwickeln prozentual zu ihrem Ge-
wicht oder Volumen nur sehr geringe Mengen dthe-
rischer Ole. Dic Anwendung scehr groBer Apparate
wire daher notwendig, wenn die Untersuchungen
nicht mit allzugroBen Fehlerquellen belastet sein
sollen.  Welche Verhiltnisse bei solchen Studien
etwa in Betracht zu zichen sind, crhellt daraus.
daB z B. 8000— 10 000 cinzelne Jasminbliiten auf
1 kg gehen, daB dieses eine Kilogramm ein Volumen
von ungefihir 201 hat, dabei aber nur 0,2 g dthe-
risches Ol enthilt und in 24 Stunden nur ca. 1,8 ¢
Ol produziert. Es erscheint daher wohl ausgeschlos.
sen, dal im Laboratorium derartige pflanzenphysio-
logische Untersuchungen mit einigermaflen sicheren
Resultaten angestellt werden konnten.

Ein genaueres Studium des Enfleurageprozesses
hat aber crgeben, da dabei pflanzenphysiologisch
wichtige Aufklirungen iiber dic Prozesse erzielt
werden konnen, welche sich in den abgepfliickten
Bliiten auf den .,chassis‘* ahspiclen. Das ,,chassis
ist in Wirklichkeit cin Apparat, der mit dem fiir
den Tierphysiologen bei Stoffwechseluntersuchun-
gen so wichtigen Pettenko ferschen Respira-
tionsapparat vergleichbar ist. Das Fett auf den
Glasplatten dew ,.chassis®* ist dabei das absorbic-
rende Medium, cs speichert getreulich auf, was dic
Bliite in den 30 bis 36 Tagen an Riechstoff pro-
duziert hat.

Srmittelt man nun in einem beatimmten Quan-
tum der Bliiten: 1. den Gehalt der Bliiten an fliich-
tigen Riechstoffen unter Anwendung der Extrak-
tion oder Destillation, 2. in einem anderen Quan-
tum dic¢ beim Verweilen der Bliiten auf den ,,chas-
sin‘‘ in das Fett iibergehenden und den in den Ab-
fallbliiten verbleibenden Anteil an Riechstoffen und
3. die einzelnen Bestandteile der unter 1. und 2. ge-
wonnenen dtherischen Ole, 8o ergibt sich, welche
Prozesse vor sich gegangen sind, wihrend die Bliiten
in den ,,chasgis'* verweilten.

In dieser Weise sind die Verhaltnirse bei der
Enflcurage der Jusmin- und Tuberosenbliiten unter-
sucht worden. In den nachfolgenden Tabellen sind
einige der erhaltenen Resultate zusammengestellt:

enthalten an Atherischem Ol

1000 kg Jasminbliiten
|

geben bei der Enfleurage

nm‘ﬁ ;]en Resultaten d;:r V
Destillation

194 g O1

nach den Resultaton der
Extraktion

178 g Ot

in den enfleurierten Bltten
verbleibendes Ol

195 8

vom Fett ubsorbiertes O}

1784 g

In obigen Ole
6,2 g Jasmon

Ko

r Jasmon

n sind enthalten:
53,5 g Jasmon
1248,8 g Benzylacetat

6,2 g Jusmon
68.2 ¢ Benzylacetat

36,6 ¢ Benaylacetat 44,2 ¢ Benzylacetat
21,3 1 Benzylalkohol 23,2 s Benzylalkohol

Anthranilsiauremethyl-
esternichtnachweisbar

Iudo! nicht imnier nach-
welshar

2,87 g Anthranilsiiure-
methylester

Indol nicht nachweisbar

107.0 g Benzylalkohol
5,3 ¢ Anthranil-
situremethylester

44,6 Indol

14,5 g Benzylalkohol

2,86 g Anthranilsiiureé-
methylester

Indo! nicht nachweisbar

4G
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enthalten an atherischem ) H

1000 kg Tuberosenbliiten

geben bei der Enfleurage

85 g H

vom Fett absorbiertes ()1
801 g

in den Abfallbliten verbleibendes ()1
B g

In obigen (len sind enthalten:

0,75 g Anthraniisiurcmethylester|| 40,8 g Anthranilsfiurenethylester | 1,5 ¢ AnthranilsBuremethylester

8—-10 g Ester der Benzoesiiure
kein Salicylsiuremethylester

Bei der Betrachtung dieser Tabellen ergeben
sich besonders interessante Daten beziiglich des
Anthranilséuremethylesters und des Indols.

a) Jasminbliten.

Der Anthranilsauremethylester ist ein Bestand-
teil des Jasminpomadendéles, des aus frischen und
verwelkten Bliiten destillierten Oles und des aus den
Abfallbliiten destillierten Oles. Extrahiert man die
frischen Jasminbliiten mit fliichtigen Liésungsmit-
teln, so kann man mit einer hochst empfindlichen
Methode nicht die geringsten Mengen
freien Anthranilsiuremethylesters nachweisen.
Duestilliert man nun aber die erhaltenen Extrakte,
um das darin enthaltene atherische Ol von den
nicht fliichtigen Extraktivstoffen zu trennen, so
enthdlt das destillierte dtherische Ol deatlich nach-
weisbare und quantitativ bestimmbare Mengen An-
thranilsduremethylester (0,49.). Ich schlieBe dar-
nus, daB freier Anthranilsiuremethylester primir
in den Extrakten nicht vorhanden war, sondern
sich erst bei der Destillation durch Spaltung einer
komplexen Verbindung gebildet hat. Letztere Ver-
bindung muB also durch Petrolidther aus der Bliite
herausgelost werden, aber nur zum Teil. Denn
destilliert man die erschopfend extrahierten Bliiten,
8o erhdlt man noch sehr geringe Mengen O], in
welchem sich aber 4,5, Anthranilsiuremethylester
nachweisen lieflen. .

Das Indol ist ein wichtiger Bestandteil des
Jasminpomadenils. In den Jasminextrakten (es-
sence concréte) des Handels, in dem durch Destil-
lution von frischen und verwelkten Jasminbliiten,
sowie von Abfallbliiten erhaltenen Olen konnte In-
dol mit einer sehr empfindlichen Methodce nicht
nachgewiesen werden. Ich war daher nicht wenig
crstaunt, als ein von mir selbst dargestelltes Jasmin-
extraktol reichliche Mengen Indol (ca. 29, beinahe
soviel wie das Pomadendl) enthielt. Noch er-
staunter aber war ich, als ein zwei Tage spiter mit
cbenfalls frischen Bliiten dargestellter Extraks nicht
cine Spur Indol enthielt, ebenso wie die im Handel
erhiltlichen Extrakte. Ich schlieBe daher aus diesen
Resultaten, daB beide Verbindungen in der Jasmin-
bliite im freien Zustande in nennenswerter
Menge nicht vorkommen, sondern nur in Form
komplexer Verbindungen, welche sich bei den ver-
schiedenen Operationen leicht spalten kénnen. Die
den Anthranilsiuremethylester liefernde Verbin-
dung wird schon durch Destillation mit Dampf
zersetzt,

b) Tuberosenbliiten.
Die geringen in der Tuberosenbliite befindlichen
Mengen itherischen Oles (ca. 0,00662,) enthalten
prozentual reichliche Mengen aromatischer Ester

ca. 200 g lister der BenzovsBiure | 10—12 g Ester der Benzoesiiure
ferner: SalicylsBuremethylester

ferner: NSalicylsduremethylester

(darunter: Anthranilsiuremethylester 1,139, gleich
0,75 g pro 1000 kg Bliiten, Ester der Benzoesiure
12—159, == 8—10 g pro 1000 kg Bliiten, Benzyl-
alkohol frei und als Ester).

Bei der Enfleurage entwickeln die Tuberosen-
bliiten die ea. zwélffache Menge dtheri-
schen Oles, welches auler den genannten Ver-
bindungen noch Salicylsauremethylester enthilt.
Die Abfallbliiten enthalten ein analog zusammen-
gesetztes Ol

Zwischen Jasminbliiten und Tuberosenbliiten
bestehit eine interessante Analogie im Verhalten
der abgepfliickten Bliiten: Bei ihrem Weiterleben
finden Prozesse statt, welche zu einer reichlichen
Neubildung von Riechstoffen fiihren,
die ein mehrfaches Multiplum der a priori in den
Bliiten nachweisbaren Riechstoffmengen sind.

Bei der Jasminbliite ist freier Anthranilsiurc-
methylester nicht nachweisbar, er entsteht aber_ mit
Indol bei der Enfleurage in reichlichen Mengen. Bei
der Tuberosenbliite ist dagegen in den in ihr ent-
haltenen geringen Mengen dtherischen Oles Anthra-
nilsduremethylester fertig gebildet deutlich nach-
weisbar bzw. entsteht bei der Dampfidestillation der
Bliitten. Bei der Enfleurage bildet sich aber noch
eine relativ grofie Menge dieses Esters. Aus dem
Gehalt des Tuberosenbliitensls (525) und des Oles
der Abfallbliiten (2°) 1a8t sich berechnen, daB diese
Produktion 42,3 g pro 1000 kg Bliiten, d. h. das
Sechsundfinfzigfachedesin der Bliite
beim Abpflicken enthaltenen freicen
Anthranilsduremethylesters betrigt. Bei
der Enfleurage entsteht noch der vorher in der
frischen Blite nicht nachweisbare Salicylsiure-
methylester.

Beiden Bliitenarten ist noch gemeinsam, daB
die in ihnen enthaltenen und die bei der Enfleurage
entstehenden Riechstoffe zum groBten Teil der
aromatischen Reihe angehoren.

Welcher Art diese komplexen Verbindungen
sind, aus denen nach meiner Annalime die Bestand-
teile des Jasmin- und Tuberosenbliiteniler bei der
Enfleurage entstehen, ist bisher noch nicht fest-
gestellt worden. In den letzten Jahren sind zahl-
reiche Fille bekannt geworden. aus denen sich ergibt,
daB die dtherischen Ole oder ihre Bestandteile in
Form von Glucosiden in den Pflanzen vor-
kommen. Die obigen Beobachtungen legen die An-
nahme nahe, daB auch in den von mir studierten
Fillen Glucoside in Betracht zu ziehen sind,
wenn sie auch bisher noch nicht positiv nach-
gewiesen worden sind. Ich bemerke hierbei, daB
neuerdings zahlreiche Glucoside von Bestandteilen
der atherischen Ole, z. B. Geraniol, Borneol usw.
von E. Fisecher synthetisch dargestellt worden
sind.
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Man kann sich auch die Frage vorlegen, ob
auf Grund der neueren Ergebnisse der Forschungen
das Verfahren der Enfleurage nicht wesentlich zu
verbeesern ist. Leider habe ich die dahin gehenden
Studien nicht fortsetzen konnen. Aber gerade die
neuesten pflanzenphysiologischen Studien beweisen,
daB die Riechstoffe, die in Form von Glucosiden
oder anderen komplexen Verbindungen in den Blii-
ten und anderen Pflanzenteilen enthalten sind,
durch ganz einfache Mittel gespalten werden kon-
nen. Pflanzen und Pflanzenteile, die in gewissen
Stadien der Reife erst riechen, werden, wenn man
sie in unreifein Zustande, in dem sie geruchlos sind,
mit gewissen Substanzen, wie Chlormethyl, Chloro-
form, Ather usw. in gasformigem Zustande be-
handelt, oder wenn man ultraviolettes Licht auf die
Pflanzenteile einwirken la0t, zur Bildung von rie-
chenden Substanzen veranlaft. Pougnet und
H e c k el konnten auf diesen Wegen Pflanzen, die
cin Glucosid des Cumarins oder Vanillins enthalten,
zur Bildung von Cumarin und Vanillin anregen.
Augenscheinlich stecken in dieren epat im  An-
fangsstadium befindlichen Versuchen Anregungen,
analoge Studien auch bhei der Enfleurage zu
machen.

Meine Damen und Herren: Ich weiB es selbst
am besten, dall meine Darlegungen Thnen nur ein
panz unvollkommenes Bild iber die Entwicklung
der Riechstoffindustric geben kénnen, da ich Ihnen
nur kleine Ausschnitte habe schildern kénnen. Ich
befiirchte aber, daB ich trotzdem Ihre Zeit achon
zu lange in Anspruch genommen habe. Aber Sie ge-
statten mir vielleicht noch einige Worte. Die Riech-
stoffindustrie ist gewissermaBen die Fabrikantin
der Rohmaterialien, aus denen inder Parfime -
rieindustrie dic mannigfaltigsten Produkte
hergestellt werden.  Ich kann an dieser Stelle
auf die Tatigkeit der Parfiimeure, die durchaus
nicht allein in einem cinfachen Mischen der
ihnen von der Riechstoffindustric gelieferten Roh-
materialien besteht, dic vielmehr ein sehr sorgfal-
tiges Studium der verschiedenartigen Riechstoffe,

groBes Geschick im Komponieren, kiinstlerischen
Geschmack, Sorgfalt und Geduld verlangt, nicht
néher eingehen. Das wiirde in Verbindung mit der
8childerung der Anwendung der Riechstoffe zur
Parfiimierung von Seifen, in der Pharmazie und in
den verschiedenen Zweigen der Getrinkeindustrie
usw. allein einen Vortrag von mehreren Stunden
erfordern.

Aber ich méchte dennoch nicht schlieBen, ohne
eincn kurzen Hinweis auf die Leistungen der
Parfumericindustrie, zumal ich zwei Ber-
liner Firmen dieses Industriezweiges, den Firmen
Lohseund Jinger & Gebhardt, fiir einen
Teil der hier ausgesteliten Praprate sehr zu Dank
verpflichtet bin.

Sie wigsen, daB die Verwendung von Parfiims
jetzt viel weiter verbreitet ist, als friiher. Die Che-
mie hat es bewirkt, daB dicser frither nur den Rei-
chen zugingliche Luxus auch den Minderbemitteiten
moglich geworden ist.

Die¢ Produkte der deutschen Parfiimericindu-
stric sind aber nicht nur billiger geworden, ihre
Feinfabrikate brauchen auch den Vergleich mit den
Auslandsprodukten nicht mehr zu scheuen.
Wer die Moglichkeit gehabt hat, cin Erzeugnis der
heutigen deutschen Parfiimerieindustrie mit einem
vor 25 Jahren dargestellten Produkt zu vergleichen,
der wird erkennen, welche Wandlungen dieser Fa-
brikationszweig in dieser Zeit unter dem Einflussc
des chemischen Aufschwunges der Riechstoffindu-
strie gehabt hat. Es liegt fiir das deutsche Publikum
heute keine Notwendigkeit mehr vor, die oft so
schwiilen Fabrikate des Auslandes dem heimischen
Produkt vorzuzichen.

Mit der Bitte an Sie alle, meine Damen und
Herren, die Fabrikate deutscher Fabriken zu ver-
suchen, wenn Sie es noeh nicht getan haben, und
sie dann davernd zu gebrauchen, wenn Sie sich von
der Vorziiglichkeit der deutschen Parfiimerien iiber-
zeugt haben, schlieBe ich meine Darlegungen mit
dem besten Dank fiir Ihre wohlwollende Aufmerk-
samkeit. [A. 226.]

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil.

Kurze Nachrichten iiber Handel und
Industrie.

Vereinigte Stasten. Das Schatzamt hat die
Gesuche um zollfreie Zulassung von
Holzstoff, Druckpapier und Pappe
aus Deutschland, Norwegen, Schweden, Déanemark
und Osterreich-Ungarn zuriickge wiesnen und
den Importeuren empfohlen, zollgerichtliche Ent-
scheidung zu beantragen. Die Gesuche griindeten
sich, wie frither berichtet, auf dic zollfreie Zulassung
der canadischen Erzcugnisse. Die Entscheidung
des Schatzamtes ist im Einverstindnis mit Prisi-
dent Taft erfolgt. Wic es heiBt, erwartet die Wa-
shingtoner Regierung, daB von dem Bundeszollge-
richt die in dem amerikan.-canad. Gegenseitigkeits-
vertrag enthaltene diesbeziigliche Bestimmung fiir
sich allein fiir ungiiltig erklirt werden wird, womit
die ganze Frage beseitigt sein wiirde. D. [K. 192.]

Von den Forschungslaboratorien der General

Electric Co. in Schenectady (Neu-York) wird die
Erfindung einer Behandlung von Kupfer
bekannt gegeben, nach welcher das Metall bei hohen
Temperaturen nicht oxydiert und von den beim
Loten verwendeten Sauren nicht angegriffen wird.
Das so zubereitete Litkupfer kann also bestindig
heiB gehalten werden, ohne daB rascher Verlust zu
befiirchten ist. D. [K. 194]]
Zolltarifentseheidungen. Das
Bundeszollgericht hat in letzter Instanz entschieden,
daB bei der zollfreien Kinfuhr (fiir wissenschaftliche
Institute) von schwefliger Saure auch die
dafiir benutzten Eisentrommeln zollfrei bleiben. —
Innenversilberte Glasflaschen, die
fiir den Gebrauch als Thermosflaschen bestimmt
sind, unterliegen nach einer Entscheidung des
Board of General Appraisers nicht als verzinnte
oder versilberte Glasflaschen einem Wertzoll von
6°; (§ 98, Tarif von 1909) sondern als Waren, bei
denen Glas den Hauptwertbestandteil bildet (§ 109),





