Aufsatztell.
30. Jahrgang 1017.

Reclaire: Fortschritte auf dem Gebiet der Chemie der idtherischen Ole und Riechstoffe. 225

Zeitschrift fiir angewandte Chemie

I. Bd., 8. 226—228 I Aufsatzteil ~ ‘ 25. September 1917

Fortschritte auf dem Gebiet der Chemie der
dtherischen Ole und Riechstoffe.
{August 1916 bis August 1917.)

Von A. RECLAIRE.
(Fortsetzung und SchluB von 8. 224.)

Kohlenwasserstoffe. Durch cine Totalsynthese des «-Fen -
chens haben Komppa und Roschier®) die Richtigkeit der
von Wallach vor lingerer Zeit aufgestellten Fenchenformel be-
statigen konnen. Sie erhielten bei der Einwirkung von Methyl-
magnesiumjodid auf rac.-a-Fenchocamphoron einen Alkohol, der
bei der Destillation unter gewohnlichem Druck Wasser abspaltete
unter Bildung von rac.-x-Fenchen, das zuerst infolge der Identitiit
der Eigenschaften fiir Isopinen gehalten wurde. Die Einwirkung
von Ozon auf das synthetische Terpen erbrachte den Konstitutions-
beweis, da hierbei rac.-x-Fenchocamphoron neben einer einbasischen
Siure, der rac.-x-Fenchenylansiiure erhalten wird. Es geht aus dem
Referat nicht hervor, ob die Bezeichnung Isopinen fiir den von
Aschan beschriebenen Kohlenwasserstoff aus der Literatur zu
streichen ist. Da die beiden Kohlenwasserstoffe dieselben Eigen-
schaften besitzen und dieselben Derivate liefern, miiBten sie auch
identisch sein. Das von Zelinsky aus Pinen durch Behandlung
mit Palladiumschwarz und Wasserstoff erhaltenc Isopinen ist ein
ganz anderer Korper. — Zwei neue Kohlenwasserstoffe]sindjdurch
Anwendung von Tschugaeffs Xanthogendtmethode da.rgestel]t
worden. Einerseits haben Nametkin und Rushence va?)
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dureh Erhitzen von Methylisofenchylxanthogenat auf 230° das neue
Terpen Fench ylen erhalten, eine bei 139—140° siedende Fliissig-
keit. Es ist charakterisiert durch ein festes Nitrosochlorid, addiert
energisch Brom und liefert bei der Oxydation mit Kaliumperman-
ganat in alkalischer Losung cis-Fenchocamphersiure. Andererseits
hat Q vist®?) durch Anwendung der-Xanthogenatmethode auf Iso-
fenchylalkohol einen neuen Kohlenwasserstoff dargestellt, den er
Isofenchylen nennt. Uber die Eigenschaften und Derivate
dieses Korpers sind noch keine Angaben verdffentlicht worden.
Dasselbe Verf. diente auch zur Darstellung von d, 1-Fenchen. —
Nach Angaben in der Literatur soll das sog. Pinenochlor -
hydrat, das aus Rechts-Terpentingl dargestellt wird, inaktiv sein,
wiihrend das aus Links-Terpentinsl erhaitene Monochlorhydrat
linksdrehend ist. Dieses trifft nach Tsakalotos und Papa-
constantinou®) nicht zu; sie haben gefunden, daB aus d-x-
Pinen Jaus griechischem Terpentinsl ein stark rechtsdrehendes
Pinenchlorhydrat gewonnen werden kann, das («)p + 33,19° zeigt
Auch das:Bromhydrat ist rechtsdrehend. Durch’;Umsetzung von
d- Plnenchlorhydra.t mit Natriumphenolat bildet sich das bisher
noch nicht in reinem Zustand bekannte d-Camphen: (a)p + 84,05° —

Durch Kochen von Pinen in Eisessig mit Phosphorsiure hat P ri n s89)
in guter Ausbeute Limonen erhalten. Leider hat er keine Derivate
dieses Kohlenwasserstoffes dargestellt und nur dessen Siedepunkt
und Drehung angegeben, womit aber kein exakter Beweis dafiir
gebracht ist, daB bei der interessanten Reaktion tatsiohlich Limonen

85) Chem. Zentralbl. 1917, I, 751

68) J, Soc. Chem. Ind. 36, 304 [1917].

#7) Chem.-Ztg. 41, 347 [1917}.

@) J. Pharm. Chim. VII, 14,%97 [19186].
89) Chem. Weekbl. 13, 1264 [1916].

Angew, Chem. 1917. Aufsatztell (I. Band) zu Nr, 77,

entstanden ist. — In Ubereinstimmung mit einer 1914 von Mcer -
wein ausgesprochenen Vermutung haben Komppa und Hin -
tik k a’® gefunden, dal das von ihnen schon frither aus Camphe-
nilylchlorid dargestellte Camphenilen kein einheitlicher Kérper,
sondern ein Gemisch von mindestens zwei verschiedenen Kohlen-
wasserstoffen ist, von denen das Hauptprodukt mit dem natiirlichen
S a n t e n identisch ist; ein niedriger siedender Anteil wird von ihnen
Camphenilen genannt. Das Isocamphenilol ist identisch mit Santenol
und das Isocamphenilon mit Santenon. Auch der aus Camphenilol
durch Erhitzen mit Natriumbisulfat dargestellte Kohlenwasserstoff
ist gleichfalls ein Gemisch und enthilt Santen.

Alkohole und Phenolither, Fischer und Bergmann?) ist
es gelungen, das x-Glucosid des 1-Men thols auf cinfache Weise
darzustellen. Bisher waren von Terpenalkoholen nur f-Glucoside
bekannt. Es entstehen bei der Einwirkung von Acetobromglucose
auf Menthol bei Gegenwart von Chinolin neben den Tetracetyl-
verbindungen auch die Triacetylverbindungen und vielleicht auch
Di- und Monoacetylverbindungen. Dadurch wird die Ausbeute sehr
verringert; durch Reacetylicrung aber mit Pyridin und Essigsiure-
anhydrid wird der Schaden wieder ausgeglichen. Die vereinfachtc
Darstellung des «-Mentholglucosids beruht auf seiner geringen Los-
lichkeit in kaltem Wasser, die Zwischenprodukte werden nicht isoliert ;
die Beschreibung der Methode wiirde zu weit filhren. - und S-
Mentholglucosid zeigen das charakteristische Verhalten der beiden
Klassen gegen «- und f-Glucosidase.” Auchin der Hydrolysierbarkeit
gegen verdiinnte Salzsiure besteht ein Unterschied im selben Sinne
wie beim a- und B-Methylglucosid, nurist er quantitativ viel geringer.
—Paoliniund Rebora’) haben versucht, Sa bin ol inseine
optischert Isomeren zu trennen; sie stellten das bisher noch unbe-
kannte saure Phthalat dar und regenerierten aus diesem das Sabinol.
Die Untersuchung zcigte, daB in Sabinatl keine anderen isomeren
Sabinole vorhanden sind, obgleich von diesem Alkohol mit seinen
drei asymmetrischen Kohlenstoffatomen acht verschiedene optisch-
aktive Isomere vorauszusehen sind. -— Die Polymerisation des
Anethols haben Puxeddu und Scaffidi’®) studiert.
Durch Einwirkung von Schwefelsiure, von Jod in Accton und von
Eisenchlorid in Ather haben sie in allen Fillen eine amorphe, zu-
weilen krystallinische Masse vom F. 205—210°, das Anisoin erhalten.
Bei der Einwirkung von sublimiertem Eisenchlorid auf eine Losung
von Anethol in Ather entsteht neben Anisoin ein neues polymeres
Anethol. Tsosafrol bildet bei der Einwirkung von Eisenchlorid das
schon frither beschriebene polymere Isosafrol, ein Dimeres von der
Zusammensetzung CyH,y, O,

Aldehyde. Durch Kochen von p-Aminoacetaldehyd, Alkohol,
Brenztraubensdure und Anisaldehyd entsteht die 2,4-Methoxy-
phenyl-6-acqtylaminochinolin-4-carbonséiure, die bei der Ver-
seifung  2,4-Methoxyphenyl-6-aminochinolin-4-carbonsdurc liefert,
eine als Chinolinderivat therapeutisch wichtige Siure’4). — Ein Verd.
zur Darstellung von Protocatechualdehyd ist gleichfalls
durch Patent geschiitzt. Das aus Piperonal erhiltliche Piperonal-
derivat wird der Einwirkung von Chlor unterworfen und das ent-
standene Diohlorpiperonaldiacetat durch Wasser zersetzt. Bei
dieser Arbeitsweise bewirkt das Chlor ausschlieBlich den Ersatz der
beiden Methylenwasserstoffatonie, ohne daB eine Kernchlorierung
oder Bildung von Chloressigsiiurederivaten stattfindet?®),

Ketone. Seine fritheren Untersuchungen iiber die Umwandlung
des Dibromtetrahydrocarvons in Buccocampher hat Cus-
m an o?%) fortgesetzt. Seinerzeit war dabei dic Existenz von zwei
ungesittigten Zwischenverbindungen angenommen worden, die

70) BIL. Soc. Chim. [4] 21, 13 [1917]; Angew. Chem. 30, II, 191
[1917].
71y Ber. 50, 711 [1917].

78) Chem. Zentralbl. 1917, I, 752.

78) Chem. Zentralbl. 1916, IT, 1146.

74) D. R. P. 294 159; Angew. Chem. 29, II, 450 [1916].

78} D. R. P. 295 337; Zus. zu 278 778; Angew. Chem. 27, II, 668
[1914]; 29, II, 539 [1916].

7%) Chem.’Zentralbl. 1916, I, 1147.
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durch wechselseitige Reduktion und Oxydation zwischen Doppel-
bindung und sekundéirem Carbinol in ein mit dem Buccocampher
tautomeres Keton iibergehen sollten. Cusmano hat jetzt ver-
sucht, von Tribromtetrahydrocarvon ausgehend, derartige unge-
sittigte Carbinole zu erhalten, was ihm aber nicht gelungen ist. Es
entstand bei der Einwirkung von Alkali eine Sinre C;gH,40,, die
x,B-Dioxycitronellsiure, die durch Oxydation mit Bleioxyd oder
durch Erhitzen ihres Natriumsalzes in Methylheptenon iibergeht.
Durch Reduktion liefert sie «,8-Dioxyhydrocitronellsiure, deren

H,C - CBr H,C-C. OH H,C.C-OH
e //-\
HC MO H,Cr \-|co Hzc/ \!CHOH
H,C.. CHBr H,C CHOH H,C co
AN AN N
CH C C
H,C- CBr- CH, H,C:C- CH, H,C-C- CH,
Tribromtetrahydrocarvon Hypothetlsches «, 3-Dioxycitronellsdure
Zwischenprodukt

Natriumsalz beim Erhitzen Methylheptenon bildet. — D atin®?)
hat die Maximaltensionen der Dimpfe des Cam p hers bel mitt-
leren Temperaturen bestimmt, sowohl nach der barometrischen
Methode als auch nach der Verdampfungsmethode. Beide Verfahren
lieferten in befriedigender Weise iibereinstimmende Resuitate. —
Die Einwirkung von p-Tolylmagnesiumbromid auf p-Toluiden-
canipher haben Halle rund R a m a r t78) studiert; wie zu erwarten
war, bilden sich bei dieser Reaktion zwei isomere Di-p-tolyleampho-
methane, ebenso wie bei der Einwirkung von Phenylmagnesium-
CgH,CH,

CH.cH{ ®

1-4
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CBHM\ ‘
\
(60
Di-p-tolycamphomethan

bromid auf Benzalcampher zwei Diphenylcamphomethane ent-
stehen. — Derivate des isomeren Carvons, das Ciamician und
Silber’) vor einigen Jahren bei der Einwirkung des Lichtes
auf Carvon erhalten haben, beschreibt Sernagiott™©®%). Bei
der Oxydation mit alkalischer Permanganatlésung entsteht eine
zweibasische Saure C;,H;,0, und eine einbasische Ketosiure CoH,,0,.
Bei der Behandlung des Carvonisomeren in alkoholischer Lisung
mit Schwefclsiure bildet sich ein fliissiger Isocarvoncampher C,oH, 0.
Die Reduktion des Carvoncamphers fithrt zu dem entsprechenden
Alkohol, dem Carvonborneol. — R i m i n i81) hat feststellen kénnen,
daf} beim Kochen von Nopinon mit verdinnter Schwefelsiure
1-Isopropyl-42%-cyclohexenon-4 entsteht, wihrend die Einwirkung
von kalter konzentrierter Schwefelsiure zu einem Gemisch von
1-Isopropyl-4%-cyclohexenon-4 und l-Isopropyliden-4-cyclohexanon
fuhrt. — Bei ihrem Studium des im Santolinaél vorkommenden
B-Santol inenonssind Francesconiund Granata®?)

zwar noch nicht zu einem abschlieBenden Urteil iiber dessen Bau
gekommen, sie vermuten aber, daB diesem Keton eine der neben-

HCH,

H!" 4 \O Hy”

' H;\ /= O(CH,), H;\ /= C(CHy),
H, 0

Vermutliche Formeln des #-Santlinenons

.\IHz

stehenden Formeln zukommt. Hiernach wire das Santolinenon
ein Derivat des m-Cymols und als solches das erste bekannte natiir-
liche ungesittigte m-Keton. Es liefert ein fliissiges Oxim und eine
feste Hydroxylaminverbindung, die durch Oxydation mit Queck-
silberoxyd in Nitroso-8-santolinenon iibergeht.

Siuren und stickstoffhaltige Korper, Wihrend man die Halb-
aldehyde der Phthalsiure, Bernsteinsiure und anderen zweibasischen
Siuren schon lingst kannte, war es bisher noch nicht méglich ge-

77) Chem. Zentralbl. 1916, II, 1015.

78) BIl. Soec. Chim. [4] 19, 219 [1916].

79) Ber. 41, 1071, 1928 [1908]; Angew. Chem. 21, 1809 [1908].
80} J. Soc. Chem. Ind. 36, 614 [1917]

81) J. Chem. Soc. 110, I, 655 [1916].

62) Chem. Zentralbl. 1917, I, 13.

wesen, ein entsprechendes Reduktionsprodukt der Campher
sdure zu erhalten. Bred t8%) ist es nunmehr gelungen, diese
Reduktion durchzufithren und die Verbindung in guter Ausbeute
durch Verschmelzen von Campherchinon mit wasserigem Kalihydrat
darzustellen. Die glatte Bildung der Aldehydsiure unter diesen
Reaktionsbedingungen war um so weniger zu erwarten, als Clai-
sen und Manasse gezeigt haben, daB die Aufspaltung des
Campherchinons mit alkoholischem Kali ausschliefilich zu Campher-
siure fithrt. Es wurde auch die Frage gelist, welche von den beiden
nach der Theorie der B re d t schen Camphersiureformel méglichen
Aldehydsiuren vorlag. Die clektrolytische Reduktion fithrte zu
einer tert.-sek.-Alkoholcarbonsiure, der Oxyisocampholsidure, die
durch Wasserverlust zum 'B-Campholid fithrte entsprechend den
Formeln:
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van Kregten®) hat «- und f-Campholensédure nach
dem Verf, von Sabatier und Senderens zu x-Dihydro-
campholensiure (x-Campholansiure) und 8-Dihydrocampholensiure
{rac. -Campholansiure) reduziert. Er hat fiir die Dihydrocampholen-
siure und ihre Derivate andere Eigenschaften festgestellt als seinerzeit
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Mahlaund Tiemann, Dief-Dihydrocampholensiure hat er in
Iso-B-A’-campholensiure umgewandelt. Durch Oxydation der 8-4°-
Campholensidure erhielt er das schon bekannte 1,1,2-Trimethyl-
cyolopentanon-3. — Durch Einwirkung von Methylencampher -

83) J. prakt. Chem. 95, 63 [1917].
84) Chem. Zentralbl. 1916, II, 388,
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chlorid auf Natriumacetessigester gedachten Rupe und Burck-
hard t8) ein ungesittigtes Keton zu gewinnen, indem sie den
a - Camphoryliden - 3 - methylacetessigester ~ (Methylencampheracet-
essigester) darstellen und diesen dann mit Hilfe der Ketonspaltung
in das gesuchte Keton, das Methyl-8-camphoryliden-3-dthylketon
verwandeln wollten. Das entstehende Acetessigesterderivat scheint
aber sehr unbestiindig zu sein; arbeitet man in alkoholischer Lisung,
so wird infolge einer Alkoholyse Siiurespaltung vollzogen, und der
Acetylrest als Essigester abgetrennt; mit alkoholfreiem Natrium-
acetessigester verliuft die Reaktion kompliziert. Das leicht zu-
gingliche Hauptprodukt der Synthese ist der Ester der §-Camphory-
liden-3-propionsdure oder Methylencampheressigsiurc. Aus diesem
Ester kann die freie Siure durch Verseifen mit Salzsiure gewonnen
werden. — Bei der Abspaltung von Salzsiiure aus Hydrochlortere-
santalsiuremethylester haben R u p e und T o m i%) den Ester einer
mit der Teresantalsiure isomeren Sdure, der Isoteresantal-
s ure erhalten. Sie untersoheidet sich von der alten (n-Teresantal-
siiure) durch ein ganz bedeutend erhthtes optisches Drehungsver-
mbgen, durch Loslichkeit, Schmelzpunkt, Krystallwassergehalt der
Salze usw. Die Isomerie beruht vielleicht auf einer Anderung der
Lage der Carboxylgruppe im Raum beim Abspelten des Chlor-
wasserstoffs. — Die Rolle des 2,4,6-Trinitro-3-tert.-
butyl-1-methylbenzols als kimnstlicher Moschus lieB cs
Herzig und Wenzel%) winschenswert erscheinen, durch
Reduktion und Hydrolyse dieses Stoffes das entsprechende Phloro-
glucin darzustellen. Das Chlorhydrat des Aminoderivats war leicht
zuginglich, bei dessen Hydrolyse aber zeigte sich, daB die tert.-
Butylgruppe vollkommen abgespalten wurde unter Bildung von
gewohnlichem Methylphloroglucin. Das Acetylprodukt des letzteren
wurde in zwei Formen erhalten, einmal in einer Form vom F. 54—56°
und fiir gewéhnlich in einer Form vom F. 76°. Bei der Acetylierung
des Chlorhydrats des 2,4,6-Triamino-3-tert.-butyl-1-methylbenzols
wird eine Aminogruppe gegen den Acetylrest ausgetauscht, ein Vor-
gang, der nicht ohne Analogie dasteht.

Ole, bekannte. Gelegentlich einer Untersuchung des Ammo -
niakgummioéls hat Roenisch8) mehrere Sesquiterpen-
korper synthetisch dargestellt. Durch Einwirkung von Magnesium-
isoamyljodid auf Carvon erhielt er eine sauerstoffhaltige Verbindung,
vermutlich einen tertiiren Alkohol, der sofort Wasser abspaltete
unter Bildung eines Kohlenwasserstoffes, dem nach der Ent-
stehungsweise die Struktur eines Isoamyl-x-dehydrophellandrens
zukommt (vergl. rechte Spalte). Er kann zum gesittigten
Tetrahydroisoamyl-«-phellandren reduziert werden. Nebenbei war
(nach einer Untersuchung von Semmler und Oelsner)
ein monocyclisches Sesquiterpenketon, das Isoamyldihydrocarvon
entstanden, dessen Ausbeute durch Arbeiten in absolut #ther-
ischer Losung steigt; Roenisch hatte in benzolischer Lisung
gearbeitet. Nebenbei hatten Semmler und Oelsner einen
monocyeclischen Alkohol C;;H,;0, das Isoamyldihydrocarveol er-
halten, in dem offenbar der tertiiire Alkohol vorlag, der durch Wasser-
abspaltung das Sesquiterpen lieferte. Ferner hat Roemnisch
Farnesol vollig zu Hexahydrofarnesol hydriert. Im Ammoniak-
gummidl wies er noch nach: Linalylacetat, Citronellylacetat (?), ein
hydriertes monocyclisches Sesquiterpen, das Ferulen, ein aliphati-
sches Keton, C;;H,0,, das Doremon, Doremylacetat, sowie einen
vermutlich mit Cetylalkohol identischen Paraffinalkohol. —Imad a®®)
hat im 0l von Artemisia annua Cineol und einen Kbrper
C;oH1;30 gefunden, der durch ein Semicarbazon vom F. 95—86°
gekennzeichnet ist. Phellandren, Pinen, Limonen und Dipenten
konnten in dem Ol nicht nachgewiesen werden. — Auf experimen-
tellem Weg hat B a u®%) gezeigt, daB des Amygdalin, die Mutter-
substanz des Bittermandel$ls, keine 'Maltose enthilt, sondern
einen anderen Zucker C;H,0y;, der aus¥2-d-Glucosebestandteilen
zusammengesetzt ist. — In hoohsiedendem Campherolihat
Kafuku®) nachgewiesen: Laurinsiure, einen Korper C;Hy0,
(vermutlich das Lacton einer aliphatischen Oxysdure), Piperonyl-
saure und einen tricyclischen Sesquiterpenalkohol. Es ist nicht aus-
geschlossen, daB die Piperonylsiiure wihrend der Destillation durch

85) Ber. 49, 2547 [1916]; Angew. Chem. 30, TI, 112 [1917].

88) Ber. 49, 2563 [1916]; Angew. Chem. 30, IT, 92 [1917].

87) Monatsh. f. Chem. 37, 567 [1916]; Angew. Chem. 30, 10, 119
[1917].

88) Tnaug.-Dissert. Breslau 1916.

8%) Chem. & Drugg. 89, 376 [1917].

0) Biochem. Z. 80, 159 [1917]; Angew. Chemn. 30, II, 189
[1917].

91) J. Soc. Chem. Ind. 35, 1178 [1916].

Oxydation des Safrols entstanden war. — Schimmel & Co.%2)
haben gefunden, dafl es zur Entfernung des Bleis aus Cussiaél
geniigt, das 01 mit Weinsiure durchzuschiitteln. Auch wird dadurch
die Farbe des Ols heller, und bildet sich bei der Aldehydbestimmung
fast keine krystallinische Ausscheidung. — In dem Rindendl von
Cinnamomum Oliveri Bail hat Hargreaves®)
etwa 279, Safrol und etwa 459, Methylcugenol und in dem Blatterd!
ca. 259, «-Pinen und Phellandren(?), 609, d-Campher sowie 159,
Phenole und andere Kérper, unter denen ein Phenol C,;H,;0, nach-
gewiesen. Mit den Hlteren Angaben von Smit h iiber das Rindendsl
von Cinnamomum Oliveri, nach denen es Eugenol, Zimtaldchyd
und Cineol, aber keine niedrig siedenden Terpene enthalten soll,
stimmt das Resultat von Har gre a v e s Untersuchung nicht tiber-
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ein, was darauf zuriickzufithren ist, daB Smith die Bestandteile
nicht durch Analyse oder Darstellung von Derivaten, sondern durch
den Geruch und Farbreaktionen gekennzeichnet hatte.—R o berts?4)
hat im Himalayacedernl in Ubereinstimmung mit den
Befunden von Schimmel & Co. ein Keton C;H;,0 gefunden,
das nach seiner Ansicht vermutlich identisch mit Methyl-43-p-
tetrahydroacetophenon ist. Ferner waren in dem Ol als Haupt-

92) Ber. Schimmel Oktober 1916, 12; Angew. Chem. 29, II, 518

[1916).
93) J. Chem. Soc. 109, 751 [1916]; Angew. Chem. 30, 1T, 24 19171,
94) J. Chem. Soc. 109, 791[1916]; Angew. Chem. 30, IL, 119[1017].
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bestandteil ein rechtsdrehendes Sesquiterpen sowie Spuren eines
Phenols und veresterte Hexyl-, Heptyl- und Palmitinsiure vor-
handen. — Im formosanischen Lemongras 6]l hat Kafuk u®)
Myrcen nachgewiesen ; hierdurch lieBe sich wohl die Schwerléslichkeit
des sog. westindischen Lemongrasols, zu welcher Gruppe das formo-
sanische O! ohne Zweifel gehort, erkldren; das Myrcen ist nicht nur
an und fir sich schwer |§slich, es neigt aber vor allem sehr zur Bildung
von unlgslichen Polymerisationsprodukten. Die Anwesenheit eines
olefinischen Terpens im westindischen Lemongrass! war schon durch
frihere Untersuchungen wahrscheinlich gemacht; im leichtlostichen
ostindischen Ol scheint es zu fehlen. — G u y o £%8) hat seine Unter-
suchungen iiber die chromogenen Mikroben des Orangenblii-
tenwassers fortgesetzt und ihre Morphologie und Pathologie
studiert. Da sie auf kinstlichemn Nihrboden fast keinen Farbstoff
erzeugten, nimmt er an, dal} sie sich im Orangenbliitenwasser im
Zustand von Unterernéhrung befinden und daher gezwungen sind,
sich durch die Krzeugung eines grimen Farbstoffes vor der Ein-
wirkung der violetten und ultraviolctten stark oxydierend wirkenden
Lichtstrahlen zu schiitzen. — Sch walb ¢??) ist bei dem Versuch,
die Terpentinmenge in den Alkohol- und Atherausziigen von Fichten-
und Kiefernholz nachzuweisen, zu dem iiberraschenden Ergebnis
gekommen, daB im mit Wasserdampf erhaltenen Destillat kein T’c r -
pentind!l vorhanden war. Wurde aber frisches Holz vorher mit
Natronlauge unter Druck auf 170° erhitzt, so konnte das Ol in dem
mit Wasscrdampf erhaltenen Destillat leicht nachgewiesen werden.
Auch wenn man das mit Ather ausgezogene Holz nochmals mit
Natronlauge erhitzt, kann Terpentingl abgeblasen werden. Man
wird zu dem SchluB gedringt, daB das Terpentinsl durch einen
SpaltprozeB aus dem Holz entsteht, was mit den Erfahrungen der
Zellstofftechnik imn Einklang steht. — Halse und Dediohen®)
haben das flichtige Ol untersucht, das bei der Darstellung von
Cellulose nach dem SulfitprozeB abfillt. Es hat groBe Ahnlichkeit
mit gewShnlichem aus dem Balsam gewonnenen Terpentindl und
besteht in der Hauptsache aus d-o- und d-8-Pinen. Interessant ist
die Erscheinung, daB8 in diesem Ol das 8-Pinen in rechtsdrehender
Form vorkommt, denn bisher hat man diesen Kohlenwasserstoff
nur in linksdrehender Form kennen gelernt. Ob es schon im Holz
in rechtsdrehender Form vorhanden ist, oder ob es sich crst bei den
Vorgiingen des Sulfat-Celluloseprozesses aus dem 1-8-Pinen durch
Inversion bildet, vermdgen die Vif. noch nicht zu entscheiden.
Obgleich es zu den weﬂiger bestindigen Terpenen gehort, iibersteht
das «-Pinen das langwierige Erhitzen in den Kochern gut, wihrend
es bei dem Sulfit-CelluloseprozeB quantitativ in den bestindigeren
Kohlenwasserstoff p-Cymol umgeindert wird. — K ertesz®) hat
O] untersucht, das bei der Fabrikation von Zellstoff aus Fichtenholz
nach dem- Sulfitverfahren erhalten wird. Es enthilt ctwa 809 p-
Cymol, ferner ein mit Atraktylen verwandtes Sesquiterpen, ein Di-
terpen, und vermutlich ein Polyterpen. Das Rohil setzt beim
Stehen eine schwefelhaltige Verbindung ab, dic vermutlich die Zu-
sammensetzung C,H,;0,8 besitzt und nach Vi. Ansicht wahrschein-
lich durch Oxydation und Polymerisation einfacher aliphatischer
Terpene entsteht; der Schwefel stammt aus der schwefligen Siure.
Auch das Cymol, das Diterpen und das Polyterpen sind keine ur-
spriinglichen Bestandteile des Holzes, sondern vermutlich durch
Einwirkung der schwefligen Siéure auf das Pinen des Holzes ent-
standen.

Neue Ole. Im Ol von Artemisia tridentats hat
Adams!) x- und B-Pinen nachgewiesen; die Hauptmenge des Ols
hat einen campherihnlichen Geruch. Das Ol zeigt eine besondere
Wirkung als Flotationsagens. Es wird aus der im Westen Nord-
amerikas verbreiteten Pflanze in einer Ausbeute von 0,4—1,09%, durch
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Destillation mit gespanntem Wasserdampf gewonnen. -— Aus den
Blittern des in Nordcalifornien und Siidoregon wachsenden Strau-
ches Calycanthus (Butneria) occidentalis hat
Scalione!®) 0,15 und aus den Zweigen 0,379, Ol gewonnen,
das folgende Bestandteilc enthélt: 89, d- und 1-Pinen, 609, Cineol,
ferner Campher, Methylsalicylat und Sesquiterpenalkohole. — Nach
S a k e 1102) findet sich in den Wurzeln von Cnidium offiei-
nale, einer in Japan wachsenden Umbcllifere, 0,829, #therisches
0l, das eine ungesittigtc Siure C,,H;,0,, einen Alkohol CjgH,30,
und ein Lacton (?) C;,H,,0, enthilt. Die Wurzel findet in Japan
bei verschiedenen Nervenleiden und Frauenleiden Verwendung., —
R usselll?®® hatin dem Ol der in den siidlichen Vereinigten Staaten
vorkommenden Composite Euthamia caroliniana als
Hauptbestandteil Dipenten nachgewieser. — Das Ol aus den Blittern
und Zweigen von Liquidambar formosana besteht
K afuku!®) zufolge hauptsachlich aus Terpenen. Es enthalt
Camphen, o-Pinen, Dipenten und vermutlich auch f-Pinen und
Phellandren. — Das italienische Terpentindl aus
Pinus picea L. besteht nach Pala zz0%) in der Hauptsache aus
Limonen. [A. 79.]

Zur Verwendung von Mineraldlen als Speiseol.

In Nr. 37 dicser Zeitschrift erwihnt Fahrion in seinem
Jahresbericht anldBlich eines Referats meine Arbeit iiber die Ver-
wendung von Mineraldl als Speiseél. Wenn er den Gebrauch von
Mineralsl fiir GenuBlzwecke auch nicht verwirft, so glaubt er doch,
daB groBere Mengen des Oles schiidlich zu sein scheinen, und stiitzt
sich dabei auf einen Aufsatzvon Klostermannund Scholta,
die bei Verwendung von Mineralél als Bratfett FErkrankungen
konstatiert hatten. Beim Vergleich der beiden Arbeiten wird man
aber finden, daB es sich hier um zwei durchaus verschiedene Produkte
handelt. Ich verwende ausschlieflich das vollkommen weile und
geschmacklose hochraffinierte O, wihrend man beim Nachlesen
der Arbeit von Klostermann und Scholta finden wird,
daB hier als Bratfett gewohnliches Schmierdl gedient hat, das sich
zu dem weiBen Ol etwa verhilt wie rohe Melasse zum raffinierten
Zucker. Tatsichlich ist das Paraffinum liquidum, das zu meinen
Versuchen diente, vollkommen unschidlich, auch in gréBeren Mengen
genossen. Ich verwende das Ol nun schon seit 11/, Jahren ausschlieB3-
lich als Speisedl in meinem Haushalte und habe schitzungsweise
in diesemn Zeitraum 6—7 kg verbraucht. Das Ol ist nicht, wie ich
urspriinglich vorschlug, nur als Salatél verwendet worden, sondern
manchmal auch zur Herstellung von Mayonnaisen, und die einzelnen
Personen haben im letzteren Falle dabei auf einmal Mengen von
2530 ccm des Oles genossen, ohne auch nur die geringste un-
angenehme Wirkung zu spiiren. Auch die abfithrende Wirkung —
die hochgereinigten Paraffinole werden bekanntlich in Amerika
und England im groBten MaBstabe als milde Abfithrmittel benutzt
— scheint erst bei groBeren Dosen einzutreten. Ich behalte mir vor,
an anderer Stelle itber weitere Erfahrungen bei der Verwendung
von Mineralél als Speises], dic auch von anderer Seite und in anderen
Landern gemecht worden sind, zu berichten. Jedenfalls kann nach
meinen Erfahrungen — auch eine groBe Anzahl Freunde und Fach-
genossen hat das O] benutzt — nicht von einer schidlichen Wir-
kung des hochgereinigten Paraffinoles (Paraffinum liquidum) ge-
sprochen werden. Dr. Ed. Graefe, Dresden, [Zu A. 28.]
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