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Fortschritte auf dem Gebiete der dtherischen Ole und der Terpene in den Jahren 1926,
1927 und 1928.

Von Dr. Konrab Bournot, Miltitz bei Leipzig.

(Eingeg. 18. Oktober 1929.)

Phenole, Thymol. Eine Totalsynthese des Thy-
mols aus Isopropylalkohol iiber p-Cymol, 2-Aminc-
p-cymol und 5-Brom-p-cymol haben L. Bert und
P. Ch. Dorier ) durchgefithrt. — Erwihnt sei hier
ein Patent der Chemischen Fabrik auf Aktien vorm.
E. Schering®’), wonach man die Kondensationsprodukte
von m- und p-Kresol mit Aceton und einem Ober-
flichenkatalysator, am besten bei Siedetemperatur, in
Beriihrung bringt. Es konnen Bleicherde, Kieselsiuregel
und Holzkohle verwendet werden, deren Wirksamkeit
man durch Niederschlige von Nickel, Nickeloxyd oder
anderen Metallverbindungen' erhoht, Die Reaktions-
produkte werden durch Hydrieren in Thymol und Men-
thol iibergefiihrt. —

Australol. Das aus dem Ole von Eucalyp-
tus polybractea isolierte Phenol ,,Australol® ist
nach J. C. Earl und V. M. Trikojus2) mit p-Iso-
propylphenol identisch,

Safrol H.1. Watermanund R. Priester )
wiesen nach, daBl bei der Umlagerung von Safrol in
Isosafrol mit alkoholischem Kaliumhydroxyd nur eine
der zwei moglichen stereoisomeren Formen, und zwar
die g- oder trans-Form entsteht. Das in der Literatur
beschriebene g-Isosafrol ist als eine Mischung von Safrol
und g-Isosafrol zu betrachten.

Isoeugenol, das bisher nur als Flissigkeit be-
schrieben worden war, erhielien Schimmel u. Co. als
grofie wasserhelle, bei 32° schmelzende Kristalle!t®), —

4-0xy-3-methoxy-1-vinylbenzol, CHO.,
eine ausgesprochen nach Nelken riechende Fliissigkeit,
gewann A. Fromm?*) aus Buchenholzteerdl, und syn-
thetiSch durch Abspalten von Kohlendioxyd aus Ferula-
saure,

Sduren und Ester. L. Ruzicka und Fr. Liebl112)
fithrten Teresantalsiure iiber Teresantalal, Tricyclen
und Isoborneol in Campher iiber und erbrachten damit
eine weitere Stiilze fiir die von Sem m 1er aufgestellte
Konstitutionsforme! der Teresantalsidure.

Amylacetat. Ein in Amerika bereits praktisch
durchgefiihrtes Verfahren zur Herstellung von Amyl-
acetat aus Gasolin haben G. T. Koch und G. A. Bur-
rele'®) beschrieben. Man gewinnt zunichst  die
zwischen 25 und 40° ibergehende Gasolinfraktion und
hieraus durch Behandeln mit Chlor in Gegenwart von
aktiver Kohle unter Bestrahlung mit Quecksilberdampt-
licht Amylchlorid. Es wird mit geschmolzenem Na-
triumacetat in Gegenwart von Holzkohle unter Druck
in Amylacetat (und Isoamylacetat?) verwandelt.

Lactone, Wihrend der im Tierreich vorkommende
Moschus- und Zibetgeruch durch die zwei cyclischen
Ketone mit 16 und 17 Ringgliedern, Muscon und
Zibet, bedingt ist, rithrt der im Pflanzenreich

108) Compt. rend. Acad. Sciences 182, 63 [1925].
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108) Journ. Proceed. Roy. Soc. New-South Wales 59, 301 [1926].

100) Reec. Trav, chim. Pays-Bas 47, 1027 [1928].

110) Ber. Schimmel & Co. 1927, 138.

111) Liesics Ann. 456, 168 [1927].

112) Hely, chim. Acta 9, 140 [1926]. Vgl. Berl. Ber. 40, 3101
[1907]; 43, 1896 [1910].

113) Journ. ind. eng. Chemistry 19, 442 [1927]. Vgl. auch
Kirkpatrick, Chem. metallurg. Engin. 34, 276 [1927].

(Fortsetzung und Schluf aus Heft 19, S. 388.)

auftretende Moschusgeruch von zwei Lactonen mit 17
und 16 Ringgliedern her, dem Ambrettolid (im

CH-(CHy);- CH2>O

(“JH-(CHgb - CO
Ambrettolid,

Moschuskdrner$l) und dem Lacton der Penta-
docanol-15-sdure(l) (wahrscheinlich im An-
gelicadl). Als erster hat M. Kerschbaum*) auf
das Vorkommen dieser Lactone im Moschuskornersl
und im Angelicawurzelol hingewiesen und auch das
Ambrettolid, das Lacton der Hexadecen-7-0l-16-siure-(1),
CiH20., in ziemlich reiner Form aus dem Moschus-
kornerdl isoliert. Spéter stellten L. Ruzicka und
M. Stoll'*) durch Einwirkung von Monosulfopersédure
auf 13-, 14-, 15-, 16- und 17gliedrige Ringketone die ent-
sprechenden Lactone dar, z. B. das Lacton der Tetra-
decanol-14-sdure-(1), CisHz60: (Schmp. 27—28°), nach
Moschus riechend, das Lacton der Pentadecanol-15-
sdure-(1) = Exaltolid, Ci.sH2e0. (Schmp. 31-32°), nach
Moschus und etwas nach Ambra riechend, das Lac-
ton der Hexadecanol-16-sdure-(1) = Dihydroambrettolid,
Ci6H100: (Schmp. 33-—34°), stark nach Dihydrozibeton
riechend, und das Lacton der Heptadecanol-17-saure-(1),
Ci7H320: (Schmp. 40—41°), Geruch lange anhaftend und
schwach an den des Dihydrozibetons erinnernd.

CH,-(CH,)g* CH,
l 2-(CHy)g No

CH,-(CHyp)s-CO 7
Exaltolid

Auf die Arbeiten von K erschb aum griindet sich
ein der Firma Haarmann u. Reimer patentiertes Ver-
fahren zur Gewinnung moschusartig riechender Lac-
tone mit einem Lactonring von mehr als zwdlf Glie-
dernte).  Gesittigte oder ungesittigte Halogenfett-
siuren, deren Halogen sich mindestens in 12-Stellung,
am besten in 15- oder 16-Stellung zur Carboxylgruppe
betindet — also z. B, Brom-15-pentadecansiure-(1) oder
Jodjuniperinsdure —, werden entweder mit Silberoxyd
behandelt, oder ihre Metallsalze werden in einem in-
differenten Losungsmittel erhitzt oder im Vakuum de-
stilliert. Dabei gewinnt man in den angefiihrten Bei-
spielen stark nach Moschus riechende Ole, die beim
Verseifen mit Natronlauge Pentadecanol-15-sdure-(1)
bzw. Juniperinsiure liefern.

Atherische Ole und Drogen. Unter den bisher noch
unbekannten, in den letzten Jahren untersuchten Blen’")
finden sich viele, die von australischen Pflanzen (Me-
liaceen, Rutaceen, Myrtaceen und Santalaceen) und von
japanischen Pflanzen (Coniferen, Cyperaceen, Magnoli-
aceen, Rutaceen, Labiaten, Umbelliferen und Compo-
siten) gewonnen wurden. Auch zahlreiche Ole von in
SiidruBland angebauten oder wild wachsenden, zum Teil
wohlbekannten aromatischen Pflanzen wurden noch-
mals untersucht. — Aus den hochsiedenden Anteilen
des Angelicawurzeldls isolierte M. Kersch-
baum 8) Pentadecanol-15-sdure-(1), deren Silbersalz

i18) Ber. Disch. chem. Ges. 60, 903 [1927].

115) Helv. chim. Acta 11, 1159 [1928]. Vgl. Naef u. Co.,
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118) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 902 [1927].
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beim Erhitzen in Xylol eine geringe Menge eines stark
moschusartig riechenden Ols (das Lacton der Penta-
decanolsiure) lieferte. Dieses Lacton findet sich wahr-
scheinlich auch im Angelicawurzel6l, ebenso wie das
stark nach Moschus riechende Lacton der Hexadecen-7-
ol-16-sdure-(1), das sogenannte Ambreitolid, im
Moschuskdrnerdél enthalten ist. Das letat-
genannte Lacton wurde von K erschba um neben der
Hexadecen-7-ol-16-séiure aus diesem Ol isoliert. Die
Entdeckung der hochgliedrigen, moschusartig riechen-
den Lactone in #therischen Olen bedeutet ¢ine Erwei-
terung der Arbeiten von Ruzicka iiber die Konsti-
tutionsaufklirung des Muscons und Zibetons (vgl. hier-
zu unter Chemisches: Ketone und Lactone). — Im Cu-
bebenol wurde u. a. von B. 8. Rao, V. P.Shintre
und J. L. Simonsen?) d-4*-Caren nachgewiesen.
A% und A*-Caren fanden sich ferner im deutschen
Kiefernwurzell und im finnischen Sulfatterpentinfli?®),
A-Caren im Ol von Kaempferia Galanga*®'). Dieseo
Befunde beweisen das Vorkommen von Caren in der
Natur von neuem, worauf zuerst Rao und Simon-
sen'??) hingewiesen hatten. — Schimmel & Co.1*%)
wiesen nach, daff im Dillkrautdl u a Myri-
sticin und Isomyristicin, aber nicht Dilliseapiol vor-
kommen. — Uber deutsche #therische Bliitenextraktdle
berichten W. Treff, F. Ritter und H. Wit-
trisch%), Die Ole wurden aus Bliitenpflanzen —
Veilchen, Gartennelken, deutschem Jasmin, Lupinen
und Ginster — gewonnen, die man bei Grdba in Sachsen
systematisch angebaut hatte. — Aus Jasminbliiten-
01 isolierte F. Elze%) Farnesol. — Ferner wies
Elze'®) im Cyclamenextraktol Nerol und
Farsenol nach. — Aus Mohrendl, dem Ol aus
Friichten und Stielen voin Daucus Carota L., iso-
lierten Y. Asahinaund T. Tsukamoto?®®) einen
neuen Sesquiterpenalkohol ,Carotol, CisH:60. Ferner
wiesen die Genannten in einem anderen Mohrenél aus
Friichten Asaron, Carotol und Bisabolen nach. Aus dem
Bisabolen gewanpen sie drei isomere Hexahydro-
bromide. Demnach diirfte, wie Ruzicka bereits an-
nahm, das natiirlich vorkommende Bisabolen aus einem
Gemisch von isomeren Kohlenwasserstoffen bestehen,
die ein und dasselbe Chlorhydrat geben. — Im Handels-
6] von Eucalyptus dives wiesen Schimmel
& Co.'??) Terpinencl-(4) nach. — Nach einem Verfahren
der Internationalen Nahrungs- und Genufimittel-
Akt.-Ges., Schaffhausen!?®), gewinnt man die aroma-
tischen Bestandteile des gerdsteten
Kaffees, indem man ihn im Vakuum, eventuell unter
Zufubr von wenig Wasserdampf, erhitzt und die Dampfe
bei Temperaturen unter —20° verdichtet. In dem so
erhaltenen fliichtigen Ole wurden u. a. nachgewiesen: Fur-
furylmercaptan und andere Mercaptane, Methylfurfurol,
Ketone der Furanreihe, Oxysulfide, 2,3-Dioxyacetophenon
und andere hohere Phenole und Phenolither, héhere
Pyrrole usw. Auf Grund der analytischen Ergebnisse
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128) Engl. Pat. 246 454 v. 4. 1. 1926 und 260 960 v. 22.2. 1928.

wurde auch ein Verfahren zur Gewinnung von kiinst-
lichem Kaffeedl ausgearbeitet. Besonders wichtig fiir
das Aroma des Ols sind einige Verbindungen der hetero-
cyclischen Mercaptanreihe, insbesondere Oxysulfide, die
man als Reaktionsprodukte von Aldehyden und Ketonen
erhilt. — Das westaustralische Sandel-
holzo6l, dessen therapeutischer Wert seit einigen
Jahren von australischen Arzten hervorgehoben, von

" anderer Seite aber bezweifelt wird?®), stammt nach

E. Perrot) von Santalum spicalum und von Sanla-
lum lanceolatum. Hiutig kommen auf die Drehung des
ostindischen Sandelsles (@ —15 bis —17°) eingestellte Ge-
mische von Olen dieser beiden Santalum-Arten in den
Handel. — Zwei von A. R. Penfold ') untersuchte
ausiralische Sandelholzle des Handels enthielten etwa
40—45% Santalol. Andererseits war in den von Pen-
fold selbst destillierten Olen von Santalum spicatum
und Santalum lanceolatum iiberhaupt kein Santalol, son-
dern ein anderer Sesquiterpepalkohol enthalten. Eine
weitere Aufklirung dieser einander widersprechenden
Befunde steht noch aus, —

Bibergeil kanadischer Herkunft wurde von
H. Walbaum und A. Rosenthal!*) einerseits und
von A. St. Pfau?¥) andererseits untersucht. Gefunden
wurden Acetophenon, 1-Borneol, Benzylalkohol, p-Athyl-
phenol, o-Kresol oder o-Athylphencol (?), Benzoesiure
und andere Sduren und Phenole und ein Lacton.

Bisher unbekannte dtherische Ole,
die in den Berichtsjahren untersucht
wurd en %), sind folgende:

Ol von Abies Nordmanniana, Acorus gramineus, Agarol, Ol
von Agathis australis, Agathosma microphylla, Ahibalaladl, Ol
von Andropogon connalus, Allium scorodoprasma var. viviparum,
Ol von Artemisia camphorata, Artemisia brevifolia, Artemisia
vulgaris var. parviflora, Artemisia marilima Astrachanica, Arte-
misia tridenta typica, Artemisia vallesiaca, Arlemisia vulgaris
var. indica, Aster indicus, Asarum caudatum, Baeckea brevifolin,
Baeckea linifolia var. brevifolia, Boronia megastigma, Cachrys
alpina, Caesalpinia Sappan, Blittersl von Cedrus atlantica, 01
von Chenopodium rigidum, Chamaecyparis nootkatensis, Canna-
bis ruderalis, Chrysothamnus greveolens, Chrysothamnus nou-
seosa, Chrysolhamnus viscidiflorens elegans, Cephalophora
aromalica, Cryplolaenia japonice, Chamaecyparis pisifers, Cinna-
momum Sinlok, Curcuma aromatica, Cyclamenextraktsl, Cym-
popogondle, Ol von Cymbopogon proximus, Dacrydium elatum,
Dysoxylon fraseranum, Drymis colorate, Echinopanax horridus,
Eriostemon myoporoides, Erigeron canadensis, Eucalyptus austra-
liana, Eucalyplus Bakeri, Eucalyptus ciiriodora, Eucalyptus
Macarthuri, Ol der Friichte von Ferula galbaniflua, Garten-
nelkenextraktél, Ol von QGeranium macrorrhizum, Ol voo
Gulierrezia Sarothrae, Hibablittersl, Hibaholzol, Hinokiblittersl,
Hinokiwurzelsl, 61 von Hyssopus crelaceus, Heracleum Lehman-
nignum, deutsches Jasminbliitenextraktsl, 01 der Zweige und
Nadeln von Juniperus excelsa, Blattersl von Juniperus chinensis,
Holzsl von Juniperus chinensis, Ol von Juniperus Utahensis,
Kopaldl, Ol von Laserpitium hispidum, Ole von Laurelia serrata,
irlandisches Lavendelsl, {1 von Ledum groenlandicum, Leplo-
spermum Lanigerum, Leptolaenia dissecla, Ol von Lippia adoénsis,
Lippia hastulals, Lupinenbliitenextrakisl, Ol von Magnolia
grandiflora, Mahuaol, Mawahol, Ol von Mentha salureioides,
Mentha niliaca, Melaleuca allernifolia, Monardelladl, kon-
kretes Muskateller Salbeiol, 81 von Myrrhis odorata, O1 von
Ocimum menthaefolium, Oenanthe sarmenltosa, griechisches
Orangenbliitent], Blatterdl von Citrus gurentium subsp. amara,

129) Boedecker u. Ludwig, Pharmaz. Ztg. 73, 938
(1928].

130) Bull. Sciences pharmacol. 34, 609 [1927].
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134) Vgl. Berichte von Schimmel u. Co. 1927, 1928, 1829,
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hollindisches Pfefferminzsl, bulgarisches Pfefferminzél, rumi-
nisches Pfefferminzél, 601 von Perovskie atriplicifolia, mexika-
nisches Petitgrainél, 01 von Podocarpus ferruginea, Pistacia
mulica, Salvia glutinosa, Salvia grandiflora, Satureia eugenioides,
Siler trilobum, Sindorabalsamol, Sojabohnensl, Terpentingl von
Pinus Caribaea, Deutsches Kiefernwurzelol, 1 von Telradinia
glabrata, Ol einer Thamnosma-Art, 01 von Thuja gigantea var.
semperaurea, Thuja vareana, Thymusile, O1 von Thymus cimi-
cinus, Thymus citriodorus, Thymus herba barona, Wurzelsl von
Viola odorata, Harzl von Xanthorrhoea arborea, Xanlthorrhoea
hastilis, Xanthorrhoea reflexa, Ol von Zieria macrophylla, 61 von
Xylopia frutescens, Zingiber nigrum, Ziziphora clinopodiocides,
Ziziphora6l.
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Nouveaux parfums synthétiques,

Analytisch-technische Untersuchungen

Die mikroskopische U'ntersuchung von Steinkohlenteerlésungen.

8 - Von F. J. NELLENSTEYN,
Caln Staatliche Priifungsanstalt fiir den Strafienbau, Delft.
AL (Eingeg. 20. Dezember 1929.)

Nach fritheren, zusammen mit J. P. Kuipers ver-
offentlichten Untersuchungen') zeigt eine Lo&sung von
Steinkohlenteer in geeigneten Losungsmitteln unter dem
Mikroskop zahlreiche grobere und feinere Kohlenstoff-
partikelchen, Filtriert man eine solche Losung, so wer-
den die groberen Teilchen zuriickgehalten, und man
erhiélt ein Bild, das fiir Teere, in Verband mit Herkuntt,
Herstellungsweise, Temperatur der Vergasung usw. sehr
verschieden ausfallen kann. Bisweilen sieht man ein
sehr lebhaftes Bild mit zahlreichen, stark beweglichen
Mikronen, ein anderes Mal wieder weniger Mikronen
oder Kliimpchen, gebildet von aneinanderhaftenden
Primarteilchen.

Diese Besonderheiten geben wichtige Anhaltspunkte
fiir die Beurteilung der Teere, zumal der Kohision der
Teerfilme, wenn diese Teere als Bindemittel gebraucht
werden. Zahlreiche bewegliche Mikronen deuten auf
Teere hoher Bindekraft.

Wird bei der Bestimmung des freien Kohlenstoffs
die Quantitit der Teermicellen gefunden, so gibt die
mikroskopische Untersuchung der Teerlosungen ein Maf
fiir die Qualitat dieser Micellen. Die mikroskopische
Priifung wird in folgender Weise ausgefiihrt:

0,2—0,3 g Teer wird in so viel Nitrobenzol geldst,
daf man eine 1 vol.-%ige Lisung erhalt. Dazu muf} also
auch das spezifische Gewicht des Teeres bestimmt werden.
Die Losung wird ein wenig auf dem Wasserbade er-
wirmt, nach vollstindiger Mischung wieder auf Zimmer-
‘temperatur gekiihlt und durch einen Schleicher & Schiill-
Filter Nr. 597 von 7 cm Durchmesser filtriert. Man bringt
einige Tropfchen des Filtrats auf ein Objekiglas mit
eingeschliffener Teilung nach Thom a (Seitenlinge der
grofen Quadraten 0,056 mm, Schichttiefe 0,1 mm), das
auch zum Auszdhlen der Blutkorperchen gebraucht wird,
und miskroskopiert mit 400facher Vergroferung. Man
iiberlafit das Préparat 1—2 Minuten der Ruhe; danach
werden mehrere Quadrate ausgezihlt, und daraus ein

1) Kolloid-Ztschr. 47, 155 [1929].

Mittelwert entnommen. Aus mehreren Teilchen be-
stehende Kliimpchen werden als Einzelteilchen ge-
rechnet. Mit 400000 multipliziert, gibt der berechnete
Mittelwert die Anzahl Mikronen per Kubikmillimeter
Teer. Zwischen der Auflésung des Teeres und der Mi-
kroskopierung darf nicht viel Zeit liegen.

Teere verschiedener Herkunft zeigten eine Mi-
kronenanzahl, welche von 0 bis 60 000 000 wechselte.

In Holland werden jetzt als Grenze im Minimum
10 000 000 Teilchen tfiir Straflenbauteere angenommen.
Diese Grenze ist natiirlich nicht scharf festzustellen.
Es hat sich aber aus den in der Praxis mit verschiedenen
Teeren erzielten Erfolgen herausgestellt, daf dieser
Mindestwert ungefihr um den obengenannten Betrag
schwankt.

Es bedarf wohl keiner Erklirung, dafl diese mikro-
skopische Untersuchung als eine reine Konventions-
bestimmung zu betrachten ist. Zur Erhaltung gleicher
Resultate miissen die Vorschriften also genau beachtet
werden. Man hitte z. B. auch ein anderes Losungsmittel
nehmen konnen, Furfurol, Chinolin usw., aber in diesem
Falle sind die erhaltenen Mikronenzahlen andere. Die
Anwendung des Nitrobenzols hat in dieser Hinsicht ver-
schiedene Vorteile. Es ist leicht in geniigend reiner Form
erhiltlich, hat eine geeignete Oberflichenspannung, ist
diinnfliissig und hat ein spezifisches Gewicht, das un-
gefdhr dem des Teeres entspricht.

Vom theoretischen Standpunkt sind noch die Resul-
tate zu vergleichen, welche man mit verschiedenen
Losungsmitteln erhilt. Ich hoffe, bald ausfiihrlich auf
diese vorldaufigen Mitteilungen zurlickzukommen. Es
scheint mir aber zweckmaflig, schon jetzt diese mikro-
skopische Untersuchung der Teerlosungen in der hier
gebrauchlichen Ausfiihrung zu verdffentlichen, zumal
die Reaktion bei der Priifung der Strafienbauteere in
Holland wahrscheinlich offiziell vorgeschrieben werden
wird. ' [A. 191.]



