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Thymian-Oel. Eine Werthverinderung liegt nicht vor. Die
Destillation hat sowohl in Spanien als anch in Frankreich ein
normales Destillat geliefert und der Markt bietet in natarellem rothen
Oel gute Auswahl. Die Achillesferse der Siidfranzosen bildet noch
immer das weiBe Thymian-Oel, dessen Herstellung ohne Zusatz von
Terpentin-QOel ihnen ein ungelostes Problem bleibt.

Die Qualititen beider Sorten werden von uns durch Angabe
eines bestimmten Phenolgehaltes (Thymol und Carvacrol) charakterisirt
und nur anf dieser Basis ist ein reeller Handel in Thymian-Oel
miglich. Es liegt im eigensten Interesse aller Consumenten, bei
ihren Bestellungen in Frankreich einen Phenolgehalt von mindestens
25 Procent sowohl bei rothem als auch bei weiBem Thymian-Qel zur
Bedingung zu machen. Wie unsere Notirungen zeigen, wird damit
durchaus nichts Unmogliches, sondern nur was recht und billig ist
verlangt.

Wir haben bereits frither unsere Beobachtung mitgetheilt, daB8
die Thymian-Oele entweder Thymol oder Carvacrol oder auch beide
Phenole zusammen enthalten, konnten aber fiir das Auftreten des einen
oder anderen Phenols einen Grund nicht angeben. Aehnlich wie bei
den Thymian-Oelen scheinen die Verhiltnisse bei den Oelen verschie-
dener Monarda-Arten zu liegen, worauf Prof. Dr. E. Kremers*) in
einer soeben erschienenen Abhandlung anfmerksam macht. Wihrend
bekanntlich Thymol den Hauptbestandtheil des Oeles von Monarda
punctata bildet, ist im Oele von Monarda fistulosa neben Cymol und
einem alizarindhnlichen Korper Carvacrol enthalten. Demnach wire .
das Phenol der einen Monarda-Art Thymol, das der anderen Carvacrol,
vorausgesetzt, daB das den fritheren Untersuchungen zu Grunde ge-
legte Oel wirklich von Monarda punctata destillirt worden war. Da
hierfir jedoch eine geniigende Sicherheit nicht geboten ist, so sind
nach Ansicht des Autors die Erscheinungen in Betreff des Thymol-
bezw. des Carvacrol-Gehaltes moglicherweise dieselben wie bei den
Thymian-Oelen. Die Entscheidung dieser Frage, zu der schon Material
gesammelt ist, wird fiir die Zukunft in Aussicht gestellt.

Wachholderbeer-(Qel. Der diesjihrige Herbst bringt einen
solchen UeberfluB von Wachholderbeeren, wie er seit langer Zeit nicht
vorgekommen ist. Ungarn, OstpreuBen, Schlesien und Bayern
wetteifern in Offerten grofler Posten und anch aus Italien tritt An-
gebot in nie gekanntem Umfange auf. Die Preise sind nun allerdings
schon im vorigen Jahre so niedrig gewesen, daB in Anbetracht der
Bedeutung, welche die Fracht hierbei spielt, ein weiterer Riickgang
ansgeschlossen ist,

Aus Smyrna erhielten wir unlingst Muster von kleinasiatischen
Wachholderbeeren, die sich durch ibre schine hellrothe Farbe von

#) ,,On the chemical Composition of the volatile oil from Monarda fistulosa Linné‘‘.
Pharm. Rundschau XIII (1895) 207,
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allen anderen Handelssorten unterschieden und héchstwahrscheinlich von
Juniperus phoenicea L. abstammen. Um den Oelgehalt sowie das Oel
selbst niher kennen zu lernen, lieBen wir mebrere Hundert Kilo
kommen. Dieselben gaben eine Ausbeute yon 1 Procent. Das Oel
zeigte folgendes Verhalten:

Spec. Gew. 0,859,
Drehungswinkel — 4°55’ bei 169,

es stimmt somit mit den Destillaten aus den anderen Wachholderbeer-
sorten des Handels vollstindig iiberein. Auch im Geruch und Geschmack
war kein Unterschied zu finden.

Aus einem von der Rectification von Wachholderbeer-QOel her-
riithrenden Nachlauf, welcher lingere Zeit bei uns im Keller stand,
hatten sich feine nadelférmige Crystalle abgeschieden, welche die
ganze Masse durchsetzten und dem Oele eine sehr dickfliissige Con-
sistenz ertheilten. Nachdem diese Crystalle durch Absaugen mit
der Luftpumpe von den fliissigen Antheilen mbglichst befreit waren,
wurden sie zweimal aus Alcohol, worin sie sehr schwer loslich sind,
umerystallisirt. Die so erhaltenen #uBerst feinen N#delchen schmolzen
bei 165—166°.

Von einem Wachholderbeer-Camphor oder Wachholderbeer-Stea-
ropten ist schon in der #lteren Literatur die Rede. Blanchet (Ann.
d. Pharm. 7, 167) sowie Buchner (Rep. f. Pharm. 22, 425) erwiihnen
crystallisirte Verbindungen, die sich aus dem Wachholderbeer-Oel ans-
geschieden hatten. Der Beschreibung nach zu schlieBen, waren
diese mit Terpinbydrat identisch, wihrend der Schmelzpunkt unseres
Stearoptens auf ein Sesquiterpenhydrat hindeutet. Diese Frage kann
jedoch nur durch eine eingehende Untersuchung entschieden werden,
die aber erst moglich ist, wenn gréoBere Mengen der crystallinischen
Substanz zur Verfiigung stehen.

Wintergreen-0el. Von dem natiirlichen Destillat haben wir
geniigende Vorrithe transito in Hamburg lagern und geben davon zu
sehr billigem Preise ab. Das Oel ist in Kisten & 6 Flaschen & 6 lbs.
gepackt.

Das synthetische Wintergreen-Oel hat dem ersteren den Todes-
stoB versetzt. Selbst die enragirtesten Gegner konnen nicht leugnen,
daB reines Methylsalicylat fiir das natiirliche Oel einen vollkommenen
Ersatz bietet und alle Anfeindungen des kiinstlichen Oeles haben nicht
verhindern konnen, daB dasselbe sich iiberall Eingang und Anerken-
nung verschafft hat. Die Verkaufspreise sind durch starke Concurrenz
auf das AeuBerste herabgedriickt worden. Manche der an dem Artikel
betheiligten Firmen diirfte sich inzwischen iiberzeugt haben, daB es
der Miihe nicht gelohnt hat, denselben mit zu Grabe tragen zu helfen.
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Im Laboratorinm unserer New-Yorker Fabrik ist eine eingehende
Untersuchung des Wintergreen-Oels (Gaultheria procumbens) und des
Birkenrinden-Oels (Betula lenta, Sweet birch) aunsgefiihrt worden. Es
handelte sich dabei haunptséichlich darum, diejenigen DBestandtheile
kennen zu lernen, welche neben Salicylmethylat in diesen Oelen vor-
kommen. Die zur Untersuchung gelangten Oele wurden in unserer
Fabrik aus den betreffenden Rohmaterialien selbst destillirt, sodaB
ihre Reinheit auBer Zweifel ist.

Die Oele wurden in #therischer Losung mit kalter Kalilange aus-
geschiittelt, wobei sich das in Wasser losliche Kalisalz des Esters bildet.
Nach vollendeter Extraction wird der Aether verdampft, es verbleiben
geringe Mengen einer bei gewdhnlicher Temperatur halbfesten Masse.

1500 g Gaultheria-Oel . gaben 15,7 g Riickstand 1,05 Procent
5000 ,, Birkenrinden-Oel ,, 9,8 ,, ” 0,2 ”

Die Resultate der Arbeit lassen sich folgendermaBen zusammenfassen:

Gaultheria-Oel enthilt ungefihr 99 Procent Methyl-Salicy-
lat, sowie etwas Paraffin, wahrscheinlich Triacontan Cy H,,, einen
Aldehyd oder Keton, einen offenbar secundiren Alcohol C,H,,0O
und einen Ester C, H,,0,. Der letztgenannte Kérper bedingt mog-
licherweise die optische Activitit des Oeles, wihrend man beim
Birken-Oel annehmen kann, dafl dieser Korper durch den Gihrungs-
proce8, bei dem das QOel sich bildet, eine Umwandlung erlitten
hat. Ein reines, frisches Gaultheria-Oel soll nicht weniger als
0025’ links drehen (bei 100 mm Siule).

Birken-Oel. Dieses Oel besteht zu etwa 99,8 Procent aus
Methyl-Salicylat und enth#lt in unrectificirtem Zustande ebenfalls
eine ganz geringe Menge des oben erwihnten Paraffins C, H,,
sowie des Esters C, H,,0,, dagegen fehlt der dem Gaultheria-Oel
charakteristische Alcohol C;H,;O. Das Birken-Oel ist immer
optisch inactiv.

Das specifische Gewicht beider Oele liegt gewdhnlich zwischen
1,180 und 1,187 bei 15°% Wie das synthetische Methyl-Salicylat
geben sie eine vollstindig klare Losung mit fiinf Theilen
70procentigen Alcohols bei ungefihr 20° C., eine Thatsache, die
in Verbindung mit anderen Unterscheidungsmitteln eine ausge-
zeichnete und practische Priifungsmethode fiir die Reinheit liefert.
Weder Gaultheria-Oel noch Birken-Oel zeigt irgendwelche Spur
von Benzoés#ure oder ihrer Ester, noch enthilt eines von beiden
Terpene oder Sesquiterpene.

Im chemischen Laboratorium des Botanischen Gartens zu Buiten-
zorg ist vor Kurzem von van Romburgh (Rec. d. trav. chim. d.
P. B. 13, 421) Salicylsiuremethylester in den Wurzeln von Polygala
variabilis HBK 3 albifiora D. C., Polygala oleifera Heckel und Poly-
gala javana aufgefunden worden. In den Cocablittern von Ery-
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throzylon Coca Lam. ist nach van Romburgh (Rec. d. trav. chim. d.
P. B. 13, 42b6) ebenfalls Salicylmethylat enthalten. Der Ester ent-
steht hier nicht, wie in der Rinde von Betwla lenta, durch Fermentation,
sondern ist bereits fertiggebildet in den frischen Blittern vorhanden.
) Neben Salicylmethylat enthilt das Destillat der Cocablitter nach
van Romburgh geringe Mengen von Aceton, dessen Gegenwart durch
die Jodoformprobe sichergestellt wurde, und wahrscheinlich anch Methyl-
alcohol. Auch in den Blittern von Erythroxylon Bolivianum kommt
Salicylsiuremethylester, wenn auch in sehr geringen Mengen, vor.

Ylang-Ylang-Oel. Unsere Manila-Freunde berichten iiber sehr
miBliche Verh#ltnisse im Ankauf der frischen Bliithen und stellen eine
kleine Production in Aussicht. Die Verschiffungen waren bis jetzt so
unbedeutend wie nie zuvor und legen uns HuBerste Zuriickhaltung
in unseren Offerten auf. Hoffentlich fiihrt die Hauptdestillationszeit,
welche vom October bis Januar wihrt, bessere Zustinde herbei, denn
sonst wiiften wir nicht, wie die zahlreichen Freunde der Marke Sar-
torius befriedigt werden sollten.

Bei einer kiirzlichen Sondirung der verschiedenen Hauptmirkte fir
den Artikel, fanden wir die Liger sehr reducirt und qualitativ nichts
was mit der genannten Marke irgendwie zu vergleichen gewesen wire.

Beachtenswerthe Essenz liefert die Insel Réunion, aber in zu
unbedeutenden Mengen, um die Einfiihrung zu lohnen. Auch wird die-
selbe meist iiber reellen Werth gehalten.

Zimt-Oel, Ceylon. In den Werthverh#ltnissen dieses wichtigen
Artikels hat sich, in Uebereinstimmung mit der in unserem April-Bericht
ausgesprochenen Ansicht, innerhalb der letzten Monate eine colossale
Vertinderung vollzogen. Die Preise der iiblichen Zimt - Sortimente
haben eine Steigerung von 8 d. aunf 11 d., die der Zimt-Chips, welche
das Destillationsmaterial fiir das Zimt-Oel bilden, einen Aufschlag von
2 d. auf 2% d., also ca. 30 Procent, erfahren. Nachdem die noch
billig einstehenden Vorrithe geriumt worden sind, muBte das feine
Destillat dieser Bewegung folgen und der lange Zeit vernachlissigte,
iiber Gebiibr entwerthete Artikel diirfte in nichster Zeit wieder einmal
zu Ehren kommen. Ebensowenig wie die Fabrikation des Zimt-Oeles
hat die Zimt-Cultur auf Ceylon rentirt. Dieselbe ist vielfach aufgegeben
worden und es kann daher der jetzigen Conjunctur in den Werthen
dieser Producte eine innere Berechtigung nicht abgesprochen werden.

Die Ausfuhr von Ceylon Zimt-Chips ab Colombo betrug:

vom 1. Januar bis 2. September 1895 472,448 lbs.
gegen:
vom 1. Januar bis 2. September 1894 350,671 lbs.
w 1oy » 2 ” 1893 340,478 ,,
w Lo, w 2 ” 1892 347,851 ,

Die Zunahme des Exportes ist zweifellos eine Folge der
hohen Preise.

AN
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In seiner interessanten Arbeit: ,Essential oils in their relation
to the British Pharmacopeeia and trade* (Pharmaceutical Journal LIV, 949)
weist John C. Umney darauf hin, daB die von Ceylon importirten
Zimt-Oele in der Regel mit mindestens 30 Procent des minderwerthigen
Zimtblitter-Oeles verfilscht sind.

‘Wie bekannt ist, enth#lt Zimtbl#tter-Oel (Bericht, April 1892, 45)
groBe Mengen Eugenol und nur sebr wenig — ca. 0,1 Procent —
Zimtaldehyd, wihrend Zimtrinden-Oel sehr viel — 60 bis 85 Procent —
Zimtaldehyd und nur kleine Mengen — 4 bis 8 Procent — Eugenol
enthilt. Durch diese Unterschiede ergiebt sich das Verfahren bei der
TUntersuchung von selbst. Umney bestimmt in dem zu untersuchenden
Oele zunichst den Zimtaldehydgehalt nach der von uns fiir Cassia-Oel
(Oct.-Ber. 1890, S. 12) beschriebenen Methode.*) In dem iibrigbleiben-
den Oele ermittelt er dann die Menge des vorhandenen Eugenols eben-
falls in dem zur Zimtaldehydbestimmung angewandten Kolbchen auf
folgende Weise: Ein gewisses, nicht niher angegebenes Quantum des
Oeles wird mit 10Oprocentiger wisseriger Kalilauge erwirmt, woraunf
man das von der Lauge nicht geldste Oel durch ZugieBen weiterer
Mengen von Lauge**) in den Hals des Kolbchens steigen liBt. Die
Ablesung geschieht wie beim Cassia-Oele. Umney erhielt auf diese
‘Weise einen um ca. 11 Procent hoheren Eugenolgehalt als nach der
Methode von Thoms, welcher das Eugenol als Benzoylverbindung wigt.
‘Wir haben vor einigen Jahren (Bericht, April 1892, 28) an Mischungen
von reinem Eugenol mit Nelken-Oel-Sesquiterpen festgestellt, daB der
Eugenolgehalt im Nelken-Oel nach dem Verfahren von Thoms bis auf
1 Procent genaun ermittelt werden kann. Die Eugenolbestimmung nach
Umney muB zu hoch ausfallen, da die starke Kalilauge, die er anwendet,
eine groBe Menge Nicht-Phenole in Lsung hilt, welche von ihm als
Eugenol in Rechnung gesetzt werden. Trotzdem diirfte das Verfahren,
besonders bei Anwendung einer schwiicheren Launge, geniigen, um festzu-
stellen, ob ein Ceylon-Zimt-Oel mit Blitter-Oel verfilscht ist oder nicht.

Um uns tiber die Qualititen der Zimt-Oele des Londoner Marktes
zu unterrichten, lieBen wir uns eine Anzahl von Ceylon importirter
Oele in Originalflaschen kommen, untersuchten dieselben und kamen
zu dem ErgebniB, daB unter ihnen auch nicht ein einziges reines Oel
war, daB sie vielmehr alle in groSem MaBstabe mit Zimtblitter-Oel
verschnitten waren. Untersucht wurden folgende Marken:

1. Cinnamon bark oil. N. G. de Silva.

Spec. Gew. 1,041. Drehungswinkel — 0°57’ bei 259
Aldehydbestimmung . . . . . L 29 Proc. IIL 29 Proc.
Eugenolbestimmung in dem von Aldehyd befreiten Oele nach
Umney. . . . . . . . . L 83 Proc. II. 83 Proc.
Thoms . . . . . . . . . 5904 , 58,86 ,,
*) Umney scheint anzunehmen, dass die Bestimmungsmethode des Aldehyds im Cassia-
Oel mit Natriumbisulfit von Hirschsohn herriibrt. Dies ist ein Irrthum.

##) Die Resultate &ndern sich etwas, wenn man sum Auffilllen an Stelle von Lauge
Wasser verwendet.
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2. Kaderana genuine Cinnamon oil. First Quality. Distilled
in Ceylon.
Spec. Gew. 1,040. Drehungswinkel — 0928’ bei 259,
Aldehydbestimmung . . . . . I 28,0Proc. II. 27,5 Proc.
Eugenolbestimmung nach Umney . 85,5 ,, 850 ,,
” »  Thoms . 54,13 ,, 54,7 ,,
3. Genuine Cinnamon oil. First quality. Distilled at
Ekelle. T. A. Jayesaker. Colombo Ceylon.
Spec. Gew. 1,541, Drehungswinkel — 0057’ bei 250,
Aldehydbestimmung . . . . . I 29 Proc. IL 28 Proc.
Eugenolbestimmurg nach Umney . 80 80
” » Thoms . 67,03 , 67,6 ,,

4. Charles Mendis Kaderana. Purest plantation Cinnamon
0il. Colombo Ceylon.

Spec. Gew. 1,049. Drehungswinkel — 0022’ bei 259,
Aldehydbestimmung . . . . . L 24 Proc. II 23 Proc.

Eugenolbestimmung nach Umney . 83 , 83
” »y Thoms . 60,57 ,, 60,48 ,,

Zum besseren Vergleich stellen wir die Zahlen nochmals zu-
sammen: Eugenolgehalt

im unbearbeiteten Oele

Drehungswinkel nach
Spec. Gew. bei 25° Aldehydgehalt.  Thoms. Umney.
No. 1. 1,039 — 00 55’ 29 Proc. 41,9 Proc. 59 Proe.
s 2. 1,040 — 00 28 28 , 39,1 , 61,2 ,
» 3. 1,041 — 0057 29 47,7 56,8 ,,
s 4. 1,049 — 00 22’ 24 45,7 , 63,0 ,,

Hieraus geht mit Bestimmtheit hervor, daB keines dieser Oele
weniger als 50 Procent Zimtblitter-Oel enthilt. Es soll jedoch damit
nicht gesagt sein, daB dieses absichtlich dem Zimt-Oel zugesetzt
worden ist, wahrscheinlich ist vielmehr, daB in Ceylon Blitter und
Rinde zusammen destillirt werden, und da8 davon die schlechte Qualitit
des Oeles herriihrt.

Umney schliigt fiir die neue britische Pharmacopoe folgende
Anforderung an Ceylon Zimt-Oel vor: Spec. Gew. bei 15° 1,024 — 1,030,
Optisch inactiv. Ein Tropfen des Oeles in 5 Tropfen Spiritus geldst,
soll mit Eisenchlorid nur eine blaBgriine Fiérbung geben. Das Oel
soll mit Kalilauge nicht fest werden. Bei der Behandlung mit Natrium-
bisulfitlésung sollen nicht mehr als 45 Procent Nichtaldehyde, ent-
sprechend 55 Procent Zimtaldehyd, erhalten werden.

Wir méchten hierzu bemerken, daB die Grenzen fiir das specifische
Gewicht zu eng gezogen sind, denn wir haben an selbstdestillirten
Oelen specifische Gewichte bis zu 1,038 beobachtet. Auch ist Zimt-
Oel selten vollstindig inactiv, sondern meist schwach linksdrehend.



Referate tiber neuere wissenschaftliche Arbeiten
auf dem Gebiete der Terpenchemie.

Ueber Beziehungen des Phellandrens zu bekannten Verbindungen
der Terpenreihe berichtet Wallach (Lieb. Ann. 287. 371):

Als Ausgangsmaterial fiir die Rechts-Phellandrenderivate diente
Bitter - Fenchel - Oel, fiir die linksdrehende Modifikation australisches
Eucalyptus-Oel (Eucal. amygdalina).

Zunichst wurde das sogen. Phellandrennitrit C,, H,, N, O, bereitet,
zu dessen Reindarstellung l. c. eine genaue Vorschrift gegeben wird.

Das Phellandrennitrit wird von Natrium#thylat unter lebhafter
Gasentwickelung (Stickoxydul) zersetzt, und es entsteht eine Ver-
bindung C,, H,NO, (Pesci’'s ,Nitrophellandren®). Wird diese Ver-
bindung mit Natrium behandelt, so bildet sich eine Base C,,H,,NH,
und daneben ein Keton C,,H,;O und ein Alcohol C,,H,O. LBt
man Natriumnitrit in bekannter Weise auf die Base C,,H,, NH, ein-
wirken, so entsteht derselbe Alcohol C,,H,O und durch Oxydation
desselben kann anch das Keton C,,H,0 gewonnen werden.

Diese Phellandrenabkémmlinge sind simmtlich optisch activ. Um
sie mit den inactiven Verbindungen gleicher Zusammensetzung, welche
Wallach friiher aus dem Carvenon dargestellt hatte, vergleichen zu
kénnen, wurden die entsprechenden Priparate aus / und » Phellandren-
nitrit zu racemischen Gemischen vereinigt. Diese inactiven Gemische
der Phellandrenderivate gleichen in allen Eigenschaften den vollkommen
hydrirten Verbindungen der Carvonreihe, sie sind nichts Anderes als
Tetrahydrocarvylamin, Tetrahydracarveol und Tetrahydrocarvon.

Tiemann und Semmler (B. B. 28, 1344) haben bei vorsichtiger
Oxydation des Pinens eine ganze Reihe interessanter Abbauproducte
dieses Terpens erhalten.

Wird Pinen unter stetem Umschiitteln und guter Kiihlung mit
1procentiger Kalinmpermanganatlosung oxydirt, so entsteht in vor-
trefflicher Ausbeute (50—60 Procent des Pinens) eine fliissige S#ure
C,,H,;0,, die Pinonsiure. Sie ist eine gesiittigte Ketonsiure mit aus-
gepriigt sauren Eigenschaften. Bei 22 m Druck siedet die Pinonsiure
bei 193—195% Mit Hydroxylamin liefert sie ein crystallisirendes
Ketoxims#urederivat C,,H,;0,(NOH), welches durch Umecrystallisiren
in zwei isomere Modificationen zerlegt wird, von denen die eine unter
Wasserabgabe bei 1259 die andere ohne Wasseraustritt bei 160° schmilzt.
Die Pinons#ure verdient besonderes Interesse, da sie die 10 Kohlen-
stoffatome des Pinens in der urspriinglichen Anordnung enthalten muB.

Auf diese Pinonsiure haben Tiemann und Semmler verschiedene
Oxydationsmittel einwirken lassen. Mit Salpeterséure erhielt man dar-
aus Terebinsiure C,H,,0, und Oxalsiiure, mit Chroms#iure Isooxycamphor-
siure (Isoketocamphorsiure) C,,H,0, Isocamphoronsiure C,H, 0, und
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Terebinsiure. Durch Erhitzen mit 4 procentiger Kaliumpermanganat-
lasung entsteht eine bei 147° schmelzende Siure C,H,,0,, als Dimethyl-
tricarballylstiure bezeichnet; diese spaltet beim Erhitzen Wasser ab
und geht in Anhydrodimethyltricarballylsiiure, Schmelzp. 142,59 iiber.
Ein anderes Oxydationsproduct der Pinonsiure ist die Lactonsiure
C,H ,0,, 1socamphoransiiure, welche beim Erwirmen mit Alkalien Salze
der dreibasischen Oxyisocamphoronsiure C,H,0, giebt. Ferner wurde
beim Abbau der Pinonsiure noch eine bei 141° schmelzende S#ure
C.H,,0,, Oxytrimethylbernsteinsiiure, erhalten, welche beim Erhitzen
mit Jodwasserstoff Trimethylbernsteinsiiure liefert.

Mehrere der oben aufgezihliten, aus dem Pinen gewonnenen Ver-
bindungen hat Kachler schon vor Jahren unter den Producten, welche
bei der Oxydation des Camphors mit Salpetersiiure entstehen, gefun-
den, so die Isocamphoronsiure (Hydroxycamphoronsiure), die Oxyiso-
camphoronsiure und die Oxytrimethylbernsteinsiure. Auch hierin zeigen
sich wieder die nahen verwandtschaftlichen Beziehungen zwischen dem
Pinen und dem Camphor.

Tiemann und Semmler geben auf Grund ihrer Forschungen dem
Pinen und der Pinonsiiure folgende Formelbilder:

(CH,),c — CH — CH, (CH),C — CH — cCIl,
| | ! I
i CH, 1 | CH,
| | |
CH,,CH— C = CH CH.CH — CO COOH
Pinen. Pinons#ure.

Fiir Camphor und Camphen schliigt Tiemann (B. B. 28, 1079 ff,)
die nachstehenden Formeln vor:

(CH,),C — CH — CH, (CH,).C — CH — CH
l I |
CH, | CH,
I | |
: : i | |
CH,.CH—CH — CO CH,.CH—CH — CH
Camphor, Camphen,

welche die Beziehungen dieser Verbindungen zum Pinen deutlich ler-
vortreten lassen.
Die bisher ziemlich allgemein ange- CH
nommene Bredt’'sche Camphorformel, welche
die Bildung der meisten bekannten Camphor- HC
derivate leicht erkliirt, reicht nach Tiemann's ~°*7| HC-C '
Ansicht nicht aus, um den leichten Ueber- He~ T "CHsf .
gang des Camphoroxims in Campholennitril ~* \\ \;/ co
c

CH.

ungezwungen zu deuten.

l
CH,

Bredt’s Camphorformel.
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Tiemann und Semmler (B. B. 28, 2141) Laben sich mit dem
Abbau des Dihydrocarveols und des Limonens beschiiftigt.

Nach den Untersachungen Wallach’s erhilt man bei vorsich-
. tiger Oxydation des Dihydrocarveols ein Trioxyhexahydrocymol C, H,,0,,
welches sich von der Verbindung gleicher Zusammensetzung, die bei
Oxydation des Terpineols entsteht, wesentlich unterscheidet.

Tiemann und Semmler haben nun dieses Trioxyhexahydro-
cymol aus Dihydrocarveol mit Chromsiure oxydirt und dabei einen
zwischen 58° und 59° schmelzenden Ketonalcohol C,H,0, (nach der
neuen Nomenclatur als Methyl—1—aethylon—4—cyclohexanol—6 be-
zeichnet) gewonnen. Wird dieser Alcohol mit Brom in alkalischer
Liosung geschiittelt, so entsteht Bromoform und eine crystallisirende
Siure C,H,,0,, welche beim Erhitzen mit Brom m-Oxy p-toluylsaure
und kleine Mengen von p-Toluylsiure giebt.

Durch Oxydation des Dihydrocarvons stellten Tiemann und
Semmler ein Diketon C,H,, O, dar.

Auf Grund dieser Untersuchungen und unter Beriicksichtigung
der von anderen Forschern bei der Oxydation des Carvons und des
Limonens gemachten Beobachtungen gelangten Ticmann und Semmler
zu folgenden Constitutionsformeln fiir Limonen und fiir Carvon:

CH,\ C/CH, CHS\ /CII,
CH CH
HC ‘CH, H,C/ N ¢E,
HC CH, HCA co
\ \\/

C C
CH, CH,
Limonen. Carvon,

Wallach hat neuerdings (B. B. 28, 1955) die Isolirung der
Terpenketone mit Hiilfe des Semicarbazids, welches Thiele (Lieb.
Ann. 283, 1 ff) zu diesem Zwecke empfohlen hat, auszufiihren gesucht.
Es stellte sich heraus, daB die Semicarbazone wegen ihrer Schwerlos-
lichkeit zur Abscheidung der Terpenketone vortrefflich geeignet sind.
Die Identificirung der Semicarbazone ist dagegen nicht so einfach, denn
sie treten nicht selten in verschiedenen Modificationen auf, welche
sieh nicht nur durch den Schmelzpunkt, sondern auch durch die ver-
schiedene Leichtigkeit, mit der sie hydrelytische Spaltung erleiden,
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unterscheiden. Wallach bezeichnet vorliufig zur leichteren urientirung
die hoher schmelzenden Modificationen mit a, die niedriger schmelzen-
den mit .

In nachstehender Tabelle, welche wir der Abhandlung entnehmen,
finden sich die Schmelzpunkte der Semicarbazone und Oxime der bis-
her nach dieser Richtung hin untersuchten Ketone zusammengestellt:

Semicarbazon Oxim
— 9090
Isothujon % R aam0 } 119—130°
Carvotanaceton  177—178° 92930
a 200—201° R
Carvenon {ﬁ 153 — 1540 91
Thujamenthon 179° 95—96°

Tetrahydrocarvon 173—174° 105°
(135—1409)

In seiner IX. Abhandlung iiber Ortsbestimmungen in der Terpen-
reihe von Adolf Baeyer wird zundchst die Darstellung des l-Carons
aus dem Carvon des Krausemiinz-Oeles beschrieben. Bei der Gelegen-
heit werden die Schmelzpunkte der Oxime und Semicarbazide des
Carvons aufgefiibrt.

d- und l-Carvon ¢-Carvon
Oxim . . . . . 72¢ 93¢
Semicarbazid . . . 162—163° 154—156°,

Das l-Caron gleicht ganz dem d-Caron, nur wurde die optische
Drehung etwas geringer gefunden. d- und /-Caron liefern jedes ein
fliissiges Oxim. Beim Zusammenbringen beider scheidet sich die race-
mische Verbindung des i-Carons in langen Prismen vom Schmelz-
punkt 77—79° ab. Die Semicarbazide des d- und I-Carons schmelzen
bei 167—1699% der Schmelzpunkt der entsprechenden Verbindung des
i-Carons liegt bei 1789,

Bei der Behandlung des Carons mit Amylnitrit und Salzsiure

_oder Acetylchlorid erhielt man nicht ein einfaches Nitrosoderivat, son-
dern Bisnitrosocaron. Die Verbindung des d-Carons schmilzt zwischen
1129 und 118° die des -Carons bei 1459

Aus Bisnitrosocaron entsteht Caronbisnitrosylsiure durch Be-
handlung mit alcoholischer Salzsiure, Caronbisnitrin Cy Hy, N, O durch
Reduction mit Natriumamalgam. Der friiher als Nitrosomenthon be-
zeichnete Korper ist nach der neueren Untersuchung als Bisnitroso-
menthon zu bezeichnen. Es spaltet sich (XI. Abhandlung, Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 28, 1586) darch alcoholische Salzséure in Menthon-
bisnitrosylsiure und Monochlormenthon. Genau analog verhielt sich
das Bisnitrosotetrahydrocarvon, welches in Tetrahydrocarvonbisnitrosyl-
siture und Monochlortetrahydrocarvon zerfillt. Die oben erwihnten
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verschiedenen Bisnitrosocarone geben beim Behandeln mit Chlor oder
Bromwasserstoffsiure Caronbisnitrosylsiiure neben Dichlor, respective
Dibromtetrabydrocarvonen. Diese sind mit den von Wallach durch
gleichzeitige Einwirkung von Bromwasserstoff und Brom auf Dihydro-
carvon dargestellten Dibromiden identisch.

Unter den Oxydationsproducten des Citrals haben Tiemann
und Semmler vor einiger Zeit ein Methylheptenon aufgefunden, welches
mit dem durch trockene Destillation des Cineolsiiureanhydrids von
Wallach ‘erhaltenen Keton identisch ist. Dasselbe ist spiter in
einigen #therischen Oelen nachgewiesen worden, welche zugleich Ver-
bindungen der Geraniolreihe (Geraniol, Linalool, Citral) enthalten.
(Vergleiche diesen Bericht, Seite 27.) Da das Methylheptenon zweifel-
los in sehr engen Beziehungen zum Geraniol, Citral ete. steht, so
durfte man hoffen, durch Feststellung 8einer Constitution auch einen
Einblick in die Constitution des Geraniols etc. zu erlangen, deshalb
haben Tiemann und Semmler (Berl. B. 28, 2126) das Studium dieser
interessanten Verbindung wieder aufgenommen. Bei der Oxydation
des Methylheptenons mit sehr verdiinnter kalter Permanganatlésung
entsteht zunichst eine glycolartige Verbindung von Syrupconsistenz,
welche bei weiterer Oxydation (am Besten mit Chromsiure) in Aceton
und Livulinsiure CH,.CO.CH,. CH,. COOH Schmelzpunkt 32—33°
zerfillt. Daraus muB geschlossen werden, dal dem Methylheptenon
folgende Formel zukommt:

CH,.C:CH.CH,.CH,. COCH,
CH,
Methyl 2 hepten 2 on 6.

Linalool und Geraniol erleiden bei der Oxydation eine ganz 4hn-
liche Zersetzung wie das Methylheptenon, sie zerfallen in Aceton,
L#vulinsiure und Oxalsdure.

Nach den vorstehend mitgetheilten Untersuchungsergebnissen
lassen sich fiir Linalool und Geraniol, unter Beriicksichtigung ihres
sonstigen chemischen Verhaltens und ihrer optischen Eigenschaften
folgende Constitutionsformeln aufstellen:

CH,C:CH.CH,.CH,. COH.CH: CH,
CH, CH,
Linalool = Dimethyl 2. 6 octadien2.7 0l 6
CH,.C:CH.CH,.CH,. C CH.CH,OH
cr, c,
Geraniol == Dimethyl 2 . 6 octadien 2.6 o0l 8.
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Das Citral ist der dem Geraniol zugelidrige Aldehyd: Dimethyl-
octadienal.

Die abweichenden Resultate, welche Barbier und Bouveault
bei der Oxydation des Methylheptenons, Linalools, Citrals ete. er-
halten haben, sind nach Tiemann und Schmidt darauf zuriickzu-
fiilhren, daB die genannten franzdsischen Chemiker von vornherein
mit Kaliumdichromat und Schwefelsfiure oxydirt haben, wobei durch
den EinfluB der S#ure Umlagerungen eingetreten sind. So ist z. B.
das Auftreten der Terebinsiure, welche Barbier und Bouveault unter
den Oxydationsproducten des Linalools beobachtet haben, leicht erklir-
lich, da Linalool und Geraniol, wie Tiemapn und Schmidt (B. B. 28,
2137) neuerdings gefunden haben, beim Schiitteln mit verdiinnter
Schwefelsiure nahezu vollstindig in Terpinhydrat iibergehen. Terpin-
hydrat giebt aber bei Einwirkung verdiinnter Siuren Terpineol, welches

durch Oxydation Terebinsiure liefert.

‘Wir wollen hier nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, daB auch
Tiemann und Semmler jetzt der von uns vertretenen Anschauung
zustimmen, wonach die Alcohole C,,H,,O vom Siedep. 198—200° aus
Lavendel-Oel, Bergamott-Oel, Petitgrains-Oel, Neroli-Oel s#mmtlich mit
dem Linalool identisch sind. Die kleinen Verschiedenheiten, welche diese
Alcohole im Geruch und in den physikalischen Eigenschaften zeigen,
sind sicherlich nur aunf geringe Verunreinignngen zuriickzufiihren.

Ferner berichten Tiemann und Kriiger (B. B. 28, 2115) iiber
Versuche zur Synthese eines Methylheptenons.

Nach friilheren Angaben von Barbier und Bouveaunlt (C. rend.
118. 198) soll durch Condensation von Isovaleraldehyd mit Aceton ein
Methylheptenon vom Siedep. 180° entstehen. Tiemann und Kriiger
haben den Versuch wiederholt und gefunden, daB unter den von
Barbier und Bouveault vorgeschriebenen Bedingungen im VVesentlichen
der lingst bekannte Diisovaleraldehyd, Siedep. 190° entsteht, doch
sind moglicherweise in den niedriger siedenden Fractionen des Reac-
tionsproductes kleine Mengen eines Methylheptenons enthalten, dessen
Isolirnng nicht gelungen ist.

Tiemann und Kriiger sind schlieBlich auf einem anderen Wege
zu einem synthetischen Methylheptenon gelangt. Sie erhielten durch
Condensation von Isovaleraldehyd mit Acetylaceton ein Methylaethylon-
heptenon C,,H0,, in welchem ein Wasserstoffatom durch Metalle er-
setzt werden kann. Durch Destillation der Calcinmverbindung dieses
Methylaethylonheptenons mit Wasserdampf entsteht unter gleichzeitiger
Bildung von Calciumacetat ein synthetisches Methylheptenon. Das-
selbe ist jedoch nicht identisch mit dem natiirlich vorkommenden
Keton, wie aus den in nachstehender Tabelle zusammengestellten
Eigenschaften der beiden Ketone hervorgeht:



Synthetisches Nattirliches
Methylheptenon Methylheptenon

Siedepunkt bei 760 mm . . 163° 171
Volumgewicht bei 20°. . . 0,8345 0,8499
Brechungsindex #np . . . . 14315 1,4380
Molecularrefraction, gef. . . 39,12 38,92
" ber. . . 38,72 38,72

Unter Beriicksichtigung seiner Entstehungsweise geben Tiemann
und Kriiger dem synthetischen Keton folgende Constitutionsformel:

CH,.CH.CH:CH.CH,.CO .CH,

CH,
Methyl 2 hepten 3 on 6.

Neuheiten
dargestellt in unserer hiesigen Fabrik.

Aetherisches Qel aus Chios-Terpentin. Das #therische Oel
aus dem Chios-Terpentin ist bereits von Fliickiger hergestellt worden,
der dariiber eingehend in seiner ,Pharmacographia® berichtet. Diese
Terpentin-Sorte wird auf Chios und zwar in der bekannten Weise
durch Einschnitte aus dem Stamm von Pistacia terebinthus L. ge-
wonnen. Die ganze jihrliche Production soll nur ca. 100 Kilo be-
tragen. Wir haben versuchsweise einige Kilo destillirt und daraus,
in Uebereinstimmung mit Flickigers Angaben, ca. 14 Procent eines
im Geruch an Macis, Camphor und Pinen erinnernden Oeles erhalten.
Aunch das spec. Gew. 0,868 ist anndhernd dasselbe wie dasjenige,
welches der Genannte ermittelte (0,862). Nur im Drehungswinkel
zeigt sich eine groBere Abweichung. Fliickiger giebt denselben mit
+11,5° an, wihrend wir + 19945’ feststellten. Praktisches Interesse
bietet das Oel nicht.

Hanfkraut-Oel. Aus den blihenden Zweigen von Cannabis
indica hat Vignolo (Gazz. chim. 25, 110) durch Destillation mit Wasser-
dampf ein #therisches Oel gewonnen. Es ist diinnfliissig, von angenehm
aromatischem Geruch, beim Abkiihlen anf — 18° erstarrt es nicht, der
Siedepunkt liegt zwischen 248° und 268°% Durch Destillation iiber
Natrium wurde eine constant bei 256¢ siedende Fraction gewonnen,
welche durch Analyse und Dampfdichtebestimmung als ein Sesquiterpen
(C,;H,,) erkannt wurde. Ein crystallinisches Chlorhydrat konnte nicht
daraus gewonnen werden.

Angeregt durch diese Mittheilung haben wir vor Kurzem einen
kleinen Posten Hb. cannabis indicas, allerdings ohne Bliithen, destillirt.
Die Oel-Ausbeute betrug 0,1 Procent. Das Oel riecht narkotisch, aber
nicht unangenehm, es ist diinnfliissig und wird bei 0° nicht butterartig,
das spec. Gew. war 0,932.
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Melissen-0el ans frischem Kraut. In unseren Berichten
vom April 1891 und October 1894 haben wir uns eingehend fiber
die Schwierigkeit und Kostspieligkeit der Herstellung eines reinen
Melissen-Oeles ausgesprochen und Versnchsdestillationen mit selbstge-
bautem frischen Material in Aussicht gestellt, nachdem die Verarbeitung
von trockenem Kraut negative Resunltate gegeben hatte. Dieselben
haben nun in diesem Sommer stattgefunden und zwar gelangten zwei
verschiedene Variet#iten von Melisse in folgender Weise zur Verarbeitung:

1. Frisches Kraut (Blitter und Stengel), im Beginn der Bliithe stehend.
Oel-Ausbeute ganz minimal, nimlich 0,014 Procent. Specifisches
Gewicht des Oeles 0,924. Drehungswinkel +0°30’. Das Oel
besitzt angenehmen Melissen-Geruch.

2. Frisches Kraut in voller Bliithe stehend. Oel-Ausbeute 0,104 Procent.
Specifisches Gewicht des Oeles 0,894. Dasselbe ist optisch inactiv.
Der Geruch ist weniger angenehm als der des ersteren Oeles.
Citral und Citronellal lassen sich in dem Oel deutlich durch den
Geruch erkennen.

Der versuchte Nachweis der Aldehyde nach dem Doebnerschen
Verfahren fiihrte zu keinem entscheidenden ErgebniB, da in beiden
Fillen die erhaltenen Siuren bei etwa 208° zu schmelzen begannen
und sich erst bei 225° vollstindig verflissigt hatten. Wahrscheinlich
liegt ein Gemenge der bei 197— 200° schmelzenden Citralverbindung
mit der bei 225 schmelzenden Citronellalverbindung vor.

Brauchbare Resultate haben die Versuche mit der Destillation
von frischem Melissenkraut somit nicht ergeben. Ein reines #therisches
Oel aus solchem wiirde sich so hoch im Preise stellen, da8 die praktische
Verwendung vollstiindig ausgeschlossen wire. Wenn man jedoch nach
dem ErgebniB der Versuche die Anwesenheit von Citral und Citronellal
als ziemlich sicher annehmen kann, so wiirde der indirecte Erfolg der-
selben der sein, daB sich das #chte Melissen-Oel durch eine geeignete
Composition dieser beiden Korper ersetzen 148t.

Petersilien-Oel aus frischen Blittern. Der Umstand, da8
das aus dem Samen destillirte Petersilien-Oel des Handels den eigent~
lichen Geruch und Geschmack der Petersilie nur in geringem MaBe
besitzt, veranlaBte uns, mit der Verarbeitung von frischem Kraut
einen groBeren Versuch zu machen. Das letztere war von uns selbst
auf den Miltitzer Culturen angepflanzt worden. Die Destillation er-
gab ein prichtiges Oel mit dem vollen natiirlichen Geruch der frischen
Petersilie, das sich in der Fabrikation concentrirter Gewiirze oder con-
servirter Speisen ausgezeichnet verwenden lassen diirfte. Die Oel-
ausbeute betrug 0,06—0,08 Procent. Es wiirden somit 6 g Oel dem
Aroma von 10 Kilo frischer Petersilie gleichkommen. Sollte das Oel,
welches wir in unsere Preislisten aufgenommen haben, Interesse er-
wecken, so wiirden wir im Stande sein, im nichsten Jahre groBere
Mengen herzustellen.
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Das Oel ist diinnfliissig, von griingelber Farbe. Es besitzt ein
spec. Gew. von 0,923 bei 15% Sein Drehungswinkel ist 4 3° 10’ bei 28°.
Bei der Destillation des Oeles im Vacuum gingen iiber

bei 68— 75% bei 13 mm . . . 2 cem

. 75— 78 13 . . . . 4
, 78— 85 12 . . . 10 ,
, 85— 96° , 12 . . . . 10 ,

, 96—135% 12 , . . . 3
, 135—160° , 12 , . . . 8 ,
, 160—1700 , 12 , . . . 2

Etwa 15 ccm blieben im Kolbchen zuriick, die in K#ltemischung er-
starrten. Nach dem Siedepunkt des Apiols, ca. 155° bei 12 mm, miiBte
die 6. Fraction hauptsichlich das Apiol enthalten. Nach der Zeisel-
schen Methoxylbestimmung gaben

| 0,4813 g Ol = 0,1973 g AgJ

entsprechend 15,17 Procent Apiol in dieser Fraction. Von der 5. Frac-

tion gaben
0,3552 g Oel = 0,0489 g AgJ

was 4,78 Procent Apiol in dieser Fraction entsprechen wiirde.

Sellerie-Oel aus frischen Blittern. Aus dem niimlichen
Beweggrunde wie bei Petersilien-Oel haben wir in diesem Sommer
ein grboBeres Quantum Sellerie angebaut und die Blitter in frischem
Zustande destillirt. Das Resultat war ein Oel, welches mit dem aus
Samen destillirten nur den Namen gemein hat, wiihrend es in seinen
sonstigen praktisch in Betracht kommenden Eigenschaften himmelweit
von demselben abweicht. Es besitzt den schonen, kriftig aromatischen
Geruch und Geschmack der frischen Sellerieblitter im vollsten MafBe
und diirfte lebhaftem Interesse begegnen, namentlich bei der Her-
stellung comprimirter Suppen, Gemiise und Fleischconserven. Die Oel-
ausbeute betrug 0,1 Procent. Es wiirden somit 100 Kilo frisches Sellerie-
kraut durch 100 g Sellerie-Oel ersetzt werden. Dasselbe ist in
unsere October-Liste aufgenommen worden. Vorrithig sind einige
Kilo, doch konnten im ni#chsten Sommer beliebige Quantitiiten er-
zeugt werden.

Das Oel ist diinnfliissig, von griingelber Farbe. Sein spec. Gew.
ist 0,848 bei 15°% der Drehungswinkel + 52010’ bei 24°% Es ist in
10 Theilen Alcohol von 90 Procent loslich.

Silaus-Oel. Dieses Oel, aus den Friichten einer bei uns wild-
wachsenden Umbellifere, Silaus pratensis Bess., destillirt, erinnert im
Geruch lebhaft an Estragon, diirfte aber praktisch kaum verwendbar
sein, da Geruch und Geschmack nicht angenehm zu nennen sind.

Die Ausbeute der mit den Dolden destillirten Friichte an
#therischem Oel betrug 1,4 Procent. Das Oel besitzt ein spec. Gew.
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von 0,982, Der Drehungswinkel ist +0,7° bei 20° und 100 mm
S#ulenliinge, die Verseifungszahl wurde mit 20,8 ermittelt. In der
Kilte scheidet sich in dem Oel ein Stearopten in Gestalt von feinen
Ntdelchen ab.

Camphor. Die Hausse in diesem unentbehrlichen Artikel ist
durch speculative Manidver eines Londoner Financiers veranlaBt worden,
entbehrt also in dem jetzigen Umfang jeder soliden Basis. Die Frage,
ob dieselbe noch von lingerer Dauer sein wird, ist nicht zu beant-
worten. Jedenfalls aber ist die Unternehmungslust bei den jetzigen
Preisen sehr gering und das Gesch#ft bewegt sich in den engsten Grenzen.

Die Frage, ob die Insel Formosa ganz in japanischen Besitz iiber-
gehen wird, kommt erst in zweiter Linie in Betracht. Ist es der Fall,
dann haben die Japaner allerdings das Monopol in Camphor und werden
mit der ihnen -eigenen Geschicklichkeit wohl Mittel und Wege finden,
directe Verschiffungen von Formosa zu verhindern und die Preise, wenn
auch nicht auf der jetzigen Hohe, so doch auf einem Stand zu erhalten,
der ihnen einen guten Gewinn sichert.

Die Preise von Formosa-Camphor waren innerhalb der letzten
12 Monate im Durchschnitt folgende:

September 1894 . . . . . ca. 67 s per Picul
October 184 . . . . . , 70, ”

November } 1894 . . . . . ” 76 y ”

December

Janunar

Januar }1895 e, 84, .
Miirz 1895 . . . . . , 96, , ”
April 1895 . . . . . , 8, , .,
Mai 1895 . . . . . o, T8, ,
Juni 1895 . . . . . , 110, ,
Juli 1895 . . . . . , 130, , ,
August 1895 . . . . . , 160, ., ”
September 1895 w 190, ”

Roher Japan. Camphor enelchte gegen Mitte September d. J.
mit 210 s. per Picul den hochsten Stand.

DaB unter solchen Verhiltnissen bindende Notirungen fiir rafti-
nirten Camphor nicht abgegeben werden konnen, ist selbstverstindlich.

Citral. Der Verbrauch dieses von uns im Jahre 1888 aufge-
fundenen und zuerst in unserem Bericht vom October 1888 beschrie-
benen Priparates nimmt immer gréfere Dimensionen an. Die auBer-
ordentlich leichte Idslichkeit und gute Haltbarkeit, Vorziige, die dem
Citronen-Oel bekanntlich abgehen, fiihren dem Citral fortwithrend neue An-
hiinger zu, die es theils rein, theils im Gemisch mit ersterem verwenden.

Der Umstand, daB im natiirlichen Citronen-Oel neben dem Citral
auch Citronellal (Citronellon) anwesend ist, hat uns veranlaBt, zu ver-
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suchen, ob das Citral nicht durch Zusatz des letzteren Korpers im
Aroma zu verbessern sein wiirde. Wir haben constatiren konnen,
daB dies der Fall ist und empfehlen Versuche mit einem Gemisch
von 8 Theilen Citral mit 2 Theilen Citronellal.

Cumarin. Dieser vorziigliche und hinsichtlich seiner Brauch-
barkeit in der Parfiimerie noch immer nicht geniigend gewiirdigte
Korper, 148t sich durch Vortheile in der Fabrikation wieder etwas
billiger liefern. Derselbe findet immer mehr Verwendung in der
Fabrikation von Toiletteseifen und es giebt in der That kein besseres
Mittel, um den Gegensatz der Geriiche auszugleichen, dieselben zun
einem harmonischen Ganzen zu verbinden als Cumarin.

Eucalyptol, pur. Das mittelst des in unserem letzten Bericht
erwiihnten Phosphorsiinreprocesses dargestellte australische Eucalyptol
ist in groBeren Mengen an den europiischen Markt gekommen, doch
scheint die Herstellungsmethode zn kostspielig zu sein, um das Product
zu concurrenzfihigen Preisen verkaufen zu konnen.

Mittlerweile ist uns eine Nummer des ,Chemist and Druggist of
Australasia®, ein auch in England ziemlich verbreitetes Fachblatt, zn
Augen gekommen, in welchem die Fabrikanten und Inhaber des
Patentes auf den obengenannten Fabrikations-Procel, die Herren
F. H. Faulding & Co., ihr Eucalyptol anpreisen und dabei in ihren
Behanptungen die Grenzen des Erlaubten iiberschreiten.

Dieselben sagen:

1. daB durch ihren Phosphorsiinreproce8 Eucalyptol zum ersten
Mal als bestimmter chemischer Korper festgestellt
worden sei;

2. daB sie die Einzigen in der Welt sind, die absolutes Eucalyptol
von Eucalyptus-Oel herstellen.

Beide Behauptungen sind direct unwahr, denn:

1. ist das reine Euncalyptol mit allen seinen charakteristischen Eigen-
schaften bereits im Jahre 1884 von Wallach dargestellt worden,
dann wurde im Jahre 1887 in unserem Laboratorium zuerst die
Beobachtung gemacht, daB das reine Eucalyptol bei niederer
Temperatur prachtvoll crystallisirt und bei — 19 schmilzt. (Siehe
unseren Bericht vom April 1887);

2. stellen wir absolnt reines crystallisirendes Eucalyptol mit folgen-
den charakteristischen Eigenschaften:

Spec. Gew. 0,930 bei 15° C. (59° F.),

Siedepunkt 176° C. (348,8° F.),

Optisches Verhalten inactiv,

Schmelzpunkt des im Kiltegemisch erstarrten Eucalyptols

—1°C. (30,2° F.)
seit 1887 ununterbrochen und in groBen Quantitéten fabrikmiBig dar.
Es darf wohl erwartet werden, daB die genannte Firma eine
Aenderung der Annonce in diesem Sinne eintreten lassen wird.
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Bouchardat und Tardy erhielten (Compt. rend. 121, 1417) aus
einem im siidlichen Frankreich destillirten Eucalytus-Oel (Eue. globulus)
erhebliche Mengen eines stark rechtsdrehenden Terpens (Pinen®),
(+ 34° in 100 mm Rohr) welches zwischen 156 und 157° siedet und
bei 18° das spec. Gew. 0,865 zeigt. L#Bt man krystallisirte Ameisen-
siiure in der Ki#lte auf das Terpen einwirken, so entsteht ein Ameisen-
ester, welches beim Verseifen krystallisirtes Terpineol liefert. Dasselbe
siedet bei 218" und schmilzt bei 33—349% seine optische Drehung
betriigt (a)p =+ 88% Wird der Kohlenwasserstoff lingere Zeit mit
Benzoésiiure erhitzt, so geht ein Theil desselben in rechtsdrehendes
Limonen iiber, ein anderer Theil aber giebt Benzo&siureester des
Borneols und des Fenchols (Wallach’'s Fenchylalcohol). Das aus dem
Ester gewonnene Borneol schmilzt und siedet bei 213° woraus zu
schlieBen ist, daB es ganz oder theilweise aus Isoborneol besteht.
(Vergl. Bertram und Walbaum, Journ. f. pr. Chem. n. F. 49, 1). Das
gewohnliche Borneol siedet zwar auch bei 212—213° schmilzt aber
schon bei 203—2049,

Dieses Borneol zeigt die optische Drehung (a)p + 18°40’, durch
nochmaliges 24 stiindiges Erhitzen desselben mit Benzo&sfiure, wird
nach dem Verseifen ein Borneol gewonnen, welches ein grioBeres
Drehungsvermégen hat, nimlich (a)p + 25° 40’. Durch Oxydation
erhielt man aus den beiden verschieden stark drehenden Borneolen
Camphor von + 31° Drehungsvermogen. Das gleichzeitig entstandene
Fenchol siedet bei 198—2009 es schmilzt gegen 459 die optische
Drehung betriigt — 10% Bei der Oxydation giebt es einen stark
rechtsdrehenden, bei 15° fliissigen, bei 00 festen Camphor, welcher
wahrscheinlich mit Wallach’s Fenchon identisch ist.

Geraniol aus Citronell-Oel. VeranlaBt durch das minder-
werthige Product einer hiesigen Firma, das unter dieser Benennung auf
dem amerikanischen Markt erschienen ist, filhren wir hier nochmals die
Eigenschaften an, die reines Geraniol besitzen muB. Dieselben sind:

Spec. Gew. 0,885—0,890,

Opt. Drehung: vollstindig inactiv,

Lislichkeit: muB in 12—15 Theilen 50 procentigem Alcohol
ganz klar l6slich sein.

Das beregte Concurrenzproduct verhiilt sich hingegen wie folgt:

Spec. Gew. 0,907,

Opt. Drehung: — 5913’ bei 19° C,,

Lislichkeit: selbst in 90procentigem Alcohol nicht léslich.

Wie wir frither (Bericht vom April 1894) gezeigt haben, 1#Bt
sich das Geraniol durch Ueberfiihrung in den Essigsiiure-Ester und
Verseifen desselben quantitativ bestimmen. Eine solche Bestimmung,
an diesem Concurrenzproduct ausgefiihrt, ergab einen Gehalt von nur
67,8 Procent Geraniol.

*) Vergleiche Wallach und Gildemeister Lieb. Ana. 246, 283,
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Dieses minderwerthige und den Namen Geraniol mit Unrecht
tragende Product wurde, 8 Monate nachdem wir ein Verfahren
zur Darstellung von Geraniol aus Citronell-Oel zam Patent
angemeldet hatten, von den New-Yorker Vertretern der hiesigen
Firma durch ein Circular an den amerikanischen Markt gebracht, wel-
ches wortlich tibersetzt wie folgt lautet:

Geraneol aus Citronell-Oel.

Seit langer Zeit experimentiren die Herren .... ilber ein neues,
wichtiges und gleichzeitig interessantes Product, und ich bin benach-
richtigt worden, dass diese Experimente ein Oel ergeben haben, welches
dem rectificirten tiirkischen Geranium-Oel sebr &hnlich ist. Thatsdchlich,
nach den erhaltenen Mustern zu urtheilen, ist der Geruch viel angenehmer
und wird erfolgreich das tiirkische Geranium-Oel (auch Palmarosa ge-
nannt) ersetzen. Dieses Oel wird natiirlich von besonderem Interesse fiir
Seifenfabrikanten sein, welche gerade jetzt hohe Preise fiir tiirkisches
Geranium-Oel zu zahlen haben, und es besteht kein Zweifel dariiber,
dass das neme Oel in ausgedehnter Weise benutzt werden wird, da es
auch im Preise betrdchtlich niedriger als tiirkisches Geranium-Oel ist
und zwar um etwa die Hilfte. Sobald ich die erste Sendung erbalte,
werde ich meinen Kunden die Preise mittheilen.

Hochste Anerkennung muss der Geschicklichkeit und hohen Meister-
schaft der Chemiker gezollt werden, welche an der Spitze des Labora-
toriums der Herren .... stechen. Eine Anzahl berithmter Chemiker von
hdchstem Rang experimentiren dort fortwihrend und die Resultate ihrer
Arbeit legen Zeugniss von ihrer tiefen Kenntniss der chemischen Wissen-
schaft ab. Geraneol ist nur einer der vielen Artikel, die sie
dargestellt haben.

Obgleich es gegenwiirtig kein® Geheimniss fiir die Chemie giebt und
alles, was nicht patentirt ist, bald von Anderen hergestellt wird, so ist
eﬁ doch nicht mehr als gerecht zu constatiren, dass die Producte der

erren ....

an der Spitze aller anderen Marken stehen.

Die zunehmende Nachfrage und der Vorzug, welchen man denselben, in
vielen Fillen bei htheren Preisen giebt, legen davon das beste Zeugniss
ab und sprechen fitr sich selbst.

Wir haben dieses Circular bis jetzt ignorirt, weil wir annahmen,
daB es sich in dem Concurrenzproduct um wirkliches Geraniol handle,
zumal auch die Etiquette der in unserem Besitz befindlichen Original-
flasche ,,Geraniol from Oil of Citronella* lautet. Nachdem wir
uns jedoch inzwischen von dem Gegentheil iiberzeugt haben, glanben
wir mit einer Charakterisirung des Productes sowohl als auch der
eigenthiimlichen Geschiiftstaktik nicht mehr zuriickhalten zu diirfen.

Wir enthalten uns iiber letztere absichtlich jeder Polemik und
iiberlassen das Urtheil jedem Unbefangenen. Erwihnt sei nur noch,
daB in einem zweiten Circular vom Januar 1894 dieselbe hiesige Firma
von demselben New-Yorker Vertreter- als Erfinder (discoverer) des
Geraniols bezeichnet wird, und daB diese notorische Unwahrheit bis
jetzt nicht widerrufen worden ist.
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Heliotropin. Der Werth dieses Priparates hat einen weiteren
Riickgang erfahren. Die Parfiimeure haben alle Ursache, dem Con-
currenzstreit mit innerem Behagen zuzusehen, denn sie ziehen daraus
erklecklichen Nutzen.

Ionon. Dieser schone Korper steht noch immer im Vorder-
grunde des Interesses der Parfiimerie und diirfte wobl auch fiix eine
Zeitlang unter den kiinstlichen Geriichen ohne Rivalen bleiben. War
der Veilchen-Geruch von jeher das bevorzugte Lieblingsodeur, so ist
er es durch die Erfindung des Ionon erst recht geworden und, man
geht nicht zu weit, wenn man sagt, daB erst durch dieses die Mog-
lichkeit der Herstellung eines tadellosen Extraits gegeben worden ist.
Unter den Veilchen-Extraits der leitenden europiischen Parfiimeure be-
finden sich Producte, die als musterhaft bezeichnet werden miissen
und die wohlverdientermaBen Handelsartikel ersten Ranges geworden
sind. Fiir das Ionon hat die Parfiimerie alle Ursache, den Erfindern
dankbar zu sein, wihrend diese zu dem schénen Erfolg zu begliick-
wiinschen sind.

Wie bereits friiher erwihnt, ist die Zusammenstellung von
Veilchen-Extraits, in denen das Ionon gut zur Geltung kommt, nicht so
leicht wie man vielfach annimmt, sondern sie erfordert langes wund
eingehendes Studium.

Es ist ,Kunst“ im wahren Sinne des Wortes, damit Perfectes
zu erzielen und Ionon ist deshalb kein Priparat, mit dem sich der
Laie befassen sollte. Wir erwihnen dies immer von Neuem, weil
wir im geschéftlichen Verkehr noch fortwilrend der Ansicht begegnen,
als sei durch einfache Verdiinnung der Ionon-Losung mit Sprit ein
brauchbares Veilchen - Extrait zu erzielen. Diese Ansicht ist eine
durchaus irrige. Die Verwendung des Ionons setzt vor Allem voraus,
daB man seine Eigenthiimlichkeiten kennt und denselben Rechnung
trigt. Immer und immer wieder wird von Uneingeweihten der Ein-
wand gemacht, daB es gar keinen Geruch besitze, oder unangenehm
rieche, — ein Vorwurf, der allerdings meist kurze Zeit darauf wider-
rufen zu werden pflegt. Die Wahrnehmmung beruht nur auf einer Ab-
stumpfung der Geruchsnerven, oder besser gesagt auf einer Geruchs-
tiiuschung, die auch bei anderen Blumengeriichen in mehr oder minder
hohem Grade zu bemerken und die bekanntlich eine Eigenthiimlichkeit
der frischen Veilchen ist.

Vor Allem muB bei dem Ionon der richtige Verdiinnungsgrad
gefunden werden. In reinem Zustande ist es 8o concentrirt, daB
es kaum an Veilchen erinnert und es wurde ja aus diesem Grunde
nicht rein, sondern in der 10procentigen Losung in den Handel ge-
bracht. Diese Form hat sich als sehr praktisch bewihrt. Bei der
Parfilmirung von Poudres, Sachets u. s. w. muB die Losung mnoch
weiter verdiinnt werden, bevor man diese Producte damit befeuchtet.
Zur Herstellung von Veilchen-Seifen findet das Ionon in neuerer Zeit
ebenfalls starke Verwendung.
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Dasselbe ist durch Patente geschiitzt. Die Inhaber werden
jedem Versuch, dieselben zu verletzen oder zu umgehen, mit groBter
Energie entgegentreten.

Tiemann und Kriiger, die Entdecker des Ionon’s, haben neuer-
dings einige Condensationsproducte des Ionon’s und des Iron’s darge-
stellt, welche sich zum Nachweise dieser Ketone in Natur- und Kunst-
producten eignen:

Iononsemicarbazon C,H,:N.NH.CONH, entsteht durch directe
Einwirkung von essigsaurem Semicarbazid auf Ionon. Die Verbindung
ist leicht 16slich in Alcohol, Aether, Eisessig und Benzol, fast unldslich
in Ligroin, sie schmilzt bei 109—110° darch Mineralsiuren wird sie
in Ionon und Semicarbazid zerlegt.

Das Ironsemicarbazon ist flissig, in ligroinhaltigem Benzol ist
es viel leichter l6slich als die Iononverbindung. Man kann dieses
Verhalten zur Trennung der beiden Semicarbazone benutzen.

Ionon-p-bromphenylhydrazon C,;H.,:N.NH.C,H Br. scheidet sich
bei Mischen einer Auflésung von p-Bromphenylhydrazin in Eiséssig
mit Ionon in wenigen Minuten als weiBler oder hellgelber Niederschlag
ab. Die Verbindung ist leicht léslich in Aether, Aceton, Chloroform,
Benzol etc., schwerer in Aethyl und Methylalcohol, fast umnldslich in
Wasser. Sie beginnt bei 134° zusammen zu sintern und schmilzt
zwischen 140° und 145°

Iron-p-bromphenylhydrazon, der entsprechenden Ionomverbindung
sehr #hnlich, beginnt bei 156° zu erweichen und schmilzt bei 168—170°,
Es ist in Essigsiure und in Methylalcohol schwerer ldslich als das
Tononbromphenylhydrazon. Wenn man ein Gemisch der beiden Hydrazone °
in Eisessig durch Eintropfen von Wasser fillt, so scheidet sich zuerst
das Hydrazon des Irons ab. Durch dieses Verhalten ist man in den
Stand gesetzt, in Gemischen von Iron und Ionon das erstere nach-
zuweisen.

Menthol. TUnter Hinweis anf das auf Seite 33 dieses Berichts
iiber Japanisches Pfeffermiinz-Oel Gesagte, miissen wir anch fiir dieses
Priparat hdhere Preise in Aussicht stellen. Infolge bedeutender Vor-
rithe billiger einstehenden Rohmateriales konnen wir unsere Notirungen
vorliufig beibebhalten. Der Unterschied zwischen dem Kostenpreis des
rohen Menthols und unserem Verkaufspreis fiir die umerystallisirte
reine Waare ist so unerheblich, daB nicht die Kosten gedeckt werden.
Ersteres ist unter 4 30.— per Kilo nicht herzulegen. Die Reinigung
ergiebt einen Materialverlust von ca. 10 Procent.

Die soeben erschienene Nr. 9 der ,Therapeutischen Monatshefte*
bringt unter der Rubrik ,Praktische Notizen und empfehlenswerthe
Arzneiformeln® einen liingeren Bericht von Dr. Reinhold Wiinsche
in Dresden ,Ueber Anwendung des Menthols bei Schnupfen und bei
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Influenza¥ Der Verfasser greift auf die Angaben Ziegler’s zuriick,
der nachgewiesen hat, da8 Pfeffermiinz-Oel schon bei einer Verdiinnung
von 1:3000 die Entwickelung der Spaltpilze hemmt und nach R. Koch
in einer Verdiinnung von 1:2000 Cholerabacillen tédtet. Die werth-
vollen Untersuchungen Ronicke’s haben gezeigt, daB von dem Menthol
iberhanpt schon die Verdunstungssphire geeignet ist, die Entwickelung
von Staphylococcus pyogenes aureus und anderen gefihrlichen Bac-
terien zu hemmen.

Ueber die Verwendung des Menthols gegen Schnupfen sagt
Wiinsche wortlich Folgendes:

»,Gegen Schnupfen sind Riechmittel schon dfters mit Erfolg
angewendet worden, von dem bekannten Hager’schen Mittel mit
Acid. carbol. bis zu dem wohlriechenden Kolnischen Wasser, und
nach Roux 148t man im Hétel-Dieu zu Paris eine #hnliche Com-
position bei Schnupfen kriftig durch Mund und Nase einathmen
und will damit diese unliebsame Krankheit stets coupirt haben,
selbst bei Leuten, die sonst immer mit dem Schnupfen eine Tracheo-
‘bronchitis bekamen. Auch ich kann die giinstige Wirkung von
Eau de Cologne in dem Anfangsstadium der Coryza bestitigen.
Ich habe, da ich friiher sehr oft durch heftige Katarrhe der oberen
Luftwege und auch durch echte Influenza zu leiden hatte, wohl
alle Mittel, die ich nur immer gegen diese Krankheiten erw@hnt
fand, an mir selbst probirt.

Von allen diesen Mitteln habe ich das Menthol in
Chloroform geldst am wirksamsten gefunden.

Eine Liésung von 0,5—1,0 Menthol in 10,0 Chloroform geniigt
nicht nur, um den Schnupfen in seinem Anfangsstadium sicher zu
coupiren, sondern ist auch ein gutes Schutzmittel vor Ansteckung
bei Influenza. .

Man gieBt 4 bis 6 Tropfen der angegebenen Losung aunf die
Mitte eines Handtellers und verreibt dieses Quantum schnell
mit den Hinden, hilt beide Hinde fest aneinandergedriickt vor
Mund und Nase und zieht mit ausgiebigen tiefen Athemziigen
die Chloroform- und Mentholdiinste abwechselnd durch Mund und
Nase ein.

Bei dieser Anwendungsweise fiihlt man sogleich, daB die fliichtigen
Theilchen des Medicamentes nicht nur die Schleimhaut der Nase,
des Mundes und des Rachens allseitig beriihren, sondern daB
solche Moleciile anch bis tief in die Luftrohre gelangen. Bei
den ersten 2 bis 3 Athemziigen herrschen die siiBlichen Chloro-
formdiinste vor, nachher aber athmet man nur Menthol in feinster
Vertheilang und man verspiirt noch einige Zeit nach dem Ein-
athmen durch Geruch und Gefiihl die andanernde Einwirkong
des Menthol.

Der heftigste NieBreiz verliert sich bei frisch auftretendem
Schnupfen meist nach der ersten Einathmung, und der ganze
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Schnupfen ist ofters damit auch schon coupirt und man braucht
nur noch der gréBeren Sicherheit wegen im Laufe des Tages ein
bis zwei Einathmungen mit 4 bis 6 tiefen Athemziigen zu machen,
um das Aufkommen der Coryza villig zu unterdriicken.

Die Absonderung der Nasenschleimhaut wird bei der ersten
Einathmung etwas vermehrt, nimmt aber dann schnell ab.

Schmerzen im Pharynx und im Kehlkopfe kénnen durch solche
Einathmungen sehr bald gemildert und oft génzlich beseitigt werden.

Bei dem in den vergangenen Monaten erneuten Auftreten der
Influenza, die ich sonst bei jeder Epidemie selbst durchzumachen
hatte, habe ich mich und meine Leute durch die Chloroform-
Mentholinhalationen geschiitzt, obwohl ich lingere Zeit den Ver-
kebr mit Influenzakranken unterhalten muBte.

Wenn ich durch diese Zeilen sonst nichts erreichen konnte,
als daB ich die Herren Collegen erneut auf die Anwendung des
Menthols, und sei es auch nur bei dem acuten Schnupfen, gelenkt
hitte, so glanbte ich dadurch schon sehr vielen Menschen einen
Dienst erwiesen zu haben.

Ein kleines Flischchen it 5,0 Chloroform und 0,3—0,5 Menthol
konnte in jedem Haushalte als billiges und nie versagendes
Schnupfenmittel vorrithig gehalten werden“.

Wir zweifeln nicht, daB diese interessanten Mittheilungen aunf
den Verbrauch von Menthol von bedeutendem EinfluB sein werden.

Neroli ,,Schimmel & Co. Dieses von uns Anfang April d. J.
in den Handel gebrachte Product hat berechtigtes Aufsehen erregt.
Immerhin ist auch ihm seitens gréBerer Consumenten von Neroli-Oel
die bei allen Neuheiten iibliche und vom Standpunkte des Parfiimeurs
auch vollkommen gerechtfertigte Zuriickhaltung entgegengebracht wor-
den, die uns, denen an dauernder Einfiihrung gelegen ist, nur er-
wiinscht sein kann.

Nachdem nun die Priifung und Beobachtung tiber einen Zeitranm
von sechs Monaten ausgedehnt worden ist, hat man gewiB allerseits
die Ueberzeugung gewonnen, daB unser synthetisches Neroli-Oel das
patiirliche Destillat aus den frischen Bliithen des bitteren Orangen-
baumes vollkommen ersetzt, um nicht zu sagen iibertrifft, denn wie
jedem Fachmann bekannt, sind in letzterem stets mehr oder weniger
von jenen kratzig riechenden Nebenproducten vorhanden, die den feinen
Bliithengeruch schidigen und die nach dem jetzigen Standpunkt der
Technik eigentlich entfernt werden miiBten.

Nicht zu unterschitzen ist auch der bedeutende Vorschub, welchen
die enormen Preise des natiirlichen Neroli-Oeles der Einfiihrung des
kiinstlichen Oeles geleistet haben. Diesen Vortheilen sich zu ver-
schlieBen ist auf die Dauer nicht moglich und alle Verddchtigungen
und Anfeindungen, die das letztere erfihrt, werden schlieBlich nur
dazu dienen, seine Position zn befestigen. Etwas wirklich Vorziigliches
muB und wird sich schlieBlich Bahn brechen.
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‘Wie schon in unserem Einfihrungscircular ausdriicklich hervor-
gehoben, beruht die Darstellung des synthetischen Neroli-Oeles auf
rein wissenschaftlicher Grundlage. Dasselbe steht in keinerlei Be-
ziehung zu dem von uns im Jahre 1885 eingefilhrten und wegen
seines an Orangebliithen erinnernden Geruches mit dem Namen Nerolin
belegten Product. Unser synthetisches Neroli-Oel enthilt von letzterem
keine Spur und hat damit absolut nichts zu schaffen.

Am 1. Maij d. J,, also genau einen Monat nachdem wir in
unserem April-Bericht zum ersten Mal iiber unser synthe-
tisches Neroli-Oel referirt hatten, erschien von den New-Yorker
Vertretern derselben hiesigen Firma, welche am amerikanischen Markt
mit dem auf Seite 62 dieses Berichtes erwilnten Concurrenz-Geraniol
herausgekommen ist, ein Circular, welches wortlich iibersetzt wie
folgt lautet:

Neroli-Oel, kiinstliches.
Vor einigen Jahren brachten die Herren .... ihr neues Product

»Nerolin® an den Markt, welches das Neroli-Oel in vielen Toiletten-Pra-

araten erfolgreich ersetzte. Seitdem haben dieselben gearbeitet, um dem

eroli-Oel ndher zu kommen, mit der Absicht, es in einer fliissigen Form
anzubieten. Wir haben Proben des ersten Fabrikates erhalten und kénnen
constatiren, dass das kiinstliche Oel identisch mit dem #chten Neroli-Oel
sowohl in Geruch als auch in Stiirke ist, so dass wir einen starken Ab-
satz des neuen Productes voraussehen. Wie angegeben, haben wir bis
jetzt nur die ersten Proben erhalten, die wir gern unseren Kunden vor-

egen werden. .

Die Darstellung dieses Productes ist noch sehr kostspielig und der

Preis, verglichen mit dem des #chten Neroli-Oeles, nicht so niedrig als

vielleicht erwartet werden konnte, doch wird der letzte Aufschlag in

Neroli-Oel, welcher durch die kleine Ernte verursacht worden ist, die

Einfithrung des neuen Productes férdern.

Wir werden gern mit unseren Kunden correspondiren und weitere

Informationen liefern.

Bestellungen bitten unter der Benennung Neroli .... zu machen.

Bei dem lebhaften Interesse, welches ein Concurrenzproduct be-
greiflicherweise fiir uns haben musste, sind wir eifrig bemiiht gewesen
uns davon Proben zu verschaffen, allein vergeblich. Obgleich die be-
treffenden Vertreter sich bereits ,Bestellungen“ auf das Neroli ....
erbitten und obgleich seit dem ErlaB dieses Circulares bereits 5 Mo-
nate verstrichen sind, hat die hiesige Firma selbst, welche darin als
Verfertigerin des Concurrenzproductes genannt wurde, kein Wort iiber
dasselbe verlauten lassen, nimmt auch in ihren Preislisten davon
keine Notiz.

Wir iiberlassen das Urtheil dariiber, ob eine solche geschiiftliche
Taktik zu billigen und nicht die Grenzen des Zulissigen iiberschreitet,
den geehrten Lesern unserer Berichte.

Safrol. Nach den letzten Berichten von Japan wird das bei
der Darstellung von Safrol als Rohmaterial dienende Camphor-Oel immer
seltener und es muBlten fiir die angebrachten Kleinigkeiten wesentlich
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hohere Preise bewilligt werden. Es ist sehr wahrscheinlich, daB ge-
legentlich auch der Werth von Safrol eine Erhbhung erfahren wird.

Mit dem Verhalten des Safrols im thierischen Stoffwechsel und
mit seinen physiologischen Wirkungen beschiftigt sich eine Abhand-
lung von A. Heffter (Archiv f. experim. Pathologie etc. 35, 342),
iiber welche wir hier kurz berichten wollen. Nur ein kleiner Theil
des in den thierischen Organismus eingefiihrten Safrols wird oxydirt
und findet sich im Harn in Form von Piperonylsiure wieder, der
groBte Theil wird dagegen in Dampfform durch die Lungen aus-
geschieden und verl#Bt den Korper unveriindert. Glycocollverbindungen
konnten im Harn nicht aufgefunden werden.

In gréBeren Dosen in den Magen eingefiihrt, besonders aber in
Form einer Emulsion in die Venen injicirt, wirkt das Safrol sehr
giftig und zwar werden namentlich L#hmungserscheinungen hervor-
gerufen. Zuerst scheint das Gehirn afficirt zu werden, dann horen
die Reflexcentren aunf zu functioniren, schlieSlich folgt Lihmung des
Athemcentrums, an welcher die Thiere (Kaninchen) zu Grunde gehen.

Besonders auffallende Vergiftungserscheinungen wurden bei mehr-
maligen Injectionen von je 1 ccm Safrol an Katzen festgestellt. Die
Thiere starben regelm#Big nach wenigen Tagen und zeigten bei der
Section hochgradige fettige Degenerationen in einer Reihe von Organen,
vorwiegend in der Leber und in den Nieren.

Das Isosafrol wirkt in groBen Dosen #hnlich wie das Safrol,
nur schwiicher. Wesentlich anders aber verliuft die Vergiftung bei
der wiederholten Applikation kleiner Dosen. Die bei der Safrolver-
giftung beobachtete fettige Entartung der Organe tritt nicht auf, die
Thiere gehen vielmehr schlieBlich an Nahrungsmangel zu Grunde. Bei
der Isosafrolvergiftung wurden nervise Symptome, Taumeln, Krimpfe ete.
beobachtet, welche bei der Safrolvergiftung vollkommen fehlen.

Terpineol. Um der Verwendung dieses Priparates moglichst
Vorschub zu leisten, haben wir die Verkaufspreise neu regulirt und
bemerken, daB wir zu unseren Notirungen ein absolut reines, den
hiochsten Anforderungen entsprechendes Product liefern. Wie schon
frither erwihnt, machen sich unter der Bezeichnung ,,Muguet* Terpineole
breit, die sich bei n#herer Betrachtung als Gemische erweisen. So
sahen wir unléngst ein Product von gelber Farbe, welches aus Terpineol
mit Zusatz von etwa 10 Procent Palmarosa-Oel bestand; dabei war
natiirlich von einem Geruch nach Muguet d. h. Malgldckchen absolut
keine Rede. Es ist allgemein bekannt, daB sich dieser Geruch durch
Terpineol-Compositionen nicht erzielen lﬁBt

Der intelligente Parftimeur wird sich selbstverstindlich aus-
schlieBlich an das reine Terpineol halten. Dasselbe bildet eine
farblose, ziemlich zihe Fliissigkeit von kriftig angenehmem Flieder-
geruch. Es besitzt bei 15° C. ein spec. Gew. von 0,940, der Siede-
punkt liegt zwischen 216° und 218% und wurde von uns zuerst im
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October 1890 in den Handel gebracht, um als Basis fir die noch
heute einen Hauptartikel der Parfiimerie bildenden Flieder-Composi-
tionen zu dienen. Inzwischen hat man damit auch erfolgreiche Ver-
suche in der Toiletteseifenfabrikation gemacht, die jetzt als Haupt-
consumentin fir Terpineol zu bezeichnen ist.

Das von uns dargestellte crystallisirte Terpineol besitzt
einen etwas weniger angenehmen Geruch, hat sich aber dessenunge-
achtet Freunde erworben. Wir brachten es zuerst als Rarit#t im
April 1892, stellen es jetzt aber in groBem MaBstabe dar und haben
den Preis ebenfalls bedeutend herabgesetzt. Der Schmelzpunkt unseres
Fabrikates liegt zwischen 33° und 34° C. Im fliissigen Zustande hat
es bei 15° C. ein spec. Gew. von 0,940. Der Siedepunkt liegt zwischen
218° und 219° C.

In letzter Zeit wurdem mehrere Arbeiten fiber Terpineol ver-
offentlicht, deren Ergebnisse fiir die Ermittelang der Constitution
dieses Terpenalcohols sehr wichtig sind. Wallach (B. B. 28, 1773)
hat aus dem Additionsproduct des Terpineols mit Nitrosylchlorid durch
Entziehung von Salzsiure ein bei 134° schmelzendes Oxyoxim
CoH,,OHNOH dargestellt, welches beim Kochen mit Siuren unter
Abspaltung von Hydroxylamin Carvacrol und inactives Carvon bildet.

Derselbe Forscher hat schon friiher gezeigt, daB man aus dem
festen Terpineol zwei neutrale Oxydationsproducte C,,H, 0, und
CoH,0, gewinnen konne. Die letztere Verbindung ist neuerdings
eingehend untersucht worden. Sie enthilt ein Ketonsauerstoffatom,
aber kein Hydroxyl. Bei Einwirkung von Salzsiure entsteht ein
chlorhaltiger Ester; die mit einem Moleciil Aetznatron versetzte
Losung giebt mit Silbernitrat ein Silbersalz. Demnach ist also die
Verbindung C, H,O, als ein Ketolacton zu bezeichnen. Von Kalium-
permanganat wird sie zu Terpenylsinre und Essigsiure oxydirt. Beim
Versetzen der alkalischen Lisung mit sechs Atomen Brom bildet sich
Terpenylsiure und Bromoform. Daraus mufl geschlossen werden, daB
die Verbindung C,,H,;0, die Ketongrnppe —CH,—CO—CH, ver-
kniipft mit Terpenylsiiure enth#lt, es wird ihr also die Formel

(CH,),C — CH — CH, — CH, — CO — CH,

| I
0-C0-CH,
zukommen,

Dieselbe Verbindung C,,H,;O,, von ihnen im Sinne der neumen
Nomenclatur als Methoaethylheptanonolid beze::hnet, haben Tiemann
und Semmler (B. B. 28, 1778) bei der Oxydation des rohen Pinens
erhalten. Sie ist jedoch kein directes Oxydationsproduct des Pinens,
sondern mufBl von einer Beimengung herriihren, denn aus reinem
Pinen entsteht sie nicht.

Ueber die von Wallach ermittelten Beziehungen des Trioxy-
hexahydrocymols C,, H,,0, aus Terpineol zu Verbindungen der Carvon-
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reihe haben wir an anderer Stelle dieses Berichts (S. 24, 25) referirt.
Auch Tiemann und Schmidt (B. B. 28, 1781) haben iiber Oxyda-
tion von Terpin, Terpinhydrat und Terpineol gearbeitet. Terpin giebt
mit Chromsiure eine orangerothe Verbindung, welche in der Wirme
durch Siuren und durch Alkalien in Terpin bezw. Terpinhydrat und
Chromsiure zerlegt wird. Ketonalcohole oder Diketone konnten selbst
bei vorsichtigster Oxydation des Terpins nicht erhalten werden.
Kalinmpermanganat wirkt bei gewdhnlicher Temperatur kaum aunf
Terpinhydrat ein, in der Wirme werden Essigsiiure, Oxalsiure etc. ge-
bildet, Terpenylsiure konnte nicht nachgewiesen werden.
Bei der successiven Oxydation des festen Terpineols erhielten

die Autoren in Uebereinstimmung mit Wallach’s Angaben

Cy H,, O, Trioxyhexahydrocymol

C,, H,; 05 Methoaethylheptanonolid

(CH), — C — CH— CH, — CH,COOH

-
0-CO-CH, Homoterpenylsiure
und endlich Terpenylsiiure.

Das Aboxydiren des fliissigen Terpineols verliuft im Allgemeinen
ebenso, doch scheinen hier zwei isomere Verbindungen C,,H,O0; zu
entstehen, welche beide bei weiterer Oxydation dasselbe Methoaethyl-
heptanonolid geben.

Kremers (Ph. Rundschan 13, 137) hat Terpineol in dem Oele von
Erigeron canadense aufgefunden. Es wurde zunichst nach Wallach’s
Verfaliren das Nitrosochlorid und aus diesem das charakteristische Ter-
pineol-Nitrol - Piperidid vom Schmelzpunkt 159—160° dargestellt.

Semmler (B. B. 28, 2189) hat ans dem rechtsdrehenden Limonen-
monochlorhydrat durch Austausch des Chlors gegen Hydroxyl ein optisch
actives Terpineol erhalten. Dasselbe siedet bei 215% es dreht den
polarisirten Lichtstrahl nach derselben Richtung wie das Limonen, aus
welchem es dargestellt wurde.

Auch Bouchardat und Tardy haben vor Kurzem ein rechts-
drehendes Terpineol (a),==- 88° gewonnen. (Vergl. S. 62 d. Ber.)

Ueber Derivate des A48 Terpenols (Terpineol vom Schmelz-
punkt 69—70% macht A. Baeyer und F. Blau Mittheilungen (Ber.
d. deutsch. chem. Ges. 28, 2289). Als Ausgangsmaterial wurde das dem
obenerwihnten Terpineol entsprechende 7—Brom 4 ¢ 8 Terpen C,,H,,Br.
dargestellt, indem man auf Wallach’'sches Tribromid (aus Dipenten-
dihydrobromid und Brom) bei Gegenwart von Zinkstaub in alcoholisch-
dtherischer Liosung Bromwasserstoff einwirken lieB. Der so erhaltene
Korper C,,H,;Br., vom Schmelzpunkt 34—359 addirt Bromwasserstoff,
wobei Dipentendihydrobromid entsteht. Durch Behandeln mit Natrium-
nitrit und BrH in alcoholischer Losung wurde eine blaue bei 44°
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schmelzende Crystallmasse, das Nitrosobromid des A+ 8-Bromterpens
erhalten. Die entsprechende Verbindung des A4 8-Terpenolacetats
schmilzt bei 81—82° und hat denselben Schmelzpunkt wie das Nitroso-
chlorid. Bei diesen blauen Halogennitrosoverbindungen wirkt Brom-
wasserstoff derart reducirend ein, daB die Nitrosogruppe in die Hydroxyl-
amingruppe iibergefithrt wird. Durch Oxydation l#Bt sich dann die
Hydroxylaminverbindung wieder in den Nitrosokdrper zuriickverwandeln.

Bei der Behandlung mit Permanganat liefert das 44 8-Terpenol
einen #hnlichen Korper, wie Wallach ihn aus dem festen Terpineol
(Schimmel) dargestellt hat, von der Formel C,H,0, oder Trioxyterpan
(Terpan—1,4,8—triol). Dieses crystallisirt mit einemn Moleciil Krystall-
wasser und schmilzt bei 95—96°

Thymol. Der Werth dieses Priiparates ist ein getreues Spiegel-
bild der beneidenswerthen Concurrenzverhiltnisse unserer Industrie.
Auf die Fabrikation von Thymol hat sich eine so groBe Anzahl von
Firmen geworfen, daB ein Kampf auf Leben und Tod entbrannt ist.
Wie unsere ermiiBigte Notirung zeigt, sind wir nicht gewillt, uns aus
unserer Position driingen zu lassen.

Wallach und Neumann (B. B. 28, 1660) berichten iiber einige
Verbindungen der Carvacrol- und der Thymolreihe, um die in der
Literatur hinsichtlich der Angaben ihrer Eigenschaften vorhandenen
Liicken und Widerspriiche zu beseitigen.

Da wir glauben, daB die beschriebenen Derivate des Thymols
und Carvacrols fiir den Nachweis dieser Phenole in den itherischen
Oelen von Wichtigkeit sein diirften, geben wir in nachfolgender Tabelle,
welche wir der Abhandlung entnehmen, eine Zusammenstellung der
Schmelzpunkte der correspondirenden Verbindungen.

[ Carvacrr)‘l_J_Th)—'mdl

Nitroso — C, H,y O,H. o e e e e l 153° 162—164°
NO

Amido — Cy, ”<?Vg’ e e e e e e e 134° 173—174°
2

Amidochlorhydrat . . . [214—215° 2550

Triacetylamido wafw<§$zf’;£@,- 75—760 | 910
Monoacetylamido C'"H"-’<1(<'Z(,’,1130 .. ire—1770) 1741750
Monoacetylamidomethyliither C,‘,I[,2<§%}(ﬁ mo| 140° 1390
Monoacetylamidochlorhydrat . . . . . . . 2290 .| 250°

Ein crystallisirtes Monobromearvacrol, Schmelzp. 469 erhielten
die Autoren durch Einwirkung von Brom auf eine Eisessiglosung des
(farvacrols.
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Vanillin. Die enormen Vanille-Preise, veranlaBt durch gleich-
zeitige MiBernten auf Bourbon und in Mexico, haben auf den Verbrauch
von Vanillin einen auBerordentlichen EinfluB ausgeiibt. Derselbe hat
sich wesentlich gehoben und der Werth der Vanille wiirde ohne die
Concurrenz des Vanillins jedenfalls ein noch viel hdherer sein. Hat
letzteres auch nicht vermocht, die Vanille-Cultur zu gefihrden oder
gar, wie urspriinglich angenommen wurde, zn vernichten, so dient es
doch als Werthregulator fiir den Vanille-Markt und es wire ein ge-
wagtes Experiment, mit den Vanille-Preisen iiber eine gewisse Grenze
hinauszugehen.

In den Vereinigten Staaten wurde im Friihjabr d. J. eine Con-
currenz in Aussicht gestellt. Dieselbe scheint es jedoch vorgezogen
zu haben, sich erst griindlich iiber die Patentfrage zu orientiren,
was sehr weise war, denn die Herren Haarmann & Reimer sowohl
als auch die Herren De Laire & Co. haben MaBregeln getroffen,
um gegen den geringsten Eingriff in ihre Rechte sofort mit aller
Energie vorzugehen.

Was wiirde iiberhanpt eine Concurrenz in diesem doch immer
nur in beschrinkten Mengen abzusetzenden Artikel erreichen? Wenn
man glaubt, daB sich die jetzigen Fabrikanten aus ihrer Position
verdringen lassen werden, so befindet man sich jedenfalls im Irrthum.
Dieselben werden ihre Stellung unter allen Umstinden behaupten und
— wie es auch kommen mag — stets in der Lage sein, jeder Con-
currenz die Spitze zu bieten.

Die Verfilschungen von Vanillin dauern in Amerika fort. Die-
selbe Firma, deren ,Vanilla Crystals* wir mehrfach gekennzeichnet
haben, hat gleichzeitig mit einem gegen unser New-Yorker Haus an-
gestrengten ProceB die urspriingliche Packung des Falsifikates und
auch die Zusammensetzung geiindert. Die ,nemnen Vanilla Crystals®
enthalten auBer Cumarin das beliebte Antifebrin und Zucker. Wir
werden auf diese Angelegenheit spiter noch eingehend zurtickkommen.

Ambra, graue. Unser Lager ist in schoner groBstiickiger
‘Waare von kriftigem Parfiim gut assortirt. Die Preise solcher Extra-
Qualitét bleiben hoch, da starke Concurrenz beim Einkauf besteht.
‘Wir betreiben das Geschiift in Ambra seit vielen Jahren als besondere
Liebhaberei und schmeicheln uns eine Kennerschaft zu besitzen wie
sie nur Wenigen eigen ist. Unsere Abnehmer sind sicher bei uns
stets das Beste zn finden was von dem Artikel existirt.

Balsam de Peru. Eine uns unlingst zugekommene directe
Consignation muBte zuriickgewiesen werden, da dieselbe nicht einmal
die Pharmakopoe-Probe mit Kalkhydrat hielt. Die Preise des Artikels‘
der in den Hinden von wenigen centralamerikanischen Firmen ist,
scheinen kiinstlich gehalten zu werden. Es diirfte im Interesse aller
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Consumenten liegen, sich bei den jetzigen iibertriebenen Preisen, nicht
auf grbBere Unternehmungen einzulassen, somndern nur nach Bedarf
zu kaufen.

Benzoe. Unser Lager von Siam-Waare ist reichlich nnd gut
agsortirt. Wir liefern zum Listenpreis eine sehr hiibsche grobstiickige,
gruBfreie Waare. Die aushiilfsweise gefiihrte Siam-Blockwaare ist
nicht beliebt.

Etwas auBergewthnlich schones bieten wir auch in unserer
Prima Sumatra-Benzoe. Dieselbe ist stark von Mandeln durchsetzt
und ausgezeichnet von Parfiim.

Moschus, Tonquin. Wihrend der Sommermonate war das
Geschiift in China ohne Belang, da nennenswerthe Parthien nicht an-
gebracht wurden. Inzwischen sind nun die ersten Zufuhren in Shanghai
eingetroffen, doch fehlen noch Berichte iiber die Qualitit der neuen
Waare, sowie iiber die Anfangspreise der Saison. Soviel wir unter-
richtet sind, ist an einen Riickgang nicht zu denken. Der Consum
ist, bei der Vorliebe fiir starke Parfiims, im Steigen begriffen. Dieses
Argument allein ist hinreichend, um eine Baisse als ganz unwahr-
scheinlich bezeichnen zu konnen. Wir verfiigen iiber ein vorziig-
liches Sortiment und halten dasselbe bestens empfohlen.

Violwurzel-Pulver, Florentiner. Die Preise sind zwar noch
nicht ganz fest etablirt und der Zeitpunkt zum Einlegen groBerer
Vorrithe scheint uns noch nicht gekommen, allein auf einen wesent-
lichen Riickgang ist bei der Concurrenz im Einkaufe kaum zu rechnen.

Zibeth. Wir haben unlingst eine groBlere Zufubr hereinbe-
kommen, deren Qualitit Anklang findet. Die Waare hiilt die fiir den
Artikel iiblichen Proben und es lassen sich darin mechanische Rei-
mischungen nicht nachweisen. Eine Garantie fiir absolute Aechtheit
zu iibernehmen ist indeB bei diesem animalischen Secret nicht mdglich.

Hochachtungsvoll empfohlen

Schimmel & Co.



