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Am 25. September 1944 verschied

Herr Kommerzienrat

Dr. phil. h.c., Dr.-Ing. e. h. Karl August Fritzsche,
Vorsitzer des Aufsichtsrats der Schimmel & Co. AG,,

im 74. Lebensjahr. Geboren am 20. Februar 1871 in Leipzig
als Sohn des 1906 verstorbenen Geheimen Kommerzienrats
HermannTraugott Fritzsche, erhielt Karl Fritzsche nach
Ablegung der Reifepriifung auf dem Kdnig-Albert-Gymnasium
in Leipzig seine kaufminnische Ausbildung vom 1. April 1890
ab zundchst in der Firma, dann im Ausland: in England,
Frankreich und Italien. Nachdem er hiernach im Auftrage

des viterlichen Unternehmens in den Vereinigten Staaten, auf

Ceylon, Java, den Molukken und Neuguinea, in China und

Japan tdtig gewesen war, wurde er am 1. ]anuar 1900 Teilhaber
der Firma. Seitdem hat er diese bis zu ihrer Umwandlung
in eine Familien-AG. im Jahre 1927 zunidchst zusammen mit
seinem Vater, seinem Onkel Ernst Traugott Fritzsche und
spdter nach deren Tode mit seinem Vetter Hermann Trau-
gott Fritzsche erfolgreich geleitet.

Karl Fritzsche betrachtete es als seine Lebensaufgabe,
das elterliche Geschift, das bereits Ende des vorigen Jahr-
hunderts einen hohen Stand der Entwicklung erlangt hatte
und als eine der bedeutendsten Firmen ihrer Art in der ganzen
Welt bekannt war, zu erhalten, zu erweitern und im Sinne
der Viater weiter zu fiihren. Dies ist ihm in jeder Hinsicht

gelungen. Sein kaufminnisches Wissen und Konnen, seine




reiche Erfahrung, die auch von der Wirtschaftskammer, der
Reichsbankhauptstelle und den Behdrden oft in Anspruch ge-
nommen wurde, sein grofes Interesse fiir Kunst und Wissen-
schaft und sein soziales Empfinden wirkten sich segensreich
aus. Als weitblickender Kaufmann fiihrte er sein Geschift
nicht nur in den Zeiten des allgemeinen Wohlstandes, sondern
auch in der Krisenzeit zielbewufit und mit fester Hand. Fort-
schrittliche Bestrebungen innerhalb und aufierhalb seines Be-
triebes unterstiitzte und forderte er in grofiziigiger Weise. So
lag ihm die Foérderung der wissenschaftlichen Arbeiten, welche
die Chemiker der Firma durchfiihrten, sehr am Herzen. Aber
nicht nur die Terpenchemie, die wissenschaftliche Grundlage
der Industrie der itherischen Ole und Riechstoffe, sondern
auch ernsthafte Arbeiten auf anderen Gebieten, die Forschung

auf Universititen und Hochschulen hatten in ithm einen ver-

stindnisvollen und weitherzigen Forderer. Auiere Anerkennung

fanden diese Verdienste Karl Fritzsches — er war auch
Vorsitzender der Vereinigung der Freunde und Gonner der
Universitdt Leipzig — durch die Ernennung zum Ehrensenator
dieser Universitdit und spdter, anldfilich des 100jihrigen Be-
stehens der Firma Schimmel & Co. im Jahre 1929, durch die
Verleihung der Doktorwiirden ehrenhalber von der Universitit
Leipzig und der Technischen Hochschule Breslau.

Sein besonderes Augenmerk richtete Dr. Fritzsche in
weiser Voraussicht auf den Ausbau der wissenschaftlichen
Biicherei und auf die Veroffentlichung der wissenschaftlichen
Arbeiten der Firma, zu denen vor allem die Werke von

Gildemeister und Hoffmann iiber ,Die itherischen Ole*,




von Karl von Rechenberg iiber ,Einfache und frak-
tionierte Destillation und unsere seit 1877 erscheinenden
Berichte gehoren. Schrieb Karl Fritzsche doch selbst in
den friiheren Jahren fiir die Berichte die einleitenden Aufsitze,
die einen umfassenden Uberblick und Riickblick iiber die je-

weilige wirtschaftliche und politische Lage im allgemeinen und

die Handelsbewegungen auf dem Gebiete der itherischen Ole

im besonderen gaben. Auch die einzelnen Handelsnotizen in
den Berichten entstammten der Feder Karl Fritzsches, in
denen er seine reichen, auf vielen Reisen in aller Welt ge-
sammelten Erfahrungen zum Nutzen der deutschen Wirtschaft
und unseres Industriezweiges im besonderen zum Ausdruck
brachte.

Neben der Sorge um das Gedeihen des Unternehmens
vergal Karl Fritzsche keineswegs, die soziale Betreuung
seiner Mitarbeiter fortzusetzen, die bereits von den Vitern in
grofiziigiger Weise begonnen worden war. Davon zeugen die
in Miltitz von der Firma erbauten, von schonen Girten um-
gebenen Wohnhduser fiir Angestellte und Arbeiter, die Unter-
stiitzungskasse, die Betriebskrankenkasse, das Erholungsheim,
das Ruhestidndlerheim, die Turnhalle, das Freiluftbad, Sport-
platze usw. So bleibt uns Dr. Karl Fritzsche als der weit-
herzige Wohltiter und Menschenfreund, der grofiziigige For-
derer aller fortschrittlichen Bestrebungen und der weltgewandte,
konigliche Kaufmann in Erinnerung. Das Andenken dieser
nicht alltdglichen Personlichkeit werden wir stets in Ehren

halten.
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Atherische Ole, Riechstoffe und Drogen

Ambra. Bei keinem anderen tierischen Riechstoff ist nach W. Arndt") die Zufuhr
so ungleichmifig und vom Zufall abhingig wie bei Ambra. Immerhin kommen von
dieser Droge alljahrlich Mengen auf den Weltmarkt, deren Wert Beachtung verdient.
Haupthandelsplatz fiir Ambra ist Boston. Die Vereinigten Staaten fiihrten im Jahre 1928
160 1bs. im Werte von 46297 $, im Jahre 1929 387 Ibs. im Werte von 125908 $ und
1935 41 Ibs. im Werte von 6029 $§ Ambra ein.

Ambrettolid. Aus Aleuritinsiure (1,10,16-Trioxypalmitinsiure) gewann H. Huns-
diecker? die beiden raumisomeren Formen des Hexadecen-8-olids-(16,1) bzw. Iso-
ambrettolids. Die Elaidinform dieses Lactons, eine viskose Fliissigkeit, nahm leicht
1 Mol. Wasserstoff unter Bildung von Hexadecanolid-(16,1) auf.

Androstenol. Zwei neue moschusartig riechende Steroide mit deutlich riechender
tierischer Note, 4'-Androstenol-(3-«) und 4'%-Androstenol-(3-8), isolierten V. Prelog und
L. Ruzicka?®) aus Schweinetestextrakten.

Anemonin. Aus den Prefisiften von zur Bliitezeit gesammelten Ranunculus acer
und R. bulbosus gewann G. Schmidt?*) durch Wasserdampfdestillation und weitere Auf-
arbeitung Anemonin3). Dieses hatte in Konzentrationen von 1:25000 eine wachstums-
hemmende bzw. abtotende Wirkung auf verschiedene grampositive und gramnegative
Keime (Flexner A, Staphylokokken, Bacterium coli, thyphi, diphtheriae).

Anethol. Bei der Autoxydation des Anethols und verwandter Verbindungen finden,
wie L. Schulz und W.  Treibs® feststellten, anschlieRend an den Primirprozef der
Peroxydbildung zwei hauptsichliche Sekundirvorginge statt: Die oxydative Spaltung
in zwei aldehydische Bruchstiicke und die Anlagerung dieser Aldehyde (Anisaldehyd
und Acetaldehyd) an das Peroxyd zu Glykolmonoestern.: Diese wurden ihrerseits durch
angeregten Sauerstoff zu Acyloinestern weiter oxydiert. Zugesetzte Aldehyde kataly-
sierten die Autoxydationen und beteiligten sich je nach ihrer Menge am zweiten Sekundir-
prozef. Daf Verbindungen mit olefinischer Seitenkette wie Anethol den molekularen
Sauerstoff katalysatorartig auf Alkohole zu tibertragen vermdgen, bewies die Autoxy-
dation dieser Verbindung in uberschiissigem Benzylalkohol. Hierbei entstand viel
Benzaldehyd.

1) Ricchstoffe. Von W. Arndt. Berlin 1940. Nach freundlichst zugesandtem Sonderdruck. — 2) Naturw. 30

(1942), 587. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 1. 1770. — 3) Helvet. chim. acta 27 (1944), 61. — 4) Z. Immunitits-
forsch. exp. Therap. 102 (1943), 233. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 1. 1281, — %) Vgl. Gildemeister u.
Hoffmann, Dic dtherischen Ole, 3. Aufl. Bd. 1I, S. 556. — Bericht 1940, 58, 80. — ) Berl. Berichte 77

(1944), 377. Siche auch Secitc 73 diescs Berichts.
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Angelicaol. Der feldmifige Anbau der Angelica wurde, wie W, Weiff!)
mitteilt, bereits im Jahre 1470 im Erzgebirge betrieben. Dieser Anbau, der bis in die
Gegenwart Bockau zum Mittelpunkt des obererzgebirgischen Heilpflanzenanbaugebietes
werden lieff, erfolgte zunidchst zwischen Schneeberg und Schwarzenberg. Bald dehnte
er sich weiter aus und reichte in seiner Bliitezeit vom Vogtland bis nach Bohmen und
Altenberg. Besonders zu nennen sind die Orte Eibenstock, Sosa, Jugel, Neudorf, Crotten-
dorf, Tannenberg, Johanngeorgenstadt, Hundshiibel, Stiitzengriin, Burkhardsgriin, Stein-
heidel, Lauter, Friedrichsgriin, Schneeberg. Nach dem Jahre 1767 ging der Handel auf
dem Lande zuriick, infolgedessen konnten auch der Anbau von Heilpflanzen und die
Herstellung von Arzneien aus den Kriutern nicht aufrecht erhalten werden. Nur in
Bockau und in einigen Nachbarorten hielt sich der Anbau von Heilpflanzen bis in die
Gegenwart.

Uber den Anbau der Angelica liegen sehr alte Erfahrungen vor. Im allgemeinen
dhneln Standort und Anbau dieser Pflanze denen des Baldrians und des Alants. Die
Vermehrung erfolgt teils durch Samen, teils durch Wurzelteilung. Genutzt werden die
Pflanzen erst im zweiten oder dritten Jahre. Da der Angelicasamen im Laufe des Winters
seine Keimfihigkeit fast vollstindig verliert, mufl er mdglichst bald nach der Reife, also
noch im Herbst des Erntejahres oder im August ausgesit werden. ]e nach dem Anbau-
plan werden die jungen Pflanzen bereits im September des gleichen oder erst im Frithjahr
des nichsten Jahres auf das Feld verpflanzt. Im zweiten Jahre entsteht dann die ver-
faserte Wurzel, die wir im Handel finden. Da die Wurzeln sehr tief in den Boden gehen,
miissen sie zur Gewinnung mit einem Pflug ausgepfliigt oder mit einem ,,Dorn" gelockert
und mit einem besonderen Grabinstrument (Spief) oder einem Karst einzeln ausgegraben
werden. Haiufig schwellen den Wurzelgribern beim Ausgraben der Wurzeln die Hinde
an, wenn sie die Wurzeln beriihren. Anscheinend enthalten die Olginge der Wurzeln
in frischem Zustande Stoffe, die hautreizende Eigenschaften besitzen. Den Mittelpunkt
des erzgebirgischen Heilpflanzenanbaus bilden heute die Orte Bockau und Sosa. In
'Sosa finden sich 2 Betriebe, die Angelica anbauen, in Bockau dagegen 33. Diese liefern
feldmifig Angelica und Pfefferminze und gartenmifig Baldrian, Kiimmel, Lavendel und
Hamamelis,

Anthranilsdureester. Ein in Deutschland geschiitztes Lichtschutzmittel?
enthilt Anthranilsiureverbindungen auf einer Grundlage von Alkohol, Fett, Ol, Paraffin
oder dgl. Diese Grundlage wird mit Anthranilsiureestern der Alkohole der bicyclischen
Terpengruppe versetzt.

Apfelwachs. Zur Untersuchung von Apfelwachsen und deren Aromastoffen
verwendete Fr.Villforth®) 12 verschiedene Apfelsorten. Die Apfel wiesen eine dufierlich
erkennbare starke Wachsschicht auf, die einen grofien Teil der Apfelaromastoffe ent-
hilt. Nach verhiltnismifig geringer Lagerzeit in kiihlen Riumen wurden die ganzen,
vollreifen Friichte eine halbe Stunde in Ather gelegt. Dann wurde der Ather abgegossen
und zur weiteren Behandlung von neuen Friichten verwendet. Durch Abdestillieren
des Athers bei etwa 35° erhielt man das Wachs, das aus einem Gemisch von 2 ver-
schiedenen Stoffen, einem weiflen, vo6llig trockenen und mehlartigen Pulver und einem
gelblichgefdrbten, etwas klebrigen Anteil bestand. Das Gemenge wies einen sehr starken
Apfelgeruch auf, der deutlich die Herkunft von den verschiedenen Sorten erkennen lie§.

1) Nachr. Reichsverb. d. Heil-, Duft- u. Gewiirzpflanzenanb. 8 (1943), Nr. 85, S.4. — ) D.R.P. 72075
vom 24. 5. 1940. Nach Chem.-Ztg. (Chem.-Tcchn, Ubersicht) 65 (1944), 48. — 3) Dic Gartenbauwirtschaft 17
(1943), Heft 4.
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Das Wachs des roten Gravensteiners enthielt 9,4 °,, das von Hensens Gravensteiner
10,7 °%,, das von Manks Apfel 12,9, Ester. Die Wachskdrper waren in siedendem
96 °lyigem Alkohol sehr leicht und mit gelber Farbe 16slich. Diese Firbung verstirkte
sich erheblich beim Neutralisieren. Beim Erkalten der alkoholischen Wachsldsung bildete
sich ein starker Niederschlag. Zum Unterschied von Pilaumenwachsen') ergaben die
Apfelwachse eine positive Reaktion mit Essigsdureanhydrid und konzentrierter Schwefel-
sdure nach Liebermann und Salkowski. Es trat eine tiefviolette Firbung auf, die
nach Zugabe von einem Tropfen Wasser sofort wieder verging. Diese Reaktion erfolgte
nur im Originalwachs, nicht nach Abtrennung des verseifbaren Anteils. Beim Uber-
schichten einer Losung von Apfelwachs in Chloroform mit konzentrierter Schwefelsiure
zeigte sich an der Grenzfliche der beiden Fliissigkeiten ein roter Ring, wihrend die
Chloroformschicht gelb wurde. Der unverseifbare Anteil im Wachs der Champagner-
renette betrug 23,45°%, und im Wachs vom Ontarioapfel 21,56 %,. Die aus dem Unver-
seifbaren isolierten Kohlenwasserstoffe (Paraffine) hatten den Schmelzpunkt 63 bis 64°
(Oktacosan CyHys bzw. Nonacosan CgHgo). Diese Kohlenwasserstoffe waren also
denen aus dem unverseifbaren Anteil des Pflaumenwachses?!) sehr dhnlich. Der Paraffin-
anteil betrug beim Ontarioapfel 54°), des Unverseifbaren bzw. 11,7°, des Originalwachses,
bei der Champagnerrenette 63 %, des Unverseifbaren bzw. 14,8 %, des Originalwachses.
Wihrend die Pflaumenwachse zwischen 50 und 60° schmolzen, lagen die Schmelzpunkte
der Apfelwachse iiber 200°. Alle von den Apfeln erhaltenen wachsartigen Stoffe waren
sehr empfindlich gegen Licht- und Lufteinfluf. Niedrigschmelzende Kohlenwasserstoffe
(Paraffine) bildeten etwa 139, des Gesamtwachses. Durch Umldsen der Wachse in
Alkohol konnten die verseifbaren Bestandteile von den unverseifbaren Stoffen getrennt
werden. Letztere kristallisierten in charakteristischen langen, meist gebogenen Nadeln.

Apiol. Nach subkutaner Injektion von Apiol trat nach R, Marri?) beim Meer-
schweinchen und bei der Maus, nach peroraler Gabe auch bei der Ratte, Bewegungs-
losigkeit durch Lihmung der hinteren Gliedmafien ein. Die Lihmung dehnte sich
mitunter weiter aus und war von klonischen Krimpfen und Zittern begleitet. Man fand
fettige Degeneration der Leber und Nephritis. Bei der Maus betrug die kleinste tod-
liche Dosis subkutan 0,1 g pro 100 g Kdorpergewicht. Perorale oder subkutane kleine
Apioldosen steigerten bei der Ratte die Diurese. Grofle Gaben verminderten sie.

Arnicadl. Das durch Wasserdampf gewonnene itherische Ol der Arnica montana
wirkt, wie H. von Czetsch-Lindenwald? angibt, weder als solches noch in Ver-
diinnung hautreizend. Mbglicherweise wird eine hautreizende Wirkung des Ols bei der
Beriihrung mit Luft oder bei der Destillation aufgehoben.

Artemisiaketon. Durch Einwirkung von Dimethylvinylacetylchlorid auf Isobutylen
suchten J. Colonge und P. Dumont* Isoartemisiaketon, eine neben Artemisia-
keton im Ol von Artemisia annua vorkommende Verbindung, zu gewinnen. Statt dessen
wurde Artemisiaketon in geringer Menge neben grofieren Mengen eines isomeren
Ketons, das der Cyclohexanreihe anzugehoéren schien, erhalten. Wahrscheinlich handelte
es sich um Tetramethyl-1,1,4,4-cyclohexen-2-on-(5) (Semicarbazon, Smp. 230° unter Ent-
wicklung eines veilchenartigen Geruchs). Dimethylacetylchlorid reagierte mit Isobutylen

1y Vgl. Seite 53 dieses Berichts, — 2) Arch. Ital Sci. farmacol. 8 (1939), 242. Nach Chem. Zcntralbl.
1944, 1. 562. — 3) Siiddtsch. Apotheker-Ztg. 81 (1941), 555. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 11, 1026. — 4) Bull.
Soc. chim. V. 11 (1944), 125.
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unter Bildung von Dihydroisoartemisiaketon (Ausbeute 57 %, d. Th.). Das aus diesem
Keton durch Hydrieren gewonnene Tetrahydroartemisiaketon war identisch mit dem
von Ruzicka, Reichstein und Pulver synthetisch gewonnenen Priparat.

C|H3 CH3 (I:Ha CI:HS
|
CH; = CH—C—CO—CH = C—CH, CH, — CH—C—CO—CH,—C - CH,
|
CHg CH;
Isoartemisiaketon Artemisiaketon

Ascaridol. Endoperoxyde vom Typus des Ascaridols gewinnt man nach
G. Schenck und K. Ziegler!) durch Behandeln einer Losung von a-Terpinen in
Alkohol oder Isopropylalkohol mit Sauerstoff in Gegenwart von Sonnenlicht oder
anderen aktiven Strahlen und von Stoffen, welche die Sauerstoffaufnahme begiinstigen.
Solche Stoffe sind Eosin oder dhnliche Farbstoffe, wie Chlorophyll, Erythrosin und
Pseudoisocyanin, die in eine Leukoverbindung i{ibergehen kdénnen. Die Umsetzung
erfolgt in sehr verdiinnten Losungen (1:200) oder bei hoherer Konzentration in Gegen-
wart von Stoffen wie Toluol oder Xylol, welche die Bildung polymerer Peroxyde ver-
hindern. Die Ausbeuten an Endoperoxyd betragen 27 bis 45Y,.

Schenck? nimmt an, daf Ascaridol auch in der belichteten Pflanze (Clhenopodium
ambrosioides var. anthelminticum) in dhnlicher Weise entsteht: a«-Terpinen und Sauerstoff
bilden nach Art einer Diensynthese Ascaridol unter der photosensibilisierenden Wirkung
des fluoreszierenden Chlorophylls. Voraussetzung ist, daR «-Terpinen wihrend der
Reaktion in grofler Verdiinnung vorliegt. Dabei tritt die Bildung des monomeren Per-
oxyds Ascaridol gegeniiber der polymerisierenden Autoxydation stark in den Vordergrund.

Azulen. Pl A. Plattner und H. Roniger?) stellten aus 4,8-Dimethylazulen-6-
carbonsiureester das 4,8-Dimethyl-6-isopropylazulen dar. Dieses ist auf Grund
seines sichtbaren Adsorptionsspektrums in die erste Gruppe der Alkylazulene?) ein-
zureihen. Es weist die am meisten gegen Rot spielende Farbe auf.

Wagner und Mitarbeiter5) fiihrten, ausgehend vom 2,4-Dimethylacetophenon die
Synthese des 1,6,8-Trimethylazulens durch. Das genannte Azulen wurde iiber
1,5,7-Trimethylindan durch Anlagerung von Diazoessigester, Verseifung und Dehydrierung
erhalten.

Mit der Ringerweiterung bei der Umsetzung von Aminomethylhexahydro-
indanen mit salpetriger Sdure und ihrer Bedeutung fiir die Azulensynthese befafite
sich H. Arnold®).

Bei den Azulenen besteht nach Th. Wagner-Jauregg und Hippchen?) beziiglich
Lichtabsorption kein wesentlicher Unterschied zwischen dem Methyl- und dem ent-
sprechenden Isopropylsubstitutionsprodukt. Beim 1,2-Dimethylazulen liegen
die Verhiltnisse anders. Die Lage der Absorptionsmaxima mehrfach substituierter
Azulene steht nicht immer in einer einfachen Beziehung zu denjenigen von geringer
substituierten Azulenen. Gelegentlich ist mit unerwarteten Verschiebungen der Banden
und einer allgemeinen Verdnderung des Spektralcharakters zu rechnen.

1) Schwed. Pat. 107827 vom 8.6. 1942. Nach Chem. Zcntralbl. 1944, 1. 808. — 2) Die Chemie 57
(1944), 102, — 3) Helvet. chim. acta 26 (1943), 905. — %) Vgl. Bericht 1942/43, 107, — 5) Berl. Berichte 76
(1943), 1157. — ¢6) Ebenda 777. — 7) Ebenda 094,
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Baldriano6l. Baldrian baut man, wie K H. Bauer und Mitarbeiter') mitteilen, vor
allem im Harz, in Thiiringen und in Franken an. Der Gehalt an itherischem Ol war
bei Baldrian bzw, Baldrianwurzeln um so héher, je regenreicher die Tage der Wachs-
tumszeit waren.

Der unter Leipzig-Probstheidaer Anbauverhiltnissen gepflanzte Frankfurter Oder-
land-Baldrian wies nach E.F. Heeger? einen auffallend guten Gehalt an dtherischem
Ol auf, und zwar im Jahre 1939 0,8Y,, im Jahre 1941 sogar 0,959, idtherisches Ol Dagegen
wurden im Erfurter Baldrian 1941 nur 0,25% und 0,5% und im Oberlausitzer
Baldrian 0,4 itherisches Ol gefunden.

Im Jahre 1933 war, wie J. Maizite?) ausfiihrt, der Bedarf der Sowjet-Union
an Baldrian auf 236 t gestiegen, der von etwa 200 ha Anbaufliche gewonnen wurde.
Eine Erweiterung der Anbaufliche auf 850 ha war vorgesehen. Vorwiegend befanden
sich die Kulturen des Baldrians im siidlichen Teil von Rufiland, im Kaukasus und in
der Ukraine. Spiter wurden sie auf verschiedene Orte MittelruRlands ausgedehnt. In
der Versuchsstation Mogilew fiihrte man wissenschaftliche Untersuchungen iiber die
Baldrianwurzel und deren Inhaltsstoffe durch. In Lettland gewinnt man etwas Baldrian-
wurzel von wildwachsenden Pflanzen. Diese Wurzeln sind kleiner als die Wurzeln der
kultivierten Pflanzen. Auch in der Nihe von Autz, Jakobstadt, Frauenburg und ander-
wirts findet man Kulturen von Baldrian. In Lettland wurden in den jahren 1937/38
18806 kg, 1938/39 20413 kg und 1940 9924 kg Baldrianwurzeln geerntet. Der Eigen-
verbrauch Lettlands belief sich jdhrlich auf etwa 8000 kg. — Wie man in Mogilew
feststellte, erzielte man mit Valeriana nitida Kreyer 627 kg Wurzeln pro ha. Pflanzen,
die Bliiten getragen hatten, lieferten 427 kg Wurzeln pro ha. An itherischem Ol wurden
von Wurzeln wildwachsender Pflanzen 1,2 bis 1,31°%,, von Wurzeln kultivierter Pflanzen
0,61 bis 0,97°%, und von Wurzeln der Handelsware Baldrian 0,51 bis 1,019 %, &dtherisches
O! gewonnen. Im Durchschnitt betrug der Gehalt an itherischem Ol der Wurzeln aus
Liviand 0,74°,, der Wurzeln aus Kurland und Semgallen 0,84°,. Demnach ist
der Gehalt an itherischem Ol in den Wurzeln wildwachsender Pflanzen groSer als in
denen kultivierter Pflanzen. Im Gegensatz hierzu liefern kultivierte Wurzeln héhere
Extraktmengen als wildwachsende. Der Gehalt der Wurzeln an itherischem Ol scheint
zu dem Gehalt an Extraktstoffen in gewisser Beziehung zu stehen.

Zur Bestimmung des dtherischen Ols in der Baldrianpflanze ist, wie
M. KifR?) mitteilt, die Methode des DAB. 6 nicht anwendbar. Hierbei wird nimlich
wihrend der Destillation auch die Isovaleriansiure iibergetrieben, im Destillat aus-
gesalzen und mit ausgezogen, was zu hohe Werte zur Folge hat. Darum empfiehlt die
Verfasserin die Methode nach Unger.

Basilikumol. Versuche iiber den Einflufi des Standorts einer Pflanze auf
ihren Gehalt an dtherischem Ol, die E. Schratz und M. Spaning?®) durchgefiihrt
haben, ergaben bei Ocimum basilicum L. grofe Unterschiede zwischen Pflanzen der
sonnigen und der schattigen Standorte. FEin Verlust an itherischem Ol durch Ver-
dunstung trat kaum ein. Bei den Labiaten nimmt der C")lgehalt, wie bereits erkannt ist,
bis zur Bliitezeit zu, um dann allmihlich geringer zu werden. Die Anzah! der Ol-

1) Pharm. Industric 10 (1943), 136. — ?) Ebenda 222. — 3) Dic deutsche Heilpflanze 10 (1944), 70, —
‘) Pharm. Zentralh. 84 (1943), 61. Nach Chem. Zentralbl. 1943, I. 2514. — 5) Dic deutsche Heilpflanze 9
(1943), 37. Vgl. auch Seitc 111 dicses Berichts.
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driisen war bei den Schattenpflanzen von Ocimum basilicum stark vermindert, und zwar
auf 35°, derjenigen der Sonnenpflanzen. Bei Sonnenpflanzen war der Durchmesser
dieser Driisen 0,095 mm, bei Schattenpflanzen 0,052 mm.

Benzaldehyd. Das Benzylthiuroniumsalz der Bisulfitverbindung von
Benzaldehyd (Smp. 113°) gewannen A.v. Wacek und K. Kratzl?!. Die Wieder-
gewinnung des freien Aldehyds erfolgt leicht durch Destillation der mit verdiinnter
Salzsdure versetzten Verbindung.

Benzylbenzoat. Zur Bestimmung von Benzoesidurebenzylester in 4therischen
Olen, wie Zimtblitterd!, Canangadl und Ylang-Ylangdl, empfiehlt J. R. Naves? die
katalytische Hydrierung mit Raneynickel bei Zimmertemperatur und niederem Druck.
Hierbei wird der Ester in Gegenwart von Athylacetat vollstidndig in Toluol und Benzoe-
sdure gespalten.

Vergleichende Untersuchungen iiber die medizinische Wirkung des syn-
thetischen Benzylbenzoats und des natiirlichen Perubalsams, der Benzoe-
sdurebenzylester im Gemisch mit Zimtsiurebenzylester zu mindestens 56 bis 64,
enthilt, hat E. Postel®) angestellt. Dabei wurde die Reizwirkung auf der gesunden
und auf der entziindlich verinderten menschlichen Haut, ferner in Tierversuchen die
Resorptivwirkung auf die unversehrte und auf die oberflichlich verletzte Haut und
schlieilich die Wirkung bei parenteraler Anwendung gepriift. Es zeigte sich, dafl syn-
thetisches Benzylbenzoat die gesunde und auch die entziindlich verinderte menschliche
Haut lokal nicht reizt und im Tierversuch durch die unversehrte Haut nicht oder nur
in geringen, nicht giftigen Mengen eindringt. Dagegen wird Benzylbenzoat von der
oberflichlich verletzten Haut leicht aufgenommen und kann bei genifigender Menge zu
schweren zentralen Storungen, Narkose und schliefilich zum Tode unter Lihmung des
Atemzentrums fithren. Beim Tierversuch lag die Grenze der Vertriglichkeit fiir syn-
thetisches Benzylbenzoat zwischen 0,5 und 1 g pro kg, fiir Perubalsam dagegen bei
5 g pro kg. Demnach ist synthetisches Benzylbenzoat mehr als doppelt so stark giftig
wie Perubalsam. Bei einer Gesamtbehandlung mit Benzylbenzoat darf also eine Menge
von 0,5 g pro kg nicht iiberschritten werden; daher empfiehlt sich eine Verdiinnung
mit geeigneten Mitteln, wie sie bereits bei manchen Kritzemitteln tblich ist.

Von Einzelheiten der Untersuchungen seien noch folgende angefiihrt. Katzen,
denen man pro kg Lebendgewicht 2 g Perubalsam, die etwa 0,7 g Benzylbenzoat ent-
halten, intramuskulir einspritzte, vertrugen diese Menge ohne weiteres, wihrend die
gewichtsgleiche Dosis synthetisches Benzylbenzoat hierbei tddlich wirkte. Desgleichen
wirkte bei Meerschweinchen 1 g Benzylbenzoat pro kg bereits giftig, dagegen wurde
die gewichtsgleiche Menge Perubalsam ohne Reizung und ohne stirkere Lokalreaktion
vertragen. Bei Injektionen von 5 g Perubalsam pro kg Lebendgewicht traten nur bei
20°), der Tiere geringe allgemeine Reaktionen (Miidigkeit, Apathie) auf, die aber nach
24 Stunden uberwunden waren. Die Resorption bei parenteraler Anwendung von Benzyl-
benzoat hatte bereits bei etwa 1 g pro kg Tier den Tod zur Folge, dagegen trat beim
Perubalsam die gleiche Wirkung erst bei 10 g pro kg Tier auf. Die Art der Erscheinungs-
bilder und der Ablauf der Reaktion waren fiir beide Mittel die gleichen. Daher ist
anzunehmen, daff die Wirkung des Perubalsams vor allem auf seinen Gehalt an Benzoe-
sdurebenzylester zuriickzufiihren ist.

1) Berl. Berichte 76 (i943), 1209. — 2) Hclvet. chim. acta 27 (1944), 261. — 3) Klin. Wochenschr, 22
(1943), 302.
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Zur Behandlung von Kritze empfiehlt R. King?') eine Mischung von gleichen
Teilen Benzylbenzoat, Spiritus und griiner Seife. Diese Losung wird, nachdem
man den ganzen Korper mit Kaliseife eingerieben und ein heifles Bad genommen hat,
auf die noch nasse Haut aufgetragen und 5 Minuten lang gut eingerieben. Man lafit
eintrocknen und wiederholt die Einreibung der Benzylbenzoatldsung nochmals. Nach
dem Eindringen der Losung kleidet sich der Patient an und nimmt nach 24 Stunden
ein Bad. An Stelle der genannten Losung kdénnen auch folgende Emulsionen verwendet
werden. 1. Stearinsjure 7,5, Tridthanolamin 2, Benzylbenzoat 25,0, Wasser auf 100.
2, Benzylbenzoat 28,3, Tridthanolamin 3,5, Oleinsidure 4,7, Spiritus 85.

Uber Scabiesbehandlung durch einmalige Anwendung von Benzylbenzoat
berichtet ]. R. Graham?. Von fast 1000 Scabiesfillen wurden dber 99, durch ein-
malige griindliche Behandlung mit einer 20 %,igen Emulsion von Benzylbenzoat geheilt.
Desinfektion der Kleider und der Betten erwies sich als notig. Eine Dermatitis trat
nur gelegentlich in solchen Fillen auf, bei denen vorher eine Behandlung mit Schwefel-
pridparaten stattgefunden hatte.

Nach K. C. Mallen?) erwies sich eine wifirige Suspension von Benzylbenzoat bei
der Behandlung von Scabies als ebenso wirksam wie die alkoholische Losung des
Esters. Die Zah! der nach der Behandlung auftretenden Dermatitisfille war bei Ver-
wendung wafiriger Suspensionen grofler als bei der Verwendung alkoholischer Losungen.
Die Zahl der Riickfille war geringer.

Die Anwendung von Benzylbenzoat und Schwefel bei Hautkrankheiten empfiehit
G. H. Percifal?®).

Benzylcinnamat. Siehe Seite 72 dieses Berichts.

Birkenteerdl. Uber Birkenteerdl (Juchtendl), das bei Reval gewonnen wurde,
machte H. von Winkler?®) folgende Angaben: Verwendet wurde eine borkenfreie, voll-
kommen entbastete Birkenrinde, die einen Feuchtigkeitsgehalt von 12 bis 20, aufwies.
Vor der Verarbeitung war die Rinde wiederholt durch Lagern in Wasser ausgelaugt
worden. Das aus dieser Rinde im Jahre 1931 gewonnene Birkenteerdl hatte folgende
Eigenschaften: d,. 0,9443, in Ather unldsliche Bestandteile 0, verseifbare Anteile 90,
Aschengehalt 0,02 %,. Auf Filtrierpapier ausgebreitete Oltropfen rochen anfinglich kresol-
idhnlich. Nach etwa 10 bis 20 Sekunden stellte sich reiner Juchtengeruch ein. Der
storende Nebengeruch konnte durch Behandeln des Ols mit geglithtem Schlamm oder
mit Siliciumgel beseitigt werden. Die Ausbeute an Juchtenél, bezogen auf die Birken-
rinde, betrug 30,7 °,. AufBier dem Juchtendl entstanden bei dem Schwelvorgang Wasser,
mehr oder weniger angereichert mit Essigsiure, Methylalkohol und Aceton, ferner brenn-
bare Gase, Kohlendioxyd und Schwelkoks.

L.Ruzicka, A. G. Boer und Ed. Rey®) erbrachten den Beweis, dafi die zu homo-
logen Naphthalinkohlenwasserstoffen (2,7-Dimethyl-1,2-7-trimethyl- und 1,2,5,6-Tetra-
methyl-naphthalin) dehydrierbaren Anteile des Birkenteerdls keine Sesquiterpene, wie
angenommen, sondern Pyrolysenprodukte des Betulins sind.

1) Brit. med. Journ. 1940, 1I. 626. Nach E. Mercks Jahresbericht 55 (1943), 95. — 2) Brit. med. Journ.
1943, 1. 413. Nach Chem. Zentralbl. 1944, 1. 771. — 3) Brit. med. Journ. 1942, II. 452. Nach Chem. Zentralbl.
1944 1. 771. — 4) Practitioner 161 (1943), 228. Nach Chem. Zentralbl. 1944, I. 364. — 5 Nach cinem uns

von dem Verfasser freundlichst {iberlasscnicn Manuskript. — ) Helvet, chim. acta 27 (1944), 185.
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Bittermandelwasser. Untersuchungen iiber die Herstellung des Bittermandel-
wassers mit einem Hochstgehalt an Cyanwasserstoff fithrte J. Némedy?) durch.
Demnach ist zur Zersetzung des Amygdalins der bitteren Mandeln neben Wasser eine
optimale Temperatur erforderlich. Auflerdem sind, damit das Wasser wirken kann, ent-
fettete Samen zu verwenden. Der Gehalt des Bittermandelwassers an Cyanwasserstoff
hingt von der Stirke der Entfettung ab. Diese ist mindestens bei einem Druck von
45 bis 50 Atm. durchzufithren, wenn die Mandeln ein Wasser mit 1,03°%, Cyanwasser-
stoffgehalt ergeben sollen. Durch Verwendung entfetteter Bittermandelkleie lassen sich
Wisser mit einem Gehalt bis zu 1,72, Cyanwasserstoff erhalten.

Borneol. Nach Einnahme von 2 g Borneol schieden, wie H. Wagreich und Mit-
arbeiter ?) mitteilen, 8 normale Personen innerhalb von 24 Stunden durchschnittlich 94 7,
des Borneols als gepaarte Glucuronsiure im Harn ab. Nach Zufuhr von t g Borneol
wurden in derselben Zeit von 26 Versuchspersonen durchschnittlich 81°, gebundene
Glucuronsidure ausgeschieden. In 50 °, dieser Versuche erfolgte die Héchstausscheidung
in 3 bis 6 Stunden. Nach 15 Stunden war die Entgiftung von 1 g Borneol meist beendet.

Buccoblitterol. Aus der Siidafrikanischen Union wurden vor dem ersten
Weltkriege jahrlich 200000 bis 250 000 Ibs. Buccobldtter ausgefiihrt, und zwar vor allem
nach Europa. Deutschland war einer der Hauptabnehmer. Die runden Buccoblitter
erzielten die hochsten Preise?).

Cadinen. W.P. Campell und M. D. Soffer*) geben dem Cadinen, dessen Kon-
stitution besonders hinsichtlich der Lage der beiden Doppelbindungen noch unsicher
war, auf Grund der von ihnen durchgefiihrten Untersuchungen die nebenstehende Formel.

Das Sesquiterpen wurde durch Einwirkung entsprechender Mengen

ng /\ Perbenzoesiure in Chloroform in das Mon- und Dioxyd itber-

gefiihrt, aus denen man durch Umsetzung mit Methylmagnesium-

chlorid und anschliefende Dehydrierung mit Selen Kohlenwasser-

\ \ —_’CH” stoffgemische gewann. Diese lieflen sich durch fraktionierte

Destillation in ihre Komponenten zerlegen. In beiden Fillen

CH(CHg)z wurden nur geringe Mengen hdher als Cadalin (4-Isopropyl-1,6-
Cadinen dimethylnaphthalin) siedender Kohlenwasserstoffe erhalten.

Cajeputol. Die Ausfuhr von Cajeputél aus Niederlindisch-Indien betrug
1934 bis 1939 im Durchschnitt 60 t pro Jahr im Werte von 75000 hfl. Von dieser
Ausfuhr waren %/3s nach Ostlichen und '/z nach westlichen Lindern gerichtet?).

O1 von Calendula officinalis. Vor Jahren wies ]. Tielke®) in den trockenen
Bliiten der Ringelblume Calendula officinalis L. 0,02 %, eines idtherischen Ols nach. Dieses
Ol soll nach A. SiifRenguth?) die im Volke noch heute bekannte leicht aphrodisische
Wirkung der Ringelblume bedingen. Siiffenguth weist darauf hin, dafl emmenagoge
und aphrodisische Wirkungen sehr oft Hand in Hand gehen. Beispielsweise hat das

1) Ber. Ungar. Pharm. Ges. 1942, Nr. 2. Nach Deutsche Apotheker-Ztg. 58 (1943), 154. — 2) Proc. Soc.
cxp. Biol. Med. 46 (1941), 582. Nach Chem. Zentralbl. 1943, II. 1293. — 3) World trade notes on chemicals
and allied products. Department of Commerce 14 (1940), 530. — ¢) Journ. Americ. chem. Soc. 64 (1942), 417.
Nach Chem. Zentralbl, 1944, I. 91. — 5) Bericht v. d. Afd. Handelsmuseum v. h. Kolonial Inst. Nr. 179 (1942),
S$.5. — 6 Vgl. Gildemeister u. Hoffmann, Dic dtherischen Ote, 3. Aufl. Bd. 11, S.104!. — 7) Die
deutsche Heilpflanze 10 (1944), 21.
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gleichzeitige Vorkommen von &4therischem Ol und Xanthophyll im Crocus und in der
Petersilie starke aphrodisische Wirkungen.

Camphen. Untersuchungen iiber die Inaktivierung in den Camphenreihen
haben ]. Ritter und G. Vlases jr.!) durchgefithrt. Insbesondere untersuchten sie die
von Nametkin entdeckte Umlagerung zweiter Art an Camphenderivaten mit einem
Substituenten an Cs. Einige optisch aktive w-Alkylcamphenderivate wurden durch
Kondensation von «-Chlormethylcamphen mit Grignard-Verbindungen gewonnen.

In einer Arbeit iiber die Camphencarbonsiuren zeigten G. Vavon und Ch. Riviére?),
daf die Magnesiumverbindung des Pinenchlorhydrats sich aus zwei einfachen Formen,
der Bornylform (R-Mg-Cl) und der Isobornylform (R'-Mg-Cl) und einer doppelten Form
RMgR’ zusammensetzt. Man erhilt daraus drei isomere Camphencarbonsiuren,
eine linksdrehende und zwei rechtsdrehende, wihrend die klassischen Formeln nur zwei
Formen (Bornyl- und Isobornylform) vorsehen. Diese zusitzliche Isomerie kann durch
sterische Hinderung der freien Drehbarkeit der COOH-Gruppe erklirt werden.

G. Komppa?® erbrachte den Nachweis fiir die Konstitution der aus dem Methyl-
ester der d-Oxycamphenilonsdure durch Wasserabspaltung erhaltenen 3-Isopropyliden-
cyclopentancarbonsiure.

Campherol und Campher. Im Mai 1943 wurde in Tokio die Japanische
Campher-Herstellungsgesellschaft mit einem Kapital von 3 Millionen Yen
gegriindet, in der simtliche bisherigen Camphererzeuger vereinigt sind*). Die Gesell-
schaft hat ihren Betrieb am 1. Juli 1943 mit 28 Zweigstellen und 853 Campherraffinerien
aufgenommen. Die Hersteller miissen den gewonnenen Campher und das gewonnene
Campherdl an die Monopolverwaltung abliefern. Im Jahre 1939 waren 1220 Erzeuger
und 1281 Raffinerien in Japan vorhanden. Wdihrend der Jahre 1940 bis 1942 wurden
folgende Mengen Campher und Campherd! abgegeben:

Rohcampher Campherdl
1940 1941 1942 1940 1941 1942
Alt-Japan . . . . . 894 t 550 t 806 t 1362 t 1405 t ¢t
Taiwan . . . . . . 581 ,, 404 285 ,, 3570, 2672, 2229 ,

Eine in Tanganyika neu errichtete Campherfabrik erzielte im Jahre 1943 eine
Leistung von 29 t Campher und Campherdl®).

Campher. Im Jahre 1940 ist die Einfuhr von natiirlichem Campher nach den
Vereinigten Staaten betrichtlich zuriickgegangen®). Es wurden in diesem )ahre 356 t
Rohcampher im Werte von $ 240000.—, gegeniiber 578 t im Werte von $ 320000.— im
Vorjahre, und 199 t gereinigter Campher im Werte von $ 250000.—, gegen 409 t im
Werte von $ 330000.—, fast ausschlieflich aus Japan bezogen.

Synthetischer Campher wurde im Jahre 1940 nicht nach den Vereinigten Staaten
eingefithrt. Im ersten Halbjahr 1939 belief sich die Einfuhr von synthetischem Campher
nach Amerika auf 527922 1bs.?)

1) Journ. Americ. chem. Soc. 64 (1942), 583. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 1. 1476. — ?2) Bull. Soc. chim,
France Mém. (5) 10 (1943), 221. Nach Chem. Zentralbl. 1943, I1. 2241. — 3) Ann. Acad. Sci. fennicae A 58 (1941),
Nr. 2. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 1l. 2241. — 4) Chem. Industrie 66 (1943), 236. — 35) Ebenda vom 25. 9.

1944, — ¢©) Ebenda 64 (1941), 569. — 7) Ind. and enginecr. Chemistry. News Edit. 18 (1940), 741.
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Einfuhr von Campher nach den Vereinigten Staaten?)

Einfacher Natiirlicher raffinierter Synthetischer
Rohcampher Campher Campher

1933 . . . . .. .. 1 989 288 1bs. 1630 166 1bs. 879 528 1bs.
1934 . . . . . . .. 2662714 1424912 , 658 842 |,
1935 . . . . . . .. 1541936 1256278 92589 ,
1936 . . . . . ... 2285985 ,, 1048889 1967 399 ,
1937 . . . . . . .. 1911775 , 1016188 ,, 1828000 ,,
1938 . . . . . . .. 784132 718 668 ,, 563773 ,
1939 . . . . . . .. 1156000 818000 ,, 528 000 ,,

Nach Canada wurden im Fiskaljahr 1938/39 (endigend am 31. Mirz) 57612 Ibs.
natiirlicher und synthetischer Campher, gegeniiber 117 581 Ibs. im vorhergehenden Fiskal-
jahr, eingefithrt. Die Hauptausfuhrlinder waren die Vereinigten Staaten mit 14890 lbs.,
Deutschland mit 32500 lbs. und Japan mit 10100 Ibs. im Fiskaljahr 1938/392).

In Italien wurden 1938 399 t synthetischer Campher, gegeniiber 453 t 1937,
gewonnen?®).

Die Einwirkung von Selendioxyd auf Campher und seine «-substituierten Deri-
vate untersuchte ]. Véne?). Bei der Oxydation von Campher zu Campherchinon mit
Selendioxyd und Essigsiureanhydrid als Losungsmittel wurden Ausbeuten von 959,
erreicht. Noch leichter als Campher wurde «-Oxycampher zu Campherchinon oxydiert.
Man erzielte ohne Losungsmittel eine Ausbeute von 85%,. Auch a-Brom- und «-Chlor-
campher lieRen sich in Abwesenheit von LOsungsmitteln durch lingeres Erhitzen mit
Selendioxyd auf 145 bis 150° oxydieren. Athylcampher wurde durch Selendioxyd erst
bei 180 bis 190° angegriffen. Aus Benzylcampher entstand mit Selendioxyd bei 200°
fast quantitativ Benzylidencampher.

G. Komppa?®) stellte mit Sicherheit fest, dafl in der sogenannten 8-Bromcampher-
sdure, wie auch im sogenannten g-Bromcampher, das Brom in der »-Stellung steht.
Dies ist auch der Fall bei der Sulfogruppe der Reychlerschen Camphersulfosiure.
Die sogenannte A-Oxycamphersiure lieferte bei der Oxydation mit 1%iger Kalium-
permanganatlésung Carboxylapocamphersidure, und letztere gab beim Erhitzen Apo-
camphersiure bzw. deren Anhydrid. Gestiitzt wird der Befund von Komppa durch
die Befunde von N. Toivonen. Dieser stellte die wirklichen A-Brom- und g-Oxy-
camphersiuren dar und fand, daf sie ganz andere Schmelzpunkte haben als die bisher
als solche angesehenen @-Verbindungen.

Die Campherreaktion von Bohrisch ist nach Untersuchungen von L. Pavo-
1ini® fiir Campher nicht spezifisch. Bekanntlich erhitzt man bei dieser Reaktion
0,05 bis 0,1 g Campher mit 1 ccm Vanillinsalzsdure. Bei echtem Campher farbt sich das
Gemisch zunichst rosa bis rot und wird bei weiterem Erhitzen auf 75 bis 100° tiirkisgriin.
Bei synthetischem Campher soll das Gemisch farblos bleiben?). Nach Pavolini wird
die Farbreaktion durch den Borneolgehalt des Camphers ausgeldst. Somit ist sie fiir
Campher nicht spezifisch.

1) Chemist and Druggist 131 (1939), 348. — 2) Ebenda 182 (1940), 157. — 3) Nach Chem. Industrie 63
(1940), 173. — 4) Compt. rend. 216 (1943), 772. Nach Chem. Zentralbl. 1944, 1. 646. — %) Journ. f. prakt.
Chem. N. F. 162 (1943), 19. — ¢) Rivist. Ital. 25 (1943), 153. Nach Chem. Zentralbl, 1944, 1I. 53. — %) Vgl,

Gildemeister u. Hoffmann, Die dtherischen Ole, 3. Aufl. Bd. I, S. 572
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Die giftige Wirkung der Kaliumionen, die sich durch Herzstillstand und Tod
juflert, wird nach K. A. Mescherskaya und Steinberg’) bei jungen Mdusen durch
Campher, und zwar 40 y pro Gramm aufgehoben. Hierbei sind wifirige Lésungen
wirksamer als Olige. Auflerdem ist die rechtsdrehende Form des Camphers etwa doppelt
so stark wirksam wie die linksdrehende Form.

Eine Verdoppelung der Zellgrdfle von Torulopsis utilis®) durch Behandeln
mit Campher erzielten A. G. Thaysen und M. Morris®). Der neue Stamm und der
Mutterstamm zeigten nach der Behandlung die gleichen biochemischen Eigenschaften
und unterschieden sich hauptsichlich in der Grofie der stark verkiirzten Generations-
zeit und vielleicht im Phosphorgehalt. Fiir den praktischen Betrieb der mikrobiologischen
Proteinsynthese bot der neue Stamm grofile Vorteile, besonders beim Filtrieren und
Zentrifugieren. Die gleichen tiefgreifenden Zellverinderungen, wie durch Campher,
wurden an Torulopsis wutilis auch mit anderen bicyclischen Terpenverbindungen wie
Borneol und Bornylacetat erzielt. Colchicin und «-Naphthylamin hatten dagegen keinen
Einfluf auf die Zellgrofie.

Cardamomendl., Die Weltausfuhr von Cardamomen betrug im Durchschnitt
wihrend der letzten 10 Jahre jahrlich 1600 t. Hiervon waren 60°, runde Cardamomen
(Admomum) und 409, lange echte Cardamomen (Elettaria). Aus Niederlindisch-Indien
wurden im Durchschnitt jihrlich 100 t, aus Siam 450 t, aus Indo-China 400 t runde
Cardamomen, aus Britisch-Indien 500 t und aus Ceylon 150 t lange echte Cardamomen
ausgefiihrt?).

Im Jahre 1940 ist die Ausfuhr von Cardamomen aus Ceylon, deren Anbauflichen
dort auf 6000 acres geschitzt wird, auf 282464 lbs. im Werte von 420000 Rupien gegen
345865 Ibs. im Werte von 450000 Rupien im vorhergehenden ]ahre zuriickgegangen?®).

Carvacrol. Eine stark keimtdtend wirkende Mischung, das sog. ,0124“ besteht
nach A. Azaloux®) aus einem Teil Carvacrol, zwei Teilen terpenfreiem Citronendl und
0,5 Teilen Lavendelol. Von dieser Mischung werden 35 g in 1 kg 70°%,igem Alkohol
gelost. ,0124“ soll vor allem als Antiseptikum in der Chirurgie Verwendung finden.
Es wird in dhnlicher Weise wie Jodtinktur angewendet, ohne deren Nachteile zu haben.
»0124* verhindert Eiterungen und Wucherungen verschiedenen Ursprungs, beschleunigt
die Heilung verletzter Gewebe, wirkt schmerzlindernd und ist ungiftig.

Caryophyllen. Mit der Anlagerung von Acetylendicarbonsdureester,
Azodicarbonsiureester und Maleinsiureanhydrid an Caryophyllen befafiten
sich Pl. A. Plattner und L. Werner”). Das Anlagerungsprodukt von Maleinsiure-
anhydrid an Caryophyllen gibt beim oxydativen Abbau eine Reihe homologer Siuren,
wie Nor-Caryophyllensiure, Caryophyllensiure und Homocaryophyllensiure, die auch
bei energischer Oxydation des Caryophyllens selbst erhalten werden. Das Additions-
produkt von Caryophyllen und Acetylendicarbonsiuredimethylester bildet sich in wesent-
licher Menge erst beim Erhitzen der Komponenten auf 180°.

1) Bull. Biol. Méd. exp. URSS. 9 (1940), 489. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 1l. 643. — 2) Nature 152
(1943), 526. Nach Die Chemie 57 (1944), 131. — 3) Torulopsis-Arten gehdren zu den hefedhnlichen Pilzen. —
4) Kol. Inst. Amsterdam. Mededeel. Nr. LVIIl (1942), 8. 79. — 5) Chem. Industrie 64 (1941), 635. — ¢) L’0124.
Ses. Indications Thérapeutiques. Grasse 1943. Nach freundlichst zugesandtem Sonderabdruck. — 7} Helvet.

chim, acta 27 (1944), 1010. Vgl. auch Helvet. chim. acta 26 (1943), 966.



16 Bericht von Schimmel & Co. AG. 1944/47

Castoreum. In den Jahren 1934 bis 1938 wurden nach W. Arndt!) am Durch-
schnitt nach Deutschland jahrlich rund 155 kg kanadischer Bibergeil im Werte von
etwa 9400.— RM. eingefithrt. Auch unter dem jihrlichen Einfuhrposten der deutschen
Handelsstatistik: ,aus den Vereinigten Staaten nach Deutschland eingefiihrte zoogene
Riechdrogen“ verbirgt sich wohl griofitenteils Castoreum. Im Jahre 1938 machte dieser
Posten 89 kg aus.

Cedernholzol. Aus dem Ol von Juniperus virginiana L. gewannen Y. R. Naves,
G. Papazian und G. Perrottet? 82 bis 84 %, Fraktionen, die reich an Cedren waren,
und 3 bis 4%, rechtsdrehende Fraktionen, die viel bicyclische Sesquiterpene ent-
hielten. Diese mit Selen bei 290 bis 320° behandelten Fraktionen gaben etwa 0,39,
eines Gemisches von Azulenen, darunter S-Guajazulen.

Cedren. Vom Cedren ist bekannt, daf alle charakteristischen Abwandlungen dieses
Terpens an dem engumgrenzten Bezirk von 4 Kohlenstoffatomen stattfinden.
Das iibrige Molekill mit 11 C-Atomen ist gegen chemische Ein-
—C{h wirkungen sehr bestindig. W. Treibs?® konnte durch starke Oxy-
CiiHis CH  dation dieses widerstandsfihige System o6ffnen und zu einem Gemisch
C/{ CH, Yon Di- und Tricarbonsduren abbauen. Von den hierbei erhaltenen
Sduren wurde die Trimethylmalonsdure in erheblicher Menge sowohl
aus dem natiirlichen Sesquiterpengemisch als auch aus dem kiinstlichen Cedren einwand-
frei identifiziert. Eine zweite durch die oben erwihnte Oxydation erhaltene, urspriinglich als
Camphoronsdure angesehene Sdure lief sich durch oftmaliges Umkristallisieren in zwei
verschiedene Siuren aufspalten. Die weit iiberwiegende Hauptmenge bildete die optisch
inaktive «,a-Dimethyltricarballylsiure HOOC— C(CHjs)e- CH(COOH):-CH.-COOH. Durch
die neuerdings durchgefiihrte Identifizierung dieser Siure sind alle bisher aufgestellten
Formeln des Cedrens, wie Treibs*) nachweist, hinfillig geworden. Unabhingig von
Treibs erhielten auch Pl. A. Plattner und H. K14ui®% als Abbauprodukt des Cedrens
dieselbe Dimethyltricarballylsdure, und zwar durch oxydativen Abbau der Norcedren-
dicarbonsdure mit Salpetersdure. Andererseits gewannen sie aus der Norcedrendicarbon-
sdure eine monocyclische Dicarbonsiure. Erst durch weiteren Abbau der letztgenannten
Sdure wiirde sich die Konstitution des Cedrens véllig aufkliren lassen.

Nach Naves®) ist das aus amerikanischem Cedernholz6l durch fraktionierte Destil-
lation gewonnene Cedren ein Gemisch, welches vor allem «-Cedren, das eine exo-
cyclische Methylengruppe enthaltende Isomere (8-Cedren) und ein Gemisch von bi-
cyclischen Sesquiterpenen enthdlt. lhre Konstitutionen sind anscheinend denen der
Cedrene sehr dhnlich. «-Cedren ist identisch mit dem durch Dehydratation von Cedrol
erhaltenen kiinstlichen Cedren, welches eine endocyclische doppelte Bindung hat.
a-Cedren gibt mit guter Ausbeute ein neues Dehydro-sesquiterpenketon, das Cedranon,
wenn man es mit Wasserstoffsuperoxyd in schwefelsiure- und essigsiurehaltigem Mittel
behandelt. Das von Treibs aufgefundene Umwandlungsprodukt der Cedrene, das unter
der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdure entsteht und sich in Sdure 10st, ist
ein Dehydrosesquiterpen oder eine Mischung von Dehydrosesquiterpenen. Naves ist
der Ansicht, da8 «-Cedren vielleicht Dimethyl-2,8-endoisopropyliden-2,5-bicyclo-(0,3,5)-

decen-(8) ist.
1) Riechstoffe. Von W. Arndt. Berlin 1940. Nach freundlichst zugesandtem Sonderdruck. — 2) Helvet.

chim. acta 26 (1943), 302. — 3) Vgl, Bericht 1936, 12; 1988, 182. — +) Berl. Berichte 76 (1943), 160. —
5) Helvet., chim. acta 26 (1943), 1553. — ¢6) Ebenda 302. Nach freundlichst zugesandtem Sonderabdruck.
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Bliatterol von Cedrus atlantica. Bei der Behandlung der Sesquiterpenfraktionen
aus dem Blitterdl von Cedrus atlantica Manetti mit Chlorwasserstoff erhielten L. Ruzicka,
H. Schinz und P.H. Miiller?!) ein bei 117 bis 118° schmelzendes Dihydrochlorid, das
sich vom Cadinendihydrochlorid trotz {ibereinstimmendem Schmelzpunkt und gleicher
Bruttoformel deutlich unterschied. Der gefundenen Verbindung liegt demnach ein bisher
unbekanntes Sesquiterpen zugrunde. Das neue Dihydrochlorid gab mit 1-Cadinen-
dihydrochlorid vom gleichen Schmelzpunkt eine Schmelzpunkterniedrigung von mehr
als 20°. Das neue Dihydrochlorid hatte [«]p, — 7,9°. Dagegen hat 1-Cadinendihydro-
chlorid [«], — 37,5°. Das neue Dihydrochlorid lieferte durch partielle Chlorwasserstoff-
abspaltung ein Monohydrochlorid (Smp. 59 bis 60°; [«], 4 104°). Bei 8stiindigem Kochen
des Dihydrochlorids mit 20%,iger alkoholischer Kalilauge erhielt man das reine Sesquiterpen
([a]lp + 67°). Behandlung des Sesquiterpens mit Selen ergab hauptsichlich 1,6-Dimethyl-
naphthalin und geringe Mengen hoher schmelzender Trinitrobenzoate. — Auf Grund
weiterer Untersuchungen ziehen Ruzicka und Mitarbeiter fiir das neue Sesquiterpen
CisHis die Konstitution eines Trimethylithyl- oder Pentamethylnaphthalins in Betracht.

Citronellol, Ceylon. Die Anbaufliche von Citronellgras betrug 1941 auf
Ceylon nach einem Bericht des nordamerikanischen Department of Commerce?) etwa
33000 acres. Die Hauptanbaugebiete befinden sich im Siiden der Insel. Das Gras
liefert bei zweimaligem Schnitt im Jahre einen durchschnittlichen Jahresertrag von 40 Ibs.
Citronelldl pro acre. Zur Ausfuhr gelangten 1940 1330000 Ibs. Citronelldl im Werte
von 1110000 Rupien gegeniiber 1550000 Ibs. im Werte von 1230000 Rupien im vorher-
gehenden Jahre. Die Lieferungen nach den Vereinigten Staaten gingen auf 310000 Ibs.
zuriick. Im Jahre 1940 wurde in den Vereinigten Staaten Java-Citronell6l bevorzugt.
Die Hohe der Gesamtausfuhr von Citronellol aus Ceylon erklirt sich aus erhdhten
Lieferungen nach Australien und Britisch-Indien.

Aus Ceylon wurden in den Jahren 1937 bis 1939 folgende Mengen Citronelldl aus-
gefithrt?®):

Bestimmungsland 1937 1938 1939
Australien . . . . . . . 61 503 Ibs. 84 839 Ibs. 64 090 Ibs.
Grofibritannien . . . . . 326 212, 269557 ,, 494 689
Britisch-Indien . . . . . 53484 62750 69 404 |,
Canada . « « . = s « ) 2240 ., 24125 22666
Neuseeland . . . . . . . 11511 13850 ,, 10728 ,
Union von Sidafrika . . 8146 9350 18419
Argentinien . . . . . . . - 12432 6720
Belgien . . . . . .. . 50799 69 253 71274
Agypten . . . . . .. . 10247 20307 27170
Frankreich . . . . . . . 25863 32248 12142 ,
Deutschland . . . . . . 158673 ,, 141 415 90109
Niederlande . . . . . . 35617 28955 39907
Vereinigte Staaten . . . 755389 812311 , 004 364

Insgesamt 1499 684 Ibs. 1 581 392 1bs. 1531 682 I1bs.

Citronellol, Java. Vorliufe aus 2400 kg Java-Citronelldl untersuchte H. Bohn-
sack?). Es standen im ganzen 52 kg Vorlaufél vom Sdp. bis 55° (8 mm) zur Verfiigung.
Durch die Untersuchung wurden folgende niedrig siedenden Alkohole: Isobutyl- und

) Helvet. chim. acta 27 (1944), 195. — 2) Chem. Industrie 64 (1941), 635. — %) World trade notes on
chemicals and allied products. Department of Commerce 14 (1940), 308. — 4) Berl. Berichte 76 (194
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Isoamylalkohol, Hexen-3-01-(1), n-Hexanol-(1) und ein bisher noch unbekanntes
primires 1-Hexenol (I-3-Methylpentanol-[1]2) und folgende Ketone und“Aldehyde:
Diacetyl, Isovaleraldehyd, Furfurol, Methylheptenon, Benzaldehyd,
d-1-Methylcyclohexanon-(3), ein in der Natur bisher noch nicht nachgewiesenes
l1-Hexenal, 1-3-Methylpentanal-(1)(?) und ein nicht niher identifiziertes Hexenal,
nachgewiesen.

Bekanntlich wurde Hexen-3-0l-(1) von Walbaum im Pfefferminzdl, von van Rom-
burgh und Takay im itherischen Ol des schwarzen Tees, von Naves und Gram-
poloff mit Wahrscheinlichkeit im italienischen Jasmindl, von Bohnsack im Réunion-
Geraniumdl und im Himbeer-Fruchtol gefunden. Es ist anzunehmen, daf dieser Alkohol
noch in anderen dtherischen Olen vorkommt. '

Untersuchungen iiber die Wirkung von Java-Citronelldl auf Insekteneier
wurden im Kolonial-Institut Amsterdam?®) angestellt. Man tauchte Fier von Malacosom«
neustria L. eine Minute lang in das Citronelldl, trocknete sie dann auf Filtrierpapier
und brachte sie in einen Brutofen bei 21°. Aus diesen Eiern entwickelten sich keine
Raupen. In gleicher Weise mit Wasser oder 70 %igem Alkohol behandelte Eier blieben
lebensfihig. Verdiinnte man das Ol mit 70%igem Alkohol (1: 4), so kamen ungefahr
aus 109, der Eier Raupen zum Vorschein. Eier der Mehlmotte (Ephestia Liihniella Zell.)
wurden in dhnlicher Weise mit Citronelldl behandelt. Sie blieben ebenso wie die von
Orgyia antiqua L. nach der Behandlung lebensfihig. Dagegen hielten die Eier von Phalera
bucephala L. die Behandlung mit unverdiinntem Citronelldl nicht aus. Die gleiche Behand-
lung mit Wasser hatte keine Schiddigung zur Folge. Demnach scheinen in diesem Ol
Stoffe vorhanden zu sein, welche die Entwicklungsfihigkeit der Eier storen oder aufheben.

Cognacol. In Weindestillaten (Cognacdlen) aus der Gegend von Nimes, und zwar
in den Fraktionen von 82 bis 86°, fanden J. Durodie und G.R.Roelens? sekundiren
Butylalkohol. Dagegen konnte Isopropylalkohol nicht festgestellt werden. Nach den
Genannten deutet das Vorhandensein von lsopropylalkohol im Cognac6l auf Fidlschung hin.

Zum Nachweis dieser Alkohole in dtherischen Olen empfehlen Durodie und
Roelens?® die fraktionierte Destillation nach Jodierung. Athyl;odld siedet bei 72,57,
Isopropyljodid bei 89°, Propyljodid bei 102° und sekundires Butyljodid bei 116,5”‘.
Diese Jodide sind unloslich in Wasser.

Eine Anzahl Proben von Cognac- und Armagnac-Weindestillat untersuchte
K. Ebach?) auf ihren Gehalt an Methylalkohol. Das erstgenannte Destillat enthielt
0,3 bis 1,5 g Methylalkohol, das zweite Destillat 0,5 bis 0,8 g Methylalkohol im Liter.

In Miiller-Thurgau-Wein (Jahrgang 1938) wiesen K. Hennig und F. Villforth®) als
Esterbestandteile mit Sicherheit Methyl-, Athyl- Isopropyl-, Isobutyl-, primiren
Isoamylalkohol und Terpineol, ferner Ameisen- Essig-, Propion-, n-Butter-,
n-Capron-, n-Capryl-, Caprin- und Laurinsdure nach. Mit Wahrscheinlichkeit
wurden gefunden n-Propyl-, n-Heptyl- und sekundirer Nonylalkohol, ferner Isobutter-,
Isovalerian- und QOenanthsdure®).

Corianderdl. Das wichtigste Anbaugebiet von Coriander in Deutschland ist nach
K. H. Bauer und Mitarbeitern’ Thiiringen. Als geeignete Vorfriichte fiir den Anbau

1) Kol. Inst. Amsterdam. Mededeel. Nr. LXII (1944). — 2) Bull. Soc. chim. V 10 (1943), 176. — *) Ebenda 9
(1942), 822. — 4) Chem.-Ztg. 68 (1944), 155. — 3) Vorratspflege und Lebensm. Forschung 5 (1942), 313. —
6) Vgl. Gildemeister u. Hoffmann, Die itherischen Ole, 3. Aufl. Bd.lll, S.2t1. — 7) Pharm. Industric

10 (1943), 136.
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dieser Pflanze kommen Senf und Majoran in Betracht. Bei gréfieren Regenmengen wies
Coriander einen hoheren Gehalt an itherischem Ol als bei Trockenheit auf. Friihe
Aussaat von Coriander brachte gute Ernten, die aber wenig dtherisches (“)1 enthielten.
Je spiter Saat und Ernte des Corianders vorgenommen wurden, desto héher war der
Gehalt an itherischem Ol.

K. H. Bauer, W. Rudorf und E. F. Heeger!) erziel._ten die hdchsten Ernten an
Coriander mit einem Gehalt von 0,919, an itherischem Ol bei kiihlem und ziemlich
feuchtem Wetter und einer Wachstumsdauer von 110 bis 122 Tagen.

Untersuchungen iiber den Geruch von Corianderdlen fiihrte E. H. Scofield ?
durch. Demnach waren die Ole aus fiberreifer Coriandersaat aus Kentucky im Geruch
den Olen aus reifer Saat Gberlegen. Auch die Ole aus unreifen Corianderfriichten
zeichneten sich durch einen guten Geruch aus.

Crotonylsenfol. E.André und M.Kogane-Charles? bestinimten den Schwefel,
welchen Kolza-Samen in Form von Crotonylsenfdl enthalten?). Auflerdem wurden die
Samen auf Gesamtschwefelgehalt untersucht, der 0,723 bis 0,943 9/, betrug. Der Gesamt-
schwefelgehalt nimmt in dem MaRe ab, wie die Samen reifen, wihrend der Gehalt an
fettem Ol sich erhdht. Der Schwefelgehalt des itherischen Senféls betrug nur 3 bis
4,4, vom Gesamtschwefelgehalt. Ferner wurde festgestellt, daf Petrolither die im
Senfol vorhandenen Glukoside nicht angreift. Diese Tatsache benutzt man, um die
Samen des schwarzen Senfs zu entfetten und sie dann zur Herstellung von Senfol-
kataplasmen zu benutzen.

Cubebenol. Die Ausfuhr von Cubeben aus Niederldndisch-Indien betrug
in den Jahren 1926 bis 1939 im Durchschnitt 135 t jdhrlich im Werte von 50000 bis
100000 f. Die Ausfuhr war in der Hauptsache nach Malaya gerichtet. Kleine Mengen
gingen nach Holland, Deutschland und Frankreich?®).

Cumarin. Einer Mitteilung von Erich Funck (Geisenheim)®) zufolge hat der
Genannte in den jungen Blittern des Maulbeerbaums Morus alba Typ. Rosa de
Lombardia, wie auch in den Bliiten (Petalen) der Schwarzwurzel Cumarin gefunden.
Funck weist darauf hin, daf sowohl Maulbeer- als auch Schwarzwurzelblitter zur Fiitterung
von Seidenraupen benutzt werden. Mdoglicherweise spielen hier chemotaktische Wirkungen
eine Rolle. Vielleicht hat nach Ansicht Funcks Cumarin auch hormonale Wirkung
auf den jungen pflanzlichen Organismus. In den Bliitenblittern der Schwarzwurzel
konnten Vanillin und Cinnamein (deutlicher Geruch nach Perubalsam) nachgewiesen
werden. Bei eingetretener Nyktinastie’) verschwand der Geruch nach Vanillin und
Cinnamein.

In den Friichten von Petroselinum sativum, Laserpitium latifolium und Pastinaca sativa
wiesen P. Casparis und E. Manella®) nach einer von ihnen ausgearbeiteten Methode
Cumarine nach. Die Methode beruht darauf, dal man aus kleinen Mengen der Drogen
durch Vakuumsublimation die Cumarine heraussublimiert und im Sublimat identifiziert.

1y Landwirtschtl. Jahrbuch 92 (1942), 1. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 1. 862. — ?) Nat. Farm. Chem.
Council Bull. 1940, Augustheft, S.55. Nach Fette und Seifen 50 (1943), 252. — 3) Compt. rend. 215 (1942),
327. — %) Vgl Gildemeister u. Hoffmann, Die idtherischen Ole, 3. Aufl. Bd. 1, S.689. — 35) Kol. Inst.
Amsterdam. Mededeel. Nr. LVIll (1942), S.27. — ¢6) Karten vom 5. und 28. 8. 1943. — 7) Schlafbewegung,
Pflanzenschlaf. — *#) Pharm. Acta Helvet. 19 (1944), 158,

il
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Das Verhalten des Cumarins bei der Hydrierung untersuchten P.L. de Benne-
ville und R. Connor'). Mit Kupferchromit als Katalysator lieferte Cumarin bei 140
bis 160° Dihydrocumarin wie ein normaler, «,g-ungesittigter Ester, bei 250° y-(0-Oxy-
phenyl)-propylatkohol. Hydrierung mit Raney-Nickel ergab bei 100° Dihydrocumarin,
bei 200 bis 250° dagegen Octahydrocumarin neben Hexahydrochroman. Bei lang-
ausgedehnten Hydrierungen konnten als Nebenprodukte S-Phenylpropionsiure und
B3-Cyclohexylpropionsiure nachgewiesen werden.

Eine kolorimetrische Bestimmungsmethode fiir Cumarin in Pflanzen hat
M. Cerny? ausgearbeitet. Die Methode beruht auf einer Farbreaktion des Cumarins,
die in schwach alkalischer Ldsung durch Ammoniumpersulfat hervorgerufen wird.

E. Spith und Mitarbeiter®) berichten i{iber Chroman- und Cumaronring-
schliisse bei einigen natiirlichen Cumarinen. Sie zeigten, daf alle Cumarine mit
einem Prenylrest (8,8-Dimethylallylrest am Benzolkern) und mindestens einem pheno-
lischen Hydroxyl in o-Stellung (Osthol, Osthenol, Ostruthin und Toddalolakton) bei
der Einwirkung von Eisessigschwefelsiure oder beim Erhitzen mit Bromwasserstoff
Dimethylchromanocumarine liefern. Die leichte Bildung der Chroman- und Cumaron-
derivate aus Cumarinen mit den angegebenen Seitenketten macht dhnliche Ringschliisse
in der Pflanze wahrscheinlich. ,

Uber eine neue allgemeine Methode zur Gewinnung von in 3-Stellung substitu-
ierten 4-Oxycumarinen berichten Gen. Urban und Ch. Menzer*). Als Ausgangs-
stoffe dienten Alkylmalonsiure-ithylester und Phenol.

J. Lehmann?® untersuchte die Wirkung einiger Cumarin- und Dicumarin-
derivate auf den Prothrombinspiegel von Kaninchen. Aufilerdem wurde die
Menge bestimmt, die todlich wirkte. Beispielsweise geniigten 25 g Cumarin (peroral
gegeben), um ein 2 kg schweres Kaninchen zu tdten. Die Cumarine verursachten
schwere Leber- und Nierenschidigungen. Nach intravendser Injektion waren Cumarin
und seine Derivate iiberraschend wenig wirksam.

p-Cuminaldehyd. Zur Gewinnung von p-Cuminaldehyd diente L. Bert® das von
ihm ausgearbeitete allgemeine Verfahren zur Darstellung aromatischer Aldehyde unter
Verwendung von Dichlor-1,3-propen. Aus dem Kondensationsprodukt von Dichlorpropen
und Cumol wurde iiber p-Isopropylcinnamylither der p-Cuminaldehyd erhalten. In ana-
loger Weise wurde aus Benzol Salicylaldehyd gewonnen.

Dipenten. Dipenten geht, wie G. A. Rudakow?) feststellte, an aktivem Ton
bei 160 bis 180° zundchst in Terpinolen iber. Dieses wandelt sich unter den
gleichen Bedingungen in «-Terpinen um. Auflerdem entstehen mit der Reaktionsdauer
wachsende Mengen p-Cymol und 4°-p-Menthen. Bei langem Erwirmen erfolgt fort-
schreitende Polymerisation, wobei zu 75", Diterpene und zu 259, Polyterpene entstehen.

Eichenmoosdl. Eichenflechte aus Siebenbﬁrgenﬁ ergab beim Ausziehen mit
Alkohol nach E. Kopp® 14,3% und beim Ausziehen mit Ather 2,5, Extrakt. Im Jahre
1941 sammelte man in Siebenbiirgen mehr als 20000 kg dieser Flechte.

1) Journ. Americ. chem. Soc. 62 (1040), 283. Nach Chem. Zentralbl. 1940, 11, 1138, — 2) Chem. Obzor. 18
(1943), 149. Nach Chem. Zentralbl. 1944, 1. 40. — 3) Berl. Berichte 756 (1943), 1623. — 4) Bull. Soc. chim.
V. 11 (1944), 171. — 5) Acta physiol. Scand. 6 (1943), 28. Nach Chem. Zentralbl. 1944, 11. 122. — 4) Compt.
rend. 216 (1942), 187. — 7 Journ. Chim. gen. (russisch) 10 (1940), 1673. Nach Chem. Zentralbl. 1. 1944, 16. —

%} Ber. ungar. pharm. Ges. 19, 347. Nach Chemiker-Ztg. (Chem.-Techn. Ubersicht) 68 (1944), 48.
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Das Ungarische Eichenmoos besteht, wie G.Sulyok?!) feststellte, aufler aus
Evernia prunastri zu etwa 10 bis 20%,, in einigen Fillen sogar bis zu 40%,, aus fremden
Flechten und anderen Pflanzenteilen, z. B. Eichenrinde, Eichenblittern und Eichenzweigen.

Sparassol = Everninsiuremethylester, der sich u.a. auch aus der Flechte Evernia
prunastri durch Kochen mit Methylalkohol gewinnen 1ift, gehdrt nach K. Wallen-
fels? zu den Stoffwechselprodukten von Pilzen, die als wachstumshemmend fiir andre
Organismen erkannt wurden. Nach R. Falk®) schiitzt Sparassol die Kulturen von
Sparassis ramosa vor Verunreinigung durch fremde Organismen, da dem reinen Stoff
eine erhebliche mykocide Wirkung zukommt. Sparassol tritt in den Reinkulturen des
Ziegenbartes Sparassis ramosa auf und kristallisiert darin in manchmal zentimeterlangen
Spieflen. Fermentativ kann Sparassol aus Evernsiure mit Takadiastase*) erhalten werden.

Messinaer und Kalabreser Essenzen
(Agrumendle)

In Agypten hat sich in den letzten 25 Jahren der Obstbau, insbesondere der Anbau
von Agrumen, sehr entwickelt. Die Citrusbiume, deren Zahl 1929 fast 4 Millionen
und im Jahre 1938 iiber 9 Millionen betrug, bedeckten im Jahre 1936 10900 ha. Besonders
grofl (etwa 5 Millionen im Jahre 1938) war die Anzahl der angebauten Orangen. Citrus-
kulturen findet man besonders Im Gebiet des Zentraldeltas und in der Oase Faiyum,
wo man diese Biume zu allermeist in geschlossenen Girten zieht. Mandarinen erntet
man vor allem im Dezember und Januar, wihrend die Citronenernte im August beginnt
und im Oktober endet. Die Regierung Agyptens lief sich in den letzten Jahren die
Forderung der Agrumenkultur besonders angelegen sein. Der Absatz, die Verpackung
und Sortierung der Citrusfriichte erfolgt vielfach auf genossenschaftlichem Wege?).

In Spanien wird die Pomeranze nach E. Papaicet® vor allem im Osten und
Siiden dieses Landes angebaut. Die Ernte erfolgt in 3 Perioden: im November, Dezember/
Januar und Mirz/April. Von 100 Orangen erhilt man je nach Art der Pflanze und dem
Klima des Jahres durch Pressen 400 bis 640 g itherisches Ol. In den Fabriken ver-
arbeitet man vor allem minderwertige Friichte, da man nur durch niedrige Preise mit
den italienischen, algerischen und amerikanischen Olen in Wettbewerb treten kann.
Aus der auch in Spanien kultivierten Mandarine (Citrus madurensis Louv.) gewinnt
man dort durch Auspressen ein Ol mit den Kennzahlen 0,854 bis 0,858, apuo -+ 65 bis
=+ 75° npuo 1,4748 bis 1,4778. Auch Mandarinendl wird in andern Lindern billiger
erzeugt als in Spanien. Im Verhiltnis zu der Apfelsine baut man in Spanien nur wenig
Citronen. Als Anbaugebiete fiir Citronen werden Murcia und noch die Insel Mallorca
erwihnt. Eine Gewinnung von dtherischem Ol, wie auch von Citronensiure und Calcium-
citrat lohnt sich in Spanien nicht wegen der hohen Preise der Friichte.

Bergamottol. Im Bergamottdl wiesen S.Sabetay und L. Trabaud?® Citral
nach. Sie identifizierten das Citral durch das Citrilidencyanacetat (Schmelzpunkt des
Gemisches).

1y Nach Die deutsche Heilpflanze 10 (1944), 23. — 2) Dic Chemie 58 (1945), 11. — 3) Berl. Berichte 56
(1923), 2555. — 4) Ebenda 66 (1933), 1961. — 5) Der Tropenpflanzer 46 (1943), 49. — ¢) Afinidad 1942.
Nach Pharm. Industrie (1944), 420. — 7) Bull. Soc. chim. V. 10 (1943), 35.



22 Bericht von Schimmel § Co. AG. 1944/47

Bergamottol findet nach D. Maimone') in Form einer Emulsion, die unter dem
Namen ,Bergamonz“ im Handel ist, zu Desinfektionszwecken und gegen
Scabies Verwendung. Nach einer 3tigigen Behandlung mit Bergamonz trat bei 60",
der Scabieskranken Heilung ein, nach 4 Tagen bei weiteren 30°%, und nach 5 Tagen
bei den iibrigen 10Y,.

Citronendl. Uber die Ausfuhr von Citronendl aus Italien in den Jahren 1936
bis 1938 unterrichtet folgende Aufstellung?):

1936 1937 1938
Bestimmungsland kg 1000 Lire kg 1000 Lire kg 1000 Lire
Frankreich . . . . . 27570 12358 44 549 4593 41 253 4479
Deutschland . . . . 45754 2069 40776 4526 48 390 5047
Grofibritannien . . . 34476 2442 91 706 9 428 113989 11109
Niederlande . . . . 7176 377 16 038 1 567 16 604 1 669
Vereinigte Staaten . . 98 216 4 428 43717 4 651 34788 3721
Australien . . . . . 8851 489 9751 941 9435 911
Ital. Besitzungen . . — — — — 768 76

Wihrend im letzten jahrzehnt Citronené! mit einem Cltralgehalt von 4", auf den
Markt kam, wurden, wie H.Bohnsack? mitteilt, seit 1942 Ole mit noch geringerem
Citralgehalt, und zwar 3,3 ",, ausnahmsweise bis zu 2,7"/, gehandelt. Diese Ole brauchten
nicht gefilscht zu sein. In der Regel sinkt der Citralgehalt auch mit fortschreitender
Saison. Desgleichen nimmt der Citralgehalt des Citronendls beim Lagern ab, und zwar
monatlich um etwa 0,17,.

In einem konzentrierten Citronendl Messina wies H. Bohnsack?) Caprinsiure,
z. T. verestert, Laurinsdure, Geraniol, Nerol, etwas d-Citronellol, die 3 Alkohole
hdéchstwahrscheinlich als Acetate, und einen primidren Sesquiterpenalkohol nach.

Pomeranzenol, bitter. FEin aus franzdésischen bitteren Pomeranzen (von Cifrus
ligaradia Risso) durch Auspressen der Schalen gewonnenes 01, das G.lgolen und
D. Sontag® untersuchten, hatte folgende Kennzahlen: dis500,8597, «puo —+ 89°40
Npxo 1,4751, Aldehydgehalt 0,78 %,, Abdampfriickstand 0,3 %,, 18slich in 20 Vol. 90%igen
Alkohols. Das Destillat hiervon hatte die Kennzahlen: dy;0 0,849, «pu0 -+ 94°10°,
Np.o 1,4725, S.Z.0,42, E.Z. 2,8, E. Z. nach Actlg. 11,22, E. Z. nach Formylierung in der
Kilte 16,13, Aldehydgehalt 0,5°,, klar 18slich in 6 Vol. 90%,igen Alkohols. Das Ol hatte
folgende Zusammensetzung: Phenole (Hesperitin — 5,7,3-Trioxy-4"-methoxyflavanon
C;sH140s, ein Phenol [Smp.63°]) 0,099, freie Sduren (Ameisen-, Essig-, Pelargon-
und Zimtsiure) 0,05°%, Terpene (d-Limonen) 929, Sesquiterpen (d;s.0,921;
Np..o 1,4980) 0,03 %,, Aldehyde (Nonyl-, Decyl-, Duodecylaldehyd) 0,78%,, freie
Alkohole (Linalool und Terpineol) 0,37, Ester (Linalylacetat [1%], Decyl-
pelargonat, Neryl-, Geranyl- und Citronellylacetat) 2,1",.

Die bittere Pomeranze wurde schon Ende des 14. Jahrhunderts in der Provence
kultiviert, und zwar einerseits von Vallauris-Golf-Juan bis Saint-Laurent-du-Var, anderer-
seits von Gatticres bis Bar-sur-Loup. Die wichtigsten Kulturen waren die von Golf-
Juan-Vallauris. Die Bliiten pfliickt man im Mai, wihrend die Friichte vom 1. September

1y Zentralbl. fiir Haut- u. Geschlechtskrankh. 63 (1940), 603. Nach E. Mercks Jahresbericht 55 (1943), 1608.
— ) World trade notes on chemicals and allied products. Department of Commerce 14 (1940), 79. — 3) Fette
und Scifen 51 (1944), 447. — 4) Berl. Berichte 77 (1944), 428, — 5) Chimic et Industrie 35 (1941), 157.
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bis 30. November geerntet werden. Die Jahresernte an bitteren Orangen in den franzo-
sischen Seealpen betrigt 800 bis 1000 t. Ein Teil dieser Friichte dient zur Herstellung
des bitteren Pomeranzendls mit der Avena-Maschine. In dieser werden die Olbehilter
der Schalen aufgerissen und das Ol durch Zentrifugieren entfernt. Man gewinnt so
aus 260 bis 300 kg Friichten 1 kg itherisches Ol. Aus dem hierbei verbleibenden
Riickstand lassen sich durch Wasserdampfdestillation noch 0,25 kg destilliertes O1
gewinnen, dessen Wert geringer als der des geprefiten Ols ist.

Pomeranzendl, siiff, Guinea. Zu den wichtigsten Ausfubrartikeln Franzdsisch-
Guineas gehort siifes Pomeranzenschalendél (Apfelsinendl). Ein Pomeranzenbaum soll
dort im Jahr 1500 Orangen liefern, aus denen 1 kg itherisches Ol gewonnen werden
kann. Das Ol findet Verwendung in der Pharmazie, zu Geschmacksverbesserungen
von Arzneimitteln, ferner in der Seifen- und Parfiimindustrie’).

Estragonol. Von Estragon unterscheidet man biufig, wie W. Tiefensec?)
berichtet, deutsche und russische Ware; jedoch werden anscheinend diese beiden
Begriffe durcheinandergeworfen. Als urspriingliche Form ist jedenfalls der wilde, heute
meist ,russischer” genannte Estragon anzusehen. Der aromatische Estragon ist eine
Kulturform, die sich fast nur im Geschmack von dem wilden Estragon unterscheidet
und urspriinglich aus Frankreich zu uns gekommen sein soll. Er wurde daher frither
auch als franzosischer Estragon bezeichnet, heute aber wird er meist deutscher Estragon
genannt. An sich sind die Bezeichnungen russischer und deutscher Estragon nicht
berechtigt, weil diese Sorten weder in Ruf}land noch in Deutschland entstanden sind,
noch urspriinglich dort heimisch waren. Nach W.Horn wichst der sog. russische
Estragon wie Unkraut und ist teilweise im Ascherslebener Gebiet verwildert anzutreffen.
Bei diesem wilden Estragon ist ein Aroma kaum wahrnehmbar.

Der Anbau des aromatischen, sog. deutschen Estragons ist schwierig. Er kann nur
aus Stecklingen gezogen werden, erfordert viel Pflege und gibt keine hohen Ertrige.
Deswegen befassen sich wenige Anbauer damit. Kultivierter Estragon schmeckt und
riecht angenehm anis-fenchelartig und ist etwas siifilich.

Im Gegensatz zu diesen Angaben steht eine Mitteilung der Versuchsanstalt der
Essigfabrikanten. Hiernach handelt es sich bei den allgemein kultivierten Estragon-
kriutern um russischen Estragon. Der sog. deutsche Estragon soll diesem gegeniiber
an Aroma, Ausgiebigkeit und Giite weit nachstehen.

Die franzosischen Botaniker unterscheiden nach einer Mitteilung von E.From-
hold & Co.?®) zwei Arten Estragon, und zwar Artemisia dracunculus B. (bei uns als
deutscher aromatischer Estragon bezeichnet) und den samentragenden Estragon, Artemisia
Redowskyi (Ledebour). Letzterer hat nicht den charakteristischen Geschmack und ist
fiir die Kiiche daher nicht verwendbar. Nebenbei sei erwihnt, daf es noch andere
Pflanzen mit estragondhnlichem Geschmack gibt, z. B. Tagetes lucida. Die deutschen
Florenbiicher nennen nur Ar»temisia dracunculus als in Deutschland heimischen Estragon.

Der deutsche Estragon lifit sich nach Scheerer® durch Teilung gut ver-
mehren. Die geteilten Wurzeln wachsen rasch weiter. Deswegen wendet man diese
Art der Vermehrung beim Estragon am meisten an. Da Estragon etwa 3 bis 4 Jahre
an seincr Pflanzstelle stehen bleibt, 148t sich die Anbaufliche ohne grofle Kosten um

1) Chem. Industric 66 (1943), 236. Vgl. Bericht 1988, 90. — 2) Nachr. Recichsverb. d. Heil-, Duft- u.
Gewiirzpflanzenanb. 10 (1944), 4. — 3) Ebenda 10 (1944), 21. — 4) Ebenda 9 (1043), Nr, 02, S. 3.
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das Vier- bis Sechsfache vergrofiern. Ferner ist beim Estragon eine Vermehrung durch
Stecklinge mdglich. Diese schneidet man entweder im Frithjahr, wenn das Treiben der
Pflanzen beginnt, oder im Juli und August. Man verwendet fiir den Stecklingsschnitt
Triebspitzen jeder Art, soweit sie nicht mit Bliitenanlagen versehen sind. Die Steck-
linge werden sofort in einen Frithbeetkasten gesteckt. Nach 3 bis 4 Wochen sind die
Pflanzen angewurzelt. Dann kann man die Fenster von den Kisten herunternehmen.
Nach der Bewurzelung pflanzt man die Stecklinge in entsprechend vorbereitete Beete
in einer Entfernung von 10 bis 15 cm, um sie im kommenden Friihjahr an Ort und Stelle
Zu setzen.

Eucalyptusdl. In Australien wurden im Jahre 1941/42 230000 Gallonen Euca-
lyptus0l gewonnen. Hiervon verwandte man 120000 Gallonen in der Industrie (fiir
technische Zwecke 2) und 110000 Gallonen in der Pharmazie zur Herstellung medizinischer
Ole. Der FEigenverbrauch stellte sich in demselben Zeitraume auf 50000 Gallonen
Eucalyptus6l. Die Ausfuhr, die im Jahre 1938/39 130207 Gallonen betrug und bis 1941/42
auf 190192 Gallonen angestiegen war, ging im Jahre 1942/43 auf 52000 Gallonen zuriick ).

Die tiirkische Generaldirektion fiir Forstwesen beschlof im Jahre 1937, in der
Umgebung von Adana und in dem Sumpfgebiet von Carabucako Eucalyptuswilder
anzulegen, um die dort vorhandenen Siimpfe auszutrocknen. Aufilerdem sollten durch
die Anpflanzung der Eucalyptusbiume Grubenhdlzer fiir die Bergwerke von Zonguldak
gewonnen werden. Man hat nunmehr nach weiteren 5 Jahren mit dem Fillen der
Biume begonnen, und zwar werden jetzt jihrlich auf einer Fliche von 14000 ha etwa
17000 cbm Grubenholz gewonnen. Diese Menge entspricht einem Jahresbedarf der
Bergwerke von Zonguldak. Auf diese Weise werden mit dieser Anpflanzung 2 Probleme
gelost: die Versorgung der Grube mit Holz und das Austrocknen der unwirtschaftlichen
Siimpfe. Nach einem QGutachten von Sachverstindigen kann ein alleinstehender Euca-
lyptusbaum mittleren Alters bis zu 250 t Wasser jihrlich aus dem Boden ziehen. Der
wirtschaftliche Wert des Eucalyptusbaumes beruht vor allem auf seinem dufierst schnellen
Wachstum. Viele der jetzt 5 Jahre alten Biume in Anatolien haben bereits eine Hdhe
von 17 m bei einem Stammesdurchschnitt von 30 cm erreicht. Vergleichsweise sei
angefiihrt, daf ein fiinfjihriger Tannenbaum nur eine Héhe von 70 cm und eine Dicke
von 2 cm erreicht. Auch fiir den Bau von landwirtschaftlichen Wagen, Werkzeugen
und Telefonmasten ist das Holz der Eucalypten geeignet?).

Zur Heilung von Verbrennungen empfehlen B. Slack und P. MacMahon?
sofortige Behandlung mit einer 10°,igen Eucalyptusdlsalbe. Auch nach einer
Behandlung der Brandwunden mit Tannin ist die Verwendung dieser Salbe angebracht,
da sie die Reinigung der Wunden und ihre Heilung begiinstigt.

O1 von Eucalyptus dives. Nach W.E.Hugett?) erhilt man aus dem Ol von
Fucalyptus dives durch Methoden, bei denen Razemisierung vermieden wird, immer ein
Gemisch von I- und dI-Piperiton. Aus diesem Ol durch Dampfdestillation oder Losungs-
mittel gewonnene Piperitone hatten eine Aktivitit, die bei den verschiedenen Auszugs-
methoden nur wenig schwankte. Demnach bewirken die iiblichen Isolierungsmethoden
nur geringe Razemisierung dieses Ketorns. Vermutlich kommt Piperiton in Fucalyptus
dives in der Natur teilweise razemisiert vor. Piperitone aus den Olen von Eucalyptus

1) Chem. Industrie 67 (1944), 149. — 2) Europa-Kabel vom 26. 5. 1944. — 3) Brit. med. Journ. 1940,
II. 805. Nach E. Mercks Jahresbericht 55 (1943), 168. — ) Journ. Soc. chem. Ind. 60 (1941), ¢7. Nach Chem.
Zentralbl. 1943, Il. 1011,
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australiana und E. piperita hatten eine ihnliche Aktivitit wie die aus dem Ol von
Eucalyptus dives. Man kennt zwei Formen von dI-Piperiton: Smp. — 19 und — 37°.
Der ausgedehnte Siedebereich der Piperitone (222,5 bis 234,7°) ist eine Folge der Keto-
Enolbildung bei der Siedetemperatur. Die Drehung wechselt betrichtig in den ver-
schiedenen Ldsungsmitteln.

Eugenol. Dem Dehydro-diisoeugenol kommt nach G. Aulin-Erdtmann’)
folgende Struktur zu:
,O—CH;s

Hy—
/\/ A \“OH

CHy—CH = Hc| u (M 7
’ AN “CH,

Dehydro-diisoeugenol

C

A. Miiller und A. Horvath?® wiesen nach, daf Diisoeugenol und Di-iso-
homogenol (Bispropenyiphenolither) 2-Methyl-3-dthyl-1-phenylhydrinden-Derivate sind.

Bei gewdhnlicher Temperatur wird nach L. Palfray und Mitarbeitern® Eugenol,
dessen doppelte Bindung nicht konjugiert ist, in Gegenwart von Raneynickel viel
leichter hydriert als Isoeugenol, bei dem die doppelte Bindung in Konjugation
zum Kern steht. Diese Abhingigkeit der Hydrierung von der relativen Lage der Athylen-
verbindung zum Kern kann man auch beim Estrago!l und Isoestragol (= Anethol), beim
Safrol und Isosafrol beobachten.

O1 von Eupatorium cannabinum. Im Wasserhanf (Kunigundenkraut, Eupatorium
cannabinum L) wurden von G. Madaus?) 0,36°, dtherisches Ol gefunden.

O1 von Evodia hortensis. Aus den Blittern von Evodia hortensis Forst. erhielt
C.Y. van Hulssen® durch Wasserdampfdestillation ein Ol mit folgenden Kennzahlen:
d 0,9795 bis 0,9801, « — 56,2 bis — 59,2°, np,.. 1,4842, S.Z. 30,5, E. Z. nach Actlg. 66,6°,
Aldehyd (CyoHisO) 39%°). Das Ol enthielt u. a. ein Keton, wahrscheinlich 3-Methylen-
5-keto-6-methyltetrahydrocumaran C;oH;:O, (Semicarbazon Smp. 188° Hydrazon Smp.
258 bis 260°).

Fenchelol. Die Anbaufliche fiir Fenchel wurde nach W. Tiefensee?) im Jahre 1943
um fast 100", in Bothfeld bei Liitzen erhéht. Wihrend 1942 dort 35 Morgen mit Fenchel
bestellt waren, baute man 1943 auf rund 64 Morgen Fenchel an. Auch in Borau bei
Weiflenfels wurde die Anbaufliche des Fenchels gegeniiber dem Vorjahr etwas vergrofiert.

Ein vorzugliches Abhaltungs- und Vertreibungsmittel fiir Kieiderlduse ist
das Fencheldl. Die Liuse werden hierdurch allerdings nicht getitet; dagegen haftet
der Geruch des Fencheldls dem Korper sehr lange an und schiitzt ihn vor neuem Befall.
Zur Verwendung verdiinnt man das Ol mit gleichen Teilen Alkohol und triufelt es in
die Kleider oder Verbinde®).

1) Svensk. Kem. Tidskr. 54 (1942), 168. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 1. 947. — 2) Berl. Berichte 76
(1943), 855. — 3) Bull. Soc. chim. V., 10 (1943), 403. — %) Die deutsche Heilpflanze 59 (1944), 12. — %) Ing.
Nederland.-Indie 8, Nr. 9 (1941), 89. Nach Chem. Abstracts 36 (1942), 4970. Nach Fette und Secifen 51 (1944),
291. — 6) Vgl. Gildemeister u. Hoffmann, Die dtherischen Ole, 3. Aufl. Bd. 1], S.924. — ) Nachr.
Reichsverb. d. Heil-, Duft- u. Gewiirzpflanzenanb. 9 (1943), Nr. 80, — =) E. Mercks Jahresbericht 56 (1944), 111.
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Fenchol. Auf Grund der Umsetzungsgeschwindigkeiten der Ameisensiure-Ester
des «- und #-Fenchols mit Methylmagnesiumjodid sind nach W. Treibs?) dem «-Fenchol
die endo- und dem B-Fenchol die stirker behinderte exo-Konfiguration zuzuschreiben.
Diese Feststellung entspricht der Konfiguration der Borneole, wonach Borneol als exo-
Form anzusehen ist.

Durch Hydrieren von «-Fenchon mit Raneynickel als Katalysator und Reinigen der
Hydrierungsprodukte Uber das saure Phthalat gewannen W. Hiickel und Mitarbeiter?
8-Fenchol. Die Eigenschaften des erhaltenen #-Fenchols stimmten hinsichtlich Schmelz-
punkt und Dichte mit den Angaben von Schmidt und Schulz3), hinsichtlich der
Drehung mit den Angaben von Kenion und Priston*) iiberein: Smp.4-5,6°, d2£° 0,9629,
Npao 1,47780, [alps,.o — 23,38°. Die Abhingigkeit der Drehung des @-Fenchols vom
Losungsmittel war verhiltnismiflig gering und ganz anderer Art als beim a-Fenchol.
Beide Fenchole waren in der Drehung stark abhingig von der Konzentration, deren
Erh6éhung beim «-Fenchol eine Zunahme, beim @-Fenchol eine Abnahme zur Folge hat.
Die niedrigste Drehung zeigte 4-Fenchol in verdiinnter alkoholischer Losung. g-Fenchyl-
amin wurde durch Hydrieren des Oxims mit Raneynickel in alkoholischer Losung unter
Druck erhalten. «- und g-Formylfenchylamin zeigten in allen Lésungsmitteln Muta-
rotation, die schon Wallach in der «-Verbindung beobachtet hatte.

Fenchon. Durch Halogenieren von Fenchon in Gegenwart von Kupferpulver erhielt
L. Ja. Brjussova® unter Halogenwasserstoffentwicklung leicht die Mono- und Poly-
halogenderivate. Erstere lieflen sich mit Wasserdampf von letzteren abdestillieren und
trennen. An Monoderivaten wurden 15 bis 20¢, erhalten. Das erhaltene Bromfenchon
war nicht einheitlich und enthielt Bromcampher, der durch innermolekulare Umwandlung
entstand, ferner 6-Bromfenchon als Hauptprodukt und ein Isomeres des 6-Bromfenchons.
6-Bromfenchon konnte in y-Fencholsdure und iiber den Alkohol in Fenchon iibergefiihrt
werden. Reduktion von Bromfenchon mit Natrium in absolutem Alkohol ergab einen
teilweise kristallisierenden Alkohol, der mit Phthalsdure einen sauren Ester (Smp. 139
bis 140°) und einen Ester (Smp. 151 bis 155°) lieferte. Der fliissige Alkohol (Sdp.90
bis 91° [12 mm]) ergab bei der Oxydation mit Salpetersiure ein Keton, das mit Semi-
carbazid fraktioniert kristallisierte und in der ersten Fraktion mit dem Semicarbazon
des Camphers, in der zweiten mit dem des Isofenchons nur geringe Depression auf-
wies. Die dritte Fraktion des Semicarbazons hatte den Schmelzpunkt 150°. Behandeln
von Bromfenchon mit Pottasche ergab innerhalb 50 Stunden als Hauptprodukt 1-Oxo-
isofenchylalkohol (Sdp. 110 bis 112° [7 mm]; Phthalestersiure Smp. 114 bis 115°). Die
Reduktion der Polyhalogenidverbindungen fithrte zu Borneol und einem Alkohol der
Bruttoformel C,oH;sO (Sdp. 88,4 bis 89° [13 mm]; Phthalestersiure Smp. 137 bis 138°;
Phenylurethan Smp. 101 bis 103°). Behandeln des Alkohols mit Kaliumbisulfat ergab
einen Kohlenwasserstoff C,oHys (Sdp. 150 bis 151° [745 mm]). Die Oxydation des Alkohols
mit Salpetersiure fiibhrte zum Fenchon.

Ol von Galeopsis-Arten. M.Roberg und G. Meyer%) gewannen aus den luft-
trockenen Blittern und aus dem lufttrockenen Kraut verschiedener (Galeopsis-Arten
(G. Ladanum. G. segetum, (i. pubescens und (r. Tetralut) die dtherischen Ole. Die Aus-
beuten betrugen aus den Blittern 0,07 bis 0,1, und aus dem Kraut 0,04 bis 0,09 Y,.

1) Liebigs Annalen 556 (1944), 10. — 2) Berl. Berichte 77 (1944), 220. — 3) Vgl. Bericht 1935, 97. —
4) Journ. chem. Soc. 127 (1925), 1472. — %) Journ. Chim. gén. (russ.) 10 (72) (1940), 1462. Nach Chem.
Zentralbl. 1941, 110 45, — %) Die deutsche Heilpflanze 9 (1943), %o.
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Geraniumol. Nach einem Bericht des Oil, Paint and Drug Reporter') rechnete man
in Belgisch-Kongo im Jahre 1941 mit einer Erzeugung von 3000 kg Geraniumdl. Im
Jahre 1942 sollte diese Menge auf 4000 kg erhdht werden. Mit der Gewinnung von
Geraniumdl in Belgisch-Kongo hat man 1937 angefangen. Bis Anfang 1940 war Belgien
der wichtigste Abnehmer fiir dieses O1.

_Einen kurzen Aufsatz iiber den Anbau von Geraniumpflanzen in Afrika und
die Gewinnung des &dtherischen Ols hat von Seume? verdffentlicht. Dem
Artikel sind zahlreiche Literaturangaben beigegeben.

In allen bisher untersuchten Geraniumélen (Bourbon, Algier, Marokko, Agypten,
Grasse, Madagaskar) und auch in den absoluten Olen fanden S. Sabetay und
L. Trabaud?® Eugenol. Es wurde als Benzoat identifiziert.

Im Geraniumol hat F.D.Dodge*) Ameisensdure nachgewiesen. Zu dem Zweck
wurden 10 g mit alkoholischer Halbnormal-Kalilauge verseift. Die Losung wurde mit
Wasser auf 50 ccm verdiinnt, dann bis zu 10 ccm durch Verdampfen eingeengt und mit
konzentrierter Salzsiure angesiduert. Zur filtrierten, mit Kalilauge neutralisierten Losung
gab man 15 ccm 20 Y/, ige Quecksilberacetatlosung hinzu. Nach Erhitzen der Mischung auf
110° wurde der Niederschlag von Quecksilberchloriir gesammelt, getrocknet und gewogen.

Ginster6l. Ein von S. Sabetay und G. Igolen® mit Hilfe von Petrolither aus
Spartium juncewm L. gewonnenes konkretes Ol enthielt freie Siuren (u. a. Capryl-
sdure), ein nach Leder und Pfeffer riechendes Phenol (Benzoat Smp.58°), Fettaldehyd
(Semicarbazon Smp.120°), ein Terpen mit pinenartigem Geruch, Siuren (Ameisen-,
Essig- und wahrscheinlich Paimitinsdure) und verschiedenartig riechende Alkohole.

O1 aus den Wurzeln von Hedychium coronarium. Aus den getrockneten
Wurzeln von Hedychium coronarium Koenig (Zingiberaceae) erhielten A.Nostratis und
L. Oliveros-Belardo® durch Wasserdampidestillation 0,124, itherisches Ol mit
folgenden Kennzahlen: digo 0,821, [a]pyo —2°, np.o1,4625, S.Z.28, E.Z.17,27, E.Z.
nach Actlg. 74,71. Das Ol enthielt ungefihr 16, Aldehyde und andere in Natrium-
bisulfitldsung 16sliche Bestandteile. Ferner waren Phenole und Sesquiterpene
vorhanden.

Homoapocampher (8,8-Dimethylbicyclo-1,2,3-octa-
non-(2)) gewannen G.Komppa und A.Bergstrém®), aus- HgC/\ CH,

gehend von Apocamphersiureanhydrid und Natriummalon- H;C-C-CH; (':Hg
ester, iber Hydroapocampherylessigsiure. Homoapocampher H,C éO
bildet eine weiche kristallinische Masse, die sowoh!l im Aus- /
sehen als auch im Geruch dem gewodhnlichen Campher

stark dhnelt. Homoapocampher

Homocampher. Eine neue von H. Rupe und Ch. Frey") beschriebene Synthese
des Homocamphers (1,8, 8-Trimethylbicyclo-1,2,3-octanon-(2)) geht aus von Campher-
chinon, das mit Diazomethan unter Ringerweiterung 4-Methoxy-3, 4-dehydrohomocampher

1) Chem. Industrie 64 (1941), 50t. -— 2) Der Tropenpflanzer 46 (1943), 131, — 3) Bull. Soc. chim. V. 10
(1043), 35. — 4 Soap Sanit. Chemicals 17 (1941), 33, 49. Nach Fette und Seifen 51 (1944), 80. — 5) Bull.
Soc. chim. V. 10 (1943), 35. — $6) Rev. filipina med. farm. 32 (1941), 62. Nach Fette und Seifen 50 (1943), 252.
— 7y Berl. Berichte 75 (1942), 1607. —- ) Helvet. chim. acta 27 (1944), 627.
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bildet. Diese Verbindung tritt in einer fliissigen cis-Form und einer festen trans-Form
auf. Bei der Verseifung mit verdiinnter Mineralsdure entsteht der sehr reaktionsfihige
4-Oxy-3,4-dehydrohomocampher. Von ihm leiten sich 2 Reihen von Verbindungen ab,
solche mit der Enolform, dem 4-Oxy-3,4-dehydrohomocampher, und solche mit der
Ketoform, dem 4-Ketohomocampher als Grundkorper. Die Hydrierung dieser Verbindung
mit Nickelkatalysator liefert {iber den 3,4-Dehydrohomocampher als Zwischenprodukt
den Homocampher.

Jasmon. In der Reihe der vielgliedrigen Ringketone bleibt der typische Geruch
erhalten, wenn zwischen die Carbonylgruppe und ein benachbartes Kohlenstoffatom 1 oder
2 Sauerstoffbriicken eingeschoben werden. So ist

CH; das Exaltolid, das dem Exaltol entsprechende Lacton,
(I: ein wertvoller Riechstoff. Auch in der Jasmonreihe
/\ hat, wie L. Ruzicka und Mitarbeiter?’) feststellten,
H.C WC'CHVCHTCHfC?HS eine analoge Abidnderung dhnliche Wirkungen. Das
H,C co von ihnen aus Ketobutanolbenzoat, Bromoenanth-
\/ ester und wasserfreiem Dioxan unter Einwirkung von
0o Zink gewonnene Dihydrojasmonlacton (2-Pentyl-
Dihydrojasmonlacton 3-methylpenten-2-olid-(5,1)) erinnerte im Geruch an
CH das Dihydrojasmon. Ein jasmonihnlich riechendes
3
y-Lacton CiCH'CHQ'CH"'(l:H_Cgo haben auch Packendorf und Matschus?
CH,—CH.
dargestellt.

Jonon. Von Y.R.Naves und P. Bachmann? vorgenommene Messungen der
physikalischen Konstanten, u. a. der Parachore und der Dipolmomente der Jonone,
sowie der entsprechenden, durch Hydrieren erhaltenen Alkohole, fiihrte zu dem Ergebnis,
daf die Jonone cis-Athylenstruktur (H,H) haben und ihre Buten- bzw. Butankette
einen offenen Ring bilden.

Gemische von «- und 3-Jonon liefen sich leicht durch Bestimmung der Brechungs-
dispersion analysieren. Die Absorption im Ultravioletten von g-Jonon war stirker als
die von a-Jonon.

Ferner untersuchten die Genannten®) im Ultravioletten die Absorption der Jonone
und verglichen die Ramanspektren der Jonone mit denen der Dihydrojonole. Hierdurch
wurde der EinfluR der Konjugation ermittelt.

Eine Arbeit iiber die Jonone von H. K6ster?® fiihrte zu dem Ergebnis, daff die
Methylgruppe am C, der Seitenkette der Jonone die Ringdoppelbindung gegen den um-
lagernden Einfluf der Alkalien festigt®). Dabei ist es gleich, ob sie sich in «-Stellung
oder konjugiert zur Doppelbindung der Seitenkette in 4-Stellung befindet.

A. Halaff und L. Rovira“®) stellten, ausgehend vom Tetrahydrojonol, iber das
Oxyacetal den entsprechenden Aldehyd dar. Das Oxyacetal C,sH;c0; wurde aus der
Natriumverbindung des Tetrahydrojonols mit Bromacetal und etwas Kupferpulver als
Katalysator erhalten. Der Oxyaldehyd zeichnete sich durch einen angenehmen Alde-

1) Helvet. chim. acta 26 (1943), 673. — 2 Chem. Zentralbl, 1942, IL. 2120, — 3) Helvet. chim. acta
26 (1943), 2151. — 4) Ebenda 27 (1944), 97. — ) Berl. Berichte 77 (1944), 553. — 6) Vgl. Seite 29 dieses
Berichts. — 7 Bull. Soc. chim. V. 8 (1941), 185.
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hydgeruch aus, der an den der Fettaldehyde erinnerte, aber keineswegs den cedern-
artigen Geruch des Tetrahydrojonols aufwies.

Uber den veilchenartigen Geruch des Palmols findet man, wie F. Gruber') mit-
teilt, die verschiedensten Ansichten in der Literatur. Nach der Meinung des Verfassers
tragen neben dem von den meisten Forschern festgestellten Veilchenduft auch andre
Grundstoffe, z. B. Pelargonaldehyd, Oenanthaldehyd und Methylnonyltketon zu dem Geruch
des Palmols bei?). Das im Palmdl enthaltene Carotin kann unter Bildung von Vitamin A
zwei Molekiile Wasser anlagern. Das Vitamin A wird durch Wirme und Licht leicht
zersetzt und verursacht dann durch Bildung von Jonon den Veilchengeruch. Ob es
sich hierbei um eine noch ungeklirte Oxydation, eine Hydrolyse oder beides handelt,
ist noch ungeklirt. Auch das Jonon hat prooxydative Eigenschaften und beschleunigt,
zu Leindl gegeben, dessen Oxydation.

Iron. Aus dem Verlauf der «,8-Umlagerung der Irone im alkalischen wie im sauren
Medium ging hervor, wie H. Kdster?) mitteilt, dafl die Irone sich analog den Jononen
verhalten und diesen nahe verwandt sind. So zeigen die kristallinischen Derivate des
a-lIrons ebenso wie die des «-Jonons das Verhalten nicht einheitlicher Stoffe. Dagegen
geben die 8-Jonone und das 8-Iron, dessen Reindarstellung durch alkalische Umlagerung
von aus Irisdl gewonnenem, iiber das Semicarbazon gereinigtem, kristallinischem Iron
Koster gelang, einheitliche Semicarbazone. Die «,#-Umlagerung des Irons bestitigte
auch den Befund Ruzickas, da der Hauptbestandteil des natiirlichen Irons als «-Form
vorliegt.

Auf Grund der Absorptionsspektren der Thiosemicarbazone von Ironen englischen
und franzdsischen Ursprungs stellten A. E. Gillam und T. F. West*) fest, dafl dort
zwei verschiedene Formen von Iron vorliegen. Im Iron deutschen Ursprungs fand sich
aber nur eine Form. Aus den spektroskopischen Daten des Irons wurde das Vorliegen
des C==C—C=N-Chromophors abgeleitet, das auch im Thiosemicarbazon des a-Jonons
vorliegt.

Isoeugenol. Bei der Oxydation von Isoeugenol zu Vanillin erhielten R.R.Davies
und H. H. Hodgson?®) die besten Ergebnisse, ebenso wie bei der Oxydation von Iso-
safrol zu Piperonal, mit Bichromat unter Zusatz von Sulfanilsiure. Die Ausbeute an
Aldehyd betrug 67 9,. Mit alkalischer Kaliumpermanganatlésung dagegen wurden nur
21Y%, Vanillin erhalten.

Isopren. H. Staudinger und H. W. Klever®) erhielten Isopren durch pyrogene
Spaltung von Limonen, Dipenten und Myrcen mit guter Ausbeute, von Terpinen (aus
Pinen) und Silvestren dagegen weniger leicht. Geringe Mengen Isopren wurden erhalten
bei derselben Behandlung aus Terpinolen, Phellandren und Sabinen. Aus ;-Terpinen
und «-Phellandren entstand bei der pyrogenen Spaltung kein Isopren.

Demnach werden nur solche Terpene leicht zu Isopren gespalten, bei denen die
Kohlenstoffbindung in g-Stellung zu einer ungesittigten Gruppe (Allylgruppierung)
gelockert ist. Diese Doppelbindungsregel oder Allylgruppierungsregel macht das ver-
schiedene Verhalten der Terpene bei der pyrogenen Zersetzung verstindlich.

1y Bull. Nat, grasses Inst. colon. Marscille 27 (1943), 175. Nach Chem. Zentralbl. 1944, 1. 180. —
?) Vgl. Gildemeister u. Hoffmann, Dic dtherischen Ole, 3. Aufl. Bd. Ifl, S§.1059. — 3 Berl. Berichte
77 (1944), 559. — #) Journ. chem. Soc. 1942, 483. — 3 Journ. chem. Soc. Ind. 62 (1943), 90. Nach Chem.

Zentralbl. 1944, 1. 1279, — &) Berl. Berichte 75 (1942), 2039,
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Th. Lennartz') gewann aus Isopren durch katalytische Hydratation und Polymeri-
sation in Eisessig in relativ guter Ausbeute Prenylacetat, das angenehm nach Frucht-
ither roch, und daraus den Hemiterpenalkohol Prenol, ferner Geraniol, zwei primire
aliphatische, dem Geraniol isomere, aber tiefer siedende Monoterpenalkohole mit
Lavendelgeruch, Farnesol und einen aliphatischen Diterpenalkohol CyH:,O.
Weiterhin wies er unter den Reaktionsprodukten noch Linalool neben einem tertidren
Terpenalkohol nach. Bereits Wagner-Jauregg? zeigte, dal aus Isopren neben
cyclischen Terpenalkoholen, Athern (a-Terpineol, 1,4- und 1,8-Cineol) und Kohlenwasser-
stoffen auch aliphatische Terpenalkohole (Geraniol) und Sesquiterpenkohlenwasserstoffe
entstehen konnen. Favorsky und LéEbédéva?®) isolierten aus den Reaktionsprodukten,
die durch Schiitteln von Dimethylvinylcarbinol mit 20 %,iger Schwefelsiure entstanden,
neben Isopren und Prenol [2-Methylbuten-2-0l-(4)] die Terpenalkohole Linalool, Geraniol
und Terpinhydrat.

Wihrend man durch Erhitzen von Isopren unter Kohlendioxyd auf héhere Temperatur
(285°) als Hauptprodukt das cyclische Dipren Cy4Hi¢ erhilt, 148t sich, wie Th. W. Wagner-
Jauregg®) mitteilt, das aliphatische Diisopren C,oH,s durch Polymerisation des
Isoprens bei Zimmertemperatur in Gegenwart von ,Clarit spezial“, einem sauren
Aluminiumsilikat, als Katalysator mit 5% Ausbeute des Gesamtumsatzes gewinnen.
Diisopren ist ein farbloses, stark nach Fichtennadeln riechendes, sehr hygroskopisches
01 (Sdp.1,2 46 bis 48,5°), das bei der Destillation unter Atmosphirendruck ein nicht
fliichtiges, zdhes, terpentinartig riechendes Polymerisat bildet. Die Hydrierung von
Diisopren gab einen gegen Tetranitromethan gesittigten Kohlenwasserstoff mit angenehm
wiirzigem Geruch.

Isovaleraldehyd. Uber Vergiftung durch Dimpfe mit Isovaleraldehyd
(2-Methylbutyraldehyd) bei sechs Mitarbeitern im chemischen Laboratorium berichtet
F. Wilkinson?9). Die Vergiftungserscheinungen iufierten sich durch Druckgefiihle in
der Brust, Schwindelgefiihl, Kopfschmerzen, Schweifausbruch, Pulsbeschleunigung, Er-
brechen, Durchfille, in einem einzigen Falle durch partiellen Pneumothorax.

Kaffeebliitendl. Aus Kaffeebliiten von Coffea arabica (Rubiaceae) gewann
N. G. Arrillaga® durch Enfleurage 0,4°, eines gelben aromatischen konkreten Ots.
Durch Ausziehen mit Petrolither erhielt der Verfasser 0,79, eines Ols, das sich in
Verdiinnung durch Geruch nach Kaffee mit einer schwachen Cassie-, Jasmin- und
Mimosanote auszeichnete.

Kamillenol. Einem Aufsatz von R.Limbach?’) {iber den Anbau der echten Kamille,
Matricaria chamomilla L., entnehmen wir folgendes: Die beste deutsche Qualitit wichst
auf dem Marschboden Ostfrieslands, die zweitbeste in Sachsen. Die aus Ungarn ein-
gefiihrte Kamille kommt an dritter, hichstens an zweiter Stelle. Zum Anbau braucht
man fiir 1 ha etwa 2 kg Saatgut. In etwa 10 bis 12 Wochen wichst die Kamille bis
zur Bliite. Darum kann man sie von April bis Anfang August, also auch als Zweit-
frucht aussien. Am besten geeignet ist fiir die Kamille lehmhaltiger, humushaltiger,
nicht zu trockener Boden. Die Aussaat mufl ganz flach auf festgewalztem Boden
erfolgen, da die Keimung durch Dunkelheit gehemmt wird. Das Saatkorn darf also

1) Berl. Berichte 76 (1943), 831. — %) Vgl. Bericht 1933, 107. — %) Ebenda 1940, 89. — 4 Berl
Berichte 36 (1943), 1161. — 5) Journ. of Hyg. 40 (1940), 555. Nach Chem. Zentralbl. 1944, I. 443. — ¢) Rev.
agr. ind. com. (Puerto Rico) 34 (1942), 82. Chem. Abstracts 36 (1942), 4286. Nach Fette und Seifen 51 (1944),
202, — ) Nachr. Reichsverb. d. Heil-, Duft- u. Gewiirzpflanzenanb. 9 (1943), Nr. 88, S. 5.
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nicht zu tief in den Boden kommen. Fiir die Ernte schligt der Verfasser folgende
Arbeitsweisen vor: 1. Man maiht tiglich von taufreiem Bestand das frische Kraut auf
dem Feld und breitet es auf breiten Tischen aus. Dann konnen die Bliiten mit der
Hand abgezupft werden, ohne dafl man sich zu biicken braucht. 2. Man trocknet das
gemihte Kraut zunichst auf dem Felde, hierauf in Trockenapparaten oder auch auf
Heureutern. Im Winter oder in arbeitsarmer Zeit konnen die Bliiten dann in der Scheune
oder anderen Arbeitsriumen abgepfliickt werden. 3. Das frisch geerntete Kraut wird
an Ort und Stelle in irgendeiner Form sofort verarbeitet, z. B. der Destillation oder
Extraktion unterworfen. Was den Ertrag an Bliiten anbelangt, so hingt er von der
Art des Bodens, der Feuchtigkeit usw. ab. Man rechnet mit etwa 10 bis 15 kg trockenen
Bliiten von einem Ar. Aus wildwachsenden Bestinden wurden in Deutschland im Jahre
1937 gegen 80000 kg und 1938 gegen 29500 kg trockene Bliiten gesammelt.

Ungarische Kamillen vom Jahre 1942 zeichneten sich, wie P. Rom und M. Hu-
batsek!) mitteilten, durch einen hohen Gehalt an itherischem Ol aus. Besonders viel
dtherisches Ol enthielten die handgepfliickten Sorten; durch sachgemifie kiinstliche
Trocknung wurde der Gehalt an itherischem Ol nicht vermindert.

Kartoffelol. Die Geruchs- und Geschmacksstoffe der Kartoffel gewannen
W.Kroner und H. Wegner? durch Wasserdampfdestillation und Ausschiitteln des
Destillats mit Ather. Die Ausbeute betrug 0,6 bis 1 g aus 100 kg Kartoffeln. Das auf
diese Weise gewonnene braune Rohdl enthielt neben ungesittigten Anteilen ein Pentanol
(10%, des Gesamtdls). In den hoheren Fraktionen des Rohodls fand sich in steigendem
MaRRe Schwefel.

Kiefernadelole. Sibirisches Kieferndl (Kiefernadeldl?) hatte nach G. Karai-
wanoff?) folgende Zusammensetzung: 30°%, Bornylacetat, 20°% Camphen, 159,
Pinen, 35°% monocyclische Terpene.

Ein Kieferndl (Kiefernadeldl) von Pinus halepensis Mill. aus der Krim enthielt neben
Bornylacetat 109 Pinen, 6°% Camphen und 15% Alkohole (besonders Borneol
als Formiat oder Acetat).

Kirschlorbeerol. Man nahm bisher an, daf8 in den Kirschlorbeerblittern Prulaurasin,
das Glukosid des razemischen Mandelsiurenitrils, enthalten sei. Plouvier vertrat dagegen
die Ansicht, dafl Prulaurasin durch Razemisation erst bei der Gewinnung aus Kirsch-
lorbeerblittern aus dem [-Amygdonitrilglukosid entstehe. Letzteres geht beim Erhitzen
und besonders leicht in Gegenwart des bei der Darstellung zugesetzten Calcium-
carbonats in Prulaurasin tber. L.Rosenthaler?) priifte zur Klirung der Frage noch
einmal nach, welches der Blausidureglukoside in den Kirschlorbeerblittern vorkommt.
Er zerschnitt die Kirschlorbeerblitter in einer 5°,igen weingeistigen Bleiacetatlosung
und lieR die Blitter mehrere Tage in dieser Losung. Hierauf wurde fiitriert und das
Filtrat im Vakuum zur Trocknung gebracht, der Riickstand mit Wasser aufgenommen
und die wifirige Fliissigkeit wiederum im Vakuum eingedampft. Nach weiterer Behand-
lung des Riickstandes auf dem Wasserbade mit rauchender Salzsiure, Verdiinnen mit
Wasser, Filtrieren, Ausithern, erhielt Rosenthaler bei 132 bis 133° schmelzende links-
drehende Kristalle von I-Mandelsdure. In einem weiteren Versuch stellte er das Glukosid

1) Ber. ung. pharmaz. Ges. 18 (1942), 445. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 1. 1386. — 2) Naturwiss. 1942,
586. Nach Zeitschr. Unters. d. Lebensm. 85 (1943), 388. — % Chem. u. Ind. (russisch) 21 (1943), 187. Nach
Chem. Zentralbl. 1944, 1. 497. — 4) Pharm. Acta Helvet. 19 (1944), 100.
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selbst dar. Es zeigte eine Drehung von [«]p,. — 27,32°. Demnach ist in den Kirsch-
lorbeerbldttern nicht dl-, sondern I-Mandelsdurenitrilglukosid enthalten. Auch in
diesem Falle bevorzugt also die Pflanze die Bildung optisch aktiver Stoffe.

Kissipfeffer. Ausziige aus Kissipfeffer (Piper Famechoni Heck) aus Franzdsisch-
Guinea stellten S. Sabetay und L.Trabaud') dar. Sie bestimmten die Konstanten
und berichteten iiber die Verwendungsmadglichkeiten des Resinoids aus Kissipfeffer.

Knoblauchol. Zur Bestimmung des itherischen Ols im Knoblauch zerquetschen
A. Guillaume und H. Bégon? 10 g der von den Hiillen befreiten Knoblauchzehen
und mazerieren sie eine Stunde lang mit 300 ccm Wasser. Dann werden nach Zugabe
von 20 ccm Alkohol und 2 ccm Ol 275 ccm abdestilliert. Das Destillat wird unter
10 ccm Wasser aufgefangen. Hierzu gibt man 10 ccm Zehntelnormal-Silbernitratlosung,
1aft 24 Stunden im Dunkeln stehen, filtriert, wischt viermal mit 20 ccm Wasser nach,
macht das Filtrat mit 10 ccm Ammoniak alkalisch und titriert rhodanometrisch.

Kiimmelol. Seit Jahren baut man, wie E. A. Mitscherlich?®) mitteilt, in KOnigs-
berg Kiimmel auch feldmidflig an. Der dort angebaute Kiimmel ist durch ein fest-
sitzendes Korn ausgezeichnet, d. h. zur Reifezeit fillt der Samen nicht aus. Demzufolge
kann man auch mit der Ernte ruhig eine Zeit abwarten, die fiir die Wirtschaft besonders
giinstig ist. Man kann den Kimmel dann auch in Gebunden lingere Zeit auf dem Felde
stehen lassen, ohne Ausfille befiirchten zu miissen. Auf die Weiterziichtung dieser
besonderen Art mit festsitzendem Korn wurde in Kénigsberg das Hauptaugenmerk gelegt.
Des weiteren ist Konigsberger Kiimmel durch eine besondere Friihreife ausgezeichnet.
Mitscherlich erzielte in Konigsberg mit diesem Kiimmel im zweiten Jahre 20 Doppel-
zentner pro ha und im dritten Jahre noch 14 Doppelzentner pro ha. Die Nachfrage
nach dieser Art, die besonders in Kutschlau, ferner auf Eliteanbaustationen in Ost-
preuflen, in der Kurmark und in Schlesien angebaut wird, ist grof.

Konigsberger Kiimmelsamen ergaben nach E.F. Heeger? die hochsten Keim-
fihigkeitswerte bei Lichtzutritt, wihrend die Mehrzahl der iibrigen Sorten und Herkiinfte
ein fast indifferentes Verhalten hinsichtlich der Belichtung zeigte. Die Feststellung der
Grofle des Samens sowie die Ermittelung des 1000-Korn- und Hektolitergewichts fiihrten
bei den Kulturarten des Kiimmels wie auch des Lavendels und Baldrians zu sicheren
Unterscheidungsmerkmalen.

In Oldenburg ging, wie W.Tiefensee?®) berichtet, der Anbau von Kiimmel lang-
sam zurick.

Die Ausbeute an itherischem Ol bei Kiimmel wurde, wie K. H. Bauer, W. Rudorf
und E. F. Heeger®) mitteilten, durch feuchte Witterungsbedingungen geférdert.

Die Ursachen, welche den Ertrag des feldmifigen Kiimmelanbaus
mindern, kénnen, wie W. Tiefensee ) mitteilt, sehr verschieden sein. Nachteilig
ist in erster Linie das Auftreten der Kiimmelmotte. Ferner haben ungiinstige
Wirkung Trockenheit und Regenwetter durch Verzdgerung der Ernte und Bildung von

) Bull. Soc. chim. V. 10 (1943), 30. — *) Ann. pharm. frang. 2 (1944), 9. Nach Chem. Zentralbl. 1945,

L. 381. — 3) Pharm. Industrie 10 (1943), 114. — %) Ebenda 222. — 3) Nachr. Reichsverb. d. Heil-, Duft- u.
Gewiirzpflanzenanb, 9 (1943), Nr. 89. — ) Landwirtschtl. Jahrbuch 92 (1942), 1. Nach Chem. Zentralbl. 1943, —

7} Nachr. Reichsverb. d. Heil-, Duft- u. Gewiirzpflanzenanb. 9 (1943), Nr.87, S.7.
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Unkraut. Aus einer Rundfrage, die Tiefensee veranstaltete, ging hervor, dafl Kiimmel
sowohl auf schweren Lehmbdden als auch auf mittleren und leichten Béden gut gedeihen
kann. Kiimmel ist nicht sehr anspruchsvoll in bezug auf Boden, nur ist Sand zu meiden.
Filir die Erzielung einer guten Ernte scheint Stickstoffdiingung nicht ausschlaggebend
zu sein. Wichtiger ist die Uberfrucht. Auch bei geringer Stickstoffdiingung ist eine
gute Ernte moglich, wenn eine geeignete Uberfrucht wie Erbsen oder Mohn gewihit
wurde. Dagegen wirken Hafer und Roggen als Uberfrucht wachstumshemmend auf
Kiimmel. Eine Vorbedingung fiir eine gute Kiimmelernte ist auch moglichst friihzeitiges
Ausséden.

Zur Bekimpfung der Kiitmmelmotte, deren Auftreten in Kiimmelkulturen in
den letzten Jahren Ofter beobachtet wurde, empfiehlt R. Lange') die neuartigen
Stidubemittel auf organischer Grundlage, die aus einheimischen Rohstoffen her-
gestellt werden kénnen, Diese Mittel, wie die Priparate Nr.2374 und 2352 der I. G. Farben-
industrie, hatten in 1,5 und 29%iger Konzentration durchschnittliche Abtdtungsziffern
von 90 bis 95°,. Unter den Pyrethrum-Derris-Spritzmitteln bewihrte sich das Priparat
Kontax in 0,2 %,iger Konzentration. Von den Pyrethrum-Spritzmitteln erzielten Chrysantol
in 0,5 %, iger Konzentration und Pyrotox bei einer Konzentration 1:300 eine ausreichende
Abtotung. Das beste Vorbeugungsmittel gegen Ertragsausfille durch die Kiimmelmotte
diirfte eine griindliche Stickstoffdiingung sein. Eine sehr spite Diingung mit schwefel-
saurem Ammoniak scheint aufierdem die Kiimmelmotteneier abzutéten. Ferner muf}
man fiir lickenlosen Bestand der Kiimmelfelder und geeignete Vorfrucht Sorge tragen.
Flachs wirkt sehr ungiinstig als Vorfrucht.

Lavendelol. In Bulgarien haben Anbauversuche mit Lavendel in den Bezirken
von Karlowo und Karlofer gute Ergebnisse gezeigt?). Man hatte den Lavendel in den
letzten Jahren aus Frankreich eingefithrt. Wihrend die ersten Lavendelfelder in Bulgarien
300 bis 400 m tiber dem Meere lagen, wurden die folgenden in Hohen {iber 900 m
angelegt. Die letzteren Anlagen lieferten das beste Ol. Im Jahre 1943 baute man in
Bulgarien den Lavendel auf einer Fliche von 700 Dekar an, die sich fast ausschliefilich
im Bezirk von Karlowo befand. Auf den noch jungen Pflanzungen wurden von 1 ha
1 bis 2 kg Lavendeldl gewonnen.

Uber den Anbau von Lavendel in Dinemark zur Gewinnung von Atherischem
O1 teilte die Firma A/S. C. Schous Fabrikker®) etwa folgendes mit: Im Herbst 1935
bepflanzte die genannte Firma etwa 10 ha Land mit Lavendelpflanzen, die aus dinischem
Gartenlavendel verschiedener Landesteile ausgewihlt waren. Der Olgehalt dieser Pflanzen
und die Art ihres Wachstums wechselten sehr stark. Es wurden Schwankungen zwischen
0,15 und 0,89, Ausbeute an iitherischem Ol aus frischen Bliiten mit etwa 10 cm hohem
Stengel festgestellt. Der Gehalt der Ole an Estern wechselte ebenfalls zwischen 25
und 58°,, berechnet als Linalylacetat. Im Jahre 1938 konnten nach Erweiterung der
Anbaufliche tiiber 100 kg Lavendeldl gewonnen werden. Es wird an der Ziichtung
eines Stammes gearbeitet, dessen Olgehalt hoch und dessen Qualitit gut ist. Man
unternimmt u. a. Kreuzungsversuche mit dinischen Lavendelsorten, die sich durch ihren
starken und feinen Duft auszeichnen.

Der englische Lavendel, der ebenfalls versuchsweise in Ddnemark angebaut wurde,
war besonders gegen Kilte weit empfindlicher als die dinischen Lavendelsorten.

Y Nachr. Reichsverb. d. Heil-, Duft- u. Gewiirzpflanzenanb. 9 (1943), Nr. 87, S.6. — 2) Dic deutsche
Heilpflanze 9 (1943, 79, -— 3 Pharm. Industric 11 (1944), 465.
3
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Untersuchungen tiber die Beziehungen, die zwischen der Anzahl der
Driisenhaare der Lavendelbliiten und ihrem Gehalt an dtherischem Ol
bestehen, haben E. Schratz und M. Spaning?!) durchgefiihrt. Sie zeigten, dafl die
Menge des von der Pflanze gebildeten idtherischen Ols beim Lavendel weitgehend von
der Zahl der vorhandenen Driisenhaare abhingt. In erster Linie kommt der Olgehalt
der Kelche der Lavendelbliiten in Betracht. Die Untersuchung ergab, daf die Driisen-
kdpfchen nicht gleichmifig iiber die ganze Oberfliche des Kelches verteilt sind. Vor
allem finden sich die Oldriisen in den Tilern zwischen den Rippen. Das der Ober-
lippe entsprechende Bldttchen ist am drmsten mit Oldriisen besetzt. Ftwa 18 bis
28 Oldriisen befinden sich in jedem Feld. Die beiden angrenzenden Blittchen besitzen
in den Feldern zwischen den Rippen etwa 40 bis 65 Driisen. Zur Durchfiihrung der
vergleichenden Zihlungen zogen die Verfasser nur die 4 Felder zwischen den Rippen
der beiden unteren Kelchblittchen heran. Der untere Teil des lings gespaltenen Kelches
wurde vor der Untersuchung 2 Tage in 30 % ige Salpetersiure gelegt. Hiernach hellten
sich die Sternhaare auf, auflerdem firbten sich die Driisenkdpfe braun, so dafl eine
genaue Auszihlung leicht durchfiihrbar war. Bei einem mittleren Olgehalt der Bliiten
von 535, gab die Auszihlung eine Driisenzahl der Kelche von 65,7, bei einem Ol-
gehalt von 4,6 9, eine Driisenzahl von 58,9, bei einem Olgehalt von 3,28, eine Driisen-
zahl von 48,3 und bei einem Olgehalt von 1,58, eine Driisenzahl von 35,6. Demnach
bestehen ganz feste Beziehungen zwischen dem Olgehalt und der Anzahl der Driisen.
Durch mikroskopische Betrachtung von etwa 3 Kelchen lieRen sich bereits aus einer
Population diejenigen Individuen ausfindig machen, die eine hohe Olausbeute ver-
sprachen. Eine solche mikroskopische Untersuchung lifit sich anwenden, wenn die
junge Pflanze nur einige wenige Bliiten gebildet hat und bildet somit ein wertvolles
Hilfsmittel bei der Bestimmung des itherischen Ols von Lavendelpflanzen.

Beim Lavendel-Saatgut ist, wie E. F. Heeger? mitteilt, das 1000-Korn-Gewicht
ein wichtiges Merkmal bei der Artenechtheitsbestimmung. Bei einem solchen
von iiber 1 g handelt es sich um Spik-Lavendel, bei einem solchen unter 1 g¢ um den
echten Lavendel.

Durch Wasserdampfdestillation gewann Chiris?®) aus dem Kraute von Lavandula
delphinensis, die man in Segriés in der Gegend von Moustriers-Sainte-Marie, in einer
Hohenlage von 800 m angebaut hatte, mit einer Ausbeute von 1,2, das dtherische oL
Es hatte folgende Kennzahlen: dys. 0,8837, ap.0 —7°46°, npyo 1,4640, i/v 1,70, i/f 1,94,
S.Z.0,56, E.Z. 150,1, E. Z. nach Formylierung in der Kilte 21884, Estergehalt 52,47 %,
freie Alkohole 21,35Y%,, Gesamtalkohole 62,46 ",, Carbonylzahl 11,74, 16slich in 17 Vol.
70 %,igen Alkohols (mit leichter Triibung), in 3 Vol. 75%,igen Alkohols.

In diesem Ol wies L. Bénézet?) folgende Stoffe nach: Furfurol und Diacetyl (in
Spuren), n-Butylaldehyd 0,01%, Isovaleraldehyd 0,029, « g-Hexenal 0,016,
n-Octylaldehyd 0,03%, Citronellal 0,016°%, n-Decylaldehyd 0,028°,, Citral
0,016 °%,, Cuminaldehyd 0,028 %,, nicht identifizierte Aldehyde 0,028, ferner Essig-,
n-Butter-, Isovalerian-, Capron-, und Caprylsiure in Mengen von 0,0007 bis 0,0037",,
eine nicht identifizierte Sdure, Cumarin 0,04 %, ein nicht identifiziertes Lacton 0,01%,,
Thymol 0,005°%,, Eugenol 0,005%,, ein nicht identifiziertes Phenol 0,017%,, I-Linalool und
d-Athylamylcarbinol.

1) Dic deutsche Heilpfitanze 10 (1941), 1. — 2 Pharm. Industrie 10 (1943), 222, — 3) Bull. Soc. chim.
V. 10 (1943), 454, — ) Ebenda 129.
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Eine Untersuchung iiber Alkohole, Kohlenwasserstoffe und Oxyde der Sesquiterpen-
reihe, die in franzésischem Lavendel6l vorkommen, haben C.F.Seidel, P. H. Miiller
und H. Schinz!) verodffentlicht. Bisher waren von Sesquiterpenen im Lavendeldl nur
Caryophyllen und Cedren gefunden worden. Die genannten Verfasser konnten folgende
Verbindungen aus dem Ol isolieren. 1. einen primidren (vielleicht auch sekundiren),
wahrscheinlich tricyclischen Alkohol C;;H:sO (Allophanat Smp. 183 bis 187°),
2. einen primiren monocyclischen Alkohol C;;HyO, der in eine Tetrahydro-
verbindung (ibergefiihrt werden konnte, 3. einen als Ester vorhandenen primiren
tricyclischen Alkohol C,;;H:sO (Allophanat Smp. 188 bis 189°), 4. ein als Ester
vorhandenes Diol C;Hy;O: (Smp. 150 bis 151°), 5. freies Cadinol, 6. freies
Bisabolol, 7. Caryophyllen, 8 Cadinen, 9. Bisabolen, 10. ein bicyclisches
Oxyd C4sH.4O (Smp. 62 bis 63°). Cedren, dessen Vorhandensein im Lavendeldl Volmar
und Thurkauf? vermuteten, konnte nicht nachgewiesen werden.

Ferner wiesen Seidel, Schinz und Miiller3 in franzdsischem Lavendeldl
aufier den bereits bekannten Alkoholen Linalool, Geraniol, Nerol und d-Borneol
3 weitere zur C,o-Reihe gehorige Alkohole 1-Lavandulol?), d-Citronellol und
Cuminalkohol nach. In den Vorliufen des Ols fanden sie n-Hexylalkohol.
Ferner untersuchten sie die diber 100° (11 mm) siedenden Anteile dieses Ols und stellten
darin die Anwesenheit von Valerian- und Capronsiure, ferner von einer noch nicht
genau aufgeklirten Heptylsidure, von Pelargonsiure, Tiglinsdure, einer unge-
sdttigten Capronsdure (nicht sicher), einer Octylensidure, einer monocyclischen ein-
fach-ungesittigten Siure Cy;(H141O;, Benzoesiure und einer Sidure C,;,H:2O. unbe-
kannter Konstitution fest. Die von anderen Autoren im Lavendeldl festgestellte Butter-
sdure konnten Seidel und Mitarbeiter nicht nachweisen. In den sauren Teilen der
Fraktionen fanden sie nach der Verseifung die bereits bekannten Lactone Cumarin und
Umbelliferon-methylidther. Die oben erwihnten Siuren stammten nicht nur aus Estern
der Monoterpenalkohole, sondern auch aus solchen mit niedrigerer und hdherer Anzahi
von Kohlenstoffatomen.

L.Crabalona?® fand im Lavendeldl etwa 05"/0 1-Vinyl-n-amylcarbinol (Octen-
1-01-[3]). Die Verbindung kommt in diesem Ol hauptsichlich gebunden an Essig-
sdure vor. Gestiitzt wurde der Befund auch durch die synthetische Herstellung des
entsprechenden razemischen Alkohols aus Acrolein und n-Amylmagnesiumbromid.
Dieser war mit der aus dem Ol erhaltenen linksdrehenden Verbindung in physikalischer
und chemischer Hinsicht identisch. Verschieden waren nur die kristallinische Form
und der Schmelzpunkt des sauren Phthalsdureesters (57°1-, 77° d1-Verbindung). Das
aus dem Ol gewonnene linksdrehende Carbinol zeichnete sich durch starken Wiirz-
geruch und siiflen Geschmack aus. Die Verbindung war bereits in dem Blitterdl von
Chamaecyparis obtusa Sieb. et Zucc. F. I'ormosana Hayata von Kafuku und Mitarbeitern
gefunden worden$).

Durch Bestimmung der Dispersion der Drehung lassen sich, wie P. Gilly
und G. Igolen?) feststellten, Filschungen von Lavendeldlen erkennen. Die frither von
Naves und Angla®) angegebenen Grenzwerte trifen allerdings nicht zu.

Schiu-, Lavandin- und Spikdl dienen mitunter zur Verfdlschung von Lavendeldl.
Da diese Ole im Gegensatz zum Lavendeld! ausreichende Mengen Borneol enthalten,

Y Helvet. chim. acta 27 (1944), 738. — 2) Vgl. Bericht 1930, 52. — 3) Helvct. chim. acta 27 (1944), 663. —

4) Vgl. Bericht 1942]43, 109. — ) Bull. Soc. chim. V. 11 (1944), 67. — 6) Vgl. Bericht 1939, 38. — %) Ann. chim.

analyt. 25(1943), 130. Nach Chem. Zentralbl. 1945, 1. 350. — #) Vgl. Chem. Zentralbl. 1942, 11, 109; Bericht 1942/43, 23.
3*
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lassen sich, wie Y. R. Naves') mitteilt, auf Grund der Borneolbestimmungen Ver-
filschungen von Lavendeldl nachweisen. Zu dem Zwecke bestimmt Naves den
Borneolgehalt der fraglichen Lavendeldle mit Hilfe der auswihlenden Formylierung in
der Wirme nach Simmons? unter Bedingungen, unter denen Linalool und Linalyl-
acetat nur unwesentlich angegriffen werden. Dabei ist zu beriicksichtigen, daff im
Lavendel- und Lavandindl enthaltenes Oktanol-(3) ebenfalls leicht Formiat bildet.

Lemongrasol. Nach einem Bericht des Department of Commerce®) hat sich die
Erzeugung von Lemongrasdl in den Vereinigten Staaten von Nordamerika erhoht. Gegen-
wirtig (1944) wird ein Fiinftel des Gesamtbedarfs aus Florida bezogen. Auch in Guate-
mala, Brasilien und auf Haiti will man die Erzeugung von Lemongrasé! steigern. Im
Jahre 1939 wurden nach den Vereinigten Staaten 265 short t Lemongrasél eingefiihrt,
wovon 232 t aus Indien kamen. 1940 war die gesamte Einfuhr auf 190 t zuriickgegangen;
hiervon kamen 132 t aus Indien.

O1 von Leptospermum citratum. Ein Ol von 2!jsjihrigen Pflanzen von Lepto-
spermum citratum aus Kenya zeichnete sich durch einen starken Geruch nach Citronen
aus und hatte folgende Eigenschaften: disso 0,8834, ap,. -+ 4,33°, 18slich in 3,1 Vol.
70, igen Alkohols, Aldehydgehalt, berechnet als Citral und Citronellal, 80,5%, (Hydroxyl-
aminmethode)%). Diese Kennzahlen entsprechen etwa denen des australischen Ols9).

Liebstockdl. Uber den feldmifigen Anbau des Liebstocks teilt W.Struhk®)
u. a. folgendes mit. Die Anspriiche des Liebstocks an den Boden sind nicht besonders
groff. Liebstock vertrdgt auch noch rauhe Lagen und ist fiir Halbschatten dankbar.
Man kann die Pflanze bis zu 4 Vegetationsjahren benutzen. Vom 2. Jahre an kdnnen
die Wurzeln geerntet werden. Vermehrt werden die Pflanzen entweder durch Aussaat
oder durch Stockteilung. Fiir den feldmifiigen Anbau kommt aber die Wurzelteilung
kaum in Frage, da diese zu umstindlich ist. Die Keimfihigkeit der Friichte betrigt
hiufig nur 50 bis 60',. Man sit Liebstocksamen in einem Abstand von 30 bis 40 cm
in den Reihen zur Heranzucht der Pflanzen an. Die einjihrigen Pfllanzen werden aus-
gepflanzt, und zwar in einem Abstand von 40 >< 40 bis 60 <60 cm, Vor dem Aus-
pflanzen wird das Feld mit Mist versehen, gepfliigt und wie {iblich zubereitet. Bewerfen
des Liebstocks mit verrottetem Mist ist empfehlenswert. Man schneidet die Blitter
dreimal im Jahr, und zwar Ende Mai, Anfang Juli und Ende August bis Anfang September.
Das Auspflanzen des Liebstocks erfolgt entweder im September/Oktober oder im zeitigen
Frithjahr. Ein Vergilben der Blitter ist vorwiegend auf Nihrstoffmangel, insbesondere
Stickstoffmangel, zuriickzufiihren und wird durch einsetzende Trockenheit wesentlich
erhoht. Man erntet etwa 40 bis 60 dz grines Kraut und 20 bis 25 dz frische Wurzeln
bzw. 7,5 bis 10 dz getrocknete Wurzeln von 1 ha.

Aus 10 kg getrockneten, aus Belgien stammenden Liebstockwurzeln gewann
Y.R. Naves’) durch Ausziehen mit Benzol 4,5%, eines braunen, honigartigen, stark
und charakteristisch riechenden Resinoides. Hieraus wurden durch Destillation mit
{iberhitztem Wasserdampf unter vermindertem Druck 185 g eines gelben, viskosen
Liebstockdls gewonnen, das neben dem Geruch nach Liebstock einen Selleriegeruch

1) Helvet. chim. acta 27 (1944, 942. — 2) Analyst 40 (1915), 491; Bericht 1916, 95. — 3) Chem. Industric
67 (1944), 38. — %) Perfum. Record 33 (1942), 1o2. Nach Chem. Zentralbl, 1943, 1I. 2320. — 3) Vgl. Bericht
1937, 499. — ) Nachr. Reichsverb. d. Heil-, Duit- u. Gewiirzpflanzenanb. 10 (1944), 49. — 7) Helvet. chim.

acta 26 (1043), 1281.
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mit buttersiureartigen, phenoligen und moschusartigen Nuancen aufwies. Das Ol hatte
folgende Kennzahlen: d¥5 1,0028, apuo -+ 1,74°, nNpwo 1,5422, V. Z. 2482, Iéslich in 1,8
Vol. 80%igen Alkohols. Das Ol enthielt etwa 70Y, Phthalide, und zwar Butyliden-
und n-Butylphthalid und Sedanonsidureanhydrid. Wahrscheinlich ist die Gegen-
wart von n-Butyldihydrophthalid oder n-Butyltetrahydrophthalid. Ferner
waren in dem Ol Buttersiure, Carvacrol, Cumarin, Sesquiterpene und vielleicht
Eugenol zugegen. Der nicht fliichtige Riickstand des mit Benzol erhaltenen Resinoids
enthielt freie Palmitinsiure, den Hydrophthaliden entsprechende Sduren und Bergapten.

.Durch die Anwesenheit von Phthaliden ist das Liebstockdl dhnlich zusammengesetzt
wie die Ole von anderen Umbelliferen: Sellerie6l, Ol von Caidium officinale Makino
und Ol von Ligusticum acutilobum Sieb. et Zucc. Im Selleried! haben Ciamician
und Silber Sedanolid (4%-Tetrahydro-n-butylphthalid) und Sedanonsiureanhydrid
(4*-Tetrahydro-n-butylidenphthalid) nachgewiesen. Sakai einerseits, Murayama und
Itakagi’) andererseits, auch Noguchi und Kawanami fanden in der Umbellifere
Crnidium officinale Makino ein dem Sedanolid isomeres Lacton (Cnidiumlacton) und
Sedanonsiureanhydrid. Die Wurzeln der genannten Pflanze bilden einen Bestandteil
von chinesischen Drogen (Hsiung-Ch'uang und Sen Kyii). Das Vorhandensein eines
anscheinend mit Cnidiumlacton identischen Lactons in dem Wurzeld! von Angelica ano-
mala var, chinensis (Tang kuei) wurde von Read und Schmidt als wahrscheinlich
angenommen?). Kariyone, Kanno und Sugino?® wiesen in dem Ol aus dem Benzol-
auszug der Frichte von Ligusticum acutilobum Sieb. et Zucc. eine Ligusticumsiure
Ci12Hy Oy, identisch mit Valerophenon-o-carbonsiure, nach. Diese gab mit Ameisen-
sdure Ligusticumlacton C;2H;4 O, = Butylidenphthalid. Noguchi, Fujita und Kawa-
nami?) isolierten dieses Phthalid auch durch fraktionierte Destillation des Wurzeldls.

Selleriegeruch gleichzeitig mit Liebstockgeruch hat man auch wahrgenommen im
Opopanaxharz von Opopanax Chironium Koch.

Liliendl. Im absoluten Ol von Lilium candidum L. wies G. Igolen?®) p-Kresol,
Linalool, «-Terpineol und Phenyldthylalkohol nach, die mit Essig-, Zimt-
und Palmitinsiure verestert waren.

Linaloedl. Einer Schrift von C. van de Koppel?®) iiber Rosenholzdle aus Brasilien
und Surinam entnehmen wir folgendes: Zu den Erzeugnissen, die man aus dem Gebiet
des Amazonenstromes neben Kautschuk und Guttapercha ausfiithrt, gehort auch das
Rosenholz6l bzw. Linaloedl. Im Handel kannte man bis vor kurzem 3 Arten von
Linaloeolen, und zwar das mexikanische Linaloedl, das aus Franzosisch-Guayana
stammende Cayenne-Rosenholz6l und das im Amazonenstromgebiet gewonnene brasi-
lianische Rosenholz6l. Unter der Bezeichnung Rosenholzo! kam in den letzten Jahren
noch das Shiudl oder Hodl auf den Markt, das aber kein Linaloedl ist, sondern aus dem
Campherbaum Cinnamonum camphora auf Formosa gewonnen wird. Das mexikanische
Linaloedl, von einer Bursera-Art stammend, hat auf dem Weltmarkt keine allzugrofie
Bedeutung. Es werden nur geringe Mengen dieses Ols jihrlich aus Mexiko ausgetiihrt.
Dasselbe Ol wurde auch in kleinen Mengen in Britisch-Indien gewonnen. In Franzésisch-
Guayana gewinnt man das Rosenholzél nach Ansicht von van de Koppel aus dem Holz
von Aniba rosaeodora Ducke (Lauraceae)®). Urspriinglich wurde das Holz nach Frankreich

1) Vgl. Bericht 1924, 20. — 2) Suppl. Pharm. Journ. 111 (1023), 18; Pharm. Zentralh. 65 (1924), 8. —
%) Vgl. Bericht 1938, 02. — %) Parfumerie 1 (1943), 132. Nach Bull. Soc. chim. (Doc.) 1944, 5b. — ) Berichten
Afd. Handelsm. Kol. Inst. Nr. 189, Amsterdam (1943). -~ 6) Vgl. auch Gildemeister u. Hoffmann, Die

dtherischen Ole, 3. Aufl. Bd. 1, S. 690,
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ausgefiihrt, wo man in Grasse das itherische Ol destillierte. Spiter verlegte man die
Destillation nach Cayenne, und noch spdter brachte man die fiir die Destillation erforder-
lichen Blasen in die Wilder und destillierte an Ort und Stelle. Aus Franzdsisch-Guayana
wurden ausgefiihrt:

1890 bis 1899 pro Jahr . . . . . . . . 1400 kg
1900 , 1909 , , . . . . . . . . 5400 ,
1910 , 1919 , , . . . . . . . . 30700 ,
9199 . . . . . . . . . . . . . . . 13900 ,
1924 . . . . . . . . . . . . . . . 86400 ,
1929 . . . . . . . . . . . . . . . 8100 ,
1930. . . . . . . . . . . . . . . 49900 ,
1933. . . . . . . . . . . . . . . 28000 ,
1935 . . . . . . . . . . . . . . . 1020 ,
1936 . . . . . . . . . . . . . . . 9600 ,
1937 . . . . . . . . . . . . . . . 20300 ,

Im Gebiet des Amazonenstroms lieferte das Holz von Aniba rosacodora var. ama-
zonica Ducke itherisches Ol, das in den Konstanten, besonders auch in der Drehung
von dem tiblichen Linaloedl abwich. So ist das aus dem Amazonenstromgebiet stammende
Ol rechtsdrehend («+0,3 bis 4 0,4%"), wihrend Cayenne-Linaloedl linksdrehend ist.
Die Angabe, daff in den Jahren 1900 bis 1905 im Durchschnitt 5000 kg, in spiteren
Jahren, z. B. 1911 bis 1914, im Durchschnitt 15000 kg Linaloedl aus den Staaten Ama-
zonas und Para ausgefiihrt worden sein sollen, beruht auf einem Irrtum®). Die Aus-
fuhr war viel geringer. In dem Amazonenstromgebiet wurde Rosenholzdl erst seit 1926
oder 1927 in groferen Mengen gewonnen.

In Surinam hat man seit langem Aniba rosaeodora angebaut; doch sind die Kulturen
zurlickgegangen; von 2000 Rosenholzbiumen, die 1930 in Paramaribo vorhanden waren,
zadhlte man 1939 nur noch 99.

Aus frischem Holz von Aniba rosacodora aus Surinam wurden nach einer Angabe
von Gonggrijp® 1 bis 1'/,%,, aus einem 15 Jahre lang aufbewahrten Holz 1,1, dthe-
risches Ol mit normalem Geruch gewonnen. Demnach ist der Verlust an dtherischem
Ol beim Autbewahren dieses Holzes verhiltnismifig gering. Heute wird das Ol in'Surinam
an Ort und Stelle gewonnen, um die Transportkosten fiir das Holz zu sparen. Das Holz
von Aniba Duckei gab bessere Ausbeute an idtherischem O! als das von Aniba rosaeodora.

O1 von Lippia dulcis. Das getrocknete Kraut von lLippia dulcis Trev., einer in
Columbien, Mexico, Kuba, Zentralamerika und Chile vorkommenden Verbenacee, enthilt
nach K. Breitwieser? 0,39 ditherisches Ol mit folgenden Eigenschaften: dso 0,9485,
«—11,8°. Das Ol ist durch einen starken, siiBen, campherartigen Geschmack gekenn-
zeichnet. Es enthilt das noch nicht identifizierte Lippiol, einen campherihnlichen Stoff.

O1 von Macropiper excelsum. Durch Wasserdampfdestillation der Blitter und
Zweigspitzen von Macropiper excelsum Miqu. (Piperaceae) gewann L.Briggs?® mit etwa
0,037 %, Ausbeute ein dunkles idtherisches Ol. In diesem wurden nachgewiesen:
Myristicin, ferner wahrscheinlich Sesquiterpene und ein ungesittigter substituierter
tertidrer Nonylalkohol.

1y Vgl. auch Bericht 1934, 39. — 2 Fbenda 1937, 50. — 3) Kol. Inst. Amsterdam. Mededcel Nr. LXII,
1944, — 4) Pharm. Industric 10 (1943), 70. — 5 Journ. Soc. chem. Ind. 60 (1941), 210, Nach Fette und
Scifen 49 (1942), 827.
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Majorandl. Einen Uberblick iiber den Anbau von Majoran in Frankreich
und in Franzdsisch-Nordafrika hat W. Tiefensee’) gegeben. Den Majoran,
eine alte Kulturpflanze der Mittelmeerldnder, haben bereits die Agypter vor 3000 Jahren
angebaut. Wahrscheinlich stammt die Pflanze aus Kleinasien oder noch weiter dstlich
gelegenen Landstrichen. Der Botaniker Moench trennte kurz vor Linné die Gattungen
Origanum und Majorana und nannte den Majoran Majorana hortensis (Moench), Auf
den Mittelmeerinseln kommen zahlreiche Varietiten des Majorans vor. Auch der in
Deutschland und Frankreich gezogene Majoran unterscheidet sich betrichtlich von dem
Majoran, den die Araber in Nordafrika und in Syrien anbauen. Die im deutschen
Sortenregister als ,Franzdésischer Majoran“ eingetragene Sorte ist nicht einheitlich
sondern ein Sortengemisch. Der in der Gegend von Paris angebaute Majoran ist nur
eine einjihrige Pflanze; in der Provence dagegen wird er meist als zweijihrige Pflanze
und in den warmen Lindern Nordafrikas als 4 bis 5 Jahre ausdauernde Pflanze Kkultiviert.
In den letztgenannten Gegenden erreicht er eine Hohe von 40 bis 80 cm. In Frankreich
ist das Hauptgebiet des Majorananbaus seit alters her Saint-Remy an der Rhone-
miindung nordlich Arles. Man sit dort den Samen zunichst unter Glas aus und setzt
die Pflinzchen im Mirz oder April, wenn keine Froste mehr zu befiirchten sind, ins
Freie mit einem Abstand von 30 bis 40 cm. Im August kann das Kraut mit den Samen
geerntet werden. In den letzten Friedensjahren erntete man in den verschiedenen Departe-
ments der Provence, Rhonemiindung und Vaucluse durchschnittlich 100 t getrocknete
Blitter im Jahr. Den Samen gewinnt man in Saint-Remy durch Aussieben des Krautes.
In der Provence erzielt man auf einem ha etwa 1000 bis 2000 kg Majorankraut. Auch
in Tunis, vor allem in der Gegend von Sfax, baut man viel Majoran an, und zwar in
den Olivenhainen. Majoran ist eine der wenigen Pflanzen, die in dem trockenen Klima
von Sfax ohne besondere Bewidsserung wachsen konnen. Der Flichenertrag belief sich
dort auf 200 bis 250 kg pro ha, wihrend die Gesamternte 1925 in Tunis 200 t getrocknete
Ware betrug.

Das Majorandl wurde bis zu dem letzten Kriege vor allem von Spanien und dem
nahen Orient geliefert. Zur Destillation des Oles dienten nicht nur Gartenmajoran,
sondern auch dhnliche Arten der Gattung Origanum. Wihrend man aus 1000 kg getrock-
netem Majorankraut, das im Departement Vaucluse geerntet wurde, durch Wasserdampf-
destillation 520 g itherisches Ol gewann, lieferte dieselbe Menge Majorankraut aus der
Umgebung von Paris nur 370 g Ol. Bei dem Anbau sind besonders die grofie Frost-
empfindlichkeit des Majorans zu beriicksichtigen und die Tatsache, da Majoran auch
auf trockenem Boden gedeiht, also diirrefest ist?).

Die wichtigsten Anbaugebiete von Majoran sind nach K. H. Bauer und Mit-
arbeitern?® Aschersleben, Bamberg und die Gegend am Neusiedler See. An mittel-
warmen Tagen war der Olgehalt des Majorans am hdchsten.

Marindinin. Aus den Wurzeln und Zweigen von CI)CH3
Kawa Kawa (Piper methysticum Forster) gewann A.G. van C
Veen?) den aktiven narkotischen Stoff ,Marindinin®

) ’ ch/ N\\cH

der in der getrockneten Pflanze zu etwa 1, vorhanden
war, durch Ausziehen mit Petroldther. Nach Reinigung

durch chromatographische Absorption wurde Marindinin CoHs - CH,- CHZ'HC\/ co

CisHy6Os in grofen durchsichtigen Prismen (Smp. 60°, Marindinin @)
1) Nachr. Reichsverb. d. Heil-, Duft- u. Gewiirzpflanzenanb. 8 (1943), Nr. 86, S.10. — 2 Vgl. Gilde-
mcister u. Hoffmann, Die dtherischen Ole, 3. Aufl. Bd. I, S.737. — 3) Pharm. Industric 10 (1943), 136.

— %) Recucil trav. chim. des P.-B. 58 (1939), 521. Nach Bull. Soc. chim. (Documentation) 1940, 216.
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[«]p + 30°) erhalten. Marindinin erwies sich als ein Lacton, das nach Hydrolyse mit
Alkali die isomere Siure CysH;sO; (Smp. 133°) lieferte. Beim Erhitzen dieser Siure
mit verdiinnter Schwefelsiure erhielt man Methylalkohol, Kohlendioxyd und ein «,g-
ungesittigtes Methylketon C,,H;O. Katalytische Hydrierung dieses Ketons lieferte das
gesittigte Keton C;;H;50, »-Phenylbutylmethylketon (Semicarbazon Smp. 143°).

Melissendl. In einer Arbeit iiber die Inhaltsstoffe der Melisse bestimmten G.
Schenck und C.H.Brieskorn’) u.a. auch das itherische Ol. Sie fanden, da8 der
Petrolidtherextrakt aus Melissenbliittern die grOofiten Mengen, der Methyl- und Athyl-
alkoholextrakt wesentlich geringere Mengen und der Wasserextrakt nur Spuren itheri-
schen Ols enthielt. Der Gehalt der Melissenextrakte an itherischem Ol geht aus
folgender Aufstellung hervor:

Prozentgehalt Prozentgehalt
Extraktart des Extraktes der Droge
an dtherischem Ol

Petroldtherextrakt . . . . . . . . . 3,13 0,049
Atherextrakt . . . . . . . . . . .. 2,80 0,049
Athanolextrakt, 70%ig . . . . . . . 0,33 0,049
Methanolextrakt . . . . . . . . . . 0,39 0,049
Wasserextrakt . . . . . . . . . . . 0,12 0,049
Salzsdureextrakt . . . . . . . . . . 0,05 0,049

Die genannten Extrakte wurden aus der getrockneten Droge durch erschdpfende
Mazeration bei Zimmertemperatur hergestellt. Aus dem Petrolitherextrakt wurde u. a.
ein Wachs und aus dem Atherextrakt eine weifle, noch nicht niher untersuchte Sub-
stanz isoliert.

H. Braun? weist darauf hin, daf der Melissengeist des DAB. 6 (Karmelitergeist)
kein Melissendl enthilt. Melissendl selbst, das neben Geraniol und Linalool vor allem
Citral und Citronellal enthiilt, wirkt beruhigend, verlangsamt die Atmung, senkt Puls-
zahl und Blutdruck und zeigt leicht spasmolytische krampflosende Wirkung.

Karmelitergeist kommt nach Braun?) vor allem bei Verdauungsbeschwerden, Grippe
und leichten Schlafstérungen in Frage. Die beruhigende Wirkung des Melissen-
geistes wurde nach der Methode von Werz und Homann am Menschen experi-
mentell bestitigt.

Menthol. Obwohl man in China seit lingerer Zeit bereits Pletferminzdl gewinnt,
hat man dort erst seit 1918 mit der Produktion von Menthol begonnen. Vordem wurde
das chinesische Pfefferminzol nach Japan ausgefiihrt und dort auf Menthol verarbeitet.

Mentha canadensis var. glabrata wird in Siidchina, und zwar in Kiangsi angebaut.
Kian, die grofite Stadt dieser Provinz, ist das Zentrum der Pfefferminzdl- und Menthol-
industrie. Das dort gewonnene Menthol wird aus Schanghai direkt nach New York
verschifft und ist dem japanischen Menthol ebenbiirtig. Als die Handelsbeziehungen
zwischen China und Japan aufhdrten, erhdhte sich die chinesische Mentholproduktion.
Es soll in Kian 6 bis 7 Mentholproduzenten geben. Geerntet wird in China ebenso
wie in Japan von Juli bis September?),

Die Einfuhr von natiirlichem und synthetischem Menthol nach den Ver-
einigten Staaten betrug im Jahre 1939 407 000 Ibs. im Werte von 884000 $, gegen-

1) Arch. der Pharm, 282 (1044), 1. — @) Fortschritte der Therapic I8 (1942), 80. Nach Chem. Zentralbl.
1943, 11. 1026, — 3 Ebenda 83. Nach Chem. Zentralbl., 1943, 11. 1026. — 4) Drug and Cosmetic Industry
46 (1940), 160.
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iiber 406000 1bs. im Werte von 958000 $§ im Jahre 1938. Frither wurde das natiirliche
Menthol fast ausschlieflich aus Japan eingefithrt. Seit 1938 werden auch betrichtliche
Mengen aus China (Yangtsekiangtal) geliefert.

Dies zeigt folgende Aufstellung?):

Einfuhr von natiirlichem Menthol nach den Vereinigten Staaten:

Herkunftsfand 1937 1938 1939
China . . . 13 Ibs. 38 20100 1bs. 38082 $ 83760 1bs. 151409 $
Japan . . . 417180 , 980831 ,, 345820 ,, 826872 270908 , 614516 ,,

Von dem im Jahre 1940 nach Amerika eingefiihrten natiirlichen Menthol (insgesamt
72960 1bs.) stammten 45240 1bs., also fast 65°, der Gesamtmenge, aus China, der Rest
aus Japan?).

Vom |-Menthol sind nach W. E. Huggett® 4 Formen bekannt, und zwar
vom Schmelzpunkt 43°, 35,5°, 33,5° und 31,5°. Vom dl-Menthol bestehen 2 Formen
vom Schmelzpunkt 28° und 38°. Infolge des leichten Ubergangs der einen Form des
d1-Menthols in die andere ist die Schmelzpunktbestimmung sehr unzuverldssig. Der
Drehungswinkel des d-Isomenthols wechselt in verschiedenen Ldsungsmitteln betricht-
lich. So ist [a]pwo in Ather (20%ig) etwa --28,5° und in Benzol (20%ig) -+ 23,7°
Ebenso wechselt die Drehung von 1-Menthon und d-Isomenthon in verschiedenen
Losungsmitteln stark.

Aus Natriummentholat gewannen A. Halaf und L. Rovira?) iiber Brom das Oxy-
acetal des Menthols und hieraus den entsprechenden Aldehyd. Dieser wies einen Fett-
geruch, aber keinen Geruch nach Menthol auf.

Die Ermittelung der relativen Umsetzungsgeschwindigkeiten der Ester mit Methyl-
magnesiumjodid ist, wie W, Treibs®) zeigte, ein zusitzliches Mittel zur Konfigurations-
bestimmung stereoisomerer isocyclischer Alkohole. So ergab die Umsetzung der
Essigsiureester der isomeren Menthole mit Grignard-Reagenz in Ubereinstimmung
mit den von Read und Grubb¥® bewiesenen Konfigurationen beim Isomenthol,
Menthol und Neomenthol eine in dieser Reihenfolge abnehmende Reaktions-
geschwindigkeit infolge zunehmender sterischer Abschirmung der Alkoholgruppen. Aus
noch ungeklirten Griinden fiel der an letzter Stelle der Reihe stehende Essigsdureester
des Neoisomenthols aus der Reihe heraus, da er sich trotz stirkster Behinderung am
schnellsten mit dem Metallalkyl umsetzte. Die verschiedenen optischen Isomeren des
gleichen stereoisomeren Menthols setzten sich gleich schnell um.

CHy———H H———CHj; H———CH; CH,—————H

H———O0H H—————O0H OH—————H OH——F—H

C3H7 ——‘H Csl_i-;_"~ H C3H7 H C3H7 H
Isomenthol Menthol Neomenthol Neoisomenthol

Geschmacksproben, die St. Ljungberg® mit 59igen Lésungen von syn-
thetischem und natiirlichem Menthol in flissigem Paraffin anstellte, hatten das Er-
gebnis, dafl natiirliches Menthol einen kraftigeren Geschmack als das synthetische aufwies.

1) World trade notes on chemicals and allicd products. Department of Commerce 14 (1940), 293. —
?) Ebenda 256. — 3) Journ. Soc. chem. Ind. 60 (1941), 67. Nach Chem, Zentraibl. 1948, 11, 1012. — ) Bull.
Soc. chim. V. 8 (1941), 185. — 5) Liebigs Annalen 556 (1944), 10. — 6) journ. chem. Soc. 1934, 1771. —
7y Svensk. Farmac. Tidkr. 46 (1942), 551. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 1. 1588,
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Menthon. Uber die Inversion von Menthon mit Trichloressigsiure in proton-
freien LOsungsmitteln hat A. Weifiberger!) Untersuchungen angestellt. Demnach
handelt es sich bei der Inversion von I-Menthon zu d-Isomenthon durch Trichloressig-
siure in Benzol, Hexan und Chloroform bei 20° und bei Konzentrationen von Menthon
zwischen 0,1 und 1,0 Mol pro Liter um eine Gleichgewichtsreaktion erster Ordnung.
Nach den Untersuchungsergebnissen des Genannten ist das sog. ,Rechtsmenthon?)
ein Gemisch von 1-Menthon und d-Isomenthon.

Ferner studierte Weiflberger?®) den Einflu verschiedener Zusitze (Diphenylither,
Phenol, Anisol, Diphenylamin, Tribromanilin, Wasser, Benzophenon, 1-Menthol, Aceto-
phenon, Benzoesiure, p-Chloranilin, Ather, Methylalkohol, Alkohol, Octanol und Anilin,
je 0,5 Mol pro Liter) auf die Inversionsgeschwindigkeit von 1-Menthon mit Trichloressig-
sdure (je 0,5 Mol pro Liter) in Benzol. Alle Zusdtze bewirkten eine Verlangsamung der
Inversion. Diese Erscheinung deutet der Verfasser mit einer teilweisen Inaktivierung der
katalytisch wirksamen Siure durch Blldung von Verbindungen mit den Zusitzen. Die In-
version von |-Menthon wurde durch Ather verlangsamt, durch Phenol aber beschleunigt.

Moschus. Der Hauptverschiffungshafen fiir Moschus war nach W. Arndt?) gegen
Ende des 19. Jahrhunderts Schanghai geworden. Von der chinesischen Moschusausfuhr
gehen 60 bis 70, iiber Schanghai, der Rest {iber Tschungking und Mengtze. Fiir die
durchschnittliche Jahresausfuhr von Moschus aus Schanghai wihrend der Jahre 1890
bis 1913 14t sich eine Menge von 1160 kg errechnen, entsprechend 23300 Moschus-
beuteln (als Durchschnittsbeutelgewicht 50 g angenommen). Im Jahre 1928 verteilte
sich die Moschusausfuhr aus China wie folgt:

Es wurden ausgefiihrt nach

Frankreich . . . . . . . 941 Ibs. im Werte von 215404 $§
Japan . . . . . . . .. 641 , " , 147762
GrofRbritannien . . . . . 526 , " . 118662
Hongkong . . . . . . . 443 , " . 89425
Vereinigte Staaten . . . 375 , " ., 84411
Andere Linder . . . . 30 , " " 6649

lnsgesamt 2956 1bs. im Werte von 662313 $

Aus den Angaben iiber die jihrliche Moschusausfuhr aus China in den Jahten 1916
bis 1932 lifit sich eine Durchschnittsmenge von 980 kg und ein Durchschnittswert von
2126000 RM. errechnen.

Nach Deutschland wurden auf Grund der ,Monatlichen Nachweise {iber den Aufien-
handel Deutschlands” im Jahre 1934 21,2 kg, 1935 17,8 kg, 1936 25,4 kg, 1937 33,3 kg
Moschus aus China eingefiihrt. Sehr wahrscheinlich bildet Moschus auch die Haupt-
menge der aus den iibrigen asiatischen Staaten zu uns eingefiihrten zoogenen Riech-
drogen, die wie folgt ausgewiesen werden:

193¢ . . . . 1,4 kg im Werte von 1000 RM.
1 935 D 22)2 ” ” ” Y 3000 "
1 936 ot 1 0’0 ” ” ” " 3000 "

In den Jahren 1880 bis 1909 gelangten aus Schanghai nach Deutschland und Oster-
reich durchschnittlich 105,2 kg Moschus.

1} Journ. Americ. chem. Soc. 65 (1943), 102. Nach Chem. Zentralbl. 1945, 1. 380. — 2) Vgl. Tubandt,
Liebigs Annalen 377 (1910), 284. — 3) Journ. Americ. chem. Soc. 65 (1943), 242, 245. Nach Chem. Zentralbl.
1945, 1. 380. — %) Riechstoffe. Von W. Arndt. Berlin 1940. Nach frcundlichst zugesandtem Sonderdruck-
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Moschus, amerikanischer. Die Moschusdriisen der Moschusratte Ondatra
nibethicus rivalicius aus Louisiana, welche den sog. amerikanischen Moschus liefern,
untersuchten Ph. G. Stevens und J. Erickson!). Diese Driisen wogen im Durchschnitt
1,25 g und wiesen einen nicht unangenehmem Moschusgeruch auf. Aus 2650 frischen,
in Alkohol aufbewahrten Driisen (3320 g) wurden durch Ausziehen mit Ather etwa 600 g
roher Extrakt erhalten. Aus diesem Extrakt erhielt man nach Behandlung mit 10 iger
Kalilauge und Ausziehen mit Ather 201 g neutrales Moschusdl, das einen zarten Duft
aufwies. Hieraus wurde durch Destillation eine hellgelbe, wachsartige Masse mit zartem
Moschusgeruch (Sdp. 130 bis 170° [1 mm]) gewonnen. Die Ausbeute betrug etwa 2,19,
des Gewichts der frischen Driisen und 33°, der unverseifbaren Stoffe. Der nach noch-
maliger Destillation erhaltene ,Moschus® (Sdp. 139 bis 144° [1 mm], Smp. 59 bis 62,5°)
hatte die Zusammensetzung C;¢H3;,O und dhnelte den aus asiatischem Moschus und
aus Zibet erhaltenen groflen Ringverbindungen. Indessen wies der neue Moschus keinen
Ketoncharakter auf. Er war gesittigt gegen Brom und nur schwach optisch aktiv
([¢]pss0 < 1,7° in Ather). Durch Fraktionieren und weitere Behandlung wurden aus dem
destillierten Moschusol 58°), Cycloheptadecanol (Dihydrozibetol), 409, Cyclopentadecanol
(Normuscol oder Exaltol), 2", Cyclopentadecanon und Dihydrozibeton gewonnen.

Moschus, kiinstlicher. Vor Jahren hatte Treff? festgestellt, daf die erstarrte
Schmelze des bei 105 und 106° schmelzenden Xylolmoschus beim nochmaligen
Erwidrmen in der Regel einen Schmelzpunkt von 112 bis 113° zeigt. Er zog daraus
den Schiuff, dafl Xylolmoschus in einer niedrig schmelzenden labilen Modifikation vor-
kommt, die in die héher schmelzende stabile Form umwandelbar ist. Neuerdings zeigten
R. Opfer-Schaum und M. Piristi®), dafl zwischen den beiden von Treff beobachteten
Modifikationen Enantiotropie besteht. Die erste Form schmilzt bei 114°, die zweite
bei 107°. Der Umwandlungspunkt liegt bei 84°. Bei Raumtemperatur bis 84° ist die
zweite Form, bei Temperaturen iiber 84° die erste Form stabil. Auf dem Heizmikroskop
im polarisierten Licht wuchsen zunichst langsam, beim Erwidrmen schneller, grofiflichige
Kristalle von Xylolmoschus iiber die urspriinglichen Sphirolithe und wandelten diese
um. Letztere steliten die bei Raumtemperatur stabile zweite Form dar. Bei 84°, dem
Umwandlungspunkt, kam ihr Wachsen zum Stillstand. Sie wurden in die oberhalb
dieser Temperatur stabile Form | (die durch rasches Abkiihlen erhaltenen grobstrahligen
Sphirolithe) riickverwandelt. Bei weiterem Erhitzen schmolz Form I bei 114°. Der
Umwandlungsvorgang lieR sich durch abwechselndes Erhitzen und Abkithlen beliebig
wiederholen. Form Il wurde bei der Kristallisation aus Athylalkohol erhalten. Da man
bei der Fabrikation von Xylolmoschus im allgemeinen Spiritus zum Umkristallisieren ver-
wendet, ist das Vorkommen von Handelspriparaten, die bei 107° schmelzen, verstindlich.

Muskatnufiol. Aus Niederlidndisch-Indien wurden in den Jahren 1926 bis 1939
Muskatniisse im Werte von 1 Million und Macis im Werte von %/ Millionen Gulden
jahrlich ausgefiihrt. Die durchschnittliche Jahresausfuhr von Muskatniissen aus Nieder-
lindisch-Indien wihrend der Jahre 1929 bis 1938 betrug 3262 t, aus Grenada in der-
selben Zeit 1464 t, die durchschnittliche Ausfuhr von Macis aus Niederldndisch-Indien
in der genannten Zeit 678 t, aus Grenada 231 t*).

Die Heilkraft der Muskatnufl beruht, wie H. Fithner?® ausfiihrt, auf dem in
der Nuff vorhandenen itherischen Ol, das als wirksamen Bestandteil Myristicin enthilt.

1) Journ. Americ. chem. Soc. 64 (1942), 144. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 1. 2404, — 2) Vgl. Bericht
1927, 107. — 3) Fette und Scifen 51 (1944), 133. — 4) Kol. Inst. Amsterdam. Mededeel. Nr. LVIII (1942), S. 41.
-~ %) Med. Welt 1940, Nr. 30, 779 bis 1258, Nach E. Mercks Jahresbericht 55 (1943), 157.
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Da dieses sehr giftig ist und zu tiefer Narkose mit Pupillenerweiterung und Krimpfen
fiihren kann, darf Muflkatnuff nur in sehr kleinen Mengen verabreicht werden. Sie
findet Verwendung bei Blasen- und Harnrdhrenreizungen und auch bei Diarrhoen.

Nelkenol. Im Jahre 1942 wurde aus Sansibar eine Hochstmenge von 225 t
Nelkeno6l ausgefiihrt?).
Weltausfuhr von Nelken?:

Niederldndisch- Sansibar
Indien und Pemba

1929 bis 1938 Jahresdurchschnitt 273 t 9172 t 2372 t 11817 t

Madagaskar Gesamt

Nonadienal (Veilchenblitteraldehyd). Der natiirliche Veilchenblitteraldehyd (Nona-
dien-2,6-al-[1]) unterscheidet sich, wie L. Ruzicka, H. Schinz und B. P. Susz?®) fest-
stellten, zwar wenig, aber doch deutlich durch die Semicarbazone, die Pikrate der
Aminoguanidinverbindungen und die Refraktionen von dem synthetischen Nonadien-
2,6-al-(1). Auch riecht der natiirliche Aldehyd weniger scharf als der synthetische.

Nonadienol. Das natiirliche Nonadien-2,6-0l-(1), das im Veilchenblitter- und
Veilchenbliitendl in geringer Menge vorkommt, unterscheidet sich nach L. Ruzicka,
H. Schinz und B. P. Susz?® von einem aus synthetischem Hexen-3-0l-(1) erhaltenen
Priparat. Ein weiteres Vergleichsprdparat von Nonadienol stellten die Genannten aus
natiirlichem Hexenol aus japanischem Pfefferminzol dar. Dieses Nonadienol war mit
dem aus Veilchenblitterol isolierten Alkohol geruchlich und dem Verhalten der Allo-
phanate nach identisch. Die beiden aus den Hexenolen gewonnenen Nonadienole sind
auf Grund ihrer Entstehungsweise an 4%3 sterisch identisch und stellen nach Grédy
die trans-Form dar. Demnach mufi das verschiedene Verhalten dieser Nonadienole
durch Stereoisomerie an A4%" bzw. durch die Stereoisomerie des natiirlichen und des
synthetischen Hexen-3-als-(1) bedingt sein. Tatsichlich riecht das synthetische Hexen-
3-o0l-(1) schirfer als das natiirliche Hexenol. Auch gaben die Allophanate der Hexenole
bei der Mischprobe eine Schmelzpunktserniedrigung. Der Siedepunkt des Allophanats
des synthetischen Hexenols lag 1 bis 1,5° hoher als der des natiirlichen Produktes.
Dies spricht fiir das Vorliegen des trans-Isomeren beim synthetischen Alkohol. Damit
in Ubereinstimmung stand auch die grofie Bestindigkeit des aus dem synthetischen
Hexenol erhaltenen Nonadienolallophanats?). Den sichersten Beweis, daft dem natiir-
lichen Hexenol die cis-, dem synthetischen die trans-Form zukommt, lieferte nach An-
sicht von Ruzicka die Bestimmung des Ramanspektrums. Demnach kommen den
verschiedenen Nonadienolen folgende sterischen Formen zu: 1. Dem synthetischen
Alkohol aus synthetischem Hexenol die 4%3-trans- und die 4%"-trans-Form. 2. Dem
synthetischen Alkohol aus natiirlichem Hexenol die A4**-trans- und die A4%7-cis-Form.
3. Dem aus Veilchenbliiten isolierten Alkohol die 4%®*-trans- und die 4%7-cis-Form.
(Dem entsprechenden synthetischen Aldehyd aus synthetischem Hexenol kommt jeden-
falls auch die trans-trans-Form zu. Dagegen diirfte der natiirliche Aldehyd die 4%°®-
trans, 4% *-cis-Form besitzen.)

Norcampher. Norcampher (Bicyclo-1,2,2-heptanon-[2]), der Grundkdrper aller eigent-
lichen Campherarten, wie Campher, Fenchon, Camphenilon und Fenchocamphoron, wurde

1y Chem. Industrie 66 (1943), 285. — 2) Kol. Inst. Amsterdam. Mededeel. Nr. LVHI (1942), S. 63. — %) Helvet.
chim. acta 27 (1944), 1561. — 1) Ruzicka hatte u. a. gefunden, dafi ein 5 Jahre altes Allophanatpriparat des Geraniols
(trans-Form) noch vollstindig farblos war und den unverinderten Schmelzpunkt aufwies. Dagegen hatte sich ein
Allophanatpriiparat von Nerol (cis-Form) nach 2 Jahren stark verfirbt.
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bereits 1919 von Hintikka und Komppa, spiter auch von Diels und Alder syn-
thetisch dargestellt’). Neuerdings gaben G. Komppa und A. Talvitia® eine neue
Totalsynthese dieser Verbindung. Adipinsidureester wurde durch innere Kondensation
in Cyclopentanon-e-carbonsiureester und dieser in den Ketohomo-norcamphersiureester
ibergefithrt. Dabei entstand als Nebenprodukt in geringer Menge wahrscheinlich Cyclo-
pentanondioxalsiureester. Katalytische Hydrierung des Diketohomonorcamphersiure-
esters ergab z. B. Homonorcamphersiuremethylester, aus dem durch trockene Destillation
des Bleisalzes Norcampher erhalten wurde.

O1 von Ocimum canum. Die sogenannte Campher-Basilie (Ocimum canum Sims,
Labiatae) hat man nach Mitteilung von H. Fischer?®) seit 1934 in der Ukraine und im
Bezirk von Kujbyschew an der mittleren Wolga in gréflerem Mafie angebaut. In der
Ukraine konzentriert sich dieser Anbau vor allem auf den Bezirk von Dnjepropetrowsk.
Ferner wurde diese Pflanze auch bei Lubny (Bezirk Poltawa) kultiviert. Im Jahre 1937
waren in der Ukraine 850 ha mit Ocimum canum bepflanzt, im Jahre 1941 im Bezirk
Dnjepropetrowsk 550 ha. Wihrend die Ernte dieses Jahres der Kampfhandlungen wegen
fast vollig verloren ging, gelang es im Jahre 1942, einen Teil der Anbaufliche, und zwar
300 ha wiederum mit dieser Pflanze zu bebauen. Hieraus wurden 1942 rund 15 t
Campher und 1,5 t entcamphertes itherisches Ol gewonnen. Fiir 1943 hatte man einen
Anbau von 380 ha vorgesehen. Die Ausbeute an Ol, das nach dem Abbliihen der
oberen Bliitenstinde aus dem Kraut destilliert wurde, betrug 2,26 °},, bezogen auf das
Trockengewicht des Krautes. M. W. Zarew fand, dafi die Blitter der Zweige zweiter
und dritter Ordnung den groften Ertrag an itherischem Ol liefern. Wenn die Stengel
erster Ordnung abzufallen beginnen, geht der élgehalt zuriick. Es ist nunmehr hdchste
Zeit zu ernten. Auf alle Fille mufl die Ernte vor den ersten Herbstfrosten erfolgen,
da diese den Ertrag stark herabsetzen. Die alten Blitter enthalten in jedem Entwicklungs-
stadium weniger itherisches Ol als junge. Nach Radilewskij erhielt man von 1 ha
bebauter Anbaufliche im Jahre 1935 20 kg, im Jahre 1936 24 kg und 1937 40 kg Campbher.
Die Felder der Heilpflanzenversuchsstation Lubny brachten 1937 im Mittelwert 60 kg
pro ha, in einzelnen Fillen sogar 100 kg. Das gedroschene Kraut enthielt 3 bis 3,59,
dtherisches Ol mit etwa 50 bis 60%, Campher. Die Aussaat erfolgte in der Regel in
Treibbeeten.

O! von Ocimum kilimandscharicum. Aus dem Kraute von Ocinum kilimand-
scharicum (Afrika) wurden nach einer Untersuchung im Imperial Institute?) 5°, eines
Ols erhalten, das ungefdhr 77", Gesamtcampher enthielt.

Ol von Ocimum suave. Ein aus Tanganjika stammendes Ol von Ocimum suave
Willd. = 0. gratissimum hatte nach einer Untersuchung im Imperial Institute*) folgende
Kennzahlen: d27 0,9696, [¢]pso — 22,55° npwo 1,5188, Phenole (durch Absorption mit
5%,iger Kalilauge bestimmt) 53 %,. Die Phenole bestanden zum grofiten Teil aus Eugenol.

Oenanthsiureheptylester. Oenanthsiureheptylester bzw. Oenanthsdure und Heptyl-
alkohol gewannen L. Ja. Brjussova und Ja. A. Ogorodnikova?®) fast quantitativ durch
Behandeln von Oenanthol mit 1 bis 1,25 % iger Aluminium-heptylatldsung. Die Genannten
geben ein technisches Darstellungsverfahren fiir obige Verbindungen.

1y Vgl, Bericht 1919, 162; 1930, 193. — %) Aan. Acad. Sci. fennicac. A 57 (1941), Nr. 15 Nach Chem.

Zentralbl. 1943, 1. 1279, — 3) Deutsche Apotheker-Ztg. §8 (1943), 294, Vgl. Bericht 1940, 19. — 4) Bull.
Imp. Inst. 39 (1941), 217. Nach Fette und Seifen 50 (1943), 540. — 3) Journ. Chim. appl. russ. 11 (1941), 630.

Nach Chem. Zentralbl. 1942, H. 1358.
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O1 von Orthodon chinense. EinvonY.Fu jita?) aus Orthodon chinense Kuda mit 0,77,
Ausbeute gewonnenes itherisches Ol enthielt 65, Carvacrol und 6%, Carvacrylacetat.

61”von Orthodon grosseratum. Orthodon grosseratum Kudo enthielt nachY.Fujita’)
0,29, Ol mit 20 Y%, Thymol und kleinen Mengen Methyleugenol und Myristicin.

O1 von Orthodon hirtum. FEin aus der bliihenden Pflanze von Orthodon hirtum
Hara (Labiatae) im ndrdlichen Formosa mit einer Ausbeute von 0,33 %, gewonnenes
dtherisches Ol hatte nach Y. Fujita? folgende Kennzahlen: d 0,9070, [a]psso -+ 1,44°,
Npao 1,4954. Das Ol enthielt 43% Thymol, 289, p-Cymol, 12% Thymolmethyl-
idther, 10 %, Vetivazulen(2), 3°, y-Terpinen, 29, «-Thujen(?) und 1% Terpenalkohol.

O1 von Orthodon linalooliferum. Aus Orthodon linalooliferum Fujita, einer auf
Formosa gefundenen neuen Species Orthodon gewann Y. Fujita® 0,79, itherisches Ol
mit folgenden Kennzahlen: dsoo 0,8655, [@]pmo - 20,44°, npyo1,4665. Das Ol enthielt
5% d-Limonen, 2% Ocimen, 87°%, d-Linalool, 1% gebundenes Linalool, 5%
Caryophyllien, 4°, Cadinen und 1% Sesquiterpenalkohol.

O1 von Orthodon punctulatum. Aus Orthodon punctulatum Kudo (Ohwi) (Mosla
punctata?) erhielt Y. Fujita') durch Wasserdampfdestillation 0,579%, dtherisches Ol mit
folgenden Kennzahlen: dseo 0,8859, [a]pso =+ 7,46°, Npyo 1,4570. Das Ol enthielt 119
d-Sabinen, 8% d-Limonen, 75°% Thujen und 3% Thymol, ferner 3%, eines tri-
cyclischen Sesquiterpens und wenig «-Caryophylien.

Ol von Orthodon tennikaule. Aus Orthodon tennikaule Koidz erhielt Y. Fujita?)
durch Wasserdampfdestillation 0,32 %, itherisches Ol mit den Kennzahlen: dseo 0,9337,

[a]pwo — 4,2°, Npyo 1,4907. Das Ot enthielt bis 329, Thymol, 16% Thymolmethyl-
dther und auferdem 1-Bisabolen.

Perubalsam. Ausfuhr von Perubalsam aus San Salvador?9:

Bestimmungsland 1938 1939
Vereinigte Staaten . . . 45353 kg 51423 § 39966 kg 64351 §
Deutschland . . . . . . 9735 12639 ,, 18408 ,, 19842
Frankreich . . . . . . . 7932 10928 ,, 6028 , 6534 ,,
Grofibritannien . . . . . 3358 4229 5527 4998
Japan . . . . ... L. 369 540 ,, 2757 ,, 4188 ,
Niederlande . . . . . . 482 700 494 550 ,,
Mexiko . . . . . . . . 460 , 832 , 224 440 ,,
Alle anderen Linder . . 535 ,, 667 — —

Insgesamt 68224 kg 81958 $ 73404 kg 100903 $

Der durchschnittliche Ausfuhrpreis belief sich 1939 auf etwa 62 cents pro iIb. im
Vergleich zu 42 cents im Jahre 1938.

Petitgrainol. In den Jahren vor dem letzten Kriege wurden aus Paraguay’)
etwa 70000 bis 100000 kg Petitgrainol ausgefiihrt. Seit Ausbruch des Krieges in Europa
erhohte sich die Nachfrage nach Petitgrain6l stark. Infolgedessen stieg die Ausfuhr
um 509, iber die des Jahres 1938, In den Produktionszentren wird das Ol in Trommeln,

1) Journ. chem. Soc. Japan 61 (1940), 729, Nach Fette und Scifen 51 (1944), 339. — 2) Ebenda 137. Nach
Fette und Seifen 51 (1944), 339. — 3) Ebenda 62 (1941), 424. Nach Fette und Seifen 51 (1944), 339, — 4) Ebenda 134.
Nach Fette und Scifen 51 (1944), 339. — 5) Ebenda 61 (1940), 782. Nach Fette und Seifen 51 (1944), 339. —
) World trade notes on chemicals and allied products. Department of Commerce 14 (1940), 185. — 7) Ebenda 481.
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die sonst als Gasolinbehilter verwendet wurden, verpackt. In Asuncion wird das Ol
gereinigt, gemischt und in Kanister von je 5 kg Inhalt gegeben. Je 8 dieser Behilter
kommen in eine Kiste. Das meiste Petitgraindl, das aus Paraguay ausgefiihrt wurde,
ging nach Argentinien und den Vereinigten Staaten. Einzelheiten sind aus folgender

Aufstellung ersichtlich:
Ausfuhr von Petitgraindl:

Bestimmungsland 1938 1939
Vereinigte Staaten . . . . . . . 24583 kg 44775 kg
Argentinien . . . . . . . . .. 69 805 ,, 90087 ,,
Uruguay . . . . . . C e e 100 ,, 9832 ,
Frankreich . . . . . . . . .. 689% , 9292
Grofibritannien . . . . . . . . 590 ,, 2939
Belgien . . . . . . . .. Co. — 1518 ,
Deutschland . . . . . . . . . 4035 , 1011

Insgesamt 106 009 kg 159 454 kg

Im Jahre 1942 ging die Ausfuhr von Petitgraindl aus Paraguay infolge
Mangels an Schiffsraum auf 151394 kg zuriick, gegen 190487 kg bzw. 164407 kg in den
beiden Vorjahren?).

Die Gewinnung von Petitgrain6l auf Haiti? hat in den Jahren 1935 bis 1940 stindig
zugenommen. Im Jahre 1938/39 wurden insgesamt 2158 kg Petitgraindl von dort aus-
gefithrt, und zwar vor allem nach Frankreich, weniger nach den Vereinigten Staaten,
Ferner wird auf Haiti Pomeranzendl, und zwar bitteres, gewonnen.

Piefferol. Weltausfuhr von Pfeffer 1937 und 1938%:

Gebiet 1937 1938

Afrika: Madagaskar . . . . . . . . . . . .. 113 t 181 t
Nigeria . . . . . . . . . . . . . .. 2, 22,
Sierra Leone . . . . . . . . .. . .. 21 92 ,
Asien: Britisch-Indien . . . . . . . . . . . . 1215, 703 ,,
Ceylon . . . . . . ... ... ... 74 3,
Malakka und andere britische Besitzungen 865 ,, —
Nord-Borneo . . . . . . . . . . . .. 4 ,, 3,
Sarawak . . . . . . . . . . . . . .. 220 , 3061 ,,
Indochina . . . . . .. . ... ... 385, 5705 ,
Thailand (Siam) . . . . . . e . 2., [4

Alle Linder aufier Niederlindisch-Indien 8356 t 9770 t
Niederlidndisch-Indien . . . . . . . . . 31060 , 54502
Insgesamt 39416 t 64272 t

Frischer, am Ernteort?) der Wasserdestillation unterworfener Pfeffer gab nach
E.S. Guenther? ein rechtsdrehendes hellgriines Ol. Es enthielt Phellandren.

Ein anderes, aus schwarzem Kampong-Pfeffer destilliertes O aus New Jersey
war schwach mittelgriin, linksdrehend und enthielt ebenfalls Phellandren.

Ein Ol aus Saigon-Pfeffer war griin, leicht linksdrehend und phellandrenhaltig.
Auch im spezifischen Gewicht und in der Verseifungszahl dhnelten die genannten Ole

1y Chem. Industric 67 (1944), 38. — 2) World trade notcs on chemicals and allied products. Department

of Commerce 14 (1940), 546. — 3) Mededeeling Nr. 175 van het Centraal Kantoor Statistick-Batavia. Nach
Tropenpflanzer 44 (1941), 102. — 4) Genauere Angaben iiber die Herkunft fehlen im vorliegenden Referat. —

§) Americ. Perfumer 44 (1942), Nr. 8, S. 39, 43, 45. Nach Fette und Seifen 51 (1944), 465.
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einander. Pfefferstaub enthielt nur 0,85 bis 1,14, itherisches 61, das leicht links-
drehend war und eine hohere Dichte als die normalen Samendle hatte. Es enthielt
kein Phellandren. In einigen Fillen fand Guenther Dipenten, Limonen und Caryo-
phyllen, deren Anwesenheit auf Verfilschung der Ole zuriickzufiihren ist.

Pfefferminzol. In den Vereinigten Staaten belief sich die Pfefferminzdl-
erzeugung im Jahre 1941 auf 540 t gegeniiber 510 t im Jahre 1940. Die Anbau-
fliche wurde um etwa 700 ha vergrofiert!).

Als wichtigste Anbaugebiete fiir Pfefferminze in Deutschland kommen
nach K.H. Bauer und Mitarbeitern? Bayern, Sachsen-Anhalt, Thiiringen, die Pfalz und
Wiirttemberg in Betracht. Der Gehalt an dtherischem Ol nahm bei der Pfefferminze
im allgemeinen mit der Niederschlagsmenge zu. Auch stieg er hier bis zur Bliitezeit
an, um dann abzusinken. Einjihrige Bestinde von Mitcham-Pfefferminze zeigten den
hochsten, dreijihrige Bestinde den niedrigsten Gehalt an itherischem Ol In zwei-
jihrigen Bestinden waren bél der Pfefferminze die niedrigen Ernten G&lreicher als
die hohen; in dreijihrigen Bestinden wiesen die niedrigen Ernten auch den geringsten
Olgehalt auf. Je regenreicher die Tage des Wachstums waren, desto héher war der
Olgehalt der einschiirigen Bestinde und desto niedriger jener der zweischiirigen. Die
Pfefferminze nach Thiiringer Art enthielt durchweg weniger #therisches O! als die
Mitcham-Pfefferminze.

Beim Anbau der Pfefferminze nach den Erfahrungen von R. Caesar?) ist eine
einjidhrige Kultur das Beste fiir die Entwicklung dieser Pflanze. In den bduerlichen
Kleinbetrieben wird die einjdhrige Kultur deswegen auch auf Grund der iiberlieferten
Erfahrung gehandhabt. Bei der zweijihrigen Kultur verschlimmte der Boden und kam
in eine schlechte Gare. Durch die Ausliufer wurde der Pflanzenbestand im 2. Jahre
viel zu dicht, so dafl insbesondere bei Wassermangel die untern Blitter rasch vergilbten
und die Pflanzen sehr rostanfillig waren. Caesar lie einen Teil der Kulturen in
jedem Herbst umlegen, den Rest flach umpfliigen. AnschlieRend wurde der Acker mit
Schleppe und Walze eingeebnet und angedriickt. Im Friihjahr bearbeitete man den
Acker mehrmals mit Egge und Unkrautstriegel. Wenn hierbei Pfefferminzausliufer
herausgeholt wurden, so schadete diese Auslichtung des Bestandes nichts. Auf diese
Weise konnte der Verfasser einzelne Felder bis zu 6 Jahren halten, ohne umzupflanzen.
Bestand und Ernteertrag waren vorziiglich. Indessen sollten auch nach dieser Methode
die Pfefferminzfelder nicht linger als 2, hdchstens 3 Jahre stehen bleiben.

Einzelheiten iiber den Anbau der Pfefferminze verdffentlichte auch J. von
Brandenstein'). Man unterscheidet bei der Pfefferminze einjihrige und mehrjihrige
Kulturen. Art und Weise des Anbaues hingen ab von der Sorte oder Form der Minze,
ferner vom Verwendungszweck und schlieflich von den 6rtlichen klimatischen Verhilt-
nissen und der Art des Betriebes. Man vermehrt die Pflanzen auf den verschiedensten
Wegen: mit bewurzelten Stolonen (Kdlleda in Thiiringen), mit Setzlingen (in der Rhein-
pfalz) oder mit Stecklingen. Ein wenig bekanntes Verfahren ist das Einmieten der
Stolonen im Herbst. Dieses Verfahren ist in Gegenden mit starker Auswinterungsgefahr
anzuraten und bietet die sicherste Gewihr fir gesundes Pflanzmaterial im Friihjahr.
Fiir die Vermehrung der Pfefferminze kommen nur die untersten Stolonen in Betracht.

1y Chem. Industric 65 (1942), 358. — 2) Pharm. Industrie 10 (1943), 136. — 3) Nachr. Reichsverb. d.
Heil-, Duft- u. Gewiirzpflanzenanb. 9 (1943), Nr. 01, §. 2. — ¢ Ebenda 8 (1943), Nr. 86, S. 4.



Atherische Ole, Riechstoffe und Drogen 49

Beim Auspflanzen der Wurzelstocke oder Setzpflanzen ist zu beachten, daR der Stand
nicht zu eng ist. Bei einer Standbreite von 20 ><40 cm z. B. beriihren sich die Pflanzen
bald. Die Pflanzung wird zu dicht, so daf die untersten Teile ohne Licht und Luft
aufwachsen, vergilben und frithzeitig krank werden. Wird der richtige Erntezeitpunkt
durch ungiinstige Witterung hinausgeschoben, so kommt es leicht zu Rostbefall und
Blattabwurf in den unteren Teilen und damit zu einem Verlust an gesunder Blattware.
Heute nimmt man meist Entfernungen der Pflanze von 30 bis 40 ><60 cm, um gesunde
Blattware ernten zu konnen. Vorteilhaft jedoch ist eine dichte Pflanzweise in trocknen
Jahren, da hierdurch ein Austrocknen des Bodens verhindert wird. Das Auspflanzen
der Pfefferminze erfolgt im Herbst, wenn keine Gefahr des Auswinterns besteht.
Dagegen pflanzt man in Gegenden mit strengem Winter erst im Friihjahr. Stellt sich
nach dem Pflanzen eine Trockenheit ein, so ist Wissern der Anlage unerlifilich. Bei
der Ernte ist zu beachten, daf der Gehalt der Pfefferminze an itherischem Ol vor-
mittags am hdchsten ist. In den Mittagsstunden sinkt dieser Gehalt, um am Abend
wieder zu steigen. Wenn in den Morgenstunden starke Taubildung erfolgt, darf erst
nach dem Abtrocknen der Blitter geerntet werden, sonst wird die feuchte Ware, die
meist einige Zeit gehduft liegen bleibt, schwarzfleckig.

In der Regel gibt eine Pfefferminzpflanzung zwei Ernten jdhrlich. Kurz vor der
Bliite erreicht der Olgehalt der Pfefferminze seinen Hohepunkt. Vor einer vorzeitigen
Ernte wird gewarnt, da das junge Blatt meist ziemlich viel Wasser enthilt. Will man
moglichst viel Blitter ernten, empfiehlt es sich, die Pfefferminze Ofter zu schneiden.
Je dlter die Pflanzen werden, desto hdher steigt der Stengelanteil am Erntegewicht.
Wird die Pfefferminze plétzlich von Rost befallen, wie es nach anhaltend kalter Witterung
vorkommen kann, ist die Pflanze sofort zu schneiden.

Ein Anbau von Pfefferminze ist auf allen Humusb6den moglich, ausgenommen sind
reine Torfbdden. Bei viel Sonne und Regen gedeiht Pfefferminze gut. Am besten eignet
sich fiir die Pfefferminzkultur neutraler bis schwach alkalischer Boden (p,-Wert von
6,8 bis 8). Mooriger Boden, auf dem die Pfefferminze viel rascher und besser wichst
als auf humusdrmerem Sand, hat den Nachteil, daf die Pfefferminze frilh von Rost
befallen werden kann. Auf alle Fille ist fiir einen guten Ertrag eine griindliche Boden-
bearbeitung notwendig. Darum wird der Boden wihrend der Vegetationszeit am besten
ofter gehackt. Bei besonders leichtem Boden empfiehlt sich im Frithjahr vor dem
Pflanzen ein Anwalzen. Hierdurch soll das Wasser besser in die Kapillaren der feinen
Wurzeln gelangen. In vielen Gegenden baut man Pfefferminze nach einer Hackfrucht
(Riiben, Kartoffeln usw.) an, da diese das Land in gutem Garezustand hinterldfit und nicht
zu spdt fur die Herbstpflanzung gerdumt wird. Die Pfefferminze braucht eine nihr-
stoffreiche Oberschicht wegen ihrer flachliegenden Wurzeln; darum kann die Vorfrucht
eine in die Tiefe gehende Pflanze sein wie Riiben, Baldrian und Kiimmel. Da die
Pfefferminze dem Boden in wenigen aufeinander folgenden Jahren viele Aufbaustoffe
entzieht, mufl das Feld darnach mehrere Jahre lang fiir diese Kultur ausfallen. Man
macht darum in der Pfalz und auch im Eichenauer Moor z. B. Pausen von 3 bis 4 Jahren.
In der Pfefferminzkultur in England baut man die Pfefferminze 4 bis 5 Jahre auf dem-
selben Feld, um dann eine Pause von etwa 10 Jahren zu machen. Die deutschen
Anbaugebiete der Pfefferminze finden sich alle nach von Brandenstein?') in der
Nihe von Wasserldufen, so das Anbaugebiet der Pfalz in der Rheinebene, das von
Franken im Mainbecken und Aischtal, das von Wiirttemberg im Neckartal und das von
Oberbayern im Isartal. Hochgebirgsklima hat eine deutlich wachstumshemmende

1y Nachr. Reichsverb, d. Heil-, Duft- u. Gewiirzpflanzenanb. 8 (1943), Nr.85, S.7.
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Wirkung auf die Pfefferminze und setzt den Olgehalt herab. Darum kommt ein groferer
Anbau der Pfefferminze in Hohenlagen iiber 700 m und in nordlichen Grenzen fiber
dem 52. Breitengrad nicht in Frage. Die Wirkung starken Sonnenlichts auf die Pfeffer-
minze ist von verschiedenen Beobachtern sehr verschieden beurteilt worden. Japanische
Pfefferminze lieferte ohne jede Beschattung die grofite Olmenge. Dagegen nahm der
Olgehalt von Pfefferminze, die in Brasilien angebaut worden war, bei starker Besonnung
schnell ab. Dort ist fiir die Ansammlung itherischer Ole die gebrochene Besonnung
einer Urwaldlichtung giinstiger als die des freien Feldes. Wahrscheinlich verdunstet
bei zu starker Besonnung und Erwirmung ein Teil des &therischen (")ls, besonders
das Menthol, aus den Oldriisen. Hierdurch erklirt sich z. B. die hohe Olausbeute der
Pfefferminzkulturen in der feucht-dunstigen Atmosphidre Englands. Nach neueren
Forschungen steht die Bildung #therischer Ole auch mit dem Stickstoffhaushalt in
Verbindung. Dieser hingt direkt mit der Lichteinwirkung zusammen.

Durch richtige Diingung lassen sich nach von Brandenstein') Gehalt,
Aroma und Aussehen der Pfefferminze beeinflussen. Da der Stickstoffgehalt
unseres Bodens meist sehr gering ist, bediirfen Kulturbdden, auf denen Pfefferminze
angebaut wird, einer geregelten Stickstoffdiingung. Stickstoff férdert das Wachstum
erheblich. Viele Anbauer suchen durch Stickstoffgaben die Blattbildung der Pfeffer-
minze zu steigern. Bei einer Steigerung der Stickstoffgabe von 40 auf 80 kg pro ha
gibt die Pfefferminze einen Mehrertrag von 20 bis 30%, an Blittern. Man nimmt zur
Pfefferminzdiingung Kalksalpeter, Natronsalpeter, Leunasalpeter (Ammoniumsulfatsal-
peter), gelegentlich auch Kalkammonsalpeter. Diese Nitrate wirken rasch aber nicht
anhaltend. Ein langsam wirkendes, neutral bis alkalisch reagierendes hochwertiges
Diingemittel ist Harnstoff (46°, N. BASF). Die Stickstoffwirkung des Harnstolfs ist
geringer als die des Salpeters. In der Praxis des Pfilzer Pfefferminzanbaus hat sich
fast allgemein eine Diingung mit Ammoniumsulfat oder Ammoniumsulfatsalpeter bewihrt.
Im zweiten Jahre des Pfefferminzanbaus ist eine nicht allzu grofle Kaligabe sehr wertvoll.
Mit Phosphor pflegt man reichlich zu diingen. Je nach der Bodenart gibt man Thomas-
mehl (20%, P), Rhenaniaphosphat (27 °,, P) oder das wasserldsliche, schnell wirkende
Superphosphat (18 %, P.O;). Dieses ist fiir Moorbdden indessen wenig geeignet. Thomas-
mehl ist auch durch seinen Gehalt an Spurenelementen wertvoll. In erhohtem Mafle
sollen Phosphor und Kalium auf die Bildung des dtherischen Ols Einfluf haben. Der
Bedarf der Pfefferminze an Kalk ist, verglichen mit dem anderer Kulturpflanzen nicht
sehr grof, doch ist Kalk zur Pufferung des Bodens fiir ein ungestértes Wachstum der
Pfefferminze erforderlich. Die Kalkung erfolgt zweckmifig mit Thomasmehl (85°, Ca).
Von den sog. Spurenelementen haben sich neben Mangan und Bor Kobalt, Aluminium,
Zinn und Kupfer als notwendig fiir ein ungestértes Wachstum der Pfefferminze in Nihr-
16sung erwiesen. Diese Spurenelemente sind im Kompost enthalten. Thomasmehl
enthilt neben Kalk, Phosphor, Eisen, Schwefel und Kieselsiure noch als Spurenelemente
Mangan, Vanadium, Aluminium, Titan u. a.

Uber die Diingung der Pfefferminze teilt von Brandenstein® noch folgendes
mit. Der grofte Bedarf der Pfefferminze liegt fiir Stickstoff vor, der zweitgrofite fiir
Kalk und Kali, dann folgen Magnesium und in weitem Abstand Phosphor. Die Praxis
hat ergeben, daf man mehr dingen muf}, als theoretisch nach den Zahlen des Nihr-
stoffentzuges zu fordern wire. Eine entscheidende Rolle fiir das Gedeihen der Pfeffer-
minze kommt dem Humus im Boden zu. Ein guter Humusgehalt ist Vorbedingung fir
eine erfolgreiche Pfefferminzkultur. Am vorteilhaftesten fiir die Pfefferminze ist die

1y Nachr. Reichsverb. d. Heil-, Duft- u. Gewiirzpflanzenanb. 9 (1943), Nr. 88, S.8. — ?2) Ebenda Nr. 89, S. 3.
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Herbstdiingung. Die im Friihjahr gediingten Parzellen trocknen leichter aus und stehen
den im Herbst gediingten im Ertrage nach. Eine Steigerung des Ertrages 1ifit sich
durch Stallmistdiingung und ganz besonders durch zusitzliche mineralische Diingung
erzielen. Pflanzen, ohne Stallmist gediingt, werden leichter von dem gefihrlichen Rost-
pilz befallen als die mit Stalimist gediingten. Eine Stallmistgabe (400 dz pro ha) mit
einer Volldiingung in H6he von 20 kg Stickstoff pro ha, 30 kg P,Os pro ha und 40 kg
K;O pro ha brachte stets ein héheres Wachstum hervor als eine hdhere Mineral-
diingung ohne Stallmist.

Die Pfefferminze gedeiht nach Lutzenberger?) auf reinen Moorbdden sehr gut,
vorausgesetzt, daf eine griindliche Bodenbearbeitung stattgefunden hat. Aufier Stall-
mist muf noch eine starke Diingung mit Handelsdiingern gegeben werden.
Besonders dankbar ist die Pfefferminze fiir Phosphorsdure. Ferner haben auf Mooren
Beimengungen von Mangan und Bor iiberraschend gute Erfolge fiir die Blattbildung der
Pfefferminze ergeben.

In Ungarn wurden im Jahre 1941 nach P. Rom? 8500 kg Pfefferminz6l gewonnen.
Sachgemifi gewonnene Pfefferminze gab dort 0,99 Y, fliichtiges Ol mit einem Menthol-
gehalt von 47,2%,. Frische, etwas welke Pflanzen brachten 1,69, Ol mit 48,2%, Gesamt-
menthol. Entblitterte getrocknete Pflanzen gaben noch 0,6, und Pflanzen mit getrockneten
Blittern noch 0,529, itherisches Ol. Getrocknete Blatt- und Zweigspitzen allein gaben
1941 1,38, itherisches Ol mit 50,8 %, Gesamtmenthol.

Der Mittelpunkt des Pfefferminzanbaues ist in Ungarn die Nyirgegend.
K. Szahlender?® machte die Beobachtung, dafl zwischen die stammechten Pfefferminz-
stocke eine fremde Minzenart, Mentha rubra S., eingedrungen war. Diese enthielt kein
Menthol, duftete aber nach Terpentin. In dem Gebiet von Nagyhalasz, Retkéz und
Ibrany waren 1938 etwa 50 Joch von dieser fremden Minze verseucht.

Nach P. Rom? kann in Ungarn auch die japanische Pfefferminze angebaut
werden. Das Ol erreicht dort einen Mentholgehalt von 82 bis 85 Y.

In Bulgarien betrug die Anbaufliche fiir Pfefferminze 1943 etwa 10000 Dekar. Die
erforderliche Pfefferminze wurde aus England eingefiihrt und durch Kreuzung mit der
in Bulgarien heimischen Wasserminze besonders herangeziichtet. Man verwendet die
Pfefferminze in Bulgarien fast ausschlieSlich zur Gewinnung des QOls. Ftwa die Hilfte
aller Pfefferminzpflanzungen befindet sich im Strematal, das durch feuchte, kithle Luft
und leichten Lofboden ausgezeichnet ist?).

Einer weiteren Notiz zufolge soll Pfefferminze besonders in den Kreisen Karlovo,
Plovdiv (Philippopel) und Kazanlik lings der Fliisse Strema und Tundza, den Zentren
des Rosenanbaus, vorziiglich gedeihen. In den Jahren 1939 bis 1941 betrug die jihrlich
erzeugte Menge Pfefferminzdl 60000 kg, gegeniiber 33000 kg im Jahre 1937. Haupt-
abnehmer fiir bulgarisches Pfefferminzol war Deutschland?),

In Didnemark wurde, wie die Firma A/S. C. Schous Fabrikker®) mitteilte, im
Fruhjahr 1936 etwa eine '/: ha umfassende Fliche mit Pfefferminze bebaut. Die Pflanzen
stammten aus England und stellten die sog. Mitcham-Art (Black-Mint) dar. Sie gediehen
gut. Desgleichen waren Ausbeute und Qualitit des Ols befriedigend. Es hatte die

1) Mitt. Landwirtschaft. 57 (1942), 839. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 1. — 2) Nach Die deutsche Heil-
pflanze 10 (1944), 23. — 3) Herba 1904. Nach Die dcutsche Heilpflanze 10 (1944), 23. — 4) Die deutsche
Heilpflanze 9 (1943), 79. — $) Chem. Industrie 65 (1942), 19. — 6) Pharm. Industrie 11 (1944), 465.
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gleiche chemische Beschaffenheit wie das Original-Mitcham-Ol. Die beiden Winter
1939 und 1940 waren zu hart fiir diese Pflanzen. Angebaut wurden die Pflanzen bei
Maalov. Die in unmittelbarer Nihe errichtete Destillationsanlage besteht aus einem
Kessel und 5 verzinnten Kupferblasen zu je 1000 Litern.

Untersuchungen itber den Einfluf des Standortes einer Pflanze auf den
Gehalt an itherischem Ol bei Labiaten haben E. Schratz und M. Spaning?)
durchgefiihrt. Als Versuchspflanzen dienten u. a. 3 Rassen von Mentha piperita. Dabei
wurde gleichzeitig die Frage gepriift, inwieweit morphologisch unterscheidbare Rassen
sich in ihrem physiologischen Verhalten unterscheiden. Es handelte sich um 1. eine
stark anthocyanhaltige Rasse (Mitchamtyp), 2. um eine kahle griine Form (etwa der
Thiiringer Minze entsprechend), 3. um eine griine, miRig behaarte Form. Alle Pflanzen
gehorten dem gleichen Klon an.

Die Untersuchungen ergaben, daf die anthocyanhaltige Rasse bei weitem den
grofiten Gehalt an itherischem Ol hatte. Die griine kahle Form gab die niedrigsten
Olwerte. Die Abstufungen im Olgehalt wurden sowohl an sonnigen als auch an schattigen
Standorten wihrend des ganzen Sommers beibehalten. Somit lagen hier genotypische
Unterschiede vor. Die Schattenpflanzen wurden im Olgehalt stets von den Sonnen-
pflanzen dbertroffen. Demnach gaben Sonnenpflanzen die wertvolleren Drogen. Die
einzelnen Rassen reagierten auf die verinderten Standortbedingungen verschieden stark.
Am geringsten wurde die stark Olhaltige anthocyanfiihrende Rasse, am stirksten die
grilne Rasse mit dem niedrigsten Olgehalt durch den Standort beeinflufit.

Durch den Tetraploidierungsprozef8®) ist, wie G. Tischler?) mitteilt, bei
gewissen Mentha-Arten eine verbesserte Quantitit und Qualitit des &4therischen Ols
maoglich.

Von den Minzen sind nach E. F. Heeger*) keine Formengemische mehr im feld-
mifigen Anbau zu finden, sondern nur noch Sorten von den Arten, die von den Arznei-
biichern zugelassen werden. Es sind diese von der Pfefferminze die Sorten Mitcham
und Pfilzer Pfefferminze, auferdem die Krauseminze und die Poleiminze. Mit der
Herausstellung hochwertiger Sorten ist nicht nur eine Ertragssteigerung, sondern
auch vielfach eine ganz wesentliche Giiteverbesserung verbunden.

Zur Bestimmung von Menthol im Pfefferminzdl empfiehlt Th. W. Brignall?®)
folgende Arbeitsweise: 1 g des zu untersuchenden Musters wird mit 5 ccm eines frisch
bereiteten Acetylierungsgemisches (4 Vol.-Teile n-Butylither 4-1 Teil Essigsiureanhy-
drid) 1 Stunde gekocht. In gleicher Weise wird ein blinder Ansatz behandelt. Dann
werden je 20 ccm heifles destilliertes Wasser zugegeben und noch 30 Minuten zur
Zersetzung des Essigsdureanhydrids weitergekocht. Nach dem Abkithlen gibt man je
20 ccm kaltes destilliertes Wasser zu und neutralisiert beide Ansitze mit Halbnormal-
Kalilauge in Gegenwart von Phenolphthalein. Aus der Differenz des Verbrauchs von
Kaliumhydroxyd errechnet man den Gehalt an freiem Alkohol im urspriinglichen Ol.

Eine weitere Arbeitsvorschrift zur Bestimmung von Menthol im Pfefferminzo! unter
Verwendung von Acetylchlorid als Reagenz gaben auch B. E. Christensen und

1y Die deutsche Heilpflanze 5 (1943). Nach freundlichst zugesandtem Sonderdruck. — 2) Tetraploide
Kerne = Zellkerne mit 4fachem Chromosomen-Satz. — #) Schriften der Wissenschaftl. Akademic des Dozenten-
bundes der Universitit Kiel, Nr. 13 (1940). — 4) Pharm. Industrie 10 (1943), 222. — %) Journ. ind. eng.

Chemistry, Analyt. Edit. 13 (1941), 166. Nach Chem. Zentralbl. 1944, 1. 80.
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L.Pennington!). Die Vorschrift lieferte Ergebnisse, die mit der amtlichen Vorschrift?)
gut libereinstimmten. Bei der Bestimmung von ungesittigten Alkoholen in anderen
itherischen Olen fiihrte dieselbe Methode zu weniger giinstigen Ergebnissen. Anscheinend
nehmen diese Alkohole trockenen Chlorwasserstoff auf.

Wir haben die Verfahren von Christensen und Pennington einerseits, von
Brignall andererseits der Vollstindigkeit wegen hier mit angefiihrt, bemerken aber, dafl
sie vor der bewidhrten Acetylierungsmethode®) keine Vorteile bieten.

Uber Vergiftungen durch Pfefferminzol bzw. Menthol im Kleinkindesalter
berichtet }. Wetzel?). Nach Genufl eines Weinglases Pfefferminzlikor fiel ein 4'/2jdhriger
Knabe in tiefen Schlaf, der bei erhaltenen Reflexen 3 Tage anhielt. Nebenbei bestand
ausgesprochene Muskelsteifigkeit. Diese und weitere Symptome, wie Akinesie, Sprach-
hemmung und maskenhafte Starre der mimischen Muskulatur bildeten sich im Laufe
der sehr schleppenden Rekonvaleszenz langsam zuriick. In einem andern Falle erkrankte
ein 3jihriger Knabe nach einem Schluck Pfefferminzol. Es erfolgten Erbrechen und Leib-
schmerzen unter Erscheinungen tiefen Komas mit Fehlen der meisten Reflexe. Muskel-
steifigkeit war nicht vorhanden. Der Knabe erholte sich innerhalb von 4 Tagen.

Pflaumenaroma. Aus dem Saft von vergorenen Pflaumen gewann Fr. Villforth?®)
durch Ausziehen mit Pentan und Einengen dieses Auszuges Extrakte, die das typische
Aroma der verschiedenen Pflaumensorten deutlich erkennen lieRen. Besonders bemerkens-
wert waren die Gehalte an fliichtigen Estern, die stark voneinander abwichen. Ein ein-
deutiger Zusammenhang zwischen diesen und den in Pflaumenwachsen gefundenen
Estermengen war nicht zu erkennen.

Pflaumenwachs. Pflaumenwachse, die sich durch einen starken Geruch
auszeichnen, untersuchte Fr. Villforth®). Er gewann den sehr locker an der Ober-
fliche der Pflaumen haftenden wachsartigen Uberzug, indem er die ganzen Friichte in
Ather legte. Nach 20 bis 30 Minuten wurde der Ather abgegossen und zur Behandlung
frischer Friichte mehrmals verwendet, bis sich der Ather mit dem Wachs angereichert
hatte. Die nach Abdunsten des Athers zuriickbleibenden wachsartigen Stoffe wurden
in heiffem Wasser umgeschmolzen, das dadurch eine deutlich saure Reaktion von etwa
py 4,7 erhielt. Der Schmelzpunkt der Pflaumenwachse lag zwischen 60 und 70° und
war bei den einzelnen Pflaumensorten verschieden. Besonders charakteristisch war
der starke Geruch der verschiedenen Pflaumenwachse. Die Riechstoffe waren leicht
fliichtig und gegen Luft und Licht sehr empfindlich. Infolgedessen verloren die Pflaumen-
wachse auch nach verhdltnismiflig kurzer Zeit ihren angenehmen fruchtigen Geruch,
der dann eine ranzige Tonung erhielt. In erster Linie waren Geruch und Geschmack
dieser Wachse durch Ester bedingt. Bei der Verseifung wurden zum Teil recht erheb-
liche Unterschiede im Gehalt an Estern (als Amylacetat berechnet) gefunden. Die
Verseifungsfliissigkeiten zeigten ausgeprigten Pflaumengeruch. Die Zwischensorten,
Wangenheims Friihzwetsche, Anna Spaeth und insbesondere Wahre Zuckerzwetsche,
waren wesentlich esterreicher und somit auch aromastirker als z. B. die Italienische
Zwetsche. Den Hauptbestandteil des Unverseifbaren in den Wachsen bildeten paraffin-
artige Kohlenwasserstoffe. Das Unverseifbare machte den groften Teil des Pflanzen-

1) Journ. ind. eng. Chemistry, Analyt. Edit. 14 (1942), 54. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 1I. 2017. —
%) d. h. nach dem Acetylierungsverfahren, — 3) Vgl. Gildemeister u. Hoffmann, Die itherischen Ole,
3. Aufl. Bd. I, §.724. — ) Arch. f. Kinderheilkunde 129 (1943), 74. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 11. 1809, —
) Die Gartenbauwirtschaft 17 (1943), Heft 4.
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wachses aus. Demnach ist dieses in der Hauptsache ein .Gemisch von gesittigten
Kohlenwasserstoffen, also kein echtes Wachs. Auf Grund der Schmelzpunkte der
Paraffinfraktionen von 60 bis 70° handelt es sich um die Kohlenwasserstoffe Okta-
cosan CyHss bis Hentriacontan Cs;He in Verbindung mit Cerylalkohol und
Carnaubylalkohol. Isoliert wurden diese Kohlenwasserstoffe und Wachsalkohole
durch Ausziehen des Unverseifbaren mit Benzol und Behandeln mit einem Gemisch
von Salzsdure und Amylalkohol. Aus der Untersuchung ging hervor, daf die Pflaumen-
wachse nicht als Wachse im fettchemischen Sinne anzusehen sind, da sie nur zum
geringen Teil verseifbare Stoffe (Ester) enthalten. Diese aber sind als hauptsidchliche
Aromatriger anzusehen. Der Hauptanteil der Pflaumenwachse besteht aus Unverseif-
barem, und zwar aus hoheren gesittigten Kohlenwasserstoffen, Paraffinen, z. B. CysHss
(Oktacosan), mit verhiltnismifigen niedrigen Schmelzpunkten (60 bis 70°).

«-Pinen. Die Einwirkung von aktivierten Erden, insbesondere von Houdan-
erden auf «-Pinen studierten G. Dupont, R. Dulou und G. Thuet!). Sie fanden,
daR Pinen hierbei 3 Arten von Umlagerungen erleidet: 1. Isomerisation zu Camphen,
2. Isomerisation zu Limonen unter gleichzeitiger Uberfiihrung in Cymol und Menthan,
3. Polymerisation zu fliissigen und festen Dimeren. Die beste Ausbeute an brauch-
baren Umwandlungsprodukten erhidlt man, wenn man in Gegenwart von Dimeren arbeitet,
die von einer vorhergehenden Reaktion stammen. Man erhilt in diesem Falle einer-
seits reichlich Camphen, andererseits vor allem feste Polymere.

B-Pinen. Aus g-Pinen erhielten L. M. Joshel und S. Palkin? bei der Oxydation
mit etwas weniger als 0,5 Mol. SeQ; in alkoholischer Lésung 29%, d. Th. an reinem Pino-
carveol neben etwas Carvopinon.

Pinocampheol. Mit der Aufklirung der Konfiguration der stereoisomeren
Pinocampheole, die in Analogie zu den stereoisomeren Mentholen als Pinocampheol,
Neopinocampheol, Isopinocampheol und Neoisopinocampheol bezeichnet werden, hat
H. Schmidt®) begonnen. Aus Pinocampheol und Neopinocampheol wurde trans-Pino-
camphon, aus Isopinocampheol und Neoisopinocampheol cis-Isopinocamphon erhalten.
Die mehr oder minder starke sterische Behinderung des Hydroxyls der Pinocampheole
durch das benachbarte Methyl und die dimethylierte CH,-Briicke kam in der Reaktions-
geschwindigkeit bei der Verseifung der Ester zum Ausdruck. Sie war beim Isopino-
campheol am grofiten und nahm in der Reihenfolge Pinocampheol, Neoisopinocampheol,
Neopinocampheol ab. Die Umsetzungsgeschwindigkeit der diastereomeren Pinocampheol-
acetate mit Methylmagnesiumjodid standen aufier beim Neoisopinocampheol im Einklang
mit der Verseifungsgeschwindigkeit der Ester. Die grofie Reaktionsgeschwindigkeit des
Neoisopinocampheols mit dem Grignard-Reagens stellte einen Analogiefall zum
Verhalten des Neoisomenthols dar, das ebenfalls diese Ausnahmeerscheinung zeigte?).
Ahnlich den Mentholen und andern cis-trans-isomeren cyclischen Alkoholen spalteten
die Pinocampheole mit cis-stindigem Alkyl unter dem Einfluf von Siuren leichter Wasser
ab als die trans-Formen. Bei der thermischen Zersetzung der Pinocampheolxanthogenate
blieb der Vierring im Pinansystem unverindert. Es entstanden die beiden Kohlenwasser-
stoffe a-Pinen und J-Pinen. Die geruchlichen Unterschiede der stereoisomeren Pino-
campheole waren denen der stereoisomeren Menthole analog.

1) Bull. Soc. chim. V. § (1941), 894. — 2 Journ. Americ. chem. Soc. 64 (1942), 1008. Nach Chem.
Zentralbl, 1943, 1. 1476. — 3) Berl. Berichtc 77 (1944), 544. — 4) Vgl. Scite 41 dieses Berichts.
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Pinocamphon. Die Synthese der homologen Pinocamphone aus Pino-
carvon mit Hilfe der Grignard-Reaktion hat W. Treibs!) durchgefithrt. Bei der
Umsetzung des Pinocarvons mit Methyl- bzw. Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl- und
Phenylmagnesiumbromid fand als Hauptreaktion die 1,4-Addition statt. Es entstanden
die homologen Apopinocamphone, Athyl-, Butyl-, Isobutyl-, Amyl- und Benzylapopino-
camphon. Diese wurden ebenso wie Pinocamphon (== Methylapopinocamphon) durch
starke Siduren in stereoisomere Formen umgelagert, und zwar fand hier wie dort der
gleiche Ubergang der cis- in die trans-Form statt. Der Geruch der Ketone, die gut
kristallisierte Semicarbazone gaben, war campherartig und etwas minzig und nahm
mit wachsender Linge der Siurekette schnell ab. In Ubereinstimmung mit der Regel
reagierten die cis-Formen der Ketone langsamer als die trans-Formen. Dagegen hatte
die wachsende Linge der Siurekette keinen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit.
Durch Behandeln mit Natrium und Alkohol erhielt Treibs aus den homologen Ketonen
quantitativ die entsprechenden Alkohole, die homologen Alkyl-apopinocampheole als
stereoisomere Gemische, in denen die hochdrehende trans-Komponente bei weitem iiber-
wog. Bei der Reduktion in alkalischer Losung war fast vollige Inversion eingetreten.

CH; R R

A \_ A

=0 =0
, N ) 6/ ' '\ /N
AN N\ AN
N NV N\
Pinocarvon Alkyl-apopinocamphon Alkyl-apopinocampheol

Das 1-Oxypinocamphon oder2-Oxypinanon-(3) C,oH,40: gewannen Delépine
und Mitarbeiter?) durch Oxydation von d-Pinen mit Kaliumpermanganat in wif3-
riger Losung in Gegenwart von Ammoniumsulfat neben einem Ketoalkohol. Aus razemi-
schem Pinen entstand bei derselben Behandlung ein kleine Kristalle vom Smp. 37 bis 39°
bildender inaktiver Ketoalkohol. Versuche, auch aus 1-Pinen direkt einen kristallinischen
Ketoalkohol zu gewinnen, schlugen fehl, doch lief sich sein Vorkommen in den ent-
sprechenden Fraktionen durch Darstellung seiner Derivate beweisen. In wifiriger Lésung
wurde Oxypinocamphon in Gegenwart von Ammoniumsulfat sehr langsam zu Pinonon-
sdure CoH1403 (Semicarbazon Smp. 220°) oxydiert. In saurer Losung ergab die Oxydation
von Oxypinocamphon in der Hauptsache Pinonsdure. Die Semicarbazone der 3 stereo-
isomeren Formen des Oxypinocamphons hatten die Schmelzpunkte 260° fiir die beiden
optischen Antipoden und 234 bis 235° fiir die razemische Form. Linksdrehender Keto-
alkohol bildete ein rechtsdrehendes Semicarbazon und umgekehrt. Bei der Zersetzung
des Semicarbazons von Oxypinocamphon aus d-Pinen durch Behandlung mit Oxalsidure
und weiter mit Salzsdure entstand aufler d-Carvon und Carvacrol ein scheinbares Semi-
carbazon C;;H;;ON; (Smp. 163 bis 164°), vermutlich ein Pyrazolderivat.

CH, CH3 CH3
HC—C[(OH)—CO He——C0 COOH HC——CO
\C(CH3)2 ) ) \C(CH:,)Q / )\C(Cﬁg)g
H,C o CH, H,C H CH, COOH
Oxypinocamphon Pinonsiure Pmononsaure

1y Berl. Berichte 77 (1944), 572. — 2) Ann. Chimie (11) 18 (1943), 250. Nach Chem. Zentralbl. 1944, 1. 1181.
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Pinocarveol. Siehe Seite 79 dieses Berichts.
Pinocarvon. Siehe Seite 79 dieses Berichts.

Pla-chiuriol. Aus Pla-chiuri, einer Art Campherbaum, der auf Formosa vorkommt,
gewannen T.lkeda und Mitarbeiter’) 1 bis 2,1°, eines 4therischen Ols mit folgenden
Kennzahlen: d,. 1,097 bis 1,160, «p — 0,13 bis — 0,29°, np,,. 1,5319 bis 1,5326, S.Z. 0,4
bis 0,50. Das Ol enthielt sehr viel Safrol 97°%, in dem von Sduren und Phenolen
befreiten Ol), ferner Caprinsiure, Piperonylsiure (Smp. 229°), gesittigte Fettsduren
(CisH300g), Myristinsiure, Eugenol, ein Methyldthylphenol, Piperonal,
Piperonylacrolein, Myristinaldehyd, 2-Furaldehyd(?),[-«-Pinen,1-Camphen,
Cineol, Dipenten, Limonen, Il-Linaloolmonoxyd, d-Borneol, Campher,
«-Terpineol, ein Sesquiterpen, Micranen (vielleicht identisch mit dl-Cadinen).

Poleiol. Die Eigenschaften der Poleidle, welche heute in Spanien und Marokko
gewonnen werden, weichen, wie Y.R.Naves? mitteilt, hdufig von den Eigenschaften
der bisher beschriebenen Poleidle ab. Diese Abweichungen sind vor allem durch den
verschiedenen Gehalt der Ole an 1-Menthon, d-Isomenthon und Piperitenon neben
d-Pulegon bedingt. Naves fand in den von ihm untersuchten marokkanischen Polei-
Olen aufiler den genannten Ketonen noch einen sekundiren d-Oktylalkohol,
Piperiton und Spuren von 1-Methylcyclohexanon-(3) und 1-Methylcyclo-
hexen-1-on-(3).

Das abweichende Verhalten der heute in Marokko gewonnenen Poleidle von den
friither beschriebenen erklirt sich dadurch, daf die Hersteller dieser Ole die Polei-
pflanze heute an anderen Stellen als frither, und zwar auf sonnigen Abhingen sammeln
und vor der Destillation trocknen lassen. Poleipflanzen, die auf trockenem und der
Sonne stark ausgesetztem Boden wachsen, sind reicher an Menthonen als die auf
feuchten und schattigen Pldtzen gedeihenden Pflanzen.

Der Pulegongehalt der Poleidle kann nach Naves bis auf 359%, sinken, der Men-
thongehalt zwischen 2 und 309, schwanken. Was an Gesamtketon noch fehlt, wird
hdufig durch Piperitenon, das wahrscheinlich von etwas Isopiperitenon begleitet ist,
ausgeglichen. Die geringen Mengen von 1-Methylcyclohexanon-(3) und 1-Methylcyclo-
hexen-1-on-(3), die Naves in den ersten Anteilen der Destillation eines Poleidls gefunden
hat, sind wahrscheinlich durch hydrolytische Spaltung von Pulegon und Piperitenon
im Laufe der Destillation des Ols entstanden 9.

Pulegon, Piperiton, Piperitenon und Isopiperitenon kann man quantitativ nach dem
Verfahren von Burgess mit Natriumsulfit bestimmen. Andererseits lassen sich die
Menthone mit Hydroxylaminchlorhydrat leicht oximieren, wihrend dies bei Pulegon,
Piperiton und Piperitenon nicht der Fall ist. Infolgedessen erhilt man bei der Keton-
bestimmung der Poleidle nach Burgess in Gegenwart von Menthonen bei der Hydroxyl-
aminmethode in Anwesenheit von Piperitenon zu niedrige Werte.

Von den Poleidlen lassen sich 3 Arten unterscheiden: 1. Menthonhaltige Ole.
Diese haben niedrige Dichte, hohes Drehungsvermdgen, geringe Brechung und geringe
Dispersion. 2. Piperitenon enthaltende Ole. Diese haben hohe Dichte, geringe Drehung,

1y Journ. chem. Soc. Japan. 61 (1940), 583. Nach Fette und Seifen 51 (1944), 464. — 2) Helvet. chim.
acia 26 (1943), 162. Nach freundlichst zugesandtem Sonderabdruck. — 3) Hydrolytische Spaltungen dhnlicher
Art kommen vor bei der Destillation von Curcumadl, wo aus ar-Turmeron Curcumon (9-Acetyl-p-Cymol) gebildet
wird, ferner bei der Entstehung von Dihydrocurcumon aus Turmeron, bei der Entstehung von 1-Methyl-4-acetyl-
cyclohexen-(1) im Himalaya-Cedernholzél durch Hydrolyse von a- und )-Atlanton, wobei zundchst 9-Acectyl-
dipenten und 9-Acetylterpinolen entstchen.



Atherische Ole, Riechstoffe und Drogen 57

aber stirkere Brechung und stirkere Dispersion. 3. Menthon und Piperitenon enthaltende
Ole. Diese liegen in ihren Eigenschaften zwischen den erstgenannten Olen und ent-
sprechen im allgemeinen den bisher beschriebenen Poleidlen. Beispielsweise hatte
ein spanisches Polei6él aus Sevilla ap -+ 26,15° und einen Ketongehalt von 819, (nach
der Sulfitmethode) bzw. von 94,4, (nach der Hydroxylaminmethode). Zwei marok-
kanische Ole wiesen auf: «,-14,12 und -+13,22° und einen Ketongehalt von 93 und
94%, (nach der Sulfitmethode) bzw. von 925 und 91,7°, (nach der Hydroxylamin-
methode), ein portugiesisches Ol hatte ap --11,56° und einen Ketongehalt von 919,
(nach der Sulfitmethode) bzw. von 98 Y, (nach der Hydroxylaminmethode). Die genauere
Bestimmung der Ketone ergab bei dem spanischen Ol 25, Menthon und Isomenthon,
60°%, Pulegon und vielleicht Piperiton und 59, Piperitenon bzw. Isopiperitenon. Die
marokkanischen Ole enthielten 59, Menthon und Isomenthon, 62 bis 65 Y, Pulegon und
vielleicht Piperiton und 22 bis 25 °), Piperitenon bzw. Isopiperitenon. Das portugiesische
Ol enthielt 30 Yo Menthon und Isomenthon, 50°, Pulegon und vielleicht Piperiton und
15 Y%, Piperitenon bzw. Isopiperitenon.

Die Identifizierung des 1-Menthons und d-Isomenthons in Gemischen mit d-Pulegon
erfolgte nach Behandlung der betreffenden Fraktionen mit Kaliumpermanganat durch
Herstellung der Oxime und Trennung ihrer Chlorhydrate. Die Abwesenheit von d1-Menthon
lieR sich durch die Uberfiihrung des Menthongemisches in das Menthon-enolacetat nach
H. Schmidt?’) nachweisen.

Dieses Acetat ([«], -}-69,6°) entsprach den reinen enantiomorphen Verbindungen.
Bekanntlich stellt es das gemeinsame Reaktionsprodukt von 1-Menthon und d-Isomenthon
dar, Demnach steht fest, dafl Poleiél wohl d-lsomenthon und 1-Menthon, nicht aber
d1-Menthon enthilt.

In verschiedenen Poleiélen spanischen Ursprungs von Mentha pulegium L. wies
Y. R. Naves? aufier Piperitenon und n-Octanol-(3) auch Octenole nach. In einem Ol
wurden d-n-Octanol-(3)%, 1-n-Octen-1-01-(3) und Methyl-1-cyclohexanol-(3)
neben anderen Alkoholen gefunden. Das aus dem Poleid! iiber das Acetat isolierte
1-n-Octen-1-0l-(3) hatte einen starken Geruch nach Waldhumus und Schimmelpilzen.
Bereits friiher hat man diesen Alkohol in seiner linksdrehenden Form aus dem Blitterdl
von Chamaecyparis obtusa forma formosana und auch aus einem Pilz der Klasse der
Eumyceten (Armillaria Matsutake) isoliert. Die Synthese des aktiven Alkohols gelang
tiber die Octenylphthalate und die Strychninverbindung. Fiir seine Versuche benutzte
Naves eine Alkoholfraktion, die im groflen aus einem Poleiél gewonnen war und 1,1%,
des Gesamtdls betrug. Diese Fraktion wurde in der ublichen Weise boriert, wobei
man das Gemisch der Alkohole erhielt. Dieses wurde systematisch durch fraktionierte
Destillation getrennt.

Neben d-Octanol-(3) enthilt Poleiol von Mentha pulegium L., wie Naves*) weiter
mitteilt, auch den Essigester dieses Alkohols.

Ferner fand Naves?®) im Poleidl von Mentha pulegium L. geringe Mengen d1-Tri-
methyl-1,1,3-cyclopentanon-4 (Semicarbazon Smp. 158,5 bis 159°; Dinitro-2,
4-phenylhydrazon Smp. 160,5 bis 161°). Das genannte Keton 10ste sich nicht in Natrium-

1) Vgl. Bericht 1938, 131. — 2) Helvet. chim. acta 26 (1943), 1992, — 3) Vor kurzem fand Bénézct in
einem franzgsischen Lavendeldl (vgl. Seite 34 dieses Berichts) d-n-Octanol-(3). Nach Naves schmilzt das Allo-
phanat des genannten rechtsdrehenden Alkohols bei 182 bis 182,5°, dagegen das Allophanat desselben razemischen
Alkohols bei 155,5 bis 156°. Nach Igolcn hat das Allophanat des d-n-Amylcarbinols den Schmelzpunkt 185°
(Bull. Soc. chim. V 10 (1943), 221, vgl. auch Ann. chim. anal. 23 (1941) 204; Fette und Seifen 49 (1942), 186. —
4) Helvet. chim. acta 26 (1943), 1034. Vgl. auch Bericht 1943, 27. — 5) Ebenda 27 (1944), 51.
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sulfitiosung. Wallach hatte bereits die genannte Verbindung aus Dihydroisophoron
gewonnen. Auch Naves stellte die Verbindung nach der Vorschrift von Wallach
aus Dihydroisophoron her. Das synthetische und das natiirliche Keton hatten andere
Konstanten, als sie von Wallach angegeben worden waren. Die Mischschmelzpunkte
des natiirlichen und synthetischen Ketons von Naves zeigten indessen keine Schmelz-
punktserniedrigung?).

Quendelol. Feldkiimmel oder Quendel, Thymus serpyllum L., aus dem Riesen-
gebirge, der dort in der Gegend um Petersdorf-Hartenberg weit verbreitet ist, zeichnet
sich nach K. VoR? im Gegensatz zu Feldkiimmel aus anderen Gegenden, z. B. Ost-
pommern, dadurch aus, dafl die zerriebenen Blitter der verschiedenen Pflanzen auffillige
Unterschiede im Geruch aufweisen. Wihrend der Feldkiimmel aus Ostpommern einen
ausgezeichneten Thymiangeruch hat, fand Vof8 bei einer ganzen Anzahl von Pflanzen
aus dem Riesengebirge einen typischen Geruch nach Citronenschalen. Andre Quendel-
kriuter des Riesengebirges hatten einen unangenehmen Geruch nach Terpentindél. In
einzelnen Fillen hatte dieser Terpentingeruch eine gewisse Ahnlichkeit mit dem strengen
Geruch des Sumpfporsts, Ledum palustre L. In einzelnen Quendelpflanzen des Riesen-
gebirges stellte der Verfasser sogar einen reinen Geruch nach Rosen, Lavendel, Berga-
motten und Rosmarin fest, wihrend der reine Thymiangeruch verhdltnismifiig selten
in diesen Fillen gefunden wurde. Der Standort scheint auf den Geruch keinen so grofien
Einfluf8 zu haben, denn der reine Citronengeruch trat bei Pflanzen mit ganz verschiedenen
Standortsbedingungen auf. Ob und inwieweit die chemische Zusammensetzung des
Bodens einen FEinfluf auf die Bildung der Riechstoffe bzw. itherischen Ole in den
Pflanzen hat, wurde noch nicht untersucht. Indessen ist bekannt, daf die den beobachteten
Geriichen zugrunde liegenden Riechstoffe chemisch miteinander verwandt sind und inein-
ander iibergehen konnen. So enthilt das eigentliche Quendeldl im wesentlichen Cymol,
Thymol und Carvacrol, Verbindungen, aus denen durch biochemische Reaktionen auch
andre Duftstoffe entstehen kdnnen?).

Rautendl. Das itherische Ol von Ruta montana L. aus Marokko hatte nach
L. Trabaud? folgende Kennzahlen: d,;, 0,8450 und 0,8347, « -+ 0°28" und -+ 0°30’,
Npwo 1,4387 und 1,4327, 16slich in 3,5 und in 3 Vol. 70Y,igen Alkohols, Ketongehalt
86 und 917,.

Das itherische Ol von Ruta angustifolia (chalepensis) aus Marokko hatte die Kenn-
zahlen: d;o 0,8350, «-+4-0°31', npyo 1,4341, 16slich in 24 Vol. 70%igen Alkohols,
Ketongehalt (Methylnonylketon) 86,5 %.

Rosenol. Die seit 1940 bestehenden Schwierigkeiten im Absatz der Rosenindustrie
Bulgariens wirkten sich vor allem in einem Riickgang der Anbaufliche aus., Wihrend
sie im Jahre 1914 8640 ha mit einer Ernte von 12000000 kg Rosen betrug, erntete man
im Jahre 1940 von 6810 ha nur 6 600000 kg Rosen?®).

1) In Pflanzenstoffen hat man bereits cine ganze Anzahl von Cyclopenten- und Cyclopentanverbindungen
gefunden, z. B. Jasmon, Pyrethrolon, Lanceol, Nepetasdure und Nepetalacton und Chaulmoograsiuren. Im
Trimethylcyclopentanon, Jasmon und Pyrethrolon hat man eine Kette mit Isoprenskelett nachweisen kdnnen.
Das Skelett dcs Trimethylcyclopentanons findet sich auch im Fenchan und im Isobornylan. Angustion und
d-Hydroangustion, die im Ol von Backhousia angustifolia vorkommen, geben beim Abbau in alkoholischem oder

saurem Mittel Trimethyl-1, 1, 3-cyclohexandion-(4,6) bzw. Trimethyl-1, 1, 3-cyclohexen-2-dion-(4,6). — 2) Seifen-
sieder-Ztg. (Der Parfiimeur) 70 (1943), 60. — 3) Vgl. Gildemeister u. Hoffmann, Die 4therischen Ole,
3. Aufl. Bd. Ill, 8.773. — ¢) Ann. Chim. analyt. Chim. appl. IV, 24 (1942), 184. Nach Chem. Zentralbl. 1943,

1. 1725, — %) Chemiker-Ztg. 67 (1943), 289.
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An Rosendl wurden im Jahre 1940 1600 kg gegeniiber 3600 kg im Jahre 1939
gewonnen. Wie gewlhnlich wurde die grofite Menge des Rosendls von den Kooperativen
Gesellschaften unter der direkten Kontrolle der Ackerbaubank destilliert. Durch die gesetz-
lichen Bestimmungen ist die Bank verpflichtet, den Rosendlhandel zu iiberwachen. Im
Jahre 1939 betrug die Ausfuhran Rosend! aus Bulgarien 2540 kg im Werte von 72700000 Lewa
gegeniiber 1484 kg im Werte von 57029000 Lewa 1938. Die Ausfuhr im ersten Halbjahr
1940 wurde auf 950 kg Rosendl im Werte von 30000000 Lewa gegentiber 779 kg Rosendl
im Werte von 23415000 Lewa im ersten Halbjahr 1939 geschitzt. Die Hauptmenge
der Ausfuhr 1940 war nach den Vereinigten Staaten gerichtet!).

Im Jahre 1941 befafiten sich in Bulgarien nach einem Bericht der Wiener pharma-
zeutischen Wochenschrift?) 42 Fabriken mit der Destillation von Rosen6l. Die Fabriken
stellen ein Kapital von etwa 130 Millionen Lewa dar. Die Preise fiir Rosendl, die sehr
starken Schwankungen ausgesetzt sind, betrugen fir 1 kg im Jahre 1920 15000 Lewa,
1925 50000 Lewa, 1930 120000 Lewa, 1940 28 000 Lewa, 1941 32000 Lewa. Ausgefiihrt
wurde das Rosendl aus Bulgarien hauptsidchlich nach Frankreich, Deutschland, Amerika
und England. Um den starken Preisschwankungen zu begegnen, haben viele Anbauer
die Rosenkulturen durch den Anbau von Pfefferminze und Lavendel erginzt. Lavendel
wurde 1941 in Bulgarien auf einer Fliche von etwa 1000 Dekar angebaut. Auf einem
Dekar kénnen 1 bis 2 kg Lavendeldl gewonnen werden.

Im Jahre 1942 wurde die Erzeugung von Rosendl in Bulgarien auf rund 2000 kg
geschitzt. Den Preis setzte die Bulgarische Landwirtschafts- und Genossenschaftsbank
auf 32000 Lewa pro kg fest9).

Dafl sich in Bulgarien das Landwirtschaftsministerium auch fiir das Anpflanzen
von Hundsrosen einsetzt, sei nebenbei erwidhnt. Dies hat natiirlich mit der Gewinnung
von Rosen{l nichts zu tun. Vielmehr will man Hagebutten erhalten, die wegen ihres
Gehaltes an Vitamin C ein wichtiger Ausfuhrartikel geworden sind. Man baut die
Hundsrosenstriucher am Abhang des Witoscha-, Balkan- und Rhodopengebirges in
verschiedenen Héhenlagen an?).

Einer weiteren Notiz® zufolge beschiftigt sich eine landwirtschaftliche Versuchs-
anstalt in Kazanlik, dem Hauptort des bulgarischen Rosentals, mit der Vitamingewinnung
aus weiflen Rosen. Die bulgarische weifle Rose ist noch 3 bis 4mal vitaminreicher
als die Hagebutte, die selbst 15 bis 20mal soviel Vitamin C wie andere Friichte ent-
hilt. Bisher wurde der Anbau der weiflen Rose wegen zunehmender Unwirtschaftlichkeit
immer mehr vernachlissigt.

Den hoéchsten Ertrag an Hagebutten und auch an Vitamin C liefert eine Abart der
weiflen Rose, die sog. ,,Pulesta”, die sich durch kleine unscheinbare Bliiten auszeichnet.
Da die Gewinnung dieses Vitamins wichtig ist, hat die bulgarische Regierung nicht nur
die weitere Verringerung der Rosenkulturen untersagt, sondern fiir Neuanpflanzungen
von weiflen Rosen eine Sonderprimie ausgesetzt. Es kénnen von 1 ha mit weiien
Rosen bestecktem Ackerland 700 bis 800 kg Hagebutten gewonnen werden, die rund
230 bis 260 kg Hagebuttenmehl und etwa 11 bis 13 kg Vitamin liefern. Die Gewinnung
von Vitamin C aus den Friichten der weiflen Rose ist bedeutend billiger als die syn-
thetische Herstellung. Die Bulgarische Landwirtschafts- und Genossenschaftsbank zahlte
im Frahjahr 1943 fiir 1 kg Hagebutten der weifflen Rose den gleichen Preis wie fiir 1 kg
Rosenblitter, und zwar 10 Lewa?).

1) World trade notes on chemicals and allied products. Department of Commerce 14 (194)), 627. — 2) Wiener
pharm. Wochenschrift 75 (1941), 2, 20. Nach Pharm. Industrie 9 (1942), 102. — %) Chem. Industrie 65 (1942), 336. —
9 Pharm. Industrie 9 (1942), 349. — 5) Griine Briefe 1943, Nr. 125, — 6) Neue Leipz.Tagesz. Nr.236,S.5v.24.8.1943.
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Einen mit vier Abbildungen von bulgarischen Rosenfeldern und einer neuzeitlichen
Destillationsanlage fiir Rosendl versehenen Aufsatz iiber das Rosenland Bulgarien, die
Rosenernte und die Rosendlgewinnung hat W. Neresov?) verdffentlicht. Da der all-
gemein interessierende Aufsatz unseren Lesern nichts Neues bietet, begniigen wir uns
mit diesem Hinweis.

Einer Mitteilung des griechischen Landwirtschaftsministeriums?®) zufolge sollen
die seit 25 Jahren durchgefiihrten Versuche zur Gewinnung von Rosendl befriedigend
abgeschlossen worden sein. Die griechischen Rosendle sollen den bulgarischen
ebenbiirtig sein. Seit mehr als 10 Jahren besteht in der Umgebung von Sparta, dem
Mittelpunkt des griechischen Rosenanbaus, eine kleine Rosendélindustrie.

Die hauptsichlichsten Rosenanbaugebiete der Tiirkei liegen in Siidwestanatolien.
Die Erzeugung von Rosendl, die dort in fritheren Jahren bis zu 800 kg betragen haben
soll, blieb im Jahre 1942 mit rund 200 kg die gleiche wie in den beiden Vorjahren.
Von dem Rosend!l wurden 90 kg in Isparta, von der der staatlichen Siimerbank gehdrenden
Destillationsanlage, der Rest von Privatunternehmungen gewonnen?3).

In den ersten 6 Monaten 1940 wurden aus der Tiirkei 47 kg Rosendl im Werte
von 15 319 Tarkischen Pfund einer vorliufigen Statistik zufolge ausgefiihrt. Die gesamte
Ausfuhr des Jahres 1939 belief sich auf 79 kg im Werte von 20 158 Tiirkischen Pfund*).

Die im Jahre 1939 in der Tiirkei gewonnene Menge Rosen0l wurde auf 120 kg geschitzt
und war demnach betrichtlich geringer als im vorhergehenden Jahre. In Isparta wurden
nur 32 kg gegeniiber 50 kg 1938 gewonnen?®).

Auf der Krim werden im sog. ,Tal der Rosen“ (,Dolina ros") etwa 70 ha mit
Kazanlikrosen bebaut®). Die Pflanzung wird von einem Staatsgut gleichen Namens
betrieben, das aus den Rosen das Ol gewinnt. Auch in den Bezirken Lagodechski
und Telawski der Georgischen Sowjetrepublik hat man mit dem Anbau von Kazanlik-
rosen begonnen. Dort soll man im Jahre 1941 etwa 8mal soviel Rosendl als im vor-
hergehenden ]Jahre gewonnen haben.

Schon in der Kreide- und Tertidrzeit gab es, wie im Drogisten-Fachblatt?)
mitgeteilt wird, Rosengewichse, sowohl in Europa als auch in Nordamerika und
Japan. Der Formenreichtum der Rosengewichse hat sich anscheinend erst nach der
Tertidrzeit entwickeit.

Rosmarinol. Rosmarin wird in Dalmatien auf der Insel Hvar, der Halbinsel
Peljasac sowie in den Gebieten von Vis, Solta und Kotor gewonnen. Auf der Insel Hvar
sammelte man friither jihrlich Mengen von 120 Waggons voll Rosmarinkraut. Die Gesamt-
ernte Dalmatiens an getrockneten Rosmarinblittern betrug friiher 150 bis 170 Waggons.
Sie wurden in der Hauptsache nach Deutschland ausgefiihrt. Aus der iibrigen Menge
destillierte man das Ol an Ort und Stelle. Die Gewinnung des itherischen Ols ist in
Kroatien noch sehr primitiv, wenn sie auch auf der Insel Hvar bereits nach modernen
Grundsitzen von einigen Genossenschaften betrieben wird. Die Gesamtmenge Rosmarindl,
die auf dieser Insel jdhrlich gewonnen wird, belduft sich auf etwa 13500 kg?®).

1) Jahrbuch 1939 der Decutsch-Bulgarischen Gesellschaft. Seite 223, — 2) Chem. Industrie 65 (1942),
292. — 3) Ebenda 66 (1943), 45. — %) News Edit. Americ. chem. Soc. 19 (1941), 152. — %) World trade
notes on chemicals and allied products. Department of Commerce 14 (1940), 202. — 6) Chem. Industrie ¢4
(1941), 366. — 7) Drogisten-Fachblatt 1943, Heft 12, S.9. — 8) Nachr. Reichsverb. d. Heil-, Duft- u. Gewiirz-

pflanzenanb. 10 (1944), 63.
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Salbeiol. Aus Dalmatien werden nach W. Tiefensee!) mehr als 100 Waggons
Salbeiblitter jahrlich ausgefiihrt. Den Mittelpunkt des Versandes bildet Slano. AufBier
im Siiden bei Slano gedeiht Salbei auch in der Umgebung von Dubrovnik und im
Gebiet von Trogir.

Mit Hilfe der auswidhlenden Formylierung in der Wirme lassen sich nach
Y.R. Naves? die borneolhaltigen dalmatinischen Salbeidle (von Salvia officinalis) von
den spanischen Salbeidlen (von Salvia triloba L. und Salvia lavandulifolia) unter-
scheiden, die Linalool und dessen Ester enthalten. Desgleichen kann man so das
Ol von Salvia spinosa L), das eine grofere Menge formylierbares Hexanol enthilt,
vom Muskateller Salbeidl (Salvia sclarea L.) unterscheiden.

Einen zusammenfassenden Aufsatz mit umfangreicher Literaturangabe hat C.H.Bries-
korn?*) iiber den Salbei (Salvia officinalis L.), seine Bestandteile, darunter auch das
dtherische Ol, und die pharmakologischen Wirkungen und Verwendung in der Medizin
verdffentlicht.

Schabziegerklee. Eine durch ihr besonderes Aroma ausgezeichnete Gewiirzdroge
ist, wie W. Tiefensee® mitteilt, Schabziegerklee oder blauer Steinklee (Trigonella
caerulea Ser.). Man verwendet dieses Wiirzkraut bei der Bereitung von griinem Kise
oder Kriuterkise, da es diesem Aroma, Geschmack und Farbe gibt. Die Pflanze wurde
um 1650 hiufig im Kanton Glarus angebaut und wird auch heute noch dort wie auch
in der norddstlichen Schweiz kultiviert. Frither hat man sie auch in Deutschland, Frank-
reich, Italien und Spanien in Girten angebaut. Am Neusiedler See, ferner wahrscheinlich
auch in Kroatien, in Bessarabien, in Sidruiland und an einigen Stellen Mittelrufilands
kommt die Pflanze wild vor. In Tirol geben die Bauern das gedérrte Kraut zum Brot-
teig. Bei vielen Krankheiten wurde es als Heilmittel verwendet. Herbarien schiitzt
das getrocknete Kraut vor Insektenfraf. Es soll seinen starken Duft in Herbarien
30 bis 40 Jahre lang bewahren.

Senfol. Das fliichtige Senfol des Sareptasenfs (Brassica juncea Czern. et Coss.)
enthielt, wie H. Schmalfuff und H. P. Miller® entgegen anderen Angaben’) fest-
stellten, kein Crotonylsenfdl sondern nur Allylsenfol.

Nach E. Bach") wird die Ascorbinsdure-oxydation durch Allylsenfél und
Sinigrin in einer Konzentration von 5,7-10~* verhindert.

Uber die Verwendung von Allylsenfdl als Heilmittel machte F. Netolitzky®)
einige Angaben. Das Volk benutzt die Reizwirkung des Senféls auf die Haut, angefangen
von der einfachen ROtung bis zur Blasenbildung und Eiterung, um alle mdglichen
Gebrechen zu heilen und ableitend und umstimmend zu wirken. Durch Allylsenfol,
iduflerlich angewendet, werden alle Schleimhdute zu stirkerer Titigkeit angeregt, weil
sich durch den Reiz die Adern stirker fiillen und das itherische Ol vom Blute rasch
aufgenommen wird, Es wird dann ebenso schnell von Lungen und Haut wieder aus-
geschieden. Auf dem Blutwege kann das Ol die Gefiflwandungen auch im Lebergebiete

1y Nachr. Reichsverb. d. Heil-, Duft- u. Gewiirzpflanzenanb. 10 (1944), 03. — 2) Helvet. chim. acta 27
(1944), 042, Vgl. Scite 30 dieses Berichts. —  3) Vgl. Bericht 1940, 25. — 4 Dic deutsche Heilpflanze 1944,
21. — 5 Nachr. Reichsverb. d. Hcil-, Duft- u. Gewiirzpflanzenanb. 9 (1943), Nr. 89, S. 6. — ¢) Forschungs-
dienst 17 (1944), 205. Nach Chem. Zentralbl. 1944, 1. 776. — %) Vgl. Gildemcister u. Hoffmann, Die
dtherischen Ole, 3. Aufl. Bd. Il, S.702. — #) Zeitschr. f. Vitaminforsch. 12 (1942), 289. Nach Chem. Zentralbl.
1943, 1. S44. — ) Die deutsche Heilpflanze 1944, 33.
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beeinflussen, so daf die Gallenabsonderung zunimmt. Allylsenfdl scheint auch die
Zusammensetzung der Bakterienflora des Darms besonders dann zu beeinflussen, wenn
falsche Garungsvorginge die Gesundheit stdren.

Ein Gemisch von 10 Teilen und weniger Allylsenfdl und 90 Teilen und mehr
Trichlordthylen soll als Schidlingsbekdmpfungsmittel Verwendung finden?).
An Stelle von Trichloridthylen kann auch ein Gemisch von diesem mit Dichlorithylen
und oder Perchlorithylen verwendet werden. Die Wirkung des Mittels ist bei dem Teil-
verhidltnis 1:10 eine vdllig unerwartete, besonders vorteilhaft bei einem Teilverhiltnis
von 3 Teilen Allylsenfdl und 97 Teilen Trichlordthylen. Dieses Schidlingsbekimpfungs-
mittel soll sich auch durch eine bisher unerreichte Haltbarkeit auszeichnen. Dies hat
besondere Bedeutung bei der Verwendung des Mittels in Gegenden mit hohem Luft-
feuchtigkeitsgehalt und hohen Temperaturen. Das Mittel durchdringt Korper wie Mortel,
Putz usw., in denen sich hiufig die Schidlinge versteckt finden. Auf den mensch-
lichen Organismus hat das Mittel keine schiddliche Wirkung.

Sternanisél. L. Bénézet und M. Brun?) zogen Sternanisfriichte in der Kilte
mit Benzin einerseits und mit warmem Wasser andererseits aus. In dem Benzinauszug
wiesen sie Benzoesidure, Salicylsdure, Anissiure, Decylsiure, Palmitin-
sdure und geringe Mengen Tiglinsiure nach. Der wifirige Auszug enthielt den
Monoidthyldther des Hydrochinons und Spuren von Hydrochinon. Die Ver-
fasser nehmen an, dafl in der Sternanisfrucht Glykoside nach Art des Arbutins und
Athylarbutins vorhanden sind, die sich in Glukose und Hydrochinon bzw. Athylhydro-
chinon spalten.

O1 von Sulpitia orsuami. In Davao auf den Philippinen wurden einige dtherische
Ole aus Pflanzen gewonnen, deren genaue botanische Bezeichnung noch fehlt. Ein 8]
von Sulpitia (Epidendrum} orsuami. Orchidaceae, hatte nach Y. Fujita®) folgende Henn-
zahlen: dggo 0,1934, []pao -+ 82,447, npyo 1,4881. Das Ol enthielt etwa 30, d-Limonen
und 65Y, d-Perillaaldehyd.

Tabaksamenol. A. Wenusch?) berichtet (iber die mit Wasserdampf fluchtigen
Stoffe der Tabaksamen. Bei der Wasserdampfdestillation von gemahlenen Tabaksamen
gehen verschiedene Stoffe in das Destillat iiber, die mit Pikrinsdure und mit Pikrolon-
siure kristallisierte Verbindungen geben. Einige dieser Pikrate, z. B. Obelinpikrat und
Atektonpikrat, scheinen identisch zu sein mit den Pikraten, die sich aus dem Tabak-
rauch, aus Destillaten nicht alkalisierter Prefsifte frischer Tabakblitter und aus den
beim bakteriellen Abbau des Nikotins entstehenden Bruchstiicken isolieren liefen.

Terpentingl. Vereinigte Staaten: Erzeugung und Ausfuhr von Terpentindl in
den Jahren 1938/39 und 1939/405):

193839 1939/40
Erzeugung . . . . . 35460900 Gall. 30238 900 Gall.
aus Rohharz . . . . 26714550 19139050
aus Holz . . . . . 8746350 11099850
Ausfuhr. . . . . . 10511300 , 11921900
1y D. R. P.700772. Nach Fette und Seifen 50 (1943), 534. — 2) Ann. chim. analyt. chim. appl. 11}, 23
(1941), 263. Nach Zcitschr. Unters. d. Lebensm. 85 (1943), 397. — ¥ Journ. chem. Soc. Japan 61 (1940), 1213.
Nach Fette und Seifen 51 (1944), 339. — ) Zeitschr. f. Lebensm. Unters. u. Forsch. 86 (1943), 443. — 35) Chem.

Industric 63 (1940), 731.
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Aus Mexiko wurden im Jahre 1938 2883595 kg, im Jahre 1939 3 005726 kg Ter-
pentindl ausgefiihrt. Die Hauptmenge dieser Ausfuhr war nach den Vereinigten Staaten
gerichtet’).

Die 6sterreichische Schwarzkiefer (Pinus Laricio austriaca Endl.) liefert
doppelt so hohe Harzertrige wie andere Kieferarten. Sie wird deshalb seit Jahrhunderten
zur Harz- bzw. Pechgewinnung verwendet. Die in der Umgegend von Wiener Neustadt
in einem Umfang von rund 30000 Hektar vorhandenen Schwarzfohrenwilder?) liefern
jahrlich etwa 6 Millionen kg Rohharz. Ein Baum gibt durchschnittlich 2,5 kg Harz im
Jahre. Er kann im allgemeinen 30 Jahre lang angezapft werden. Ein Viertel der Wilder
setzt sich aus dlteren Biumen zusammen, die jeweilig angezapft werden, wihrend drei
Viertel aus jungen Bidumen bestehen. Im Jahre 1943 zeigte die Rohharzgewinnung in
Niederdonau verhiltnismiRig giinstige Ergebnisse. Hierbei fithrte man verschiedene
Neuerungen wie neue Spezialhobel ein, auch wurden Lieferstrecken zu den einzelnen
Betrieben eingespart. Zur Gewinnung des Terpentin6ls dienen der Piestinger Harz-
genossenschaft 2 modern eingerichtete Destillationsanlagen.

Die Vereinigten Staaten von Amerika liefern, wie J. Maizite?®) (1943) mitteilt,
67, also etwa zwei Drittel der Weltproduktion an Terpentin und Terpentindl. An zweiter
Stelle steht Frankreich mit 22", an dritter Stelle Spanien mit 5, der Weltproduktion. In
Frankreich wurden im Jahre 1937 etwa 20000 t Terpentindl, vor allem im Département
des Landes gewonnen. In Spanien erreichte die Erzeugung von Terpentindl durchschnitt-
lich 10000 t im Jahre. Spiter ist sie aber auf ein Drittel gesunken. Steigende Mengen
Terpentindl wurden in Portugal in den letzten Jahren gewonnen. So hat man von dort
1939 7700 t Terpentin6l ausgefithrt. Das im nordlichen Ruffland gewonnene Kiendl
ist je nach der Gewinnungsart sehr verschieden. Wihrend die besten Ofenkiendle hell
sind und viel Pinen enthalten, sind die Kesselkiendle manchmal fast frei von Pinen.
Eine mittlere Qualitit stellen die verschiedenen Retortenkiendle dar. Als Ausgangs-
stoffe fiir die Kiendle dienen Stubben und Kienholz.

In Rufland erhdlt man nach einem E.Ljubarski geschiitzten Verfahren?®) ein dem
amerikanischen Holzterpentindl dhnliches Erzeugnis, indem man zerkleinertes Kienholz
mit Soda oder Natriumhydroxyd versetzt und dann mit Wasserdampf destilliert. Ein
in Perm auf diese Weise gewonnenes Roh0l hatte: d,. 0,862, «p, + 18°32'. Es enthielt
aufer Pinen und Caren noch Campher, Terpineol und Borneol. Ein in Archangelsk
aus Stubben gewonnenes ,alkalisches” Holzterpentind! hatte d,. 0,864, ap--17°
und enthielt 439, d-«-Pinen, 3857, d-4%-Caren, 6,5% Terpinolen, 7% Terpen-
alkohole, 35% Cadinen. Auch in weiteren Mustern von Holzterpentindlen, die mit
oder ohne Sodazusatz in Ruflland gewonnen worden waren, fanden sich mehr Caren
und Terpenalkohole und weniger Pinen als im Harzterpentin6l?®).

Lettlidndische Harzterpentindle vom Jahre 1926 und 1941, die ]J. Maizite,
M. Dumina und A. Maizitis*) untersuchten, hatten folgende Konstanten: d., 0,865
und 0,870, ap,0 +16°24" und +9°. Das erstgenannte Ol hatte 4,4 %, iiber 180° siedende
Anteile, das zweite 01 10,5%,. Dies hidngt anscheinend damit zusammen, daf man das
Harz des zweiten Ols lingere Zeit aufbewahrt hatte, und daf es teilweise Scharrharz

1y World trade notes on chemicals and allied products. Department of Commerce 14 (1940), 253. —
?) Kontinent-Korrespondenz d. Wirtschaftsdienstes Nr. 3[41 v, 10. 2. 1944. — 3) Wissenschaftl. Abhandlungen
d. Universitdt Riga 1 (1943), Nr.2. Nach freundl. zugesandtem Sondcrabdruck. — %) Ebenda Nr. 4. Nach
freundl. zugesandtem Sonderabdruck.
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enthielt. In dem letztgenannten Ol wurden nachgewiesen: a-Pinen und d-4%-Caren
(als Hauptbestandteile), ferner Aceton und Camphen.

Die Autoxydationsprodukte dieser Terpentindle enthielten weder Verbenon noch
Verbenol, wihrend in den Autoxydationsprodukten des griechischen Terpentindls von
Pinus halepensis und des franzosischen Terpentindls von Pinus maritima diese beiden
Stoffe in bedeutenden Mengen vorhanden sind.

Ein von Maizite als deutsches Terpentindl aus Deutschland bezogenes Erzeugnis
war farblos, hatte den eigentiimlichen Geruch des Harzterpentindls und folgende Kenn-
zahlen: dggo 0,860, apyo -+ 10°20°, np.o 1,46915, S.Z.0, E.Z.2,8. Das Ol enthielt Aceton,
a-Pinen, #-Pinen, Camphen. Die Verfasser bezweifeln, daf das Ol wirklich von der
Kiefer stammte, da es kein Caren enthielt.

Ein in Lettland gewonnenes schweres Holzterpentindl, das gewisse Ahn-
lichkeit mit dem amerikanischen Pinedl hat, untersuchte ]J. Maizite'). Dieses in den
Handel kommende Ol war gelblich, dickfliissig und hatte folgende Kennzahlen: d;so
0,922, apao - 20°45", npao 1,48422. Der Hauptanteil dieses Ols siedete zwischen 200
und 230° (77,4%,). In dem Ol waren 9,2°, primire und sekundire und 65,6°, tertiire
Alkohole enthalten. In den Alkoholfraktionen waren meistenteils Alkohole mit einer
Doppelbindung oder gesittigte Alkohole vorhanden. In dem Ol wurden nachgewiesen:
Terpineol (aber bedeutend weniger als im amerikanischen Pinedl), Fenchylalkohol,
d-Borneol, Alkohole C;oH;;OH (mit einer Doppelbindung) und C,oH;sOH, Sil-
vestren, Cadinen, Dipenten, Verbenon (Geruch), Aceton, Essigsiure. Der
grofite Teil der tertiiren Alkohole besteht aus Silveterpineol, denen auch tertiire Alko-
hole vom Carentypus beigemischt sein konnten. Die Anwesenheit des Borneols, Fen-
chylalkohols und Terpineols ist leicht durch Hydratations- und Oxydationsreaktionen
des Pinens beim Liegen des Kienholzes in feuchter Luft zu erkliren. Das Silveterpineol
diirfte aus 4%-Caren entstanden sein.

Ein weiteres aus dem Stammkienholz der Kiefer mit 2,6%, Ausbeute in
Rufiland gewonnenes Holzterpentindl war nach Maizite? gelblich gefirbt,
neutral und hatte nach nochmaliger Wasserdampfdestillation und Trocknen mit Kalium-
carbonat folgende Kennzahlen: dyo 0,865, ¢pyo -+ 11°8’, nipxo 1,4725. Von diesem Ol
destillierten bis 165° 48,3",, von 165 bis 180° 38,8 °%,, von 180° an 12,4°,. Die mittlere
Fraktion, hauptsichlich Caren enthaltend, entsprach etwa der gleichen Fraktion des
Harzterpentindls. Der Pinenanteil dagegen war beim Holzterpentinol kleiner als beim
Harzterpentin6l. Andererseits waren die hochsiedenden Anteile des Holzterpentindls
bedeutend grofier als die des Harzterpentindls. In diesem Holzterpentinil wies Maizite
Aceton, d-a-Pinen, 4°- und 4*-Caren, Terpineol (durch den Geruch), Campher
und Fenchylalkohol nach.

Ferner wurde ein Holzterpentindl untersucht, das aus 242 kg Stubbenholz durch
Destillation mit Wasserdampf mit einer Ausbeute von 2,401 kg gewonnen worden war.
Dieses hatte nach nochmaliger Destillation mit Wasserdampf und Trocknen mit Kalium-
carbonat folgende Kennzahlen: d,. 0,868, «p -+ 19°21". Auch in diesem Holzterpentindl
war der Pinengehalt geringer als im Harzterpentindl. Dafiir enthielt das Stubben-
Terpentinl besonders viel hochsiedende sauerstoffhaltige Anteile. In dem Ol wies
Maizite nach: Aceton, d-«-Pinen, 4*-Caren, Terpineol und wahrscheinlich
Fenchylalkohol und Borneol.

1) Wissenschaftl. Abhandlungen d. Universitdt Riga 1 (1943), Nr. 3. Nach freundl. zugesandtem Sonder-
abdruck. - 2 Ebenda Nr. 2. Nach freundl. zugesandtem Sonderabdruck.
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~ Man hat in RuBiland vor einigen Jahren begonnen, das Holzterpentindl fabrikmigig
herzustellen. Ein solches Industrieprodukt enthielt 31,9°, Alkohole, darunter 8,69,
sekundire und primire und 24,3 Y, tertiire Alkohole, im einzelnen «-Pinen, 4®-Caren,
Limonen, Terpineol, Essigsiure. Ein anderes von einer Fabrik an der kur-
lindischen Kiiste des Rigaschen Meerbusens gewonnenes Holzterpentindl aus zerkleinerten
Stubben war griinlichgelb und hatte die Kennzahlen: diso 0,8615, ap,o — 15°51°,
Npxo 1,47102, E. Z. 15,49, E. Z. nach Formylierung 68,17, 19,41°, Gesamtalkohole, davon
6,36, primire und sekundire und 13,05, tertidre. Das Ol enthielt «-Pinen, Camphen,
A4*-Caren, Silvestren, Fenchylalkohol, Cadinen. g-Pinen war in den von
Maizite untersuchten Holzterpentindlen nicht vorhanden. Die mitunter in Holzterpentin-
Olen festgestellte Anwesenheit von G-Pinen erkldrt Maizite durch Beimengung des
Harzes von Picea excelsa zum Ausgangsmaterial. Auch Terpinen und Cineol, die im
amerikanischen Holzterpentindl vorkommen, konnten im russischen Holzterpentingl nicht
festgestelit werden. Der Gehalt an Terpineol war im russischen Ol bedeutend geringer
als im amerikanischen.

Die Aleppokiefer (Pinus halepensis Mill.), die bis 10 m hoch wird, kommt in
Zentral-Griechenland, im Peloponnes und auf den Inseln Skyros, Skopelos, Thasos,
Samos und Mytilene vor. Vor allem in Attika, Megaris, Eubda, Achaioflis und Korinthien
wird das Harz dieser Kiefer gewonnen. Die Gewinnungsweise ist dort noch primitiv,
so daf die Biume dabei Schaden leiden. In einer Héhe von 1/2 bis 2 m vom Boden
werden im Mirz nach Entfernung der Oberhaut und eines Teils des Harzes in den
Stimmen Schnitte angebracht, deren Breite etwa dem Durchmesser des Baumes ent-
spricht. Unterhalb der Schnitte bringt man Héhlungen zur Sammlung des Harzes an.
Alle 24 Tage wihrend der Harzperiode, im ganzen also 8mal, wird das angesammelte
Harz entnommen und in verzinkten Behidltern aufbewahrt. Vor dem Kriege erreichte
die Rohharzgewinnung in Griechenland folgende Mengen:

1936 . . . . . . . . . . . . . 21540926 Okka')
1937 . . . . . . . . . . . . . 22449603
1938 . . . . . . . . . . . . . 24042691

Von dem gewonnenen Rohharz verwendet man 10°, zur Harzung von Weinen.
Aus dem Rohharz kann man 55 bis 65°%, Kolophonium und 14 bis 179, Terpentindl,
aus den Rickstinden der geharzten Weine 15°, Kolophonium und 3% Terpentind!
gewinnen. Ausgefithrt wurden im Jahre 1938 20665 Okka Rohharz, 3724877 Okka Ter-
pentindl und 16602846 Okka Kolophonium, im Jahre 1939 4558 t Terpentin6l und 21856 t
Kolophonium. Die Hauptabnehmer fiir griechisches Terpentindl und Kolophonium waren
vor dem Kriege Deutschland, Italien und Ruminien. Der griechische Kiefernbestand
belief sich vor dem Kriege auf etwa 8 Millionen harzliefernde Biume.

Auf Sumatra wurden 1938 1230 t Terpentindl und 3950 t Kolophonium gewonnen.
Im Jahre 1939 fithrte man aus Sumatra 1958 t Terpentindl aus?).

Eine Schrift Giber Pinus Merkusii Jungh. et de Vr., aus dessen Harz das Sumatra-
Terpentindl gewonnen wird, hat Ir. W. Spoon? verdffentlicht. Die Pflanze kommt
vor allem auf Sumatra, und zwar in den im Norden gelegenen Gebirgen vor. Zur
Gewinnung von Terpentindél und Kolophonium hat man in Baleq und in Lampahan

1) 1 Okka = 1,280 kg. — 2) Chem. Industrie 65 (1942), 21. — 3) Berichten v. d. Afd. Handelsm. v. h.
Kol. Inst. Nr. 199 (1944).
5
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modern eingerichtete -Fabriken angelegt. Auflerdem wurden in der Zeit von 1933 bis
1938 auf Sumatra 4128 ha mit Pinus Merkusii bepflanzt,

Der aus Niederlindisch-Indien stammende Terpentin kommt unter verschiedenen
Namen, wie Atjeh-Terpentin, Niederlidndisch-indischer Terpentin, in den Handel?). Der
Hauptbestandteil des Sumatra-Terpentindls ist d--Pinen. Auflerdem enthilt es noch etwas
Caren, was den vom amerikanischen und franzdsischen Terpentindl etwas abweichenden
Geruch der Sumatraware bedingt. Das Sumatra-Terpentin6l hat folgende Eigenschaften:
d%s 0,8586, « (1 dm) +-33,7°, npyo 1,4687, S.Z. 0,8, Abdampfriickstand 1,4%. 907, des
Ols sieden unter 164°%). Das Sumatra-Terpentindl wird in Holland in gréfieren Mengen
bei der Herstellung von Kunstseide verwendet.

Zur Behandlung von Diphtherie verwendete O.Hess? bei schweren und
besonders bei toxischen Krankheitsfillen neben stirkster Serumgabe Einspritzungen von
0,3 bis 1,5 ccm Terpentindl je nach Alter subkutan in den Oberschenkel. Durch
den hervorgerufenen Terpentinabszefl entsteht eine an sich ungefihrliche Zweiterkrankung,
welche die erste Krankheit giinstig beeinflussen soll. Von 13 Kranken mit schwerer
und schwerster Diphtherie wurden so durch die kombinierte Serum- und Terpentindl-
verabreichung zwolf geheilt. Ein Kind starb am 12. Krankheitstag an Herzblock.

Terpinylacetat. Bekanntlich lassen sich Terpinylacetat und andere Ester des
Terpineols ziemlich schwer verseifen. Eine Arbeitsweise, wonach man Terpinylester
und andere Ester in 20 bis 30 Minuten mit einer Lésung von Kaliumhydroxyd in Athylen-
glykolmonoithylither verseift und bestimmt, beschreiben H. M. Perry und T. F. West*).
Sie bringen Versuchsergebnisse der Verseifung einer Anzahl reiner Ester und der Be-
stimmung des Terpenalkoholgehalts von Handelspriparaten nach deren Acetylierung
oder Formylierung in der von ihnen gegebenen Arbeitsweise.

Tetrahydrojonol. A.Halass und L. Rovira®) stellten, ausgehend vom Tetra-
hydrojonol und vom Menthol, iiber die Oxyacetale die entsprechenden Aldehyde dar.
Zu dem Zwecke gaben sie zur Natriumverbindung des Tetrahydrojonols Bromacetal und
etwas Kupferpulver als Katalysator. Sie erhielten auf diese Weise das Oxyacetal CigH34054
und gewannen hieraus durch Hydrolyse mit 5 %iger Schwefelsdure den entsprechenden
Oxyaldehyd. Dieser zeichnete sich durch einen angenehmen Aldehydgeruch aus, der
an den der Fettaldehyde erinnerte, aber keineswegs den cedernartigen Geruch des Tetra-
hydrojonols aufwies. In dhnlicher Weise wurde aus Natriummentholat das Oxyacetal
des Menthols und hieraus der entsprechende Aldehyd gewonnen, der sich ebenfalis
durch einen Fettgeruch auszeichnete, aber keinen Geruch nach Menthol hatte.

Thujon. Die Wirkung des in dem abendlidndischen Lebensbaum 77uja occidentalis L.
bzw. des in dem itherischen Ol der Blitter enthaltenen Thujons ist nach H. Schindler?®)
wie die aller Thujazubereitungen auflerordentlich kriftig. Auf isolierte Zellen wirkt Thujon
agglutinierend, auf Blut auflerdem noch hidmolytisch und methimoglobinbildend. Bei

1) Berichten v. d. Afd. Handelsm. v. h. Kol. Inst. Nr. 173. Nach freundlichst zugesandtem Sonderabdruck.

— 2 Vgl. Gildemeister u. Hoffmann, Die #therischen Ole, 3. Aufi. Bd.1I, S.'117. — 3) Miinchner
med. Wochenschr. 1943, 11. 716. Nach Kiin. Wochenschr. 23 (1944), 245. — 1) Perfum. Record 33 (1942), 172.
Nach Chem. Zentralbl. 1944, 1. 251. — 3) Bull. Soc. chim. V. 8 (1941), 185. — ¢) Die deutsche Heilpflanze

9 (1943), 117,
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Kalt- und Warmbliitern verursacht es epileptiforme Krimpfe, Pupillenerweiterung, starke
Fitllung der Bauchgefifie und des Gehirns mit Blut, blutige Infiltration des Magens und
des Darmes, lokale Entziindungen auf der Haut usw. In physiologischen Dosen besitzen
Thujazubereitungen eine auffallend ginstige Wirkung auf die Gewebe ektodermaler
Herkunft.

Thymianol. Eine Beschreibung der Anatomie und Morphologie des Mastix-
Thymians, Thymus mastichina L. und des spanischen Thymians von Thymus zygis L.
hat H. G. Midckel’) gegeben. Der Mastix-Thymian wird in Spanien zur Destillation des
itherischen Ols verwendet und ist im grofiten Teil Spaniens mit Ausnahme der nérd-
lichen Provinzen, besonders aber in Granada und Andalusien, verbreitet?). Thymus zygis
wird ebenfalls in Spanien zur Destillation von Thymiand6l benutzt und liefert das sog. rote
Thymiandl, das sowoh! von dieser Pflanze, als auch vom Thymus rulgaris gewonnen
wird. Ferner benutzt man Thymus zygis in Spanien als Kiichengewiirz.

Eine seit einiger Zeit als Gewiirz im Handel vorkommende streng schmeckende
Thymiansorte aus Spanien stammt, wie C. Griebel?® berichtet, von Thymus
satureioides Cosson et Balansa. Der strenge Geschmack dieser Thymiansorte ist offenbar
auf eine abweichende Zusammensetzung des itherischen Ols, vermutlich des phenolischen
Anteils zuriickzufithren. Bei Verwendung entsprechend geringer Mengen ist auch diese
Thymiansorte als Wurstgewiirz gut brauchbar. Aufiler dieser Thymianart kennt man
in Spanien und benutzt zur Gewinnung von &therischem Ol Sorten wie Thymus masti-
china (L.), Thymus capitatus (L) HFFG. == Corydothymus capitatus (L.) Reichb. Als Gewiirz
scheint dort neben Thymus vulgaris auch Thymus zygis L. gebraucht zu werden.

Thymol. L.Palfray?) stellte u. a. fest, dafl unter gleichen Bedingungen Thymol
leichter zu hydrieren ist als Carvacrol. Anscheinend hat die Polaritit der Isopropyl-
gruppe, die weniger stark ist als die der Methylgruppe, eine weniger stark hemmende
Wirkung auf die benachbarte Phenolgruppe. Sind in einer Verbindung mehrere doppelte
Bindungen vorhanden, so kann die Hydrierungsgeschwindigkeit bei einer bestimmten
Temperatur mehr oder weniger fiir eine der doppelten Bindungen verringert werden.
Diese Verringerung ist eine Funktion der Nachbarsubstituenten. Auf Grund dieser Er-
kenntnis 1488t sich mehr oder weniger selektiv hydrieren.

Torreyol. K. Nishida und H. Uota®) wiesen nach, daff dem aus dem Blitterol
von Torreya nucifera isolierten Sesquiterpenalkohol Torreyol CysH.O die von ihnen
bereits angenommene Konstitution des 1,6-Dimethyl-4-isopropyl-6-oxydecahydronaph-
thalins zukommt®),

Trimethyl-oxymethyl-undecatrien. Einen dem aliphatischen Monoterpen-
alkohol C;H;sO (Lavandulol) entsprechenden Alkohol der Sesquiterpen-
reihe haben H. Schinz und P. H. Miiller®) dargestellt. Sie setzten Geranyiaceton mit
Formaldehyd in Gegenwart von Bariumhydroxyd um. Aus dem hierbei erhaltenen Oxy-

1) Zeitschr. f. Lebensm. Unters. u. Forsch. 87 (1944), 77, 83. — ?) Vgl. Gildemeister u. Hoffmann,
Die itherischen Ole, 3. Aufl. Bd. 1ll, 8. 770. — 3) Zeitschr. Unters. d. Lebensm. 86 (1943), 69; vgl. auch
Gildemeister u, Hoffmann, Die itherischen Ole, 3. Aufl. Bd. llI, S.759. — ) Bull. Soc. chim. V. 7
(1940), 401—439, -— 5) Journ. Soc. chem. Ind. Japan, suppl. Bind. 44 (1941), 119. Nach Chem. Zentralbl. 1943,

I, 223. — ) Vgl. Bericht 1941, 123. — %) Helvet. chim. acta 27 (1944), 57.
5%
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methylgeranylaceton wurde schliefilich 2,6,10-Trimethyl-9-oxymethyl-undecatrien-(2,6,10)
erhalten. Dieser neue Sesquiterpenalkohol C;sHysO stellt entsprechend dem Geraniol
jedenfalls die trans-Form dar.

Vanille. Weltausfuhr von Vanille?).

Ausfuhr von Vanille aus:

: I Madagaskar Franz. Franz.
Nled(ell‘;;,;l;dleﬂ (Nossi-Bé Réunion Oceanien Mexiko West-Indien  Gesamt
u. Komoren) (Tahiti) (Guadeloupe)

1929 bis 1938 18 t 622 t 47 t 84 t 116 t 7t 894 t
(Jahresdurchschnitt) :

Die Vanilleernte auf Madagaskar, den Komoren und Réunion 1940/41 schitzte
man insgesamt auf iiber 350 t gegeniiber einer Ernte von 425 t 1939/40. Die mexi-
kanische Vanilleernte belief sich 1939/40 auf 175t und 1938/39 auf 110 t2).

Vanillin. Die Einfuhr von Vanillin nach Kanada belief sich im ]ah}e 1938 auf
8589 Ibs. und 1939 auf 11843 Ibs. Auch im Jahre 1940 erhohte sich dauernd diese
Einfuhr. Als Ausfuhrlinder von Vanillin kamen im Jahre 1939 hauptsichlich in
Betracht: die Vereinigten Staaten mit 6163 lbs.,, England mit 3708 Ibs. und
Frankreich mit 1972 Ibs.?)

Aus Weifitannenholz 1dft sich, wie H. R. Creighton und Mitarbeiter*)
bestidtigen, durch Einwirkung eines wifirigen warmen Gemisches von Alkali und Nitro-
benzol 259, Vanillin (bezogen auf Lignin) gewinnen. Die Anwendung dieses Ver-
fahrens auf verschiedene Angiospermen gab Ausbeuten von 25 bis 459, eines Ge-
misches von Vanillin und Syringaaldehyd, berechnet auf das Lignin von Klason.
Bei Ahorn, Zitterpappel, Sassafras und Hanf betrug die Ausbeute 40 bis 45°, und
das Verhiltnis von Vanillin zu Syringaaldehyd etwa 1:3. Bei den Monokotyledonen
Gerste, Mais, Bambus war die Ausbeute geringer (25 bis 31%,) und das Verhiltnis der
beiden Aldehyde etwa 1:1.

Das Benzylthiuroniumsalz der Bisulfitverbindung des Vanillins (Smp. 75°)
gewannen A. v. Wacek und K. Kratzl®. Der freie Aldehyd lift sich leicht durch
Destillation der mit verdiinnter Salzsdure versetzten Verbindung wiedergewinnen.

Zur Untersuchung von Vanillin und Vanillinzucker empfehlen R. Opfer-Schaum
und M. Piristi® die Schmelzpunktmikrobestimmung. Liegen Verfilschungen des
Vanillins vor, so sieht man unter dem Mikroskop den Beginn des Schmelzpunktes des
Gemisches bei der eutektischen Temperatur. Da dieser Wert fiir jedes Stoffpaar eine
charakteristische Konstante darstellt, kann man ihn zur Identifizierung der zugemischten
Stoffe verwenden. Bei der mikroskopischen Arbeitsweise ist die Bestimmung der eutek-
tischen Temperaturen innerhalb weiter Grenzen von den Mengenverhiltnissen unabhingig.
Es geniigt im allgemeinen, wenn von der einen Komponente 1%, vorhanden ist. In der

) Kol. Inst. Amsterdam Mededeel. Nr. LVIIl (1942), S.73. — ?) Americ. Perfumer 41 (1940), Nr. 1,
S.56. — 3) World trade notes on chemicals and allied products. Department of Commerce 14 (1940), 373. —
4) Journ. Americ. chem. Soc. 63 (1941), 3049. Nach Bull. Soc. chim. (Documentation) 1943, 120. — 5) Berl.

Berichte 76 (1943), 1202, — 6) Zeitschr. f. Lebensm. Unters. u. Forsch. 87 (1944), 65.
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folgenden Aufstellung sind die eutektischen Temperaturen des Vanillins im Gemisch mit
seinen hiufigsten Verfilschungen zusammengestelit.

. - B . 290
Smp. ©C Eutektische Temperatur des Vanillins (Smp. = 80 bis 82°)

im Gemisch mit °oC
113 bis 115 Acetanilid . . . . . . . . ... ... 60
130 ,, 136 Acetylsalicylsdure . . . . . . . . . . 71
122,5 Benzoesdure . . . . . . . . . . . . . 67
69 Cumarin . . . . . . . . . ... ... 3
89 Guajakolcarbonat . . . . . . . . . . . 63
36 Piperonal (Heliotropin) . . . . . . . . 20
157 Salicylsdure . . . . . . . . . . .. . 69
106,5 Terpinhydrat . . . . . . s 1

Man schmilzt eine Mischung des Untersuchungsmaterials mit der vermuteten Sub-
stanz. Ist der zugemischte Stoff mit der Verfilschung identisch, so wird der Schmelz-
beginn nicht weiter gesenkt. Ist er es nicht, so wird er in den meisten Fillen durch
den Zusatz deutlich erniedrigt. Auf diese Weise 1afit sich feststellen, ob das Vanillin
mit Acetanilid oder Terpinhydrat, Acetanilid oder Guajakolcarbonat, Benzoesiure oder
Salicylsiure oder Acetylsalicylsdure verfilscht ist. Mit Hilfe der Schmelzpunktmikro-
bestimmung lassen sich auch anorganische Verfilschungen wie Magnesiumsulfat oder
Verunreinigungen erkennen. Eine quantitative Ermittlung der Verfilschung ist in vielen
Fillen durch Bestimmung der Lichtbrechung der Schmelze mittels Glaspulvern von
bekanntem Brechungsindex mdglich.

Die von den obengenannten Forschern empfohlene Mikromethode kann in manchen
Fillen niitzlich sein. Wir sind der Ansicht, daf sich die Filschungsmittel mit Sicher-
heit nur durch den chemischen exakten Nachweis feststellen lassen.

Ferner berichtet R. Opfer-Schaum’) fiber ein Mikroverfahren zum Nachweis
von Aldehyden und Ketonen, z. B. auch Vanillin und Piperonal. Als Reagens
diente p-Nitrophenylhydrazin. Das Untersuchungsmaterial wird in einen Mikrobecher
(Griebel) gebracht; dann 1i8t man die Dimpfe des zu bestimmenden Aldehyds auf
das Reagens einwirken. Dieses befindet sich als Hingetropfen an einem (iber dem
Glasbecher liegenden Objekttriger. Man identifiziert das im Reagenstropfen gebildete
Hydrazon durch Bestimmung der eutektischen Temperatur des Gemisches von Hydrazon
und Reagens. Weiter kann der Aldehyd oder das Keton gekennzeichnet werden, indem
man den Schmelzbeginn des mit einer Testsubstanz, z. B. Salophen, erhaltenen terndren
Gemisches bestimmt. Der Verfasser fand als eutektische Temperaturen der Gemische
der p-Nitrophenylhydrazone von Vanillin bzw. Piperonal mit Aceton-p-nitrophenyl-
hydrazon 142° bzw. 133° der terniren Gemische mit Salophen 131° bzw. 124°, Die
Methode gestattet den Nachweis der Aldehyde neben Aceton.

Bei der Untersuchung von 3-Athoxy-4-oxybenzaldehyd (Athylvanillin) auf
dem Koflerschen Mikroschmelzpunktapparat fanden R.Opfer-Schaum und M.Piristi?
4 Modifikationen, die bei 76, 74, 65 und 60° schmolzen. In einem zwischen 65 und 76°
schmelzenden Handelspriparat fanden sich neben den stabilen auch instabile Kristalle.
Letztere wandelten sich auch beim Erwdrmen nur sehr langsam um.

Vetiverol. S.Sabetay und L. Trabaud? zeigten, daB die Carbonylverbindungen
des Vetiverdls hauptsidchlich aus einem Sesquiterpenketon C;sH;, O, dem Vetiveron,

1) Arch, d. Pharm. 281 (1943), 380. — 2) Fette und Seifen 51 (1944), 133. — %) Bull. Soc. chim. V. 8 (1942), 152.
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bestehen. Dieses isolierten sie mit Hilfe des Reagens von Girard und Sandulesco
und reinigten es iiber das Semicarbazon. Dieses Keton, welches fiir den Geruch des
Vetiverols ausschlaggebende Bedeutung hat, gibt mit Chloroform-Bromlosung die Farb-
reaktion der azulenbildenden Sesquiterpene. Es wurde gezeigt, daf Bourbon-Vetiverdl
etwa 12,59, dieses Ketons, berechnet als Vetiveron, enthilt. Bereits im Jahre 1902 iso-
lierten Fr. Fritzsche & Co.!) aus Vetiverodl ein optisch inaktives Keton (ein Gemisch von
mehreren Isomeren) der Formel CysH::0, das mit Vetiveron identisch war. Spiter (1939)
gewann D. Sontag? mit dem Reagens von Girard und Sandulesco aus Kadedl ein
Keton (Nitrophenylhydrazon, Smp. 85°), welches dem von Sabetay und Trabaud aus
Vetiverdl gewonnenen Keton in Konstanten und auch im Geruch dhnlich war. Im Jahre
1939 stellten Sabetay und Trabaud die Formel C;;Hg,O fiir Vetiveron fest, zu der
auch Pfau und Mitarbeiter gelangten. Die Namen Vetiveron, Vetiron und Vetivon
bezeichnen alle dasselbe Keton.

Vogelbeerdl. Parasorbinsiure, die in dem fliichtigen Ol der reifen Vogelbeere
vorkommt, hemmt nach R. Kuhn und Mitarbeitern®) das Wachstum von Staphylokokken
und von Hefe in Konzentrationen 10—° bis 10—*.

Wacholderbeerdl. Uber die Ausfuhr von Wacholderbeeren aus Italien nach
Deutschland, der Schweiz und den Vereinigten Staaten von Nordamerika werden von
italienischer Seite folgende Angaben gemacht: Die Ausfuhr nach Deutschland betrug
1930 4153 dz, 1934 7106 dz, 1936 9691 dz, 1938 12634 dz Wacholderbeeren. Demgegen-
tiber ist die Ausfuhr aus Italien nach allen andern Lindern bedeutend geringer. An
zweiter Stelle kommt die Schweiz mit einer Einfuhr von 2375 dz und an dritter Stelle
Nordamerika mit einer Einfuhr von 1429 dz Wacholderbeeren aus Italien?).

Wurmsamendl, amerikanisches. Uber den Anbau von Chenopodium ambrosioides L.
var. anthelminticum Gray in Aigle (Schweiz) berichten A. Schmotkin und E. Schmied?®).
Die dort angebauten Pflanzen wiesen einen normalen Gehalt an &4therischem 01 auf,
das jedoch nur einen Bruchteil an Ascaridol enthielt.

O1 von Xylopia striata. C. Griebel®) hat eine von Xylopia striata Engl. stammende
Gewiirzdroge, als , Kani“ bezeichnet, aus dem tropischen Westafrika (Franzdsisch-Guinea)
beschrieben. Diese Droge unterschied sich von dem Mohrenpfeffer (Xylopia aethiopica
A. Rich)) in morphologischer Hinsicht hauptsichlich durch die viel grofReren Samen,
die volistindig von einem vielspaltigen, in schmale Lappen geteilten Samenmantel um-
hiillt sind. Die Hauptinhaltstoffe dieser Gewiirzdroge waren itherisches Ol und Harze.
Das Ot war zu 1,859, in der ganzen Frucht, zu 2,45, in der Fruchtwand und zu 0,4,
im Samen enthalten. Es dhnelte dem Ol von Xylopra aethiopica®), erinnerte im Geruch
aber mehr an Muskat als das Mohrenpfefferol.

Zibet. Die jihrliche Weltproduktion an Zibet belief sich nach W. Arndt?® auf
etwa 2500 kg im Werte von annihernd 500000 RM. Deutschland fiihrte aus Abessinien
1936 51,5 kg Zibet im Werte von 12000 RM. ein. Im Jahre 1934 gelangten nach Deutsch-

1) D.R.P. 142415. — 2) Rev. des Marques-Parfums de France 17 (1939), 6. Vgl. Bericht 1940, 14, 87,
1941, 125. — 3) Die Naturwissenschaften 31 (1943), 68. — %) Rivist. Ital. 22 (1940), 201. — 5) Schweiz.
Apotheker-Ztg. 81 (1943), 221. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 1. 340. — 6) Zeitschr. f. Lebensm. Unters. u.
Forsch. 87 (1944), 69. — ) Vgl. Bericht 1948, 111. — ¢ Riechstoffe. Von W. Arndt. Berlin 1940. Nach
freundlichst zugesandtem Sonderdruck.
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land aus Italienisch-Ostafrika 16,5 kg Zibet im Werte von 5000 RM., ferner aus Britisch-
Ostafrika 12 kg im Werte von 4000 RM. Die durchschnittliche Gesamtmenge und der
Wert des von 1934 bis 1938 jahrlich direkt aus Afrika nach Deutschland eingefiihrten
Zibets belief sich auf rund 32 kg im Werte von etwa 7200 RM.

Zibeton. Ein leicht zu beschaffendes Material zur Synthese des Zibetons liegt
nach H. Hunsdiecker?!) in der im Schellack vorkommenden Aleuritinsdure (1,10, 16-
Trioxypalmitinsdure) vor. Man kann daraus iiber die a-Form der 16-Bromhexadecen-
9-sdure-(1) (Smp. 42°) und {iber die a-Oktadecen-9-disdure-(1,18) das «-Zibeton darstellen.
Zur Darstellung der 8-Form der Oktadecendisdure und damit des B-Zibetons sind zwei
Wege mdglich. Man geht von der «-Form dieser Sdure oder von der a-Bromhexadecen-
sdure aus. Die hieraus gewonnene cis-8-Oktadecen-9-disiure-(1,18) hatte den Schmelz-
punkt 69 bis 70°. Der «-Siure ist die trans-Konfiguration zuzuordnen.

Das von Hunsdiecker aus der natiirlichen g-Aleuritinsdure iiber die «-16-Brom-
hexadecen-9-siure-(1) und iiber den Methylester der «-18-Bromketodecen-11-on-3-sdure
gewonnene a-Zibeton (Smp. 37,5 bis 38,5°; Semicarbazon Smp. 190 bis 191°) stellt eine
campherartige Masse dar. Durch Behandeln mit katalytisch erregtem Wasserstoff wird
«-Zibeton leicht in Cycloheptadekanon (Smp. 64 bis 64,5°) tibergefiihrt.

Zimtaldehyd. Zimtaldehyd eignet sich nach G.Dedinszky?® wegen seiner leichten
Oxydierbarkeit zu Zimtsdure nicht als Zimtersatz. In diinner Schicht aufbewahrter
Zimtaldehyd verlor in einem Jahre 8 bis 14°%, seines Gewichts. Mit 2°, Zimtaldehyd
vermischter Staubzucker verlor in derselben Zeit 0,4, an Gewicht. Dabei wurde der
Duft schwicher und ging in den Geruch nach Benzaldehyd tiber. Im natiirlichen Zimtol
wirkt das darin enthaltene Eugenol oxydationshemmend. ‘

Bei der selektiven Hydrierung von Zimtaldehyd mit Raneynickel setzt
die Reduktion bei niedriger Temperatur nach L. Palfray und Bernard Gauthier?9
zunidchst an der Athylenbindung ein. So wurde z. B. bei 15° die Athylenbindung zur
Hilfte, die Carbonylgruppe dagegen nur zu 259%, hydriert. Bei 50 bis 60° entstanden
unter fast vollstindiger Absittigung der Athylenbindung etwa 509, gesittigter Alkohol
und 509, gesittigter Aldehyd. Bei 75° wurde nur der gesittigte Alkohol erhalten.

Zimtol. Die Weltausfuhr der verschiedenen Zimtsorten:

Niederl.-Indien Ceylon China Indochina
(Cassia) (Ceylon-Zimt) (Cassia lignea) (Cassia lignea) Gesamt
1929 bis 1938 . . . 2865t 2377 t 8424 t 970 t 14636 t

(Jahresdurchschnitt)

In den siidlichen und westlichen Provinzen Ceylons waren in den letzten Jahren
etwa 10000 ha mit Zimtbidumen Cinnamomum zeylanicum bepflanzt. Ausgefithrt wurden
von den Zimtrinden etwa vier Fiinftel als quills (R6hren) und ein Fiinftel als chips
(kleine Stiicke). Die Ausfuhr von Ceylon-Zimt war vor allem nach Mexiko, Spanien,
Deutschland, England, den Vereinigten Staaten und den Niederlanden gerichtet?).

Zimtsaure. Durch Cinnamoylierung der Oxycarbonsiure-chaulmoogrylester, die
ein Mittel gegen Rattenlepra darstellen, wurde nach C. Burschkies und C. Scholten?)
eine Wirkungssteigerung erzielt. Als wirksam gegen Rattenlepra erwiesen sich im

1) Berl. Berichte 76 (1943), 142; 77 (1944), 185. — 2) Zeitschr. Unters. d. Lebensm. 85 (1943), 587. —
3} Bull. Soc. chim. V. 10 (1943), 403. Nach Chem. Zentralbl. 1944, 1. 315. — 4) Kol. Inst. Amsterdam. Mededeel.
Nr. LVIHL. (1942), S.52. — 5 Naturwissenschaften 31 (1943), 591. Nach Chem. Zcntralbl. 1944, 1. 1085.
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Maiuseversuch Cinnamoylglykolsidure-, Cinnamoylmilchsdure-, Cinnamoyl-
mandelsidure-, Cinnamoylsalicylsdure- und Cinnamoylricinolsdure-chaul-
moogrylester. Die experimentelle Tuberkulose des Meerschweinchens wurde durch
Cinnamoyloxycarbonsiure-chaulmoogrylester nicht beeinfluit. Fiir die Behandlung der
Tuberkulose kommen lediglich die Ester der Chaulmoogrylsidure in Frage.

In der Literatur finden sich Angaben, dafi Tuberkulose mit Zimtsiure und deren
Estern mehr oder weniger geheilt werden kdnne'). Nach C.H.Burschkies? muff man
an einer erfolgreichen Behandlung der Tuberkulose mit den genannten Ver-
bindungen nach wie vor zweifeln.

Zimtsiurebenzylester. Es ist bekannt, daf Zimtsiurebenzylester bei der Hydrierung
mit Raneykatalysator eine Temperatursteigerung von 45 bis 47° erfihrt. Drosselt man
hierbei die Temperatur auf 30°, so erfolgt, wie Y. R. Naves?) feststellte, die Aufnahme
des Wasserstoffs (zwei Molekiile) in zwei deutlichen Phasen. Bei 50° ist die Wasser-
stoffaufnahme weniger selektiv. Das Reaktionsprodukt ist eine Mischung von Toluotl
und Phenylpropionsdure. Wenn die Verbindung ein Mol. Wasserstoff bei 30° auf-
genommen hat, liegen neben Benzylcinnamat als Reaktionsprodukte Benzylphenyl-
propionat, Toluol und Phenylpropionsdure vor. Erfolgt die Hydrierung bei 135 bis 140°
und 10 Atm. Druck, entsteht Dibenzyl-«,a'-bernsteinsiure. Desgleichen werden auch
andere Ester des Benzylalkohols bei der katalytischen Hydrierung mit Raneynickel bei
Zimmertemperatur und niederen Drucken rasch zerlegt. Diese Reaktion erfolgt nicht
oder nur wenig bei verschiedenen Estern von Alkoholen und Phenolen, die dem Benzyl-
alkohol nahe verwandt sind.

Diese Feststellungen kénnen mit Vorteil bei der Ermittlung, Identifizierung und
Bestimmung der Benzylester in &therischen Olen, Parfiimen und Drogen Verwendung
finden.

1y Vgl. Bericht 1938, 180; 1939, 153. - ?) Naturwissenschaften 32 (1944), 84. — 3) Helvet. chim.
acta 27 (1944), 261.
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Originalbeitrige
aus unserem wissenschaftlichen Laboratorium

Uber die Autoxydation aromatisch-olefinischer Verbindungen

von Leo Schulz und Wilhelm Treibs

I. Mitteilung’)

Die Fihigkeit organischer Verbindungen, unter Normalbedingungen und ohne Kata-
lysatoren mit molekularem Sauerstoff zu reagieren, ist an bestimmte Mesomeriemdoglich-
keiten gebunden, die durch das Vorhandensein von Einzelelektronen (Radikalen), von
einsamen Elektronenpaaren (Aldehyden) und von reaktionsfihigen Doppelbindungen,
Methylen- und Methylgruppen, charakterisiert sind. Der Primirprozeft diirfte stets im
Zustandekommen einer Anlagerungsverbindung des Sauerstoffmolekiils an das Substrat,
eines ziemlich labilen Primirperoxyds verhiltnismifig geringer Lebensdauer, aber
hoher Oxydationsfihigkeit, bestehen. K. Ziegler? konnte fiir Radikale, G. Wittig$)
fir Benzaldehyd zeigen, daf diese Primiroxyde befdhigt sind, ihr locker gebundenes,
aber durch die Anlagerung stark polarisiertes Sauerstoffmolekill an geeignete Accep-
toren abzugeben.

Aufler durch benachbarte Doppelbindungen kann die Reaktionsfihigkeit einer Doppel-
bindung gegeniiber molekularem Sauerstoff auch noch durch benachbarte aromatische
Reste erhoht werden, wobei der Bau dieser Reste von mafigebendem Einfluf auf den
Grad der Steigerung ist. Die grundlegenden Untersuchungen wurden am Anethol
ausgefuhrt. Verwandte Verbindungen, z. B. « und g-Methyl-anethol, Isosafrol und
p-Methoxystilben, fiihren, soweit bisher festgestellt, zu gleichartigen Autoxydations-
produkten wie das Anethol. Ohne beschleunigende Zusitze geniigt jedoch die Polari-
sierung der Doppelbindung bei den erwihnten olefinischen Koérpern noch nicht, um
unter Normalbedingungen eine priparativ geniigende Autoxydationsgeschwindigkeit zu
erzielen, weshalb die Sauerstoffbehandlung bei 150° durchgefiihrt wurde. Eine glatte
oxydative Spaltung an der Doppelbindung miifite beim Anethol zu dquivalenten Mengen
von Anisaldehyd und Anissdure einerseits und von Acetaldehyd und Essigsdure anderer-
seits fiihren:

CH30C6H4CH = CH CHs ‘J[‘ Og e o CHgO C6H4CH CH CHs
| |
0—-0
> CH;0-C¢H,- CHO -+ CH;3-CHO
(1

1) Bereits verdffentlicht in den Berichten der Deutschen Chemischen Geseclischaft 7 (1944), 377. —
2) Licbigs Annalen 479, 281 (1930); 504, 162 (1933). — %) Ebenda 529, 142 (1937); 536, 206 (1938).
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Als Produkte einer Sekundirreaktion kdnnten aus Peroxyden und unverinderten
Kohlenwasserstoffen Epoxyde entstehen, wie sie z. B. bei der Autoxydation einiger
sauerstoffaktiver Siuren festgestellt wurden, doch waren solche weder bei der Ein-
wirkung von Sauerstoff auf Anethol noch auf verwandte Kohlenwasserstoffe unter den
verschiedensten Reaktionsbedingungen einwandfrei nachzuweisen.

Das Autoxydationsprodukt des Anethols zeigte zwei Besonderheiten: Einmal wurden
sehr erhebliche Estermengen sowohl mit Essig- wie mit Anissiure als Siure-
komponente gefunden; zum zweiten ergab die Bestimmung der Carbonylzahl aufier
Anis- und Acetaldehyd erhebliche Mengen an leicht- und schwerfliichtigen Carbonyl-
verbindungen. Aus dem wasserdampfflichtigen, neutralen Anteil wurden neben Anis-
aldehyd p-Methoxy-phenylaceton herausgearbeitet, das nicht aus Anetholepoxyd ent-
standen sein konnte, da dessen Umlagerung, wie ein besonderer Versuch dartat, eine
Temperatur von etwa 200° erfordert. p-Methoxy-phenylaceton wurde aufierdem neben
Anis- und Essigsiure bei der unter Zersetzung erfolgenden Vakuumdestillation des mit
Wasserdampf nicht fliichtigen Autoxydationsanteils erhalten. Bei der Autoxydation des
Anethols entstehen also durch Anlagerung der beiden intermediir nach Gleichung [
gebildeten Aldehyde an das Primirperoxyd des Anethols Monoester des Anethol-
glykols mit Essigsdure und Anissdure als Sdurekomponenten:

CH;0-C¢H,-CH: CH-CHj;. ... 0y + R-CHO —> CH;0-C¢H,-CH(O-CO-R)- CH(OH)- CH;
(I

Diese Monoester spalten sich bei hoher Autoxydationstemperatur sowie bei der
Vakuumdestillation des mit Wasserdampf nicht fliichtigen Autoxydationsanteils nach
folgender Gleichung:

CH;0-C4H,- CH(O-CO-R)-CH(OH) - CH; = CH;0-C¢H,- CH,-CO-CH; + R- COsH
(la)

Falls diese Schluifolgerungen nicht richtig waren, mufiten bei der Autoxydation
des Anethols unter Zusatz fremder Aldehyde, wie Benzaldehyd oder Heliotropin,
neben Anis- und Essigsiure auch noch Benzoe- bzw. Piperonylsiure als Sdurekom-
ponenten der Monoglykolester auftreten. Ja, diese Siuren mufiten bei geniigendem
Aldehydzusatz die Essig- und Anissdure praktisch vollig zersetzen, was durch den Ver-
such bestitigt wurde. Als wir nimlich die Autoxydation des Anethols in Gegenwart
von Benzaldehyd (s. u.) vorgenommen hatten, wurde durch milde Verseifung des mit
Wasserdampf nicht fliichtigen Autoxydationsanteils als Esterkomponente fast ausschlief-
lich Benzoesdure erhalten. Wurde aber beim Versuch dieselbe Verseifung mit starker
Lauge vorgenommen, dann trat neben Benzoesiure unter gleichzeitigem Verschwinden
der Carbonylzahl eine erhebliche Menge von Anissiure auf. Letztere Siure lag dem-
zufolge im schwerfliichtigen Anteil des autoxydierten Anethols nicht in Esterform vor,
sondern mufite durch Molekiilspaltung einer alkaliunbestindigen Ketonverbindung gebildet
worden sein. Auf Grund dieser Uberlegungen konnte nunmehr als Ursache dieser Ab-
wandlung das p-Methoxy-phenylacetoin in Form seiner Ester festgestellt und durch milde
Verseifung und Oxydation mittels FeCl; oder Phenylhydrazins zum charakteristischen
festen, gelben, wasserdampffliichtigen Diketon, dem Acetylanisoyl, identifiziert und
mengenmifig ermittelt werden. Mit Phenylhydrazin wurde zwar das Osazon nicht
kristallisiert erhalten, wohl aber aus dem Reaktionsprodukt durch Salzsiurespaltung
das reine Diketon. Demnach wird der nach 1l entstandene Anetholglykolmonoester
durch angeregten Sauerstoff teilweise zum HKetolester weiter oxydiert. Das im autoxy-
dierten Anethol mittels Bleitetraacetatspaltung stets nachweisbare und daraus auch in
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Substanz herausgearbeitete freie Anetholglykol verdankt demnach, zumindestens
teilweise, seine Entstehung folgender Reaktion:

R-CH(OH)-CH(O-CO-R)-CHs+R-CH:CH:CH;.... 0.
> R-CO-CH(O-CO-R)-CH;+ R-CH(OH)- CH(OH)- CH,
(1b) :

Daft angeregter Sauerstoff Oxygruppen im Sinne vorstehender Gleichung IIb zu
Ketogruppen zu oxydieren vermag und daf Verbindungen mit olefinischer Seitenkette
wie das Anethol und Isosafrol den molekularen Sauerstoff katalysatorartig auf Alkohole,
besonders Benzylalkohol, zu iibertragen vermdgen, bewies die Autoxydation dieser Ver-
bindungen im {iberschiissigen Benzylalkohol, wobei viel Benzaldehyd festgestellt wurde.
Bei Zusatz niedrig molekularer aliphatischer Alkohole fand sich ein erheblicher Teil
der daraus entstandenen Aldehyde in den Autoxydationsprodukten in Acetalform vor.
Neben den durch die Gleichungen |, II, lla und lIb veranschaulichten Reaktionsstufen
fand bei der Autoxydation des Anethols noch Entmethylierung der Methoxygruppe,
sowie Kernoxydation zu Phenolen (Ill) und anschliefend Kernabbau (IV) statt, Um-
setzungen, die zur Entstehung von CO, fiihren.

Da die Abwandiungen Ha, 1lI und IV temperaturabhingig sind, mufite ihr Anteil
an der Gesamtautoxydation durch Senkung der Reaktionstemperatur verringert werden.
Experimentell steht dieser Senkung die damit verbundene starke Herabsetzung der
Autoxydationsgeschwindigkeit entgegen, doch halfen uns hier die oben geschilderten
Erfahrungen mit bei der Oxydation entstehenden (I) bzw. zugesetzten Aldehyden, die
sich in Ubereinstimmung mit den Versuchen von Wittig? als ausgezeichnete Sauer-
stoffanreger erwiesen. Durch Zusatz von Benzaldehyd gelang es, die Autoxydations-
temperatur um uiber 100° bis auf Zimmertemperatur zu senken, wobei der Aldehyd als
echter Katalysator den molekularen Sauerstoff iiber sein labiles Anlagerungsprodukt
hinweg und unter stindiger Regenerierung tibertrigt. Im Autoxydationsprodukt ist weder
freie Benzoe- noch Anissiure nachweisbar, solange noch urspriingliches Anethol vor-
handen ist. Erst nach dessen vdilligem Verbrauch findet stiirmische Oxydation des
Benzaldehyds zur Benzoesiure unter gleichzeitigem Ansteigen der Gewichtsgeschwindig-
keit der Sauerstoffsorption statt. Demnach fangen die ungesittigten Kohlenwasserstoffe
den durch Anlagerung an das Benzaldehydmolekiil polarisierten Sauerstoff ab. Wird
die Einwirkung von Sauerstoff auf die Ldsung des Anethols in Benzaldehyd bei hoher
Temperatur (150°) vorgenommen, so wird Anissdure erhalten, aber nur die dem nach
Spaltgleichung Ila zugleich entstehenden p-Methoxy-phenylaceton iquivalente Menge.

Aufer den Abwandlungen I bis IV, die zu niedrigmolekularen Reaktionsprodukten
fiihren, finden sich im autoxydierten Anethol stets noch in geringer Menge dimere
und hoher molekulare Verbindungen, (berwiegend in Esterform (V), die, soweit
bisher festgestellt, durch spontane, zwischenmolekulare Veritherung des Anetholglykol-
monoesters entstanden sind. lhre Bildung kann durch Senkung der Autoxydations-
temperatur oder durch Verdiinnung eingeschrinkt bzw. praktisch verhindert werden.
Durch hydrierende Spaltung der Di- und Polyautoxydationsprodukte gelang es, diese
teilweise bis zum Dihydroanethol CH;O-CsHs-CH,-CH,-CH;- zu reduzieren, wodurch
ihre Natur als Ather wahrscheinlich gemacht wird.

Die auf S. 76 stehende Tafel gibt vergleichsweise den prozentualen Anteil der Einzel-
reaktionen I bis V an der Gesamtautoxydation des Anethols wieder, und zwar a) ohne
Verdiinnungsmittel und Aldehydzusatz bei 150°, b) ohne Aldehydzusatz in der zehn-
fachen Anisolmenge geldst bei 150° und schliefilich c) in der zehnfachen Benzaldehyd-
menge bei Zimmertemperatur.,
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Ausbeutentafel
In Aquivalenten je Mol. Ausgangsanethol

a b c
Anisaldehyd . . . . . . . . .. .. 0,03 0,33 0,23
p-Methoxy-phenylaceton . . . . . . 0,24 0,15 0,00
Anissdure frei . . . . . . . . . .. 0,42 0,112 0,012
Essigsdure frei . . . . . . . . . .. 0,014 0,112 —
p-Methoxy-phenylacetoin . . . . . . 0,046 0,07 0,37
Anetholglykol (frei und unverestert) . 0,14 0,07 0,085
Dimere Autoxydationsprodukte . . . 0,24 0,087 0,16
Anissiure verestert . . . . . . . . 0,32 0,15 0,03
Benzoesiure verestert . . . . . . . — — 0,32
Phenole . . . . . . . . . . . . .. 0,064 0,08 0,02

Aus der Tafel ergeben sich folgende charakteristische Schlufifolgerungen: 1. Durch
Zusatz neutraler Verdiinnungsmittel wird bei 150° die Bildung di- und polymerer
Autoxydationsprodukte (V) zuriickgedridngt, die Spaltung des Primirperoxyds in alde-
hydische Bruchstiicke und der Anetholglykolmonoester in p-Methoxy-phenylaceton und
Sdure begiinstigt. 2. Zusatz von Benzaldehyd befordert bei Zimmertemperatur die
Spaltung in aldehydische Bruchstiicke und die Bildung des p-Methoxy-phenylacetoins
bzw. seines Benzoesiureesters. Der Anetholglykolmonoester wird also bei der niedrigen
Oxydationstemperatur nicht mehr in p-Methoxy-phenylaceton und freie Siure gespalten,
sondern durch angeregten Sauerstoff zum Acyloinester weiter oxydiert.

Was die relative Oxydationsgeschwindigkeit der Styrol- und Stilben-
derivate anbetrifft, so hingt sie vom Grade der Polarisierung der olefinischen Doppel-
bindung durch benachbarte aromatische Reste ab. Unter gleichen Versuchsbedingungen
wurde folgende Reihenfolge der Reaktionsgeschwindigkeiten festgestellt:

Anethol > a-Methylanethol > Isosafrol > #-Methylanethol > p-Methoxystilben.

Durch einseitige Beanspruchung der olefinischen Doppelbindung (Anethol) wird diese
also viel stidrker polarisiert als durch zweiseitige gleichartige (p-Methoxystilben).

Die grundlegende Frage, ob fiir das Zustandekommen eines Autoxydations-
prozesses der molekulare Sauerstoff oder das Substrat oder schliefflich beide Reaktions-
partner aktiviert werden miissen, liRt sich fiir die vorliegenden Versuche wie folgt
beantworten: Ohne Sauerstoffiibertriger ist zur Herbeifiihrung einer befriedigenden
Reaktionsgeschwindigkeit thermische Polarisation des Substrates notwendig, wogegen
in Anwesenheit von Aldehyden das Sauerstoffmolekiil durch lockere Anlagerung an
das Aldehydmolekiil polarisiert und damit schon unter Normalbedingungen zur Addition
an die reaktionstrige Doppelbindung befihigt wird. Es ist daher selbstverstindlich,
daf der Autoxydationsprozef des Anethols und analoger Verbindungen ohne katalytisch
wirksame Zusitze autokatalytisch erfolgt, indem die nach Gleichung I durch autoxydative
Spaltung gebildeten Aldehyde den Sauerstoff zu aktivieren vermdgen. Auch bei anderen
Autoxydationsvorgingen dirfte die sogenannte Anlaufperiode auf dhnlichen Ursachen
beruhen.

Eine Erhohung des Sauerstoffdrucks bis auf 30 Atm. war auf die Autoxy-
dationsgeschwindigkeit des Anethols ohne Einfluff, was gegen das Vorliegen von Ketten-
reaktionen spricht. Auch durch Belichtung konnte keine Beschleunigung der Sauer-
stoffabsorptionsgeschwindigkeit festgestellt werden.

.Zusammenfassung: Bei der Autoxydation des Anethols und verwandter Verbindungen
sind anschliefiend an den Primirprozef der Peroxydbildung zwei hauptsichliche Sekundir-
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vorginge festgestellt worden, ndmlich 1. die oxydative Spaltung in zwei aldehydische
Bruchstiicke und 2. die Anlagerung dieser Aldehyde an das Peroxyd zu Glykolmono-
estern, die ihrerseits durch angeregten Sauerstoff zu Acyloinestern weiteroxydiert werden
konnen. Zugesetzte Aldehyde katalysieren die Autoxydationen und beteiligen sich
aufierdem je nach ihrer Menge am zweiten Sekundirprozef.

Beschreibung der Versuche

A) Autoxydation des unverdiinnten Anethols: Durch 1 Mol (148 g) auf 150°
erhitztes Anethol wurde ein mittels Filterkerze verteilter kriftiger Sauerstoffstrom
geleitet. Die exotherm und autokatalytisch beschleunigt verlaufende Oxydation war
nach 8 Stunden beendet. Die Sauerstoffaufnahme betrug 29 g oder 1,81 Atome Sauer-
stoff je Mol Anethol. In einer hinter die Apparatur geschalteten Waschflasche wurde
der iibergehende Acetaldehyd in Hydroxylaminhydrochlorid-Lésung absorbiert und
seine Menge titrimetrisch mittels Halbnormal-Lauge (Indikator Bromphenolblau) ermittelt
(0,196 Aquiv.). In einer weiteren Waschflasche wurden 1,45 g CO, mittels Barytldsung
aufgefangen. Der aktive Wasserstoff (nach Zerewitinoff), nach Ausschiitteln der
freien Siuren und Phenole, stieg innerhalb 3 Stunden auf 0,16 Aquiv. an und fiel dann
infolge teilweiser Veritherung freier Oxygruppen auf 0,095 Aquiv. Vom autoxydierten
Anethol wurden folgende Kennzahlen ermittelt: Gehalt an Carbonylverbindungen 0,193
Aquiv., an freier Sdure 0,057 Aquiv., an Estern 0,45 Aquiv., davon Anissidureester
0,325 Aquiv., Essigsiureester 0,125 Aquiv., aktiver Wasserstoff nach Abzug der freien
Siuren und Phenole 0,095 Aquiv.

B) Autoxydation des Anethols in Anisolldsung: 1 Mol (148 g) Anethol in
12 Molen (1300 g) Anisol wurde bei 150° 10 Stunden mit Sauerstoff behandelt. Die
Kennzahlen des autoxydierten Anethols betrugen: Siuregehalt 0,162 Aquiv., Estergehalt
0,15 Aquiv., Carbonylverbindungen 0,64 Aquiv., aktiver Wasserstoff nach Abzug freier
Siduren und Phenole 0,125 Aquiv.

C) Autoxydation des Anethols in Gegenwart von Benzaldehyd: 1 Mol
(148 g) Anethol wurde wie in Versuch A bei 20° im Gemisch mit etwa 12 Molen Benz-
aldehyd (1300 g) 150 Stunden mit Sauerstoff bis zur vdlligen Oxydation des Anethols
behandelt, worauf infolge der nunmehr einsetzenden Autoxydation des Benzaldehyds
zu Benzoesdure die bis dahin sehr geringe Siurezahl steil anstieg.

Aufarbeitung der Reaktionsprodukte: Die freien Sduren wurden mittels
10 Y,iger Sodaldsung, die freien Phenole mittels 29 iger wifiriger Natronlauge aus-
gewaschen. Hierauf wurden die fliichtigen Anteile mit Wasserdampf vollig abgeblasen.
Das ausgeitherte Destillat wurde iiber eine Glasperlenkolonne oder eine Widmer-
Spirale zerlegt in Anis- bzw. Benzaldehyd und in p-Methoxy-phenylaceton
(Sdp.s 145°, dis0 1,078, np.0 1,530; Semicarbazon: Smp. 175°; Oxim: Smp. 72 bis 74°;
Mischschmelzpunkte mit den entsprechenden Derivaten des synthetisch hergestellten
p-Methoxy-phenylacetons). Beim Autoxydationsversuch C (Anethol 4 Benzaldehyd)
wurden vor der Wasserdampfdestillation 150 g Bariumcarbonat zwecks Verseifung des
Ketolesters zugesetzt.

Die Hilfte des mit Wasserdampf nicht fliichtigen Autoxydationsproduktes wurde
zwecks Bestimmung des Gehalts an p-Methoxy-phenylacetoin mit iiberschiissiger
wifiriger Ferrichloridlosung versetzt und mit Wasserdampf behandelt. Es ging ein
Gemisch von Anissdure und Diketon iiber, das mittels Sodaldsung in di -
ponenten getrennt wurde. Das Acetylanisol wurde durch Mischschmelzp
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synthetischem Diketon (Smp. 44 bis 45°) charakterisiert. Die andere Hilfte des nicht
fliichtigen Autoxydationsproduktes wurde mit alkoholischer Lauge verseift, um die Menge
der esterartig gebundenen Anis- und Essigsdure zu bestimmen. In dem lauge-
unldslichen Verseifungsprodukt lief sich der Gehalt an Anetholglykol durch Blei-
tetraacetatspaltung sowohl aus dem Verbrauch von Bleitetraacetat, als auch aus der
Menge des hierbei entstandenen Anisaldehyds ermitteln. Das Anetholglykol konnte
auch direkt kristallisiert durch fraktionierte Extraktion der Verseifungslaugen mit Ather
gewonnen werden, bestand dann allerdings aus einem Gemisch der «- und @#-Form').
(Aus p-Methoxystilben, bei dem nur eine sterische Form des Glykols auftritt, konnte
dieses aus dem autoxydierten p-Methoxystilben herausgearbeitete Glykol aufler durch
Analyse auch durch den Mischschmelzpunkt mit synthetischem Glykol, Smp. 115 bis 116°,
charakterisiert werden).

Der schliefilich nach der Wasserdampfdestillation, Verseifung und Bleitetraacetat-
behandlung verbliebene laugeunlGsliche Riickstand bestand, wenigstens zum Teil, aus
dimolekularen Anetholglykoldthern, die bei der Druckhydrierung mit neutralem
Nickelkatalysator bei 200° zur Hailfte in Dihydroanethol gespalten wurden. Ausbeute-
zahlen der Versuche siehe die Tafel (S. 76).

1) Beilsteins Handb. d. organ. Chemie. Bd. VI, S. 1123 (1923).
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Zur Raumisomerie in der Pinanreihe, IV. Mitteilung?):

Pinocarvon und die beiden diastereomeren Pinocarveole?)

von Harry Schmidt

In einer friiheren Arbeit®) wurde ftiber die Konstitution des im spanischen Euca-
lyptusél (E. globulus) vorkommenden Pinocarvons (I) berichtet und gefunden, daf das
bisher in der Literatur mit Pinocarvon bezeichnete Keton kein Keton, sondern der
Aldehyd Myrtenal ist (II). Weiter hatte sich herausgestellt, daf das von Wallach
aus Nitrosopinen gewonnene Carvopinon (Ill)¥) mit Pinocarvon identisch ist, so daff
Name und Konstitutionsformel des Wallachschen Carvopinons aus der Literatur zu
streichen sind ).

CH, (iHO C|H3 (I%H2
ot I\ AN HO
> (>/l YT "
\l/ \‘/ \'/ N

11 11 1Y

Das bicyclische Pinocarvon weist mehrere besonders charakteristische Eigenschaften
auf, an denen es leicht zu erkennen ist. So polymerisiert es sich beim Erwidrmen
spontan zu einem festen unldslichen Produkt und kann aus diesem Grunde nicht bei
gewdhnlichem Druck destilliert werden. Uber diese auffallende, bei Terpenketonen
ungewlhnliche Eigenschaft soll demnichst berichtet werden. Als «, 8-ungesittigtes
Keton reagiert es mit neutralem Sulfit, 148t sich aber aus der Sulfitverbindung nur mit
starken Laugen vollstindig abscheiden. Es kann so von dem ebenfalls im Eucalyptusdl
vorkommenden Myrtenal getrennt werden, dessen Sulfitverbindung schon mit Soda
spaltbar ist. Besonders auffillig ist weiterhin der hohe Schmelzpunkt (iiber 350°) des
schwerldslichen Semicarbazons. Siuren gegeniiber ist Pinocarvon sehr empfindlich
und geht leicht unter Ring6ffnung in Carvon iiber.

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber dieses jetzt relativ leicht zugingliche
Keton, dessen Reinheitsgrad wir durch Ausfrieren und Abschleudern weiter erh6hen
konnten, interessierte uns besonders das Studium der beiden zugehorigen raumisomeren
Pinocarvecle (IV), zumal diastereomere, ungesittigte hydroaromatische Alkohole bisher

1) Den fritheren Mitteilungen wird folgende Bezifferung gegeben: Mitteilung I, Bericht 1934, 97; Mit-

eilung II, Bericht 1940, 38; Mitteilung III, Bericht 1941, 50. — 2) Bereits veroffentlicht in den Berichten der
Deutschen Chemischen Gesellschaft 77 (1944), 167. — 3) Bericht 1941, 57. — 4) Liebigs Annalen 846, 231
(1906). — 3) Diese Verwirrungen sind auch noch in den neuesten Arbeiten von Stallcup und Hawkins

(Journ. Americ. chem. Soc. 63 [1941], 3339—41) und Joshel und Palkin (Journ. Americ. chem. Soc. 64 [1942],
1008) enthalten.
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wenig bekannt sind. Obwohl die Konstitution vieler ungesittigter Terpenalkohole die
Bildung cis-transisomerer Alkohole zulifit — z.B. Carveol, Dihydrocarveol, Pulegol,
Sabinol, Piperitol und andere — scheint die Natur immer nur eine sterische Form
bevorzugt zu bilden, iiber deren Konfiguration man zunichst wenig aussagen kann.
Das gleiche trifft fiir das im spanischen Eucalyptus6l vorkommende Pinocarveol und
dessen von uns schon kurz beschriebenen diastereomeren Alkohol zu. Wir erhielten
diesen mit Isopinocarveol bezeichneten Alkohol aus Pinocarvon durch Oxydations-
stufenaustausch nach Ponndorf?), konnten aber jetzt seine Darstellung durch Reduktion
von Pinocarvondibromid mit Zinkstaub und Eisessig wesentlich verbessern. Es trat
hierbei nicht nur die erwartete Eliminierung der Bromatome und Riickbildung zum
Pinocarvon ein, sondern gleichzeitige Reduktion der Ketogruppe. Im allgemeinen werden
zwei benachbarte Bromatome von Zinkstaub und Eisessig unter Bildung einer Doppel-

Br CH2 CHg

»ﬂ——»"ﬂﬁ o

bindung eliminiert, doch beobachtete schon Wallach? beim Pinoldibromid ein hiervon
abweichendes Verhalten. Ob sich die Dibromide auch anderer «, 8- ungesittigter hydro-
aromatischer Ketone bei der Zinkstaub-Eisessig-Reduktion dhnlich verhalten, soll noch
untersucht werden.

Das Pinocarveol ist ein bicyclischer Terpenalkohol mit meta-Briicke. Bei den
Formeln muff man sich die dimethylierte CH.-Briicke aus der Papierebene nach oben
herausschauend denken, wobei die Mdglichkeit der cis- oder trans-Lage des alkoholi-
schen Hydroxyls zur CH,-Briicke klar hervortritt. Nimmt man nun die Konfigurations-
zuordnung auf Grund der physikalischen Eigenschaften (Auwers-Skita) und der
Reaktionsgeschwindigkeiten (Vavon) vor, so kommt dem Naturprodukt Pinocarveol aus
spanischem Eucalyptusél die trans-Form zu, da es die niedrigere Dichte, den niedrigeren
Brechungsindex, aber die hdhere Mol.-Refraktion und gréfiere Veresterungs- und Ver-
seifungsgeschwindigkeit seiner Ester hat als das aus Pinocarvon dargestellte Isomere,
das demnach als cis-Verbindung anzusprechen ist?).

Analog anderen Beobachtungen spaltet auch hier die sterisch behinderte Form
(cis-Pinocarveol) leichter Wasser ab.

Auch die Bildungsbedingungen des cis-Pinocarveols — Reduktion in saurer Losung
— stehen nach Skita mit der Zuordnung zu dieser Konfiguration in Ubereinstimmung.
Die Konstanten des reinen trans- und cis-Pinocarveols, die beide bei der Oxydation
das gleiche Keton geben, sind folgende:

Smp. Sdp. 760 dsgo “p Npano MD EMD
trans-Pinocarveol . | ca. + 5° | 209 bis 210°| 0,981 —72° 1,50054 | 45,67 |- 0,64
cis-Pinocarveol . . 51°¢ 217 bis 2187 1,004 | +-55°%) [1,50568 | 145,01 | — 0,02
1) Zeitschr. f. angew. Chem. 39, 138 (1920). — 2) Liebigs Annalen 281, 150 (1894). — % Die Bezeichnung

Isopinocarveol soll fallengelassen und in cis-Pinocarveol abgewandelt werden. — 4) In 50joiger Alkoholldsung.
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Bemerkenswert ist die zahlenmiRig fast gleiche, jedoch entgegengesetzte optische
Drehung, wie wir sie auch bei den Isomerenpaaren Borneol/Isoborneol und Cyclo-
camphanol/Isocyclocamphanol beobachten!). Auffillig ist weiterhin der relativ grofle
Siedepunktsunterschied der beiden Pinocarveole — die cis-Verbindung siedet wesent-
lich héher als die trans-Verbindung — was im Gegensatz zu den gesittigten diastereo-
meren Alkoholen steht®). Vergleicht man die Konstanten der diastereomeren Pino-
carveolacetate, so ist der Unterschied nur noch gering, jedoch gleicher Art wie bei
den Alkoholen?).

Acetat von Sdp. 0 diso ap Np3go V.Z. % Ester
trans-Pinocarveol . | 227 bis 228° | 0,999 +16°20" | 1,47720 286 100
cis-Pinocarveol . . | 231 bis232°| 1,003 -+ 64° 1,48023 285 100

Das trans-Pinocarveol gibt beim Schiitteln mit Schwefelsiure ein Hydrat vom
Smp. 196°%), beim Bromieren ein gut kristallierendes dimolares Bromid, beim vor-
sichtigen Erwdrmen mit Phthalsdureanhydrid eine feste Phthalestersiure und mit Phenyl-
und Naphthylisocyanat feste Urethane®). Aus cis-Pinocarveol hingegen konnten obige
Derivate nicht fest erhalten werden. Hydratbildung trat gar nicht ein, sondern die
Schwefelsdure wirkte wasserabspaltend. Fliissig waren von beiden Alkoholen die Toluol-
sulfosdureester; desgleichen lagern sich beide Pinocarveole beim Erhitzen mit Natrium
in Pinocamphon um®). Besonders empfindlich sind die Pinocarveole gegen Luft. Die
kristallisierte Verbindung wird nach einigen Tagen schmierig, und die fliissige wird
triibbe. Anscheinend tritt Oxydation zum Keton ein, das sich polymerisiert und durch
seine Unldslichkeit die Tritbung hervorruft.

Versuche, cis- und trans-Pinocarveol mit Natrium- oder Aluminiumalkoholat
unter Zusatz von etwas Pinocarvon gegenseitig umzulagern, wie es Schulz und
Doll?) beim Verbenol angeben, fiihrte zu keinem eindeutigen Ergebnis; denn die
Drehungsabnahme betrug nur einige Grad. Vielleicht ist die Temperatur von 90° zu
niedrig. Bei hoherer Temperatur besteht jedoch die Gefahr der Umlagerung in Pino-
camphon.

Die Hydrierung der diastereomeren Pinocarveole mit einem neutralen Nickel-
katalysator fiihrt zu einheitlichen Alkoholen der Isopinocampheolreihe, was die Oxy-
dation zum Isopinocamphon beweist. Die Hydrierung verlduft hier also ebenso ein-
sinnig wie beim Pinocarvon?®), Piperiton®) und Verbenon?).

Aus trans-Pinocarveol wird das schon linger bekannte Isopinocampheol vom
Smp. 57°) und aus cis-Pinocarveol das noch nicht bekannte vierte Pinocampheol-
isomere erhalten, das wir in Anlehnung an die Benennung in der Mentholreihe mit
Neo-isopinocampheol bezeichnen mdchten. Uber die Konfiguration der Pinocampheole
soll demnichst berichtet werden.

1) Vgl. hierzu W. Hiickel, Die Chemie 55 (1942), 238. — 2) Vgl. hierzu W. Hiickel, Liebigs Annalen
533, 131 (1937). — 3 In einer kiirzlich von Schulz und Doll veréffentlichten Arbeit iiber die Isomerie der
Verbenole (Bericht 1943, 50) wird der Vakuumsiedepunkt des trans-Verbenols jedoch um 2°© héher angegeben
als der des cis-Verbenols. — ¢) Der frither angegebene Schmelzpunkt von 190 bis 191° ist zu korrigieren,
B. 63, 1129 (1930). — 5) H. Schmidt, Berl. Berichte 62, 2945 (1929), — 6) Vgl. H. Schmidt, Berl.
Berichte 62, 103 (1928). — 7) Vgl. Schulz und Doll, Bericht 1942, 51. — ) Vgl. H. Schmidt,
Bericht 1941, 64. — 9 Vgl, Nerdel und Doll, Bericht 1939, 116. — 10 H, Schmidt und L. Schulz,
Bericht 1934, 98.

0



82 Bericht von Schimmel & Co. AG. 1944/47

Beschreibung der Versuche
1-Pinocarvon aus spanischem Eucalyptusdl (E. Globulus)

1 kg Nachlauffraktion mit einem Ketongehalt von 10 bis 15 ¢, (Hydroxylaminmethode)
wurde in bekannter Weise mit neutralem Natriumsulfit und Bicarbonat ausgeschiittelt
und nach dem Abtrennen des indifferenten Ols die Sulfitldsung so lange sodaalkalisch
mit Dampf destilliert, bis kein Ol mehr {iberging. Dann wurde stark laugealkalisch
gemacht und weiter destilliert. Das aus den ausgedtherten Destillatwidssern gewonnene
Rohpinocarvon wurde ausgefroren, abgenutscht und im Vakuum destilliert. Ausbeute:
20 bis 30 g Reinpinocarvon mit folgenden Konstanten: Erstp. — 1,8°, diso 0,9875,
ap — 68°30°, npuo 1,49498.

Reduktion von Pinocarvondibromid mit Zinkstaub und Eisessig

In eine Lésung von 70 g Pinocarvondibromid vom Smp. 74°') und 700 g Eisessig
und etwas Wasser wurden unter Kiihlung und Riihren innerhalb 1 Stunde 154 g Zink-
staub eingetragen. Dann wurde vom Zinkstaub abfiltriert, mit Lauge schwach alkalisch
gemacht und mit Dampf destilliert. Ausbeute: 25 bis 30 g Ol mit «y + 50°, das nach
dem Destillieren erstarrte. Von fliissigen Anteilen abgenutscht, wurden glinzend weife,
trockene Kristallnadeln erhalten, die bei 51 bis 51,5° schmolzen. [«]p -+ 55° in 5 Y,iger
Alkoholldsung; Sdp.ze 217 bis 218,5° unter sehr geringer Wasserabspaltung; np.o 1,50568.
Angenehmer, frischer borneolartiger Geruch.

Derivate vom cis-Pinocarveol, Smp. 51°

Acetat: Die Acetylierung in iblicher Weise verlief quantitativ. Der Ester hatte
einen duflerst angenehmen kriftigen Bornylacetatgeruch und zeigte folgende Konstanten:
Sdp. 70 231 bis 232° unter teilweiser Zersetzung, dso 1,003, ap - 64°, npyo 1,48023,
V.Z. 285 = 100 %, Ester, Erstp. 4 1°,

Dibromid: Die Bromierung in alkoholischer Losung verlief analog der beim trans-
Pinocarveol?. Bis zum Farbumschlag wurden 2 Atome Brom aufgenommen. Das
Dibromid blieb aber auch nach lingerem Stehen fliissig.

Phthalat: Gleiche Mengen cis-Pinocarveol, Benzol und Phthalsdureanhydrid wurden
24 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt und wie i{iblich aufgearbeitet. Dickfliissiges Ol.

Phenyl- und «-Naphthylurethan: Blieben in {iblicher Weise dargestellt fliissig.

Hydratisierung: Beim Schiitteln mit 10 %iger Schwefelsiure trat im Gegensatz
zum trans-Pinocarveol keine Hydratbildung ein, sondern es entstand ein nach Kohlen-
wasserstoff und Cineol riechendes, diinnfliissiges Ol (Sdp.s 48 bis 50°, ay 4 3°).

Umlagerung mit Natrium: 2 g cis-Pinocarveol wurden mit 0,1 g met. Natrium
erwiarmt. Bei etwa 150° trat heftige Reaktion ein, und die Masse kam in lebhaftes
Sieden, so dafi das Natrium nach kurzer Zeit verbraucht war. Mit Wasserdampf wurden
1,8 g nach Pinocamphon riechendes Ol abgeblasen, das nach dem Reinigen iiber das
Semicarbazon folgende Eigenschaften aufwies: diso 0,965, «p+17°. Smp. des Semi-
carbazons 226°.

Hydrierung von cis-Pinocarveol, Smp. 51°

20 g cis-Pinocarveol, in 100 ccm Ather geldst, wurden im 500-ccm-Hochdruck-
autoklaven mit einem neutralen Nickelkatalysator bei 80 bis 90° hydriert. Das Reduktions-

1) Darstellung siehe Bericht 1941, 67. — 2) Berl. Berichte 62, 2948 (1929).
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produkt war ein farbloses Ol mit folgenden Eigenschaften: Sdp.e0 216 bis 217°, dys0 0,977,
ap -+ 26°20", npyo 1,48587.

Die Chromsiureoxydation nach Beckmann gab lsopinocamphon mit: d. 0,9687,
ap -+ 11° 24", npyo 1,47583.

. \/\.7 - . . - »
Verseifungsgeschwindigkeit von trans- und cis-Pinocarveolacetat

trans-Pinocarveol: 1 g mit 20 ccm Halbnormal-alkohol. KOH !/2 Stunde bei
Zimmertemperatur stehengelassen. V.Z. 134 = 419, Ester.

1 g mit 50 ccm Zehntelnormal-alkohol. KOH 4 Stunden bei Zimmertemperatur stehen-
gelassen: V.Z. 161 = 50,59, Ester.

cis-Pinocarveol: Die gleichen Versuche ergaben im ersten Fall 559, Ester und
im zweiten 60°, Ester.

Abscheidung von trans-Pinocarveol aus Eucalyptusdl (E. Globulus)
tiber das Phthalat

Frither hatten wir reines Pinocarveol iiber das Phenylurethan gewonnen'). Diese
Methode erlaubt jedoch nicht, grofere Mengen herzustellen. ! Es gelingt aber auch,
reines Pinocarveol iiber das Phthalat abzuscheiden, wenn man bei mdglichst niedriger
Temperatur phthalisiert:

200 g Pinocarveoliraktion aus Eucalyptusél («, — 45°), 200 g Phthalsiureanhydrid
und 200 g Benzol wurden 30 Stunden auf dem Wasserbade erwidrmt, so dafl die Tem-
peratur nicht tiber 100° kam. Phthalat, in {blicher Weise aufgearbeitet, wurde bald
fest und wurde mehrmals aus Petrolither umkristallisiert. Smp. 116 bis 117°, [«], — 65°
in 10 %iger alkoholischer Losung,.

Die Verseifung des Phthalats ergab 30 g O mit folgenden Eigenschaften: Sdp. 160
209 bis 210° dj50 0,984, «p —63°, E.P.--4,5° Durch Ausfrieren und Abnutschen
konnte die Drehung auf —64,5° erhoht werden.

Versuche, trans- und cis-Pinocarveol gegenseitig umzulagern

a) 10 g trans-Pinocarveol (¢p — 60°) und 0,25 g Pinocarvon (2, — 63°) wurden mit
einer Natriumalkoholatldsung aus 0,5 g met. Natrium und 12 g absolutem Isopropyl-
alkohol 20 Stunden zum Sieden erhitzt (Sdp. 90°); Reaktionsprodukt wurde mit Wasser-
dampf und dann im Vakuum destilliert. Ausbeute: 9 g Ol mit «, — 57°30".

b) Derselbe Versuch, mit cis-Pinocarveol (Smp. 51°) durchgefiihrt, ergab ein Reaktions-
produkt, das nach der Vakuumdestillation sofort erstarrte. Die Drehung war um etwa
5° zuriickgegangen. Auch mit Al-isopropylat wurden keine anderen Resultate erhalten.

1) Berl. Berichte 62, 2945 (1929),

6*
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Zur Raumisomerie in der Pinanreihe, V. Mitteilung?!):

Konfiguration der stereoisomeren Pinocampheole?)
von Harry Schmidt

Die Zahl der stereoisomeren Pinocampheole entspricht mit 8 optisch aktiven und
4 razemischen Verbindungen der Zahl der stereoisomeren Menthole, da die Isomerie
der Pinocampheole infolge der Starrheit des meta-kondensierten bicyclischen Pinan-
skelettes nur durch die Methyl- und Hydroxylgruppe bestimmt wird. Mit der Hydrierung
des cis-Pinocarveols sind von uns jetzt simtliche vier optisch stereoisomeren Pino-
campheole der (4)-Pinenreihe dargestellt worden, so dafi vergleichende Versuche
angestellt werden konnten, die einen Einblick in die Konfiguration gewihren. In Ana-
logie zur Mentholreihe wurden die stereoisomeren Pinocampheole mit Pinocampheol,
Neopinocampheol, Isopinocampheol und Neo-isopinocampheol bezeichnet

CH;z
oH
H,C—
7 CH; y
H e K
HAB-
H H
H H
Isopinocampheol Neo -isopinocampheol

und ihre Darstellungsweise derart verbessert, dafl jetzt siamtliche 4 Isomeren relativ
leicht zuginglich sind. Pinocampheol entsteht vorwiegend durch Natriumreduktion von
Pinocamphon, desgleichen aus diesem Keton durch katalytische Hydrierung bei hohen
Temperaturen, widhrend sich bei niederen Temperaturen viel Neopinocampheol bildet,
das iiber das schwer l0sliche saure Phthalat abgetrennt werden kann. Isopinocampheol

1) IV. Mitteil.: Berl. Berichte 77, 167 (1944). — 2) Bereits verdffentlicht in den Berichten der Deutschen
Chemischen Gesellschaft 77 (1944), 544.
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und Neo-isopinocampheol entstehen isomerenfrei durch Hydrierung von trans- und cis-
Pinocarveol. Wir machen uns von den stereoisomeren Pinocampheolen, deren physi-
kalische Konstanten in Tabelle 1 zusammengestellt sind, nachstehende Strukturbilder:
Die dimethylierte CH,-Briicke ist iiber einen Cyclohexanring der ,Sesselform” geschlagen,
Man kann auch die ,Wannenform“ wihlen, wodurch sich ein andres Bild iiber die
Lage der Hydroxylgruppe ergeben wiirde. Es scheinen aber zwei derartige Formen
nicht zu existieren, da keine Anzeigen fiir weitere stereoisomere Pinocamphone und
Pinocampheole vorliegen. Die von uns im Bericht 1940 Seite 43 wiedergegebenen
Formelbilder entsprechen umstehenden Strukturbildern bis auf die Lage der Oxygruppe.

Tabelle 1

Smp. | Sdp.0 d:;z op) [a]D %) Npo Mp?)

d-Pinocampheol . . . .| 67° 217° 09725 | +64° | +-72°| 1,48765 | 45,65
I-Neopinocampheol . . .| 27° 215° 0,9735 | —17° | —17° ] 1,48818 | 45,04
l-Isopinocampheol . . .| 57° 219° 09720 | —31° | — 32° | 1,48650 | 45,58

d-Neo-isopinocampheol .| 48° 217° 0,9770 | -+32° | 4 36° | 1,49204 | 45,79

Wie bereits frither ausgefiihrt, ergibt die Oxydation der diastereomeren Pino-
campheole zwei Ketone, die Riickschliisse auf die Lage der Methylgruppe zulassen.
Aus Pinocampheol und Neopinocampheol entsteht Pinocamphon, das auf Grund der
Auwers-Skitaschen Regel und der Oximierungsgeschwindigkeit als trans-Verbindung
(Methyl- und dimethylierte CH,-Gruppe in trans-Stellung) zu dem aus Isopinocampheol
und Neo-isopinocampheol entstehenden Isopinocamphon (Methyl- und dimethylierte
CH,-Gruppe in cis-Stellung) anzusprechen ist. Der Ubersicht halber seien die Kon-
stanten der beiden Ketone nochmals wiedergegeben. Die Oxydation wurde erneut mit
sehr reinen Alkoholen durchgefithrt, mit dem Ergebnis nur geringfiigiger Abweichungen
der friher verdffentlichten Daten.

Tabelle I
200 Smp. | Smp.
Sdp. 20 o “o Npao My Semicarb. | Oxim
Pinocamphon (trans) . .| 211° | 0,9603 | 4 24° | 1,47279 | 44,44 227° 567
Isopinocamphon (cis) . .| 213° | 0,9650 | |- 10,5°| 1,47485 | 44,38 219° fl.

Schwieriger ist es, ein eindeutiges Bild {iber die Lage der Oxygruppe zu gewinnen.
Die aus den Modellbildern ersichtliche mehr oder minder starke sterische Behinderung
des Hydroxyls durch das benachbarte Methyl- und die dimethylierte CH,-Briicke kam
in der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Verseifung der Ester zum Ausdruck. Sie war
beim Isopinocampheol am grofiten und nahm in der Reihenfolge Pinocampheol, Neo-
isopinocampheol, Neopinocampheol ab. Der Unterschied in der Verseifungsgeschwindig-
keit ist bei den Estern der beiden erstgenannten Alkohole recht gering, wird aber bei
den andern Alkoholen sehr betrichtlich.

1) Werte sind abgerundet. — 2) In 100joiger Benzollgsung. — 3) Mol.-Refr. berechnet aus Cy,H,;,0
(Vierring 0,4) = 45,9.
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Die Umsetzungsgeschwindigkeiten der diastereomeren Pinocampheolacetate mit
Magnesiumjodmethyl, eine Methode, die kiirzlich von W. Treibs!) an einer grofien
Zahl struktur- und raumisomerer Verbindungen studiert worden ist, ergaben die Reihen-
folge: Neo-isopinocampheol, Isopinocampheol, Pinocampheol, Neopinocampheol.

Dieses Verhalten steht mit Ausnahme des ersten Alkohols im Einklang mit der
Verseifungsgeschwindigkeit der Ester. Die unerwartet grofle Reaktionsgeschwindigkeit
des Neo-isopinocampheols mit dem Grignardreagens hat eine Parallele in dem gleichen
Verhalten des Neo-isomenthols, das ebenfalls diese Ausnahmeerscheinung zeigt.

Ahnlich wie bei den Mentholen und vielen andern cis-trans-isomeren cyclischen
Alkoholen spalten unter dem EinfluR von Sduren die Pinocampheole mit cis-stindigem
Alkyl, also Neopinocampheol und Neo-isopinocampheol, leichter Wasser ab als die
trans-Formen.

Auffallend leicht lagern sich die Alkoholate der Pinocampheole in ihre stereo-
isomeren Formen um, wobei sich das Gleichgewicht weitgehend nach dem Pinocampheol
Smp. 67° hin verschiebt, das demnach die grofite Stabilitit aufweist. Die drei Isomeren,
d-Pinocampheol, 1-Neopinocampheol und d-Neo-isopinocampheol, geben beim Erhitzen
mit Natrium in siedender Toluollosung etwa das gleiche, stark rechts drehende Gemisch,
das 80 bis 90 ‘), d-Pinocampheol, Smp. 67 °, enthilt, wihrend sich l-Isopinocampheol unter
den gleichen Bedingungen relativ wenig verindert. Um dieses bei 57° schmelzende
und leicht in grofierer Menge durch Hydrierung von Eucalyptus6l-Nachlauffraktionen
gewinnbare l-Isopinocampheol in das bei 67° schmelzende d-Pinocampheol iiberzufiihren,
sind hohere Temperaturen noétig, die jedoch 200° nicht {iberschreiten diirfen, da sonst
unter Bildung von Selbstkondensationsprodukten und Dehydrierung zum Keton weit-
gehende Verinderungen eintreten.

Von Interesse waren weiterhin vergleichende Versuche iiber die thermische Zer-
setzung der Pinocampheolxanthogenate, da zu erwarten war, daB bei dieser wahren
innermolekularen Reaktion die Wasserabspaltung unter den benachbarten Gruppen ein-
tritt?). Voraussetzung fiir einwandfreie Resultate ist hierbei, daf bei der Darstellung
der Alkaliverbindungen keine sterischen Umlagerungen stattfinden. Geringfiigig ver-
indert wurden jedoch nur Pinocampheol und Isopinocampheol, wenn die Alkoholate bei
moglichst niedrigen Temperaturen hergestellt wurden. Aus d-Pinocampheol-xanthogenat
wurde ein Kohlenwasserstoff erhalten, der etwa 10° nach links drehte.
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Diese Linksdrehung ist besonders auffillig, da das zu erwartende «-Pinen aus
genetischen Griinden Rechtsdrehung zeigen miifite. Die Permanganatoxydation ergab

1y Liebigs Annalen 556 (1944), 10. — 2) Vgl. W.Hiickel, Neue Ziele in der Terpenchemie, Zcitschr.
f. angew. Chem. 55, 232 (1942).



Originalbeitrige aus unserem wissenschaftlichen Laboratorium 87

ein Gemisch von etwa 609, einer Ketosidure (Pinonsiure) und 40, einer Dikarbon-
sdure (Pinocamphersidure), wodurch der Beweis erbracht wurde, daf bei der Xantho-
genatspaltung der Vierring im Pinansystem unverindert geblieben ist und zwei Kohlen-
wasserstoffe entstanden sind, nimlich «-Pinen und J-Pinen.

Da «-Pinen etwa 45° nach rechts dreht, kann man fiir das J-Pinen, das in diesem
Falle als trans-Verbindung vorliegen miifite, eine sehr hohe Minusdrehung erwarten?).
Auch bei der thermischen Spaltung des l-Isopinocampheolxanthogenats war ein Kohlen-
wasserstoffgemisch von «-Pinen und -Pinen — in diesem Falle cis-J-Pinen — zu erwarten.
Es entstand ein solches mit ap 4 45° das bei der Permanganatoxydation vorwiegend
Pinonsiure lieferte, also zum gréofiten Teil aus (+)-z-Pinen bestand.

Ein weiterer Anhaltspunkt zur Konfigurationsbestimmung diastereomerer Alkohole
ist nach W, Hiickel? die Bestindigkeit der Toluolsulfonsiureester. Diese Ester sind
nach Hiickel bei den in saurer Losung durch Hydrieren entstehenden cis-trans-Isomeren
unbestindig. Infolge der leichten Invertierung von Pinocamphon und Isopinocamphon
war eine Hydrierung dieser Ketone in saurer Ldsung, die zu den Alkoholen der Neo-
Reihe fithren miifite, wenig aussichtsreich und wurde nicht durchgefiihrt. Die Bestindigkeit
der Toluolsulfonsiureester ist beim Pinocampheol, Smp. 67°, am grofiten und nimmt iiber
die Neo-Reihe nach dem Isopinocampheol hin ab. Die dufierst leichte Zersetzlichkeit
des letzteren Esters steht nicht im Einklang mit der von uns angenommenen Konfiguration.

Betrachtet man die Konstanten der diastereomeren Pinocampheole, so sind Kon-
figurationszuordnungen nach der Auwers-Skitaschen Regel nicht mit Sicherheit zu
treffen, da die Unterschiede in den Konstanten zu gering sind. Am hdchsten sind
Dichte und Brechung beim Neo-isopinocampheol, so daff hier die Atomgruppen sehr
gedringt angeordnet sein werden, wie es in unserm Strukturbild zum Ausdruck kommt.
Auffillig ist die nahezu gleiche, jedoch entgegengesetzte optische Drehung von Iso-
pinocampheol und Neo-isopinocampheol. Weiterhin sind die Schmelzpunkte der Naphthyl-
urethane dieser Alkohole gleich, was in der Symmetrie des Gesamtmolekiils begriindet
sein muf. Die geruchlichen Unterschiede der stereoisomeren Pinocampheole sind denen
in der Mentholreihe dhnlich. Pinocampheol zeigt einen frischen Geruch nach Menthol
und Campher, Isopinocampheol einen solchen nach Borneol, wihrend Neopinocampheol
wenig angenehm, fencholartig, und Neo-isopinocampheol dhnlich, jedoch wieder minzig
riecht. Die Acetate haben alle den typischen Geruch nach Fichtennadeln.

Zusammenfassend ist aus den angestellten Versuchen zu entnehmen, daB sie zu
einer einwandfreien Konfigurationsbestimmung der stereoisomeren Pinocampheole nicht
ausreichen und weiteres Versuchsmaterial dhnlich konfigurierter Alkohole gesammelt
werden mufl. Auch die eingangs wiedergegebenen Strukturbilder kdnnen die kompli-
zierten raumchemischen Verhidltnisse nur grob veranschaulichen. Wir halten jedoch
die angegebene riumliche Zuordnung von Methyl- und Oxygruppe, vor allem auf Grund
der Bildungsweise der einzelnen Isomeren, fir wahrscheinlich.

Beschreibung der Versuche
Darstellung der diastereomeren Pinocampheole?®

d-Pinocampheol, Smp. 67°: d-Pinocamphon oder d-Isopinocamphon wurden in
bekannter Weise mit Natrium und Athylalkohol reduziert. Das mit Dampf abgeblasene

1) In der Annahme, zu einem schr hochdrehenden «-Pinen zu kommen, haben bereits Gildemeister
und Kohler (Waltach, Festschrift 1909, S.435) I-Pinocampheolxanthogenat thermisch gespaiten, wobei sie
ein Kohlenwasserstoffgemisch mit «yp -- 11° erhielten. Es handelt sich hier um die optischen Antipoden der
von uns dargestellten Verbindungen. In einer folgenden Arbeit soll ausfiihrlich iiber das (§-Pinen berichtet
werden. — 2) Licbigs Annalen 533, 134 (1937). — 3) Nachtrige zu friiheren Versuchen.
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Reduktionsprodukt wurde zwecks Entfernung von unverindertem Keton boriert. Der
aus dem Borat regenerierte Alkohol war fliissig und erstarrte allmdhlich: dis0 0,963;
ap -+ 26°. Die Kristalle wurden abgesaugt, auf Tontellern getrocknet und zur weiteren
Reinigung phthalisiert. Das aus Petrolither umkristallisierte Phthalat gab nach der
Verseifung einen sofort erstarrenden Alkohol mit den in Tabelle 1 angefithrten Kon-
stanten. Ausbeute 60 bis 70°%, vom angewandten Pinocamphon.

1-Neopinocampheol, Smp. 27°: 500 g d-Pinocamphon (ap -+ 20°) wurden mit
einem neutralen Nickelkatalysator im Hochdruckautoklaven so lange bei 130° hydriert,
bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde, was etwa nach 40 Stunden eintrat.
Etwa 50Y, des Ausgangsmaterials waren reduziert worden und wurden itber den Bor-
siureester vom unverinderten Keton abgetrennt. Nach Boratverseifung wurden 250 g Ol
(dis0 0,972 und «p -+ 8°48") erhalten, die in iiblicher Weise phthalisiert wurden. Der
saure Phthalester wurde sechsmal aus viel Petrolither bis zum konstanten Schmelz-
punkt von 147° umbkristallisiert. Ausbeute 120 g Phthalat, die alkoholisch verseift, 50 g
dickiliissiges Ol ergaben, das bei Zimmertemperatur vollstindig erstarrte. Die Kristalle
wurden auf gekiihiten Tontellern abgeprefit und zeigten die in Tabelle 1 aufgefiihrten
Konstanten !).

I-Isopinocampheol, Smp.57°: Moglichst reines trans-Pinocarveol aus spanischem
Eucalyptusdl (E. globulus) mit «p von mindestens — 60° lief sich mit einem neutralen
Nickelkatalysator bei 70 bis 100° und schwachem Druck sehr rasch hydrieren. Das
Reduktionsprodukt erstarrte sofort zu langen Nadeln, es wurde auf Tontellern abgeprefit
und weiter {iber das Phthalat gereinigt.

d-Neo-Isopinocampheol, Smp.48°: 100 g cis-Pinocarveol (Smp. 51°, [«], + 55°),
das aus I-Pinocarvon, einem natiirlichen Bestandteil des spanischen Eucalyptuséls
(E. globulus), iiber das Dibromid dargestellt worden war!), wurden im 500-ccm-Hoch-
druckautoklaven in Losung mit 50 g Ather aus einem neutralen Nickelkatalysator bei
80° innerhalb einer Stunde hydriert, wobei nicht ganz die theoretische Menge Wasser-
stoff aufgenommen wurde. Das vakuumdestillierte Hydrierungsprodukt war fliissig, zeigte
ap +24° und enthielt 20 %, Isopinocamphon, das durch Umlagerung aus cis-Pinocarveol
entstanden war. Es wurde phthalisiert, und das durch Verseifen des kristallisierten
Phthalates gewonnene Neo-isopinocampheol erstarrte leicht zu langen Nadeln und zeigte
die in Tabelle I wiedergegebenen Konstanten. Das frither?) als fliissig beschriebene
Hydrierungsprodukt des cis-Pinocarveols enthielt noch Isopinocamphon.

Acetate der diastereomeren Pinocampheole

Durch zweistiindiges Kochen mit Essigsdureanhydrid und 10°,, Natriumacetat erfolgte
quantitative Acetylierung. Die Konstanten sind aus der folgenden Tabelle ersichtlich:

Acetat von Sdp. 0 diso an Npxo |V.Z.3)|Y% Acetat
d-Pinocampheol . . . .|228 bis 229° | 0,981 |4 77° 0’| 1,46320 | 285 100
I-Neopinocampheol . . . |232° 0,985 | —8°0" | 1,46549 | 285 100
l-Isopinocampheol . . .| 231 bis 232° | 0,982 | —37°48"|-1,46450 | 286 100
d-Neo-isopinocampheol . | 228 bis 230° | 0,992 |+4-5°35" |-1,46737 | 285 100

1) Frither haben wir das I-Neomenthol iiber das kristallisierte d-Naphthylurethan aus dem rohen Hydrierungs-
produkt abgeschieden (Bericht 1940, 41). Diese Arbeitsweise 148t sich aber nur mit kleinen Mengen durchfiihren
und gibt ein weniger reines I-Neopinocampheol. — 2) Berl. Berichte 7%, 167 (1944). — 3) Bei den Acetaten
der Neo-Reihe wurde mit einem betrichtlichen Uberschuf an Lauge 3 Stunden zum Sicden erhitzt.
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Derivate der diastereomeren Pinocampheole

Die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Derivate wurden in der iiblichen Weise
hergestellt. Mischungen von l-Isopinocampheol- und d-Neo-isopinocampheol-naphthyl-
urethan und -phthalat ergaben eine starke Erniedrigung des Schmelzpunktes.

Phenylurethan | Naphthylurethan | Phthalat p’gg:ﬁg?&gﬁ"‘
Smp. Smp. Smp. Smp.1)

d-Pinocampheol . . . . 77° 91° 111°%) |71,5bis 72,5°
I-Neopinocampheol . . . fl. 148° 147> 73°
l-Isopinocampheol . . . fl. 88° 126° fl.,
d-Neo-isopinocampheol . fl. 88° 126° 73°

Verseifungsgeschwindigkeit der Acetate

Je 0,5 g Acetat (100 %ig) wurden mit 10 ccm Halbnormal-alkohol. KOH 1 Stunde bei
Zimmertemperatur stehengelassen.

Verbrauch 0 .

Acetat von Halbrormal-KOH Esterzahl o verseift
d-Pinocampheol . . . . 4,4 ccm 246 86
I-Neopinocampheol . . . 1,0 ,, 56 19,6
l-Isopinocampheol . . . 46 ,, 256 89
d-Neo-isopinocampheol . 1,9 , 109 38

Relative Umsetzungsgeschwindigkeiten der Pinocampheolacetate mit
Grignard-Reagens?)

(Reaktionszeit 3 Minuten, Reaktionstemperatur 15°; Verbrauch in dquivalente CH;Mg]
umgerechnet. Blindversuch: 2,5 ccm, Grignard-Losung: 59,2 ccm Menthan)4).

verbrauchte
Acetat von Aquivalente frithere Versuche
CH;Mg]
Neo-isopinocampheol . . 1,03 —_ —
Isopinocampheol . . . . 0,94 0,94 0,97
Pinocampheol . . . . . 0,80 0,78 0,81
Neopinocampheol . . . 0,74 —_ —

Vergleichende Versuche iiber Wasserabspaltung

Zu einer Mischung von 10 g Eisessig und 0,5 g konzentrierter Schwefelsiure wurden
10 g des betreffenden Pinocampheols gegeben. Dann wurde 4 Stunden auf dem Wasser-
bad erwidrmt. Nach dem Neutralisieren wurde das Reaktionsprodukt im Vakuum destilliert;

1) Auffillig sind die fast gleichen Schmelzpunkte. Die Mischschmelzpunkte lagen aber niedriger. —
2) Der frither (Bericht 1943, 99) angegebene Schmelzpunkt von 107° ist zu niedrig. — 3) Die Versuche wurden
freundlicherweise von Herrn Dr. Treibs durchgefiihrt. — 4) W. Treibs, Liebigs Annalen 556 (1944), 10.
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es wurden folgende Daten ermittelt. Die Wasserabspaltung zeigt sich an durch die
geringen Ausbeuten an Rohester (Verharzung des Kohlenwasserstoffs) und durch das
niedrige spezifische Gewicht.

. Rohester ;f “ % ‘, Stdn.
je 10 ¢ g diso “ = Tpwo V.Z Ester vers.
‘ | ; i
d-Pinocampheol . . . .| 9 | 0978 | 470°0" 146449 263 | 92 1
I-Neopinocampheol . . . 7,6 0,938 ‘—6048’ 1,47348 193 | 67 3
I-Isopinocampheol . . .| 9 0966 |—28°24" 1,46846 | 243 = 85 k 1
d-Neo-isopinocampheol . 7,5 . 0955 |- 11°40" 1,47397 160 . 56 ‘ 3

Umlagerung der Pinocampheolalkoholate

Je 5 g der diastereomeren Pinocampheole wurden mit 1 g Natrium und 15 ccm
trockenem Toluol 20 Stunden im Olbad zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 160°).
Unverbrauchtes Natrium wurde entfernt und das Reaktionsprodukt mit Dampf und
anschlieRend im Vakuum destilliert. Die Umlagerungsprodukte waren simtlich fest
und wiesen folgende optische Drehungen auf:

[«]p ") [a]p )

vor der Umlagerung | nach der Umlagerung
d-Pinocampheol . . . . ~+ 66° | - 520
I-Neopinocampheol . . . —17° | -+ 42°
l-Isopinocampheol . . . — 32° — 23°
d-Neo-isopinocampheol . -+ 28° ; <+ 54°

Wurde an Stelle von Toluol Benzol verwandt und 20 Stunden auf dem Dampfbade
zum Sieden erhitzt, so trat beim d-Pinocampheol und I-Isopinocampheol nur gering-
fiigige Drehungsverminderung ein.

Umlagerung von l-Isopinocampheol in d-Pinocampheol

200 g l-Isopinocampheol (Smp. 57°, [«]p, — 32°) wurden mit 10 g Natrium 20 Stunden
im Olbad unter Rithren auf 190° erhitzt, wobei das Natrium vollstindig verbraucht
wurde. Das Reaktionsprodukt wurde mit Dampf und dann im Vakuum destilliert,
wobei 180 g dickfliissiges Ol erhalten wurden, das am nichsten Tag vollkommen erstarrt
war, [o]p -+50° (Benzol). Durch Absaugen und Umkristallisieren wurden etwa 120 g
reines d-Pinocampheol vom Smp. 67° erhalten.

Thermische Spaltung der Xanthogenate
d-Pinocampheol-xanthogenat

30 g d-Pinocampheol wurden mit 80 ccm trockenem Benzol und 4,8 g Natrium etwa
20 Stunden zum Sieden erhitzt, bis das Natrium verschwunden war. Die Natrium-
verbindung wurde mit 30 g Schwefelkohlenstoff und 300 ccm trockenem Ather 1 Stunde
zum Sieden erhitzt, dann vorsichtig mit 28 g Jodmethyl versetzt und abermals mehrere

1) In 100joiger Benzolldsung.
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Stunden gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser versetzt und der Xanthogen-
siureester in der iiblichen Weise thermisch zersetzt. Der erhaltene Kohlenwasserstoff
wurde so lange iiber Natrium destilliert, bis dieses nicht mehr angegriffen wurde.
Ausbeute 10 g: Sdp.qe 156°; dys0 0,864; ap — 10°20"; npso 1,46680.

Permanganatoxydation: 3 g Kohlenwasserstoff wurden mit 10 g Kaliumperman-
ganat in 2% iger wifriger Ldsung bis zur Entfirbung geschiittelt. Aus dem in {iblicher
Weise aufgearbeiteten Oxydationsprodukt wurden 2,5 g braunes Ol gewonnen, das bald
betrichtliche Mengen Kristalle absetzte. Nach dem Ergebnis der Hydroxylamintitration
enthielt das Oxydationsprodukt 52,5°%, Ketosdure (berechnet auf Pinonsdure) und gab
sofort ein festes Semicarbazon, das bei 201° schmolz und mit Pinonsiduresemicarbazon
keine Erniedrigung des Schmelzpunktes zeigte. Die Semicarbazonmutterlaugen wurden
ausgeithert. Das anfallende, sofort kristallisierende Ol bestand vorwiegend aus Pino-
camphersiure. Smp. 193°; [«]p - 42° (in 2°,iger Alkoholldsung).

lI-Isopinocampheol-xanthogenat

Aus 30 g l-Isopinocampheol (Smp.57°; [«]p — 32°) wurden in gleicher Weise wie
im vorhergehenden Versuch durch thermische Spaltung des Xanthogenats 10 ¢ Kohlen-
wasserstoff mit folgenden Konstanten erhalten: Sdp.:s; 155 bis 156°; [«], -} 43°20°;
[a]pwo +50,5°; dego 0,860; npane 1,466358.

Die Permanganatoxydation gab ein Ol, das 90 %, Pinonsiure enthielt. Feste Pino-
camphersidure konnte nicht isoliert werden.
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Arzneibiicher (Pharmakopden)

Finnische Pharmakopde (Pharmacopoea Fennika VI.)

Der im Jahre 1915 erschienenen 5. finnischen Pharmakopde ist 1940 die 6. Ausgabe
gefolgt. Sie unterscheidet sich von der 5. Ausgabe dadurch, dafi die Anzahl der auf-
genommenen itherischen Ole und Riechstoffe erhoht und die Angaben iiber die Eigen-
schaften, Priifung usw. bedeutend erweitert wurden. Fiir die Priiffung auf Loslichkeit
ist wiederum Spiritus (von 90 bis 91 Vol. %,) und Spiritus dilutus (von 69,8 bis 70,6 Vol. "/,)
vorgeschrieben. Die spezifischen Gewichte sind fiir d22 angegeben.

150

Anisol (Aetherolewm anisi). Aus den Friichten von Pimpinella anisum L. oder
Lllicium verum Hooker fil. durch Wasserdampfdestillation gewonnen. Farblose oder
schwach gelbliche Fliissigkeit oder kristallinische Masse; Erstp. -+ 15 bis - 20°;
d®2 0,980 bis 0,990; ap — 2 bis +1°; npyo 1,552 bis 1,560; klar 18slich in 3 Teilen
Spiritus. Die Losung ist neutral. Priifung auf Abwesenheit von Blei, Kupfer und Phenol.

Bergamottol (Aetheroleum bergamiae). Gelbe oder griine Fliissigkeit; dys0 0,881
bis 0,888; ap + 5 bis -+ 24°; npuo 1,464 bis 1,468. Klar 16slich in 1 Teil Spiritus.
Gehalt an Linalylacetat mindestens 33,3 ",.

Kiimmelol (Aetheroleum carvi). Farblose, allmihlich gelblich werdende Fliissigkeit;
dis0 0,907 bis 0,919; ap -+ 70 bis - 81°; np,o 1,484 bis 1,488; 16slich in 1 Teil Spiritus,
in verdiinntem Alkohol nur wenig 10slich. Gehalt an Carvon mindestens 50 Vol. Y%,
(mit Natriumsulfitldsung zu bestimmen).

Nelkenol (Aetheroleum caryophylli). Farblose oder gelbliche Fliissigkeit, die mit
der Zeit nachdunkelt; dis0 1,043 bis 1,070; ap, -- 0 bis — 1,6°; np,o 1,529 bis 1,537; klar
oder fast klar 16slich in 2 Teilen verdunntem Spiritus. Werden 0,5 ccm Nelkend! mit
10 ccm Wasser geschiittelt, so darf die Fliissigkeit blaues Lackmuspapier nicht rot
firben, Prufung auf Abwesenheit von Phenol. Gehalt an Eugenol und Aceteugenol
bis zu insgesamt 80 bis 96 Vol. Y.

Chenopodiumol (Adetheroleum chenopodii anthelminthici). Farblose oder gelbliche
Fliissigkeit; diso 0,960 bis 0,990; «p — 9 bis — 4°; npyo 1,474 bis 1,484; klar oder fast
klar 18slich in 3 bis 10 Teilen verdiinntem Spiritus, Wird 1 ccm Chenopodiumd! vor-
sichtig 1 Minute lang aufgekocht, so firbt sich die Fliissigkeit dunkelgelb.

Zimtol ( detheroleum cinnamonii ceylanici). Hellgelbe Fliissigkeit; di;0 1,023 bis 1,040;
ap 1-0 bis —1°; npyo 1,580 bis 1,591; mit 3 Teilen verdiinntem Spiritus klare und schwach
saure Losung. Werden 5 Tropfen Zimtol, die auf 0° abgekiihlt worden sind, tropfen-
weise mit 5 Tropfen konzentrierter Salpetersiure unter stindigem Abkiihlen versetzt,
so erstarrt die Mischung zu einer gelblichen kristallinischen Masse, aus der bei Zusatz
von Wasser Oltropfen abgeschieden werden. Priifung auf Abwesenheit von Blei und
Kupfer. Gehalt an Zimtaldehyd 66 bis 76 Vol. %,.

Citronenol (Aetheroleum citri). Hellgelbe, klare oder zuweilen etwas tritbe Fliissig-
keit; diso 0,854 bis 0,861; ap + 55 bis 4 67°; npyo 1,474 bis 1,478; mit 6 bis 8 Teilen
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Spiritus') fast helle und neutrale oder schwach saure Lisung (Abwesenheit von fetten
Olen, Paraffin). Citronendl darf keinen Geruch nach Terpentindl haben. Priifung auf

Abwesenheit von Blei und Kupfer.
1y Meist nicht vollstdndig 16slich.

Eucalyptusol (Aetheroleum eucalypti). Durch Wasserdampfdestillation aus den
Blittern von Kucalyptus globulus gewonnene farblose, hellgelbe oder hellgriine Fliissig-
keit; diso 0,910 bis 0,930; ap +-0 bis +15°; npyo 1,460 bis 1,470; mit 3 Teilen verdiinntem
Spiritus klare und neutrale Losung. Wird 1 ccm Eucalyptusél kriftig mit 1 ccm kon-
zentrierter Phosphorsiure geschiittelt, so soll das Gemisch in einer halben Stunde zu
einer halbfliissigen oder festen Kristallmasse erstarren. Lost man 1 ccm Eucalyptusol
in 2 ccm Petroldther und gibt man 1 ccm kalte gesittigte Natriumnitritldsung sowie
unter Umschiitteln tropfenweise 1 ccm Eisessig hinzu, darf die Petrolitherschicht oben
getriibt werden, aber keine Flocken aus zusammengebaliten Kristallen und keine erstarrte
Kristallmasse (Phellandren) enthalten. Von Eucalyptusél sollen mindestens 50 9, zwischen
170 und 185° iiberdestillieren.

Neroliol (Aetheroleum floris aurantii). Gelbliche oder braungelbe Fliissigkeit;
dys0 0,870 bis 0,881; «p + 1,5 bis + 12°, in der Regel unter 4 7°; npyo 1,468 bis 1,474.

Mit 1 bis 2 Teilen verdiinntem Spiritus klare, blauviolett fluoreszierende Losung?).
1y Neroliol 16st sich erst in 1 bis 2 Teilen 80°joigem Alkohol.

Fenchelol (Aetherolewm foeniculi). Farblose oder schwach gelbliche Fliissigkeit;
Erstp. zwischen -+ 5 und + 10°; djs0 0,965 bis 0,977; ap -+ 11 bis 4 24°; npyo 1,528
bis 1,538; mit einem Teil Spiritus klare und neutrale Losung. Die Lésung wird durch
1 bis 2 Tropfen verdiinnte Ferrichloridldsung gelb oder dunkelgelb gefirbt.

Wacholderbeerol ( Aetheroleum juniperi). Farblose, hellgelbe oder hellgriine Fliissig-
keit; diso 0,860 bis 0,882; ap, — 19 bis -~ 0,5°; npyo 1,472 bis 1,482; mit 11 Teilen Spiritus
klare oder fast klare neutrale oder schwach saure Lésung. Wacholderbeerdl darf nicht
nach ranzigem Fett riechen.

LavendelOl (Adetheroleum lavandulae). Das aus der Bliite von Larandula spica L.
durch Wasserdampfdestillation erhaltene fliichtige Ol; helle oder griingelbe Fliissigkeit;
dis0 0,880 bis 0,896; «p — 11 bis — 3°; npyo 1,458 bis 1,464 ; Idslich in jedem Verhiltnis
in Spiritus, mit 3 Teilen verdiinntem Spiritus klare oder schwach opalisierende, neutrale
oder schwach saure Ldsung. Gehalt an Linalylacetat mindestens 33,3 %,.

Pfefferminzol (Actheroleum menthae piperitae). Aus dem Kraute von Mentha
piperita L. (Mentha viridis aquatica Briquet) gewonnenes fliichtiges 61; farblose, gelbliche
oder griingelbliche Fliissigkeit; d;so 0,900 bis 0,927; ap — 34 bis — 18°; npgo 1,459 bis
1,471; mit 5 Teilen verdiinntem Spiritus klare Losung, bei weiterem Zusatz des Ldsungs-
mittels hochstens Opaleszenz. Gehalt an Menthol mindestens 50 Y.

Petersilienol (Actherolewm petroselini). Das aus den Friichten von Pefroselinum
lortense Hoffmann durch Wasserdampfdestillation gewonnene fliichtige Ol Farblose,
gelbliche oder gelbgriine Fliissigkeit; dis, 1,043 bis 1,110; ap, — 10 bis — 4°; np. 1,512
bis 1,528; klar 10slich in 4 Teilen 80 %igem Alkohol.

Rosendol (Aetheroleum rosae). Das aus den Blumenkronenblittern von Rosa damascena
Miller und anderen Rosenarten durch Wasserdampfdestillation gewonnene fliichtige Ol.
Farblose, schwach gelbliche oder griinliche Fliissigkeit, wird fest zwischen - 15 und
-+-24°; d%20,848 bis 0,863; apsso — 4 bis — 1°; np,;0 1,452 bis 1,462. Die Ldsung von
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Rosendl in Spiritus ist triibbe. Wird t Tropfen Rosendl mit 2 g Zucker verrieben und
die Losung in 500 ccm Wasser gelost, dann soll die Losung reinen Rosengeruch haben.

Rosmarindl ( Adetheroleum rosmarini). Farblose oder schwach griingelbe Fliussigkeit;
dis0 0,900 bis 0,920; «p — 5 bis - 15°; npwo 1,466 bis 1,472; mit 0,5 Teilen Spiritus
klare neutrale oder schwach saure Losung.

Sadebaumol (Aetheroleum sabinae). Farblose oder schwach gelbliche, dickfliissige
Olartige Fliissigkeit; dys0 0,907 bis 0,930; ap - 38 bis -} 62°; np.o 1,473 bis 1,480; klar
16slich in 0,5 Teilen Spiritus.

Sandelholzol (Aetherolewm santali). Farblose oder schwach gelbliche, dickfliissige
olartige Fliissigkeit; di50 0,973 bis 0,985; ap — 21 bis — 16°; npyo 1,504 bis 1,508, Mit
5 Teilen Spiritus dilutus klare neutrale oder schwach saure Losung, die bei weiterem
Zusatz von Spiritus dilutus nicht getriibt werden darf. Sandelholz6l darf nicht bei
Temperaturen unter 280° sieden. Santalolgehalt mindestens 90 9,.

Senfdl (detheroleum sinapis). Das aus den pulverisierten Samen von Brassica nigra
Koch durch Behandeln mit Wasser und anschliefende Destillation mit Wasserdampf
gewonnene oder das auf synthetischem Wege hergestellte fliichtige f)l_; farblos oder
schwach gelblich; dys0 1,014 bis 1,030 @ 4 0°; npye 1,527 bis 1,530; 18slich in allen Ver-
hiltnissen in Spiritus, Ather, Chloroform, Benzol und Petrolither. Mit 7 bis 10 Teilen
Spiritus dilutus klare und neutrale Losung. Wird 1 Teil Senfdl mit 1 Teil Spiritus und
2 Teilen Ammoniak gemischt und das Gemisch bei 50° gehalten, bis es sich geklirt
hat, so scheiden sich beim Abkiihlen allmihlich farblose Kristalle mit zwiebelartigem
Geruch ab. Gehalt an Allylisothiocyanat mindestens 90 Y%,.

TerpentinOl (Aetheroleum terebinthinae). Farblose oder helle gelbliche Fliissigkeit;
dys0 0,858 bis 0,877; ap — 40 bis |- 40°. Mindestens 90, des Terpentin6ls sollen zwischen
150 und 170° tibergehen. Mit 12 Teilen Spiritus klare neutrale oder schwach saure
Losung (Abwesenheit von Mineraldl oder anderen Kohlenwasserstoffen). Werden 100 g
Terpentindl 2 Stunden im Dampfbad erwirmt, so darf der Verdunstungsriickstand
héchstens 0,03 g wiegen. Dieser Riickstand soll sich in 1 ccm Eisessig zu einer klaren
Losung auflésen (Abwesenheit von Mineraldl, Terpentin und Kopaldl).

Gereinigtes franzosisches Terpentindl (Aetheroleum terebinthinae gallicum recti-
Jficatum). Farblose Fliissigkeit; dis0 0,860 bis 0,870; ap — 33 bis — 29°; npa.o 1,467 bis 1,477.
Gereinigtes franzdsisches Terpentindl soll bei 150 bis 162° {ibergehen. Mit 5 Teilen Petrol-
ither Klare Losung, bei weiterem Zusatz des Ldsungsmittels soll die Losung klar bleiben
(verharztes Terpentindl, Kiendl). Werden 2 ccm gereinigtes franzdsisches Terpentindl
mit 2 ccm Benzidin-Lésung gemischt, so darf das Gemisch nur schwach hellgelbe Farbe
annehmen (verharztes Terpentindl). Werden 1,000 g gereinigtes franzdsisches Terpentindl
2 Stunden im Dampfbad erwirmt, darf der Riickstand hdochstens 0,005 g wiegen. Dieser
soll mit 1 ccm Eisessig eine klare Losung geben (Abwesenheit von Mineraldl, Terpentin,
Kopaldl). Werden 2,50 g gereinigtes franzdsisches Terpentindl in 20 ccm Athylalkohol
gelost und 3 Tropfen Phenolphthaleinlosung hinzugesetzt, soll die Losung bestindig rot
gefirbt werden, wenn ihr 0,30 ccm Zehntelnormal-Kaliumhydroxydlosung zugesetzt werden.
Pritfung auf Kienol.

Thymiandl (Aetheroleum thymi). Gelbe, rotichgelbe oder rotlichbraune Flissigkeit;
diso 0,900 bis 0,940; «p — 4 bis -+ 0°; npyo 1,480 bis 1,508; mit 2 Teilen 80°,igem
Alkohol klare neutrale oder schwach saure Losung. Gehalt an Thymol und Carvacrol
mindestens 20 Vol. Y,.
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Benzaldehyd (Benzaldehiydum). Farblose oder schwach gelbliche, stark licht-
brechende Fliissigkeit; 16slich in ungefihr 300 Teilen Wasser und in jedem Verhiltnis in
Spiritus, Ather, fetten und fliichtigen Olen; dys0 1,05 bis 1,06; Sdp.178 bis 182°. Frisch
hergestellter Benzaldehyd firbt Lackmuspapier nicht. Priifung auf Chlorverbindungen,
Cyanid, Nitrobenzol und Anilin. Werden 2 ccm Benzaldehyd mit 3 ccm rauchender
Salpetersiure gemischt, dann soll die Losung klar und gelblich sein (fremde organische
Stoffe). Aus ihr diirfen sich innerhalb von 5 Minuten keine Gase oder roten Dimpfe
entwickeln (Alkohol).

Campher. (Camphora). Durch Destillation mit Wasserdampf, Schleudern und
Sublimation erhaltener Stoff des Campherbaums Cinnamomum camphora Nees et Eber-
maier; farblose oder weifle, durchscheinende, zihe Stiicke, die sich leicht schneiden
lassen. Bei gewdhnlicher Temperatur fliichtig, leicht 16slich in Alkohol, Chloroform,
Eisessig, fliissigem Paraftin, sowie in fetten und fliichtigen Olen, aber unbedeutend in
Wasser. Beim Zusammenreiben mit einer gleichen Gewichtsmenge Chloralhydrat, Menthol,
Phenol, Salol, Thymol oder Naphthol dicke Fliissigkeit; diso 0,995; Smp. 175 bis 179°;
[«]p -+ 44 bis +-45,5° (in Athylalkohol, 10 g Campher in 100 ccm). Priifung auf organische
Chlorverbindungen. Der Gliihriickstand von 0,5 g Campher darf hdchstens 0,001 g betragen.

Synthetischer Campher (Camphora synthetica). Synthetisch hergestelltéf, durch
Sublimation oder Umkristallisieren gereinigter razemischer Campher; farblose, durch-
scheinende oder weifle kristallinische zihe Stiicke; verfliichtigt sich bei gewohnlicher
Temperatur allmihlich; brennt mit rauchender, stark rufiender Flamme; leicht 1dslich
in Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig, fliissigem Paraffin, sowie in fetten und fliich-
tigen Olen, aber nur unbedeutend in Wasser. Smp. nicht unter 170°, dy. 0,995; optisch
fast inaktiv, [a]p — 2 bis -+5° (in Athylalkohol, 20 g Campher in 100 ccm). Priifung
auf organische Chlorverbindungen. Der Gliihriickstand von 0,5 g synthetischem Campher
darf hochstens 0,001 g betragen.

Cumarin (Cwmarinum). Farblose, glinzende sublimierende Prismen, nur etwas
10slich in kaltem, leichter 19slich in kochendem Wasser, leicht 18slich in Alkohol und
Ather; Smp. 69 bis 70°, Cumarin soll sich leicht und vollstindig in warmer Natrium-
hydroxydli')s}mg auflésen. Priifung auf Abwesenheit von Acetanilid. Der Gliihriickstand
von 1 g Cumarin darf hdchstens 0,001 g betragen.

Eucalyptol (Eucalyptolum). Farblose Fliissigkeit; Smp. -1 bis — 1°; dis0 0,928
bis 0,930; «-0°; npyo 1,456 bis 1,459; fast unldslich in Wasser, 16slich in allen Verhilt-
nissen in Ather, Chloroform, Eisessig, Schwefelkohlenstoff, Terpentinél und fetten Olen.
Mit 2,5 Teilen Spiritus dilutus klare Losung. Werden zu 2 ccm konzentrierter Schwefel-
sdure 3 bis 4 Tropfen Eucalyptol gegeben, so wird die Siure rotgelb gefirbt, auf weiteren
Zusatz von 1 bis 2 Tropfen Formaldehydlosung farbt sich die Fliissigkeit dunkelbraun. Wird
1 ccm Eucalyptol mit einer wifirigen Losung von Resorcin 14 1) geschiittelt, so erstarrt
das Gemisch innerhalb von 5 Minuten vollstindig zu einer Kristallmasse. Wird 1 Tropfen
Brom in ein Reagenzglas getriufelt, dessen Innenwand mit 1 bis 2 Tropfen Eucalyptol an-
gefeuchtet wurde, so bilden sich an den Winden des Glases reichlich kleine verzweigte
rotgelbe Kristalle. Priifung auf Abwesenheit von Eucalyptusél, Terpentinél und Phenol.

Eugenol ( Eugenolum). Hellgelbe, alimihlich dunkel werdende Fliissigkeit; dyz.1,070
bis 1,074; ap + 0% npwo1,539 bis 1,544; 16slich in allen Verhiltnissen in Ather und
Spiritus, in 2 Teilen Spiritus dilutus. Identitdtsreaktion mit Ferrichloridldsung. Priifung
auf Abwesenheit von Phenol und Kohlenwasserstoffen.
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Menthol (Mentholum). Farblose, glinzende, sprode, nadelformige Kristalle, voll-
stindig 16slich in Alkohol, Ather, Chloroform, Petrolither, Schwefelkohlenstoff, fliissigem
Paraffin und fetten Olen, fast unldslich in Wasser; Smp. 42 bis 44°; [a]p — 51 bis — 47°
(in Alkohol, 10 g in 100 ccm). Wird Menthol mit 2 bis 3 Tropfen einer alkoholischen
Losung von Salicylaldehyd (1 - 99) iibergossen und werden dem Gemisch 1 bis 2 ccm
konzentrierte Schwefelsiure zugegeben, so nimmt die Fliissigkeit eine rote Farbe an.
Die alkoholische Ldsung soll neutral sein. Wird Menthol zwischen weiflem Schreib-
papier geprefit, so darf dieses keine Flecken erhalten. Wird Menthol?) im Dampfbad
verdunstet, so darf der Riickstand hdchstens 0,001 g wiegen.

1) Es fchlt die Mengenangabe des angewendeten Menthols.

Methylsalicylat (Methyli salicylas). Farblose oder etwas gelbliche dlartige Fliissig-
keit; fast unldslich in Wasser, leicht 13slich in Alkohol und Ather, sowie in fliichtigen
und fetten Olen; dj;0 1,185 bis 1,192; Sdp. 220 bis 225°. Identititsreaktion mit Ferri-
chloridlésung. 1 Tropfen Formaldehydiosung gibt rote Ausfillung mit einem Gemisch
von 0,5 ccm Methylsalicylat und einer gleichen Menge konzentrierter Schwefelsidure.
Die alkoholische Losung (1 +9) dart blaues Lackmuspapier nur schwach rot firben.
Pritffung auf Abwesenheit von fliichtigem Ol, Kohlenwasserstoff, Metallen. Gehalt an
Methylsalicylat 98 bis 99,6 Y.

Terpinhydrat (Terpini hydras). Farblose, glinzende Kristalle; 18slich in ungefihr
280 Teilen Wasser, 32 Teilen kochendem Wasser, 10 Teilen Spiritus, schwer 16slich in
Chloroform und Ather. Terpinhydrat sublimiert bei vorsichtiger Erwirmung. Bei
schnellem Erwirmen schmilzt es bei 116 bis 117°. ldentitdtsreaktion. Wird Terpin-
hydrat mit Wasser aufgekocht, so darf dieses die Farbe von Lackmuspapier nicht ver-
indern, auch darf kein Terpentingeruch auftreten. Der Glithriickstand von 0,2 g Terpin-
hydrat darf hochstens 0,01 g wiegen.

Thymol (Thymolum). Farblose, durchscheinende Kristalle; Idslich in ungefdhr
1100 Teilen Wasser, 100 Teilen Glycerin, 1,5 Teilen Ather, 1 Teil Spiritus, 1 Teil Chloro-
form, leicht 16slich in fliichtigen und fetten Olen, sowie in Natronlauge; Smp. 50 bis
52°, Identitdtsreaktion. Werden 0,5 g Thymol in 10 ccm Wasser gekocht, und wird
die Mischung nach Abkiihlung filtriert, so soll das Filtrat neutral sein und sich nicht
violett firben, wenn es mit 1 Tropfen verdiinnter Ferrichloridlosung versetzt wird
(Abwesenheit von Phenol). Werden 0,5 g Thymol im Dampfbad erhitzt, so darf der
Verdunstungsriickstand hochstens 0,01 g wiegen.

Vanillin (Vanillinum). Feine weifle oder schwach gelbliche Kristalinadeln; 10slich
in ungefihr 100 Teilen Wasser, 30 Teilen Glycerin und 100 Teilen Olivendl, sehr leicht
16slich in Alkohol, Ather und Chloroform. Vanillin sublimiert ohne Zersetzung, Smp. 80
bis 82°, Die wiflrige Losung (1 4-99) fiarbt blaues Lackmuspapier schwach rétlich.
Identititsreaktion. 0,05 g Vanillin sollen eine klare, hellgelbe Losung bei schwachem
Erhitzen mit 1 ccm konzentrierter Schwefelsdure geben. Abwesenheit von fremden
organischen Stoffen; Priiffung auf Abwesenheit von Acetanilid. Der Glithriickstand von
0,2 g Vanillin darf hochstens 0,001 g wiegen.
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Am 1. Februar 1946 verschied in Bad Pyrmont im 82.
Lebensjahr der ehemalige Leiter unseres wissenschaftlichen

Laboratoriums

Herr Dr. Heinrich Wilhelm Walbaum.

Mit Dr. Walbaum ist einer der bedeutendsten Riechstoff-
chemiker dahingegangen. Gehort er doch mit zu den For-
schern, die das zu ihrer Zeit noch wenig erschlossene Gebiet
der Terpenchemie mit grofiem Erfolg bearbeiteten. Es gelang
ihm, die Zusammensetzung vieler itherischen Ole und wich-
tiger Riechstoffe aufzukldren und damit wesentlich zur Ent-
wicklung und zum Aufblithen der Riechstoffindustrie beizu-
tragen. Auch die erstmalige Verwirklichung des Gedankens,
auf Grund der chemischen und geruchlichen Analyse kost-
barer Bliitendle weniger kostspielige Nachahmungen der echten
Ole kiinstlich herzustellen, ist Walbaums Werk. Hierbei
war ithm sein auffallend gutes, durch reiche Erfahrung ge-
schultes Geruchsvermodgen eine gute Hilfe.

Um nur einige von Walbaums vielen Arbeiten zu nennen,
erinnern wir an die Auffindung des Linalools und dessen Ester
im Lavendeldl, des Borneols und Bornylacetats in den Fichten-
nadeldlen, des Phenyldthylsenfols im Resedadl, des Anthranil-
sdure-methylesters im Nerolidl, an die Aufkldrung der Zu-
sammensetzung des deutschen Rosendls, des Akazienbliitendls,

des Ceylon-Zimtdls, des Petitgrainols, des Eichenmoosdls und

anderer Ole. Grundlegende Bedeutung hatte die gemeinsam

mit Julius Bertram durchgefiihrte Hydratation des Camphens




zu Isoborneol. Bemerkenswert ist ferner, dafl Walbaum
bereits im Jahre 1906 das von ihm so genannte Keton Muskon
C,;H,,0 aus Moschus isolierte und als einzigen Trdger des
natiirlichen Moschusaromas erkannte. Erst 20 Jahre spiter
wurde die Konstitution dieses Ketons durch die Arbeiten
L. Ruzickas iiber das Vorkommen hochgliedriger Ringketone
in der Natur aufgeklirt.

Heinrich Wilhelm Walbaum wurde am 2. April 1864
in Stade, Provinz Hannover, als Sohn des Geh. Reg.-Rates
Theodor Walbaum geboren. Er besuchte das Realgymnasium
in Hannover und nach bestandener Reifepriifung als Student
der Chemie, Philosophie und Naturwissenschaften zundchst
die Technische Hochschule Hannover, spiter die Universititen
Strafiburg, Goéttingen, Kiel und Marburg. In Marburg promo-

vierte er im Jahre 1889 mit der unter Leitung von Theodor

Zincke durchgefiihrten Arbeit ,Uber die Einwirkung von

Chlor auf Oxybenzoesdauren®, um anschlieffiend als Assistent
von Otto Wallach im chemischen Laboratorium der Uni-
versitdit Gottingen zu arbeiten. Am 1. Oktober 1891 trat
Dr. Walbaum seine Stellung als Chemiker in unserer Fabrik
an, wo er ununterbrochen bis zu seiner Pensionierung am
30. Juni 1930 tdtig war. Er liebte seinen Beruf und leistete
darum und auch dank seiner chemischen Begabung in seinem
Fache Auferordentliches. Durch sein bescheidenes, giitiges
und hilfsbereites Wesen erwarb er sich die Zuneigung aller,
die mit ihm zu tun hatten. Wir werden das Andenken dieses
treuen Mitarbeiters und wertvollen Menschen stets in Ehren

halten.
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Alle iibrigen in der Zeit
vom 1. Januar 1943 bis 31. Dezember 1944
verdffentlichten Beitrdge und Arbeiten auf dem Gebiet
der dtherischen Ole und Riechstoffe

Wirtschaftliches und Statistiken

Durchschnittliche Weltausfuhr von Gewiirzen 1930 bis 1940):

Pfeffer (schwarzer und weiler) . . . . . . . . . 55000 t
Spanischer Pfeffer . . . . . . . . . . . . . .. 20000 ,,
Muskatnu® . . . . . . . . . ... oL L. 4700 ,,
Macis . . . . . . . . . . ..o 900 ,,
Zimt (und Cassia) . . . . . . . . . . . . . .. 15000 ,
Nelken . . . . . . . . . . . . . ... ..., 12000 ,,
Vanille . . . . . . . . . . . . ..., 900 ,,
Cardamomen . . . . . . . . . . . . ... .. 1600 ,,
Ingwer . . . . . . .o L0000 14000 ,,
Piment . . . . . . . . . . . ... ....... 4000 ,
Deutschland

Ausfuhr von itherischen Olen, Vanillin und anderen synthetischen Riechstoffen
aus Deutschland nach Siidamerika 1938%):

Vanillin und andere

Bestimmungsland Atherische Ole synthetische Riechstoffe
Chite . . . . . . ... 35 000 RM. 80 000 RM.
Brasilien. . . . . . . . . . .. 128000 189 000 ,,
Peru . . . . ... ... ... 11000 132000
Venezuela . . . . . . . . . .. 43000 75000
Uruguay . . . . . . . . . . .. 20000 14000
Cuba . . . . . . . . ... .. 16 000 ,, 28000
Argentinien . . . . . . . . .. 74000 133000
Mexiko . . . . . . . . . . .. 50000 77000
Columbien . . . . . . . . . .. 26000 14000 ,,
Andere Linder in Latein-Amerika
schitzungsweise . . . . . . . 200000 , 209000 ,
Insgesamt 603 000 RM. 951 000 RM.
1) Kol. Inst. Amsterdam. Mededcel. Nr. LVIII. (1942), S. 6. — 2) World trade notes on chemicals and

allied products. Departement of Commerce 14 (1940), 855.
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Frankreich

Ausfuhr von itherischen Olen und synthetischen Riechstoffen aus Frankreich
nach Latein-Amerika 1938:

Argentinien . . . . . . . . .. . 146000 $
Brasilien . . . . . . .. . . .. 277000 ,,
Chile . . . . . . . .. .. ... 59 000 ,,
Columbien . . . . . . . . . .. 38000 ,,
Mexiko . . . . . . . . . . . .. 41 000 ,,
Uruguay . . . . . . . . . . .. 32000 ,,
Venezuela . . . . . . . . . .o 30000 ,,
Cuba . . . . . .. .. ... - 94 000 ,,
Andere Linder schitzungsweise . . 377 000 ,,

Insgesamt 1094 000 $

Atherische Ole und kiinstliche Riechstoffe!):

Einfuhr nach Frankreich 1938 . . . im Werte von 9050000 RM.
Ausfuhr aus ” 19038 . . . " , 16680000
Rufiland

In der Sowjet-Union? wurden bis zum Jahre 1940 neben den dort bereits vor-
handenen Kulturen aromatischer Pflanzen, wie Rosen, Lavendel, Salbei, Coriander,
Geranium, Pfefferminze, Anis, verschiedene neue Riechpflanzen angebaut, und zwar
Eucalyptus citriodora, Patchouli, Jasmin, Tuberose und Parma-Veilchen. Ende 1940 belief
sich die Anbaufliche fiir Riechpflanzen in Rufiland auf rund 180000 ha. Es lieferten
24 Fabriken itherische Ole im Werte von 160 Millionen Rubel im Jahre. Unterstiitzt
wurde dieser Industriezweig von einem Forschungsinstitut, das sieben zonale Stationen
und eine Versuchsfabrik besaf. Die grofiten Pflanzungen fiir Riechpflanzen befanden
sich in Georgien, Tadschikistan, Armenien, Kirgisien, in der Ukraine und auf der Krim.
Auch in der Provinz Kischinew hatte man den Anbau von Riechpflanzen geregelt. Mit
dem Anbau befafiten sich 12 Staatsgiiter und mehr als 5000 Kollektivwirtschaften; u. a.
wurden in der Provinz Akkermann drei Staatsgiiter zum Anbau von aromatischen
Pflanzen errichtet. Man wollte dort Lavendel und Kazanlyk-Rosen anbauen.

In den russischen Staatsgiitern der Hauptverwaltung fiir Speise4l und aromatische
Ole und in Kollektivwirtschaften hat man auf einer Fliche von 166000 ha mehr als
20 Riechstoffpflanzen angebaut. Im Jahre 1938 wurden in Ruflland 585 t verschiedener
dtherischer Ole gewonnen, darunter Lavendel-, Eucalyptus-, Geranium-, Pfefferminz- und
Muskateller Salbeidl3).

Italien

Im Jahre 193§ wurden in Italien 187 t Riechstoffe auf synthetischem Wege?*) und
aus dtherischen Olen gewonnen, gegeniiber je 174 t 1937 und 1936°%).

Spanien
Wihrend des spanischen Biirgerkrieges waren Erzeugung und Ausfuhr® von

itherischen Olen unter die normale Menge gefallen. Auch im Jahre 1939 waren
die Vorrite an dtherischen Olen in Spanien gering.

1y Chem. Industrie 63 (1940), 387. — 2) Ebenda 728. — 3) Ebenda 383. — 4) Campher nicht inbegriffen?
Vgl. Seite 14 dieses Berichts. — 35) Chem. Industrie 63 (1940), 189. — ¢) World trade notes on chemicals
and allied products. Department of Commerce 14 (1940), 627.
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Ein Hersteller von atherischen Olen in Spanien hat folgende Aufstellung iiber die
Produktion von dtherischen Olen in den Jahren 1938 bis 1940 gegeben:

1938 1939 1940 1)
Eucalyptusdél . . . . . 35000 kg 62000 kg 60 000 kg
Fenchelol . . . . . . 400 700 , 3000
Kadedél . . . . . . . 1600 3500 8000 ,
Lavendelét . . . . . —_ — 500 ,,
Majorandl . . . . . . 400 5000 ,, 6 000 ,,
Neroliél . . . . . . . 200 ,, 70 ,, 120 ,,
Orangendl . . . . . . 1500 1800 3000 ,,
Origanumo!l . . . . . 5500 , 6 400 6000
Poleiot . . . . . . . 1400 — 14 000
Rosmarinél . . . . . 40000 ,, 35000 ,, 70000
Rautendél . . . . . . 700 ,, 1100 ,, 700 ,,
Salbeiol . . . . . . . 4000 , 6000 15000 ,,
Spikél . . . . . . .. 55000 ,, 175000 ,, 135000 ,,
Thymianél . . . . . . 4000 14500 24 000 ,,
Nach den Vereinigten Staaten wurden 1940 u. a. aus Spanien ausgefiihrt?):
Rosmarinél . . . . . . . . 152 short t im Werte von 143500 §
Spikol . . . . .. oL L. 53 - " , 127200
Eucalyptusél . . . . . . 10 N " ” 7400 ,,
Thymiandl . . . . . . . . 5 y " . 12000 ,,
Rauten- und Salbeiél . . . geringe Mengen.
Portugal

Im Jahre 1940 wurden 13 t therische Ole und Riechstoffe im Werte von 2,5 Mill. Esc.,
im Jahre 1939 17 t im Werte von 2,8 Mill. Esc. nach Portugal vorwiegend aus Frank-
reich, der Schweiz und Holland eingefiihrt ®).

Im Jahre 1939 betrug die Einfuhr an natiirlichen und kiinstlichen Riechstoffen ins-
gesamt 17082 kg im Werte von 2823627 Esc. Hiervon kamen aus Frankreich 6846 kg,
aus Holland 5059 kg, aus der Schweiz 1895 kg und aus Deutschland 1860 kg*).

Schweiz

Die in den letzten Jahren vor 1941 in der Schweiz hergestellten synthetischen
Riechstoffe?) einschlieflich der aus dtherischen Olen gewonnenen Ausziige hatten einen
Wert von etwa 10000000 RM. (2) gegen 15000000 RM. im Jahre 1929. Hergestellt wurden
vor allem Vanillin, sogenanntes Athylvanillin, Moschus, Cumarin und Heliotropin. Uber
die Entwicklung der Ausfuhr gibt die Aufstellung auf Seite 100 ungefihr einen Anhalt.
Die Ausfuhr von synthetischen Riechstoffen ist in der schweizerischen Statistik mit
sonstigen Parfiimen und kosmetischen Mitteln zusammengefait. Ein Vergleich mit den
Einfuhrstatistiken der wichtigsten Abnehmerlinder zeigt, daf der tiberwiegende Teil der
Ausfuhr auf synthetische Riechstoffe entfillt. Hauptabnehmer waren 1939 mit 16 %, des
Ausfuhrwertes die Vereinigten Staaten. An Grofbritanniens Riechstoffeinfuhr war die
Schweiz 1938 mit 429, beteiligt.

1) Schitzungsweise. — 2) Chem. Industric 64 (1941), 679, — 3) Ebenda 65 (1942), 139. — %) Scifen-

sieder-Ztg. (Der Parfiimeur) 68 (1941), 400. — 5) Chem, Industrie 64 (1941), 44.
7%
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Ausfuhr von Parfiimen, kosmetischen Mitteln und synthetischen Riechstoffen:
1929 1938 1939
In Gefiflen iiber 1 kg 449t 13282000 Fr. 394t 11598000 Fr. 412t 12290000 Fr.

Davon nach Deutsch-

land . . . . . . 48 , 1660000 , 40, 1513000 , 27, 1077000 ,
In Gefiflen von 1 kg
und darunter . . 47, 1655000 , 33, 888 000 ,, 35, 939 000 ,,
Holland?Y)
Ausfuhr:
) ) 1938 1939
Atherische Ole . . . . . . . . 355 t 1500000 hil. 345 t 1660000 hil.
" , (durch die Post) 21, 184000 16 ,, 149 000 ,,
Synthetische Riechstoffe . . . 464 , 1500000 , 458 , 1800000
Belgien
Einfuhr:
) ) 1938 1939
Atherische Ole?) . . . . . . 116 t 8600000 Fr. 146 t 9800000 Fr.
Terpentinél . . . . . . . . 3691 ,, 11300000 , 3575 ,, 11200000 ,,
Synthetische Riechstoffe . . 100, 10400000 , 107 ,, 10500000 ,,
Ungarn
Einfuhr von itherischen Olen?):
1939 1940
Wacholderdl, gereinigt . . 30t 96000 P. 34t 157000 P.
Pfefferminzol . . Ce 6 , 103000 , 10 ,, 275000 ,,
Andere itherische Ole . . 21 |, 217000 , 20 ,, 390000 ,,
Synthetische Riechstoffe . 17 , 216000 , 19 ,, 344000 ,

Die Einfuhr von Terpentinél, das vorwiegend aus Portugal, den Vereinigten Staaten
und Griechenland bezogen wurde, ging von 862 t 1939 auf 617 t im Jahre 1940 zuriick.
Die Beziige an Benzaldehyd wurden von 32t 1939 auf 29t 1940 vermindert.

Jugoslawien
Einfuhr von itherischen Olen und Riechstoffen?):

1938 1939
Terpentinél . . . . . . . . . . . . .. 423 t 610 t
Andere itherische Ole . . . . . . . . . 67 ,, 57 ,,
Synthetische Riechstoffe . . . . . . . . 17 , 18,

Ausfuhr von itherischen Olen:

1938 1939
Wacholderéle . . . . . . . . . . . .. 1 t 2t
Fichtennadelol . . . . . e 2, 3,
Lorbeerd! . . . . . . . . . . . . . .. 0,1, 1,
Rosmarinél . . . . . . . . . . . . .. 3 - 5,
Salbeiol . . . . . . . . . . . . .. - 4 12,
Wermutél . . . . . . . . . o 1, 3,
Andere itherische Ole . . . . . . . . . 4 3,

1) Chem. Industrie 63 (1940), 358. — 2) Ebenda 356. — 3) Ebenda 65 (1942), 99, — ) Ebenda 63 (1940), 712,
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Uber die Ausfuhr von aromatischen Pflanzen aus Jugoslawien hat
J.Z.Hamperl?) Angaben gemacht. Demnach wurden im Jahre 1939 aus diesem Land
201 t Kamillenbliiten, davon 134 t nach Deutschland, 1037 t Salbeiblitter, davon 841 t
nach den Vereinigten Staaten und 46 t nach Deutschland, 27 t Pfefferminzblitter, davon
13 t nach Deutschland, 57 t Wermutkraut, davon 56 t nach den Vereinigten Staaten,
54 t Rosmarinblitter, davon 28 t nach Deutschland, 1t Islindisch Moos und 69 t Fenchel-
samen ausgefiihrt.

In Kroatien gewinnt man, wie W. Tiefensee? mitteilt, von aromatischen Heil-
kriutern aufler Salbei (Dalmatien) vor allem Kamille und Pfefferminze, in Bosnien
Wermut (besonders in der Lika), Calmus, Majoran und Lavendel.

Bulgarien

In Bulgarien wurden vor Kriegsausbruch 1939 folgende Flichen mit aromatischen
Pflanzen bebaut und folgende Ertrige erzielt?):

Pfefferminze . . . . . . . 26 042 Dekar 86 295 kg Ol
Lavendel . . . . . . . . 281 713 , .
YSOp - - v oo 23 30, .,

Im Jahre 1941 wurden nach Bulgarien 1,75 t itherische Ole fiir 2,41 Millionen Lewa
und 2,5t Anethol fiir 2,34 Millionen Lewa eingefiihrt.

Ausgefiihrt wurden 1941 3572 t Schwarzkiimmel (Nigella) fiir 22,02 Millionen Lewa,
94 kg Rosendl fiir 3,26 Millionen Lewa (nach der Schweiz), 360 kg Pfefferminzol fiir
0,51 Millionen Lewa?).

Einfuhr von Riechstoffen und itherischen Olen nach Bulgarien®):

1938 1939
Anethol . . . . . . . 1,0t 276000 Lewa 1,2t 297000 Lewa
Mentho! . . . . . . . 0,3, 189000 0,3, 178000
Atherische Ole. . . . 92, 5502000 17,8, 6331000

Die nach Bulgarien eingefiihrten Ole stammten 1939 mit 12,4 t (3 Millionen Lewa)
aus Deutschland, mit 2,6 t (317000 Lewa) aus Italien, mit 0,8 t (1,2 Millionen Lewa)
aus Frankreich, mit 0,8 t (937000 Lewa) aus der Schweiz und mit 0,8 t (639000 Lewa)
aus Holland.

Ausfuhr von itherischen Olen und Riechstoffen®):

1938 1939
Rosendél. . . . . . . . 2t 57029000 Lewa 3t 72700000 Lewa
Rosenkonkret . . . . . 2, 10241000 , 1, 4557000
Menthol (Pfefferminzol2) 29, 15448000 36, 19299000
Atherische Ole, n.b.g. . 0,1t 106000 04t 476000

Das Rosendl wurde 1939 in der Hauptsache nach den Vereinigten Staaten, Frank-
reich, Grofibritannien und der Schweiz ausgefiihrt. Das Menthol (Pfefferminz612) ging
zu vier Fiinftel nach Deutschland, ferner nach Frankreich und Grofibritannien.

Tirkei
Einfuhr itherischer Ole und kiinstlicher Riechstoffe):
1938 1939 1940
291900 Ltgs. 279100 Ltgs. 213 800 Ltgs.
1) Pharm. Industrie 8 (1941), 220. — 2) Nachr. Reichsverb. d. Heil-, Duft- u. Gewiirzpflanzenanb. 10
(1944), 63. — 3) Kontinent-Korrespondenz d. Wirtschaftsdienstes 1944, Nr. 2. — 4) Nachr. {. Aufienhandel

1942, Nr. 276. — 5) Chem. Industrie 64 (1941), 666. — 6) Ebenda 667. — %) Ebenda 478.
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Bei der Einfuhr von dtherischen Olen und kiinstlichen Riechstoffen stellte im Jahre
1938 noch Deutschland mit tiber 50°%, den wichtigsten Posten. 1939 haben sich darein
Deutschland, Griechenland und Italien geteilt.

An Terpentindl kamen 1938 290 t, 1939 314 t, an sonstigen itherischen Olen 39 t
bzw. 30 t zur Einfuhr, Im Jahre 1940 wurden nach der Tiirkei eingefiihrt:

Terpentinél . . . . . . . . .. .. .. 119 ¢ 48 000 Ltgs.
Anethol . . . . . . . . .. ... .. 0,6 ,, 1000
Eucalyptusél . . . . . . . . . . . .. 0,4, 1000
Muskat-, Melissen-, Citronellél . . . . . 11, 24000
Andere itherische Ole usw. . . . . . . 10,6 ,, 132000
Feste Riechstoffe . . . . . . . . . .. 28, 9000

Schweden?)
Einfuhr itherischer Ole:

1937 . . . 1900 000 RM.
1938 . . . .o 2060000

Die Gewinnung von itherischen Olen? in Dinemark, Finnland, Norwegen
und Schweden beschrinkt sich in der Hauptsache auf Terpentindl, das fiir Schweden
und Finnland ein wichtiges Ausfuhrprodukt darstellt. Der Bedarf der kosmetischen und
pharmazeutischen Industrien dieser Linder an itherischen Olen wird fast ausschlieflich
durch Einfuhr gedeckt. Dasselbe gilt fiir die kiinstlichen Riechstoffe, die nur in geringem
Umfange in Schweden und Dinemark erzeugt werden. Uber die Einfuhr und Ausfuhr
von itherischen Olen und kiinstlichen Riechstoffen dieser Linder unterrichtet folgende
Aufstellung:

Dinemark Finnland Norwegen Schweden
1936 1937 1936 1937 1936 1937 1936 1937
RM. RM. RM. RM. RM. RM. RM. RM.

Einfuhr: 840000 890000 310000 410000 400000 410000 1 790 000 1900 000
Ausfuhr: 10000 20000 260000 210000 10000 10000 750 000 80 000

Vereinigte Staaten von Nordamerika?)
Produktion von synthetischen Riechstoffen, die aus Teerstoffen hergestellt werden:

1939 1940
Benzoesiure-amylester . . . . . . 178 1bs. 323 Ibs.
a-Amylzimtaldehyd . . . . . . . . 67932 82307
Salicylsidure-amylester . . . . . . 83165 65193
Benzophenon . . . . . . . . .. 47032 34518
Essigsdure-benzylester . . . . . . 149217 246 887 ,
Benzylalkohol . . . . . . . . .. 54 554 107336
Benzoesiure-benzylester . . . . . 189 78426
Buttersdure-benzylester . . . . . . — 818
Ameisensiure-benzylester . . . . . 89 536
Propionsiure-benzylester . . . . . 2381 4255
Salicylsdure-benzylester . . . . . . 18830 23773
Cumarin, synthetisch . . . . . . . 235633 245688
Methylanthranilsiure-methylester . . — 787
Anthranilsiure-dthylester . . . . . 218 162
Benzoesiure-dthylester . . . . . . 1173 1831
Salicylsiure-dthylester . . . . . . — 679

1) Chem. Industrie 63 (1940), 245. — 2) Fette und Seifen 46 (1939), 713. — 3) Chem. Industric 64 (1941), 536.
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Produktion von synthetischen Riechstoffen, die aus Teerstoffen hergestellt werden:

(Fortsetzung)

1939 1940
Anthranilsiure-methylester . . . . 26940 Ibs. 42 110 lbs.
Benzoesdure-methylester .. — 67412
Zimtsdure-methylester . . . . . . . 22249 14 407 ,,
Methylnaphthylketon . . . . . . . — 5800
Salicylsdure-methylester . . . . . . — 1 641571
Xylolmoschus . . . . . . . . .. 90891 —
Phenylessigsiure . . . . . . . . . 5629 11326
Phenylidthylalkohol . . . . . .. . 147522 193149
Ameisensidure-phenylithylester . . — 140
Propionsiure-phenyldthylester . . . 608614 576 708 ,,

Produktion von synthetischen Riechstoffen, die nicht aus Teerstoffen hergestellt werden:

1939 1940
Capronsiure-allylester . . . . . . — 1605 1bs.
Anisaldehyd . . . . . . . . . .. 32 852 Ibs. 42218 ,,
Citral . .. . . . .. ... ... 33384 39930 ,,
Citronellol . . . . . . . . Coe e 43176 53633 ,,
Buttersiure-ithylester . . . . . . . 44930 50291
Capronsiure-ithylester Coe e — 427
Oenanthsiure-dthylester . . . . . . 7218 5937 ,
Geraniol . . . . . . . . .. ... 348324 306 435 ,
Geranylacetat . . . . . . . Co. 26712 28150
Geranylformiat . . . . . . . . . . — 59 ,
Heliotropin . . . . . . . . . .. 28035 ,, 34132
Jonon . . . . .. .. .. Coe — 82568 ,,
Buttersdure-isoamylester . . . . . 7023 —
Ameisensidure-isoamylester . . . . — 489
Isoeugenol . . . . . . . . .. . — 25248 ,,
Linalylacetat . . . . . . . . .. — 24248
Linalylformiat . . . . . . . . . ) — 63 ,
Methyleugenol . . . . . . . . . . — 378 ,
Methyljonon . . . . . . . Coe 70508 61157
Methylisoeugenol . . . . . . . . . o 847
Rhodinol . . . . . . . C e e 10274 9967
Terpineol . . . . . . . . ... . 094242 766 705
Undecalacton . . . . . . . . . . — 734

Die Ausfuhr von itherischen Olen aus den Vereinigten Staaten im Jahre 1940
erreichte den Wert von 5810000 §, eine Zunahme von 24°, gegeniiber dem vorher-
gehenden Jahre. Die Ausfuhr von Pfefferminzdl belief sich 1940 auf 316000 lbs. im
Werte von 887000 $ gegeniiber 396000 lbs. im Werte von 994000 $ im Jahre 1939, die
Ausfuhr von Citronendl im Jahre 1940 auf 349000 Ibs. im Werte von 585000 $1).

Aus den Vereinigten Staaten wurden 1938 insgesamt 297724 lbs. dtherische Ole
im Werte von 517228 § nach Latein-Amerika ausgefiihrt gegeniiber 394009 lbs. im
Werte von 571347 $§ im vorhergehenden jahre?).

Im Jahre 1938 wurden nach den Vereinigten Staaten 6950000 Ibs. dtherische Ole
im Werte von 4490000 $ eingefiihrt gegeniiber 7 330000 tbs. im Werte von 5446000 $
im vorhergehenden Jahre?3).

1) Chem. Industrie 64 (1941), 407. — ?) World trade notes on chemicals and allied products. Department
of Commerce 14 (1940), 855. — 2% Chem. Industrie 63 (1940), 287.



104 Bericht von Schimmel & Co. AG. 1944/47

Einfuhr von itherischen Olen und Riechstoffen nach den Vereinigten Staaten
in den Jahren 1937 bis 1939 und Januar bis Oktober 19401)

Atherische Ole,

1937 1938 1939 1940
zollpflichtig: Jan. bis Okt.

Citronenol . . . . . . . 88 619 Ibs. 96 861 Ibs. 148 235 1bs. 80 600 1bs.
Citronendl, terpenfrei . . 427 342 1184 , 1542
Orangendl (einschl. Man-

darinenél) . . . . . . 204616 , 193046 ,, 237289 164 353
Orangendél (einschl. Man-

darinendl), terpenfrei . 788 468 662 290
Sandelholzol . . . . . . 4939 3188 8622 3025
Campherol (d 1,07) . . . 50503 31200 , 117 577 63315
Cajeputol . . . . . . . 12853 ,, 10670 25930 14 448 ,
Nelkenol . . . . . . . . 38151 109671 168032 226 575 ,
Eucalyptusol . . . . . . 576249 446518 522 527 ,, 531102 ,
Fenchelol . . . . . . . 235 52 265 6525
Pompelmusendl . . . . 40 — - —
Hool . . . . . . . .. 34660 41098 54930 , 95560
Wacholderbeerdl . . . . 183 , 4505 4048 2842
Anisét . . . . . . . .. 263 263 448 465
Pfefferminzél . . . . . . 1005 5466 51 460 66905
Krauseminz6l (2) . . . . 9000 1620 4680 5460
Fichtennadelol . . . . . 61270 65894 116734 , 133221 ,
Sassafrasol, kiinstlich . 694 765 1167 457 , 867 398 , 374588
Vetiverél . . . . . . . 16038 6086 18206 24853
Ole, nicht besonders gen. 164 887 124597 , 296962 175135 ,
Zollireie Ole:
Cassiaél . . . . . . . . 249530 ,, 170413 215338 250753 ,
Zimtél . . . . . . . . . 232740 , 234 461 |, 228 222 184 411
Geraniumé6l . . . . . . 133939 147 320 ,, 227 479 , 160732 |,
Rosendél . . . . . . . . 38 513 oz. 27 964 oz. 66 551 oz. 39171 oz.
Bergamottél . . . . . . 87 315 Ibs. 90 664 Ibs. 211 181 1bs. 84 562 1bs.
Citronellél . . . . . . . 1627980 , 2009840 , 2744140 , 2534178
Lemongrasél . . . . . . 353616 327 661 530746 , 278894
Lavendelol . . . . . . . 138692 , 99389 325931 103461
Spiklavendeldél . . . . . 122640 , 14035 87492 83823 ,
Limettol . . . . . . . . 118258 , 89692 134320 110610 ,
Bittermandelél . . . . . 20323 , 22650 20739 5519
Anisél . . . . . . . .. 29289 , 314624 352712 282524
Campherél . . . . . . . 1421680 710794 285651 , 735789
Kimmel6l . . . . . . . 11 488 8676 20318 17505
Canangadl oder

Ylang-Ylangol . . . . 58 742 48552 72717 49854
Linaloed! (Bois de Rose) 202 466 , 173547 254131, 280725
Neroliol . . . . . . . . 1545 1056 1741 1735
Origanumé!l . . . . . . 73489 7234 23924 19019
Palmarosaél . . . . . . 11681 4700 14571 16233
Petitgrain6l . . . . . . 81606 93879 150308 204 352
Rosmarinél . . . . . . 123545 66009 76256 287322
Thymianél . . . . . . . 2110 1625 11 464 15606

1) Americ. Perfumer 42 (1941), Nr. 1, S. 28.



Alle iibrigen Beitrige und Arbeiten: Wirtschaftliches und Statistiken 105

Einfuhr von itherischen Olen und Riechstoffen nach den Vereinigten Staaten

Riechdrogen und
Riechstoffe:
Ambra . . . . . . ..
Anethol, Citral, Helio-
tropin, Jonon, Rhodinol
Geraniol . . . . . . . .
Castoreum . . . . . . .
Zibet . . . . . . . ..
Moschus. . . . . . . .
Safrol . . . . . .. ..
Terpineol . . . . . . .
Citronellalhydrat . . . .
Linalylacetat . . . . . .
Natiirliche u. synthetische
Riechstoffe, n.b.g. . .

Atherische Ole oder
Riechstoffe enthaltende
Mischungen . . . . .

(Fortsetzung)
1937 1938
39 Ibs. 79
1254 ,, 740
8917 5286
330 oz. 118
5592 4 695
439 lbs. 324
24975 , 23225
127¢,, 1602
20280 10 996
65962 76 432
50024 , 27 866
94490 77 399

Ibs.

n

1)

oz.

1"

1bs.

n

»

1939

184 1bs.

2351

6037
368 oz.

10032 ,,

317 1bs.

9700
1191
15589 ,,
101 880 ,,

50238 ,

121031 ,,

1940
Jan. bis Okt.

22 1bs.

1374
2550 ,
11779 oz.
5223 ,

211 Ibs.
17200 ,
3748
8509
25088

19445

88763

Die Einfuhr von Riech- und Aromastoffen, hergestellt aus Kohlenteer-
erzeugnissen, nach Amerika belief sich im Jahre 1939 auf 32447 Ibs. gegeniiber
48570 1bs. im Jahre 1938. Uber weitere Einzelheiten der Einfuhr in den Jahren 1935
bis 1939 von Riech- und Aromastoffen aus Kohlenteererzeugnissen gibt folgende Auf-

stellung Auskunft?):

Aldehyd C¢ (sog.) . . .
a-Amylzimtaldehyd
Amylsalicylat . . . . .
Anisaldehyd . . . . .
Benzylacetat . . . . .
Benzylalkohol . . . . .
Bromstyrol . . . . . .
Zimtalkohol . . . . . .
Cumarin . . . . . . .
Athylvanillin . . . . .
p-Isopropylmethyl-
zimtaldehyd . . . . .
Methylanthranilat
Methylcinnamat . .
Methylnaphthylketon . .
Ambrettemoschus . . .
Ketonmoschus
Xylolmoschus . . . . .
Nerolin . . . . . . . .
Phenylacetaldehyd . . .
Phenylithylalkohol
Vanillin.. . . . . . . .

1) World trade notes on chemicals

1935 1936
96 Ibs. 149 Ibs.
252 412
771 566 ,
406 253
1690 2014
— 2 ,
455 |, 1070 ,,
1094 1338 ,,
133 1746
85 n -
6565 751
300 , 217
1979 1195
205 , 3253
33 552
300 10080 ,, 1
49t 611
380 196 ,,
773 735
175 , 208 ,

and allied products.

1937 1938
122 Ibs. 179 Ibs.
2243 26
1200 776
377, 191
1996 , 3490
350 |, 310
774 316
4514 , 5646
7680 , 3575
1011 70
8300 , 10000
1829 465
— 255
61 18
6353 , 1530
1478 953
9747 , 9409
386 798
201 1,
698 745
236 252

»

1939
— Ibs.
46

1122

710
3764
769
248

5771

2002 ,
50

12000
1042
301
21
4257
2135
4860
1443
3B,
1721
505

Department of Commerce 14 (1940), 158.



106 Bericht von Schimmel & Co. AG. 1944/47

Westindien

In Westindien betreibt man nach einer Mitteilung in der britischen Fachpresse!)
den Anbau von Pflanzen, die dtherische Ole enthalten, in erhdhtem Mafe. Auf San
Domingo soll besonders Citronell-, Lemongras- und Ylang-Ylang6l gewonnen werden,
wihrend man sich auf Porto Rico hauptsichlich mit der Gewinnung von Citronelldl
befassen will. Ferner beabsichtigt man, aus den Bliiten des Kaffeebaums das dtherische
Ol zu gewinnen.

Guatemala

In Guatemala hat man neben Lemongras, das in manchen Teilen des Landes wild
vorkommt, auch Citronellgras angebaut. Zwei Unternehmungen befassen sich mit der
Gewinnung dieser Grasdle?).

Salvador

Einfuhr von itherischen Olen 1939%):
Herkunftsland

Vereinigte Staaten . . . . . . . . 1074 kg 2151 §
Deutschland . . . . . . . . . .. 877 , 4109 ,,
Grof}britannien . . . . . . . . .. 98 , 197 ,,
Frankreich . . . . . . . . . . .. 515 ,, 1851 |,

Insgesamt 2564 kg 8308 $

Nicaragua
Einfuhr dtherischer Ole und Riechstoffe¥):

1939 . . . . . . ... ... 7 t im Werte von 6000 $
1940 . . . . . ... ... e . ., ., 4000,
Einfuhr von Parfiimen:

1939 . . . . . . .. ... .. 3t im Werte von 7000 $
1940 . . . . .. ... ... 2, . . . 60008

Venezuela
Einfuhr dtherischer Ole und synthetischer Riechstoffe 1938%:

Herkunftsland Atherische Ole Synthetische Riechstoffe
Deutschland . . . 7283 kg 27500 $§ 6802 kg 32546 $
Vereinigte Staaten 14263 ,, 21922 | 57713 ,, 33800 ,,
Frankreich . . . . 3033 , 32936 ,, 9171 45 698

Insgesamt 24599 kg 82358 $ 73686 kg 112044 §
Madagaskar

Die europiischen Pflanzer an der Ostkiiste von Madagaskar befassen sich u. a. mit
dem Anbau von Vanille, Kakao, Tabak, Gewiirznelken und Kaffee®). Fast ein Monopol
Madagaskars ist die Vanille, deren Erzeugung in den Ebenen der Ostkiiste in den letzten
Jahren eingeschrinkt wurde, um eine Uberproduktion zu vermeiden. Madagaskar lieferte
vier Fiinftel der Welterzeugung an Vanille und fiihrte in den ersten neun Monaten 1938
296,8 t Vanille aus. Auch an anderen Riech- und Gewiirzpflanzen ist Madagaskar reich.

1) Nach Chem. Industrie 66 (1943), 307. — 2) World trade notes on chemicals and allied products.
Department of Commerce 14 (1940), 429. — 3) Ebenda 476. — 4) Chem. Industrie 64 (1941), 633. — %) World
trade notes on chemicals and allied products. Department of Commerce 14 (1940), 464. — 6) Wirtschafts-

dienst 27 (1942), 380.
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An der Spitze stehen Gewiirznelken, die hauptsichlich bei Saint-Marie, Moorantsatra
und Tamatava angebaut und dort auf Nelkendl verarbeitet werden. In den ersten neun
Monaten 1938 wurden 241 t Nelkenol ausgefiihrt. Auch die Erzeugung von Geraniumol
hat in den letzten Jahren an Bedeutung gewonnen. Von diesem Ol wurden aus Mada-
gaskar, einschlieflich Réunion, im Durchschnitt 50 t jdhrlich ausgefiihrt. Die Geranium-
pflanze gedeiht hauptsichlich in der Gegend von Moramanga. Auflerdem werden auf
Madagaskar geringere Mengen von Lemongrasol, Ylang-Ylangol und anderen 4therischen
Olen gewonnen,

Seychellen?)

Auf den Seychellen werden Zimtblitter6l und Patchouliél gewonnen. Die jdhrliche
Ausfuhr von Zimtblitterdl betrigt 65 bis 70 t, die von Patchouliél 2 bis 4 t.

Britisch-Indien

In Britisch-Indien kommen rund 800 Riechpflanzen, zum grofiten Teil wildwachsend,
vor. Man gewinnt dort durch Wasserdampfdestillation vor allem Lemongrasél, Sandel-
holzdl und Palmarosadl, in geringerem Umfange noch Gingergrasol, Citronelldl, Fencheld!
und verschiedene andere Ole. Die Ausfuhr aus Britisch-Indien belief sich im Fiskal-
jahr 1937/38 auf 19634 Gall. Sandelholzol, 90121 Gall. Lemongras6l und 10837 Gall.
Palmarosaol ?).

Im Pandschab sollen zwei Fabriken die Herstellung von Citronen- und Orangen-
schalendl aufgenommen haben?),

Ceylon

Die Ausfuhr von Zimtblitterdl aus Ceylon ist im Jahre 1940 auf 134630 lbs. im
Werte von 300000 Rupien gegen 150999 lbs. im vorhergehenden Jahre zuriickgegangen?).
Nach den Vereinigten Staaten wurden 1940 50056 1bs., im vorhergehenden Jahre
100444 1bs. verkauft. Der Absatz von Zimtrindendl, der sich im wesentlichen nach
den Vereinigten Staaten richtete, betrug 1940 nur 356 lbs. im Werte von 2000 Rupien.
An Zimtstangen (quills) wurden 1940 3780000 Ibs. im Werte von 1240000 Rupien
gegen 5080 000 1bs. im Werte von 1880000 Rupien im Jahre 1939 abgesetzt. Der Riick-
gang erklidrt sich aus dem Verlust des italienischen Marktes. Die Ausfuhr von Zimt-
abfillen (chips) belief sich 1940 auf 1170000 lbs. im Werte von 160000 Rupien gegen-
fiber 1270000 1bs. im Werte von 160000 Rupien im vorhergehenden Jahre. Fiir 1941
rechnete man mit einer Zunahme der Zimtausfuhr, da die als Ersatz fiir Ceylonzimt
gebriuchliche Cassiarinde in China und Hongkong knapp geworden ist.

Im Jahre 1937 wurden aus Ceylon ausgefiihrt 150 t Cardamomen, 2600 t Zimt und
680 t Citronellol®).

Niederlindisch-Indien
Durchschnittliche Ausfuhr in den Jahren 1934 bis 19389):

Pfeffer (schwarzer) . . . . . . 39 266 t Nelken (brutto) . . . . . . . 367 t
Pfeffer (weifler) . . . . . . . 14780 ,, Vanille . . . . . . . . . .. 17 ,,
Cubeben . . . . . . . . .. 132 ,, Cassiazimt?®) (brutto) . . . . . 2048
Muskatnu® . . . . . . . . . 3289, Cardamomen, runde (brutto) . 100 ,,

1) World trade notes on chemicals and allied products. Decpartment of Commerce 14 (1940), 546. —
2) Chem. Industrie 64 (1941), 23. — 3) Ebenda 65 (1942), 447. — +) Ebenda 64 (1941), 682. — 5) Der Tropen-
pflanzer 45 (1942), 245. — ¢) Ber. v. d. Afd. Handelsmuseum v. H. Koloniaal Inst. Nr, 179 (1942), S. 8. —

7) Sog. Massoirinde von Cinnamomum Burmanni Blume (Westkiiste Sumatras). Vgl. auch Gildemeister u.
Hoffmann, Die dtherischen Ole, 3. Aufl. Bd. 1, S.640.
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Neuseeland

. Nach Neuseeland wurden 1937 fiir 27943 £ und 1938 fiir 26651 £ dtherische
Ole eingefiihrt. Die Einfuhr erfolgte hauptsichlich aus Grofibritannien, Ceylon, Frank-
reich, Italien, Holland und den Vereinigten Staaten?).

Japan

In Japan gewann man im Jahre 1937 insgesamt 180 t kiinstliches Eucalyptusd! aus
Campherdl. Hiervon gingen grofie Mengen ins Ausland. Ferner gewann man im
Jahre 1937 10 t Borneol, die meist im Lande verbraucht wurden, 120 t Fichtennadel{l,
1000 t Terpentingl, 80t Citronelldl, 10t Lemongras6l, 15t Pomeranzen- und Mandarinendl.
Die Produktion synthetischer Riechstoffe belief sich 1937 auf 73 t, einschlielich Benzoe-
sdure-methylester, Anthranilsdure-methylester, Zimtsiure-methyl- und 4thylester, Salicyl-
sdure-amylester und Cumarin.

Im Jahre 1938 gewann man 3100 t Campherdle, und zwar 1330 t weifles, 1370 t
rotes, 72 t blaues Campherdl und 306 t ,,Hoyudl“?).

Chemisches

Beitrige zum Kapitel der totalen und partiellen asymmetrischen Synthese
brachten D.Radulescu und V. Moga einerseits und D. Duveen und ]. Kenyon
andererseits. Raddulescu und Moga?®) stellten Spirane her, indem sie 2-Allyl-
2-carboxyl-1,3-indandion mit Bromwasserstoff oder Brom in Tetrachlorkohlenstoff
behandelten. Wenn sie die Reaktionen in cirkular polarisiertem Licht unter Einwirkung
eines Magnetfeldes von 600 bis 700 Gauff durchfiihrten, entstanden optisch aktive Spirane
mit positivem oder negativem Drehungsvermigen, je nachdem das polarisierte Licht-
biindel vom Nord- zum Siidpol des Magneten oder umgekehrt verlief. In einzelnen
Fillen wurden dabei Werte von [«], = 25° erreicht.

Vorausgesetzt, daR dieser Befund richtig und einwandfrei ist, bedeutet er einen
weiteren positiven Betrag zu den bisher nur spirlich vorliegenden Arbeiten, die sich
mit synthetischer Gewinnung optisch aktiver Stoffe unter Verwendung von rein physi-
kalischen richtunggebenden Kriften befafiten?).

Duveen und Kenyon?) wiesen u. a. darauf hin, dal es sich bei den bisher durch-
gefiihrten partiellen asymmetrischen Synthesen in allen Fillen um die Bildung zweier
enantiomorpher Stoffe in ungleichen Mengen unter dem Einflu8 einer bereits bestehenden
molekularen Dissymmetrie handelt und nicht um die ausschliefiliche Bildung nur eines
enantiomorphen Stoffes. Die Tatsache, daf sich die meisten natiirlichen optisch aktiven
Stoffe in optisch reiner Form vorfinden, geniigt nicht, um die Moglichkeit auszuschliefien,
daf der vorherrschende Antipode von einer geringen Menge der optisch entgegen-
gesetzten Verbindung begleitet wird. Mehrere Untersuchungen haben gezeigt, dafl die
einseitige Natur der natiirlichen Synthesen nur bedingt ist durch den Unterschied der
Reaktionsgeschwindigkeit, mit der die beiden enantiomorphen Stoffe entstehen oder ver-
gehen unter Einwirkung irgendeines nicht symmetrischen Stoffes, z. B. eines Enzyms.

Die oben genannten Forscher befafiten sich auch mit der Drehung von nicht-
gesittigten und entsprechenden gesittigten Carbinolen. Es zeigte sich, dafl die Drehung

1) World trade notes on chemicals and allied products. Department of Commerce 14 (1940), 256. —
2y Perfum. Record 31 (1940), 183. — 3) Soc. Chim. Romania Sect. Soc. romine Stiinte, Bul. Chim. pura apl.
I, 1 (1939), 18. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 1. 624. — 4) Vgl. Bericht 1938, 181; 1939, 153; 1940, 80. —
5y Bull. Soc. chim, V. 7 (1940), 165.
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der ungesittigten Carbinole entgegengesetzt der der gesittigten Carbinole in allen Fillen
war, wo die Athylengruppe direkt mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom verbunden
war. Dagegen beobachtete man die gleiche Drehungsrichtung, wenn die Athylengruppe
von dem asymmetrischen Zentrum durch eine CH;-Gruppe getrennt war.

Mit dem Problem der Autoxydation organischer, insbesondere aroma-
tischer, olefinischer Verbindungen befafiten sich L. Schulz und W.Treibs?).
Sie fanden, dafl ohne Sauerstoffiibertriger eine befriedigende Autoxydation olefinischer
Verbindungen wie Anethol, Isosafrol usw. nur bei erhdhter Temperatur (Behandlung des
Substrats bei 150° mit Sauerstoff) mdéglich ist. Bei Anwesenheit von Aldehyden, deren
beschleunigende Wirkung auf den Autoxydationsvorgang bereits Wittig? festgestellt
hatte, erfolgt die Anlagerung des Sauerstoffs bzw. die Autoxydation bereits bei Zimmer-
temperatur. Weiteres siehe in der Originalarbeit Seite 73 dieses Berichts.

Eine Arbeit zur Kinetik der Grignard-Reaktion und ihrer Verwendbarkeit
fitr stereochemisch-diagnostische Zwecke hat W. Treibs?® verdffentlicht. Der
Genannte wies nach, dafi die Umsetzung der Ester mit Methylmagnesiumjodid stark
durch die Natur ihrer Alkohol- und Sdurekette beeinflufit wird, und daf die Festsetzung
der relativen Umsetzungsgeschwindigkeiten der Ester mit Methylmagnesiumjodid ein
zusidtzliches Mittel zur Konfigurationsermittlung stereoisomerer isocyclischer Alkohole ist.

Einzelheiten iiber Konstitutionsaufklirung, Synthese und Umlage-
rungen von Riechstoffen siehe im ersten Teil dieses Berichts in dem Abschnitt
sAtherische Ole, Riechstoffe und Drogen.”

Analytisches

Fiir die Bestimmung des dtherischen Ols in Pflanzenstoffen werden von
den Analytikern eine ganze Reihe von Methoden angefiihrt, die mehr oder weniger von-
einander abweichen. Alle diese Methoden sind, wie K. H. Bauer und R.Pohloudek?)
bemerken, als Honventionsmethoden anzusehen. Sie geben keine absoluten Werte.
Darum muB bei allen Gehaltsangaben auch stets die Bestimmungsmethode mitgeteilt
werden. Bauer und Pohloudek fanden in der Regel bei groferen Einwaagen hohere
Werte. Jedoch ist auch die Art der Droge und des itherischen Ols fiir das Ergebnis
mitbestimmend.

Durch eigne Untersuchungen und auch an Hand des Schrifttums sucht G. Kedvessy?)
den Nachweis zu erbringen, daf die Jod- und Bromzahlen zur Priifung der
itherischen Ole verwendet werden konnen. Wir haben schon &fter darauf hin-
gewiesen, daf die Jod- und Bromzahlen fiir die Untersuchung itherischer Ole nicht
in Betracht kommen. Da letztere aus mannigfachen, zum Teil noch unbekannten
Bestandteilen zusammengesetzt sind, wei® man niemals genau, in welcher Weise Jod
oder Brom reagieren.

Auch N. Bc_arger“) betont, daB bei der Einwirkung von Jod auf dtherische Ole
nicht nur die Athylenbindungen jodiert werden, sondern daf noch Nebenreaktionen
stattfinden. Infolgedessen hidngen die fiir die sog. Pseudojodzahlen der dtherischen Ole

1) Berl. Berichte 97 (1944), 377. — ?2) Liebigs Annalen 529 (1937), 142. — 3) Ebenda 556 (1944), 10. —
3) Pharm. Zentraih. 84 (1943), 221. Nach Chem. Zentraibl. 1948, 1I. 1902. — %) Ber. Ung. pharmaz. Ges, 19
(1943), 102, Nach Fette u. Scifen 51 (1944), 81. — 6) Journ. Pharm. Belgique 1 (1943), 142, 162, 178. Nach

Chem. Zentralbl. 1944, 969,
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ermittelten Werte von der verwendeten Methode ab. Berger stellte Versuche mit Pinen
nach den einzelnen Methoden an; dabei wurden nur mit der Methode von Rosenmund
Werte erhalten, die der Theorie entsprachen.

ZumNachweisvonAldehyden, vor allem von Formaldehyd und Acetaldehyd,
ferner von Aceton neben andern organischen Stoffen empfiehit R. Opfer-Schaum?)
eine Mikromethode. Als Reagens dient p-Nitrophenylhydrazin. Die Identifizierung
des im Reagenztropfen gebildeten Hydrazons erfolgt durch Bestimmung der eutektischen
Temperatur des Gemisches von Hydrazon und Reagens. Siehe Seite 69 dieses Berichts.

Eine Methode zur Bestimmung kleiner Mengen tertidrer Alkohole von
S.Sabetay? beruht auf der urspriinglich von Glichitsch gemachten Beobachtung,
dafl Essigameisensdureanhydrid fast quantitativ primire, sekundire und tertiire Alkohole
formyliert. Man verfihrt in folgender Weise:

0,1 bis 0,5 g des Alkohols werden in kleine Glasstopselflaschen von 2 bis 5 ccm
Inhalt eingewogen. Hierzu gibt man 1 ccm Essigameisensiureanhydrid, das man leicht
rosa firbt. Man bedient sich der Pipette, die bereits Delaby und Sabetay?®) fiir die
Bestimmung freier Alkohole durch Acetylierung in Gegenwart von Pyridin empfohlen
haben. Der grofieren Sicherheit wegen wigt man die Formylierungsfliissigkeit genau
ein. Gleichzeitig stellt man einige Blindversuche an. Man iiberlifit das Reaktions-
gemisch in den verschlossenen Flaschen bei gewdhnlicher Temperatur 3 Tage lang sich
selbst. Nachdem man nochmals gewogen hat, gibt man die Flaschen in ein Becher-
glas von 250 ccm, das 50 ccm mit 4°, Pyridin versehenes Wasser enthilt, und titriert
mit alkoholischer Halbnormal-Kalilauge. Der Unterschied zwischen dem blinden und
dem eigentlichen Versuch entspricht der als Ameisensiureester gebundenen Siure.
In dieser Weise konnen bereits in wenigen Decigrammen Fliissigkeit die primdiren,
sekundiren und tertiiren Alkohole insgesamt bestimmt werden. Ermittelt man auflerdem
die primiren Alkohole durch Tritylierung?), die primiren und sekundiren durch Acety-
lierung in Pyridin, so lassen sich aus 3 Gleichungen mit 3 Unbekannten die prozentualen
Mengen der verschiedenen Alkohole berechnen.

L.Palfray, S.Sabetay und M. Garry?® empfehlen zur Bestimmung tertidrer
Alkohole Behandlung mit Natriumamid im Zeiselschen Apparat. Das hierbei ent-
stehende Ammoniak wird gemessen. Es geniigen zur Bestimmung 0,1 g Substanz.

Die von Sabetay® empfohlene beschleunigte Acetylierung unter Zugabe
von Schwefel- oder Phosphorsiure ist, wie Y. R. Naves ) feststellte, in Gegenwart von
Cineol nicht empfehlenswert. Cineol und Essigsiureanhydrid reagieren bereits
bei Zimmertemperatur in Gegenwart von Schwefelsiure und verschiedenen Salzen und
ergeben ein Gemisch, das Terpinylacetat und Terpindiacetat enthilt®). Diese Reaktion
erfolgt auch bei der beschleunigten Acetylierung. Dagegen bleibt Cineol bei der
urspriinglichen klassischen Acetylierung in Pyridin und bei der Formylierung nach
Glichitsch unverdndert.

Uber den Nachweis von Glykolverbindungen in Limonaden-, Likor-
essenzen und Backaromen hat B. Paschke®) berichtet. Bekanntlich ist es ver-
boten, bei der Herstellung von Limonaden-, Likdressenzen, Backaromen und Zhnlichen

1) Arch. d. Pharm. 281 (1943), 380. — 2) Bull. Soc. chim. V. 2 (1935), 1716. — 3 Ebenda 11 (1944),

103. — %) Vgl. Bericht 1939, 140. — 5) Bull. Soc. chim. France, Mém. V. 10 (1943), 131. Nach Chem. Zentralbl.
1944, I. 173. — 6) Vgl. Bericht 1935, 125. — 7 Helvet. chim. acta 27 (1944), 1626. — #) Vgl. Bericht

April 1914, 126. — v) Zeitschr. f. Lebensm. Unters. u. Forschung 86 (1943), 38.
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Erzeugnissen als Losungsmittel an Stelle von Alkohol Glykol oder Glykolverbindungen
zu verwenden. Der Nachweis dieser Verbindungen wurde auf der Tatsache aufgebaut,
daf man Glykol und seine Derivate durch geeignete Oxydationsmittel in Oxalsidure
iiberfithren kann. Diese 148t sich in essigsaurer Losung als Calciumoxalat nachweisen.

Aldehyde lassen sich nach L. Rosenthaler?!) nachweisen, indem man die
neutrale wifirige oder, wenn ndtig, weingeistwifirige Losung mit einer neutralisierten
Losung von Natriumsulfit versetzt. War bei der Neutralisierung Thymolphthalein ver-
wendet worden, so firbt sich die Fliissigkeit bei allen in obiger Weise reagierenden
Stoffen blau. OH

/
HCHO + Na,SO; + H,O = HCH -+ NaOH
SOsNa

Die Reaktion trat bei allen von Rosenthaler untersuchten Aldehyden, wie Form-
aldehyd, Propionaldehyd, Isobutylaldehyd, Capronaldehyd, Benzaldehyd, Zimtaldehyd
ein, erfolgte aber auch mit Aceton. Positiv reagierten ferner die reduzierenden Zucker
(Glykose, Fruktose, Galaktose, Laktose, Maltose), doch verschwand bei ihnen die Farbung
nach einiger Zeit. Auch Indol gab die Reaktion.

Uber die Bestimmung des dtherischen Ols im Baldrian siehe Seite 9 dieses
Berichts.

Uber die Bestimmung des dtherischen Ols im Knoblauch siehe Seite 32
dieses Berichts.

Uber die Bestimmung von Menthol im Pfefferminzdl siehe Seite 52 dieses
Berichts.

Uber die Untersuchung von Vanillin und Vanillinzucker mit Hilfe der Schmelz-
punktmikrobestimmung siehe Seite 68 dieses Berichts.

Uber ein Mikroverfahren zum Nachweis von Aldehyden und Ketonen siehe
Seite 69 dieses Berichts.

Botanisches

Seine Erfahrungen beim Anbau von Gewiirzpflanzen gibt F. L. von Richt-
hofen? bekannt. Demnach brachte eine Drillsaat und anschlieBendes Vereinzeln auf
engere Abstinde bei Liebstdckel, Melisse, Thymian, Pimpinelle und Salbei gute Kraut-
ertrige. Kimmel, der gedrillt wurde, ergab im ersten Erntejahr regelmifig die hochsten

Ertrige. Darum pflegte von Richthofen Kiimmel stets nach der ersten Ernte um-
zupfliigen.

Die Angabe, daB fiir den Olgehalt der meisten Labiaten eine sonnige Lage
der Pflanzen am giinstigsten ist, konnten E. Schratz und M. Spaning?) be-
stidtigen. Sie fanden, daR stark der Sonne ausgesetzte Pfefferminzen mehr itherisches
Ol gaben als Schattenpflanzen. Dabei wurde eine stark Slhaltige, Anthocyan fithrende
Rasse vom Mitcham-Typ am wenigsten, eine kahle, griine Rasse nach Art der Thiiringer
Minze am stirksten durch den Standort im Olgehalt beeinflufit. Vor Jahren hatte bereits

ty Pharm. Acta Helvet. 19 (1944), 210. — 2) Pharm. Industric 10 (1943), 112. — 3) Die deutsche Heil-
pflanze 9 (1943), 37.



112 Bericht von Schimmel § Co. AG. 1944/47

Henderson z. B. bei Pfefferminzpflanzen sonniger Standorte 0,419, bei solchen
schattiger und feuchter Standorte nur 0,19, atherisches Ol festgestellt. Ebenso hatten
Charabot und Laloue bei Lichtverminderung eine Erniedrigung des Olgehalts von
Mentha und Ocimum gefunden. Andererseits gediehen nach Beobachtungen von Lubi-
menko und Novikogg Pflanzen von Ocimum basilicum am besten auf einem zu 1079,
beschatteten Beet. Eine Beschattung von 50%, hemmte zwar das Wachstum deutlich,
doch war die Ausbeute an O! bei Beschattung hoher. Bode beobachtete, da wihrend
des Zeitraumes vom 31. Mai bis 31. August Sonnenpflanzen von Salbei etwas mehr Ol
als Schattenpflanzen enthielten, und dafl von da ab erst eine Umkehrung erfolgte.

Das Auftreten von Blattliusen an Heil- und Gewiirzpflanzen hat in den
letzten Jahren verschiedentlich einen Umfang angenommen, der zu ernsten Besorgnissen
Anlaf gab. So wurden nach E. Miihle!) u. a. Dill, Engelwurz, Pfefferminze, Eberraute
und Alant in den Jahren 1939 bis 1942 sehr stark von Blattiiusen verschiedener Art
befallen. Behaarung der Pflanzen stellte keinen Schutz vor Blattlausbefall dar; eben-
sowenig schiitzte hoher Giftgehalt die Drogenpflanzen vor diesem Befall. Dagegen
kam der Aussaat- und Erntezeit wahrscheinlich eine grofiere Bedeutung zu. So wurden
auf humdsen Bdden Anfang Mai 1942 ausgesite Bestinde durch Blattliuse vollkommen
vernichtet, wihrend frith ausgesite und auch frith geerntete Bestdnde vor dem Schaden
bewahrt blieben. In den meisten Fillen wurden die oberirdischen Pflanzenteile von
Blattliusen befallen. Von den Bekimpfungsmafinahmen kommen Atem- und Beriihrungs-
gifte in Form von Spritz- und Stiubemitteln in Betracht. Diesen setzt man am besten
Schmierseife zu. Die Bekimpfung mufl aber sofort bei Beginn des Auftretens der
Blattlaus vorgenommen und bald wiederholt werden. Sollen Blattliuse kurz vor der
Ernte vernichtet werden, so sind leicht verdunstende Nikotinspritzmittel anzuwenden.
Andere Blattlausbekdmpfungsmittel lassen sich auch durch nachtrigliches Waschen nicht
mehr vollkommen von den Pflanzen entfernen und gefihrden die Reinheit der Droge.

Zur Bekdmpfung von tierischen Holzzerstorern verwendet man nach einem
deutschen Patent?) Terpene, insbesondere Pinen, d-Carven oder Phellandren oder ein
Gemisch von Terpenen. Hiermit werden die Schidlinge im Imaginalstadium angelockt.
Dann vernichtet man die Eigelege und Junglarven.

Es gibt, wie ]J. Zimmermann?) ausfithrt, unter den vorhandenen 300 Pflanzen-
familien nur sechs Familien, in deren Bliiten oder Friichten Triterpene enthalten
sind. In der Familie der Compositen kennt man fiinf Arten, deren Bliiten die beiden
Epimeren Faradiol und Arnidiol enthalten. Die Myrtaceen-Bliite bzw. -Bliitenknospe von
Eugenia caryophyllata enthdlt Oleanolsdure. Der Apfel, Pirus malus, die Birne, Pirus
communis, und die Kirsche, Pirus cerasus, aus der Familie der Rosaceen enthalten Ursol-
sidure. Die Preifielbeere, Vaccinium Vitis-Idaea. eine Ericaceenfrucht, enthilt Ursolsiure.
Die Weintraube, Vitis vinifera. eine Vitaceenfrucht, enthilt Oleanolsdure, und die Coca-
frucht von Erythroxylon novogranatense. eine Erythroxylaceenfrucht, enthilt das Tri-
terpendiol Erythrodiol.

Man hat nun gefunden, daf Triterpendiole stets mit Carotinoiden und Oxytriterpen-
sduren mit Anthocyanen in Biiiten und Friichten zusammen vorkommen. Die Art des
Triterpens ist stets charakteristisch fiir die Pflanzenfamilie. Alle untersuchten Compositen-
bliiten enthalten die gleichen Triterpendiole, alle untersuchten Rosaceenfriichte die gleiche

1) Pharm. Industrie 11 (1944), 352, — 2) D. R. P. 735845 vom 30. 8. 1941, Nach Chem.-Ztg, (Chem.-
Techn. Ubersicht) 68 (1944), 47, — 3) Helvet. chim, acta 27 (1944), 332.
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Oxytriterpensidure (Ursolsdure). Aus Hagebutten konnte ein Triterpendiol isoliert werden,
das sich als Betulin erwies. Demnach scheinen Beziehungen zwischen Pigment und
funktionellen Gruppen der Triterpene zu bestehen. Wahrscheinlich findet unter dem
Einfluf bestimmter Enzyme ein Austausch der Oxydationsstufen zwischen Pigmenten
und Triterpenen statt. Ursolsdure konnte aus einer Crataegus-Frucht, die das Pigment
Anthocyan enthilt, gewonnen werden. Faradiol und Arnidiol wurden in den Bliiten
des Alpenkreuzkrautes (Senecio alpinus. Compositae). die das Pigment Carotinoid ent-
hilt, gefunden.

Nach R. Wilbaux?!) wechselte der Carotingehalt des Palmdls mit der Jahres-
zeit. Teilweise ist er wahrscheinlich auch von den individuellen Eigenschaften der
Palme abhidngig. Durch Licht und Luft wird Carotin schnell oxydiert. Lange Luft-
einwirkung hatte die Bildung von Jonon (Veilchengeruch) zur Folge.

An der Tatsache, daf Isoprenkdrpern bei der Entstehung der Terpene eine
grofe Bedeutung zukommt, besteht nach H. Thief? kein Zweifel. Nur sind die
Meinungen dariiber geteilt, ob das Isopropen selbst oder eines seiner Derivate die
Bausteine darstellen. Bekanntlich 14t sich das Kohlenstoffgeriist der Terpene in gleich-
artig gebaute Bruchstiicke mit fiinf Kohlenstoffatomen zerlegen. Diese Bruchstiicke
haben bei den sauerstofffreien Terpenen die Bruttozusammensetzung CsHg und bestehen
aus einem doppelt ungesittigten Kohlenwasserstoff mit verzweigter Kohlenstoffkette wie
2-Methylbutadien oder Isopren. Fiir die schon vor 30 Jahren von Euler aufgestellte
Theorie, dafl die Aldolkondensation von Aceton mit Acetaldehyd die Grundlage fiir die
Bildung des C;-Skeletts (8-Oxyisovaleraldehyd bzw. g-Methylcrotonaldehyd) darstellen,
sprechen neue Versuchsergebnisse von Kusin und Newrajewa?®). Sie fanden, daf
Aceton in Anwesenheit von Glykokoll hierbei mit Acetaldehyd unter Bildung von -
Methylcrotonaldehyd bereits bei Zimmertemperatur reagierte. Offenbar wirkt Glykokoll
hierbei als Katalysator. Da Glykokoll ein Eiweifibaustein ist und auch in der Zelle
vorkommen kann, entsprechen die Versuchsbedingungen der Genannten den Verhilt-
nissen der lebenden Zelle. Hesse?) nimmt an, daf die Kondensation des Acetons
nicht mit Acetaldehyd, sondern mit dessen physiologischer Vorstufe, der Brenztrauben-
sdure, erfolgt. Diese Kondensation ist tatsichlich moglich; allerdings wurde sie noch
nicht unter physiologischen Bedingungen durchgefiihrt. Hesse erhielt bei der Kon-
densation das Lacton der «-Keto-y-oxyisocapronsidure. Hieraus kann durch Abspaltung
von Wasser und Kohlendioxyd Methylcrotonaldehyd entstehen.

H H
>C=0-+H—C—C—COOH ——->\/(/:—C—C——COOH ——>>C—CH2—CO—/CO + H,0
Pl Il
CH, H O H“COHH 0 H.C 0

Aufer der Aldolkondensation kann bei der Biogenese der Terpene auch die Dien-
synthese eine wichtige Rolle spielen. Sie findet statt, wenn Stoffe mit bestimmten,
besonders reaktionsfihigen Doppelbindungen zusammentreffen. Als Bausteine sind
ungesittigte Verbindungen mit zwei konjugierten Doppelbindungen, z. B. Isopren (ein
Dien) und eine philodiene Komponente, die eine C-= C-Doppelbindung haben mug}, not-
wendig. Die Doppelbindung mufl durch die Nachbarschaft negativer Gruppen (Carboxyl-

1 Rapport Annuel pour I'Exercice 1938 de I'Institut National pour I’Etude Agronomique du Congo Belge,
1I. Teil. Briissel 1939. — 2) Scientia Pharmaceutica 14 (1943), 5. — 3) Vgl. Bericht 1942/48, 87. — 4) Liebigs
Annalen 546 (1941), 239.
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gruppen, Carbonylgruppen oder einer zweiten Doppelbindung) reaktionsfihig geworden
sein. Treffen zwei solche Komponenten in einem Reaktionsgemisch zusammen, so
findet unter Aufhebung von Doppelbindungen eine Addition statt, die von der Bildung
neuer cyclischer Systeme, meist Ces-Ringen, begleitet ist. Vielleicht ist diese Reaktion
bei der Biogenese von Limonen und «-Camphoren beteiligt.

Uber die Entstehung des Ascaridols in der Pflanze siehe Seite 8 dieses
Berichts.

Uber die Verdoppelung der Zellgrofe von Torulopsis utilis durch Behandeln
mit Campher siehe Seite 15 dieses Berichts.

Uber den Anbau von Estragon siehe Seite 23 dieses Berichts.

Uber den Anbau von Kamille siehe Seite 30 dieses Berichts.

Uber das Glukosid in Kirschlorbeerblittern siehe Seite 31 dieses Berichts.
Uber den Anbau von Liebstock siehe Seite 36 dieses Berichts.

Uber den Anbau von Pfefferminze siehe Seite 48 dieses Berichts.

Uber gen EinflufR des Standortes einer Pflanze auf den Gehalt an dthe-
rischem Ol siehe Seite 9 und 111 dieses Berichts.

Uber das Vorkommen von Cyclopenten- und Cyclopentanverbindungen in
Pflanzenstoffen siehe Seite 58 dieses Berichts.

Uber den verschiedenen Geruch von Quendelpflanzen siehe Seite 58 dieses
Berichts.

Physiologisches

Man hat ofter versucht, die Geriiche in Klassen einzuteilen. Trotz aller Bemiihungen
ist aber eine allgemein anerkannte Klassifikation der Geriiche durch Festlegung
einiger weniger Hauptqualititen dhnlich wie beim Geschmack bisher nicht gelungen.
Die geometrische Darstellung der Geruchsqualititen im sog. Geruchsprisma von Henning
bezeichnet R. Plank?') als wenig gliickliche Versuche. Etwas wertvoller sind nach
Ansicht von Plank die Arbeiten von Crocker und Henderson?), die alle Geriiche
auf 4 Hauptqualititen zurtickfithren, nimlich blumig, sauer, brenzlig und caprylig. Durch
geeignete Zusammensetzug dieser Qualititen sollen sich alle bekannten Geriiche fest-
legen und durch Zahlen darstellen lassen.

Plank gibt zu, daf man sich mit vielen von Crocker und Henderson gefundenen
Werten einverstanden erkliren kann. Aus dem Verlauf der Geruchsstufen bei den
homologen Alkoholen ergibt sich z. B., dafl Stoffe mit hohem Molekulargewicht — das
Molekulargewicht aller bekannten Riechstoffe liegt zwischen 17 (Ammoniak) und 300
(Terpene) — geruchlos sind. Stoffe mit niederm Molekulargewicht (Ammoniak, Schwefel-
wasserstoff, Schwefeldioxyd) wirken allerdings meist auf die dem Geruchsfeld benach-
barten Sinne. Das System von Crocker und Henderson besitzt den Vorzug, daf
sich die Ergebnisse der einzelnen Beobachter gut wiedergeben lassen.

Nach einer von Dyson aufgestellten Theorie®) kommt jedem Geruchstyp eine
charakteristische Wellenzahl im Ramanspektrum zu. Diese Theorie hat den Nachteil,
dafl den einzelnen Ramanfrequenzen keine einfachen Geruchsqualititen, sondern ganze
Klassen komplizierter Riechstoffe zugeordnet werden. AuBerdem enthalten die Spektren

1) Die Chemie 57 (1944), 154. — 2) Vgl. Bericht 1938, 173; Bericht 1928, 164. — 3) Vgl. ebenda 1938, 173.
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so viele Linien, daf eine eindeutige Zuordnung von Geruchsqualititen und Wellenzahl
zundchst nicht mdglich ist. Man kann hier ebensowenig zu den reinen Qualititen des
Geruchs vordringen, wie bei dem Schema von Crocker und Henderson. So bilden
die GesetzmigBigkeiten, die man itber den Zusammenhang zwischen Geruch und chemischer
Struktur gefunden hat, dhnlich wie beim Geschmack, nur Regeln mit zahlreichen Aus-
nahmen,

Die Beziehungen, die zwischen chemischer Konstitution und Geruch von
organischen Verbindungen bestehen, suchte R. W. Moncrieftf') aufzukliren. Dem-
nach steigt in der homologen Reihe der gesittigten Paraffine, in der die unteren Glieder
geruchlos sind, die Geruchsstirke zu einem Hochstmaf (Hexan und Decan) und fillt
bei hoheren Gliedern wieder ab. Der ungesittigte Charakter der Verbindungen ist nicht
primir verantwortlich fir den Geruch, er verstirkt ihn aber. Die ersten Glieder der
einfachen Alkohole haben einen siiRen, alkoholischen Geruch. Die Stirke des Geruchs
steigt bis zum Nonylalkohol. Die hdheren Alkohole verlieren den Geruch in dem Mafe,
wie ihre Fliichtigkeit abnimmt. Ungesittigte Verbindungen unter den Alkoholen machen
den Geruch herber und stechender. Ein tertiires Kohlenstoffatom in der Nihe der
Hydroxylgruppe bedingt einen campherartigen Geruch. Zwei oder mehrere Hydroxyl-
gruppen haben zur Folge, daff der Stoff geruchlos ist, z. B. beim Glykol und bei den Zucker-
arten. Eine Hydroxylgruppe in einer Seitenkette vermindert den Geruch. Die aromatisch-
aliphatischen Sduren haben keine starken Geriiche. Waihrend Phenylessigsiure kriftig
honig- und wachsartig riecht, sind Benzoesidure und Zimtsdure geruchlos. Die hydrierten
aromatischen Sduren wie Hexahydrobenzoesdure sind durch starke Geriiche ausgezeichnet.
Geschmack und Geruch von Friichten und Blumen sind durch starke Ester bedingt. Der
Benzolkern gibt den Estern einen schwereren, kriftigeren Geruch. In Aldehyden unter-
driickt eine OH-Gruppe den Geruch, dieser wird durch Veridtherung der Gruppe wieder
hergestellt. Dialdehyde sind geruchlos.

Der Geruchsunterschied von Nitrilen und lIsonitrilen ist durch die verschiedene
Beanspruchung der Valenzen des Kohlenstoffs bedingt. Bei den schwefelhaltigen Ver-
bindungen sind ebenso wie bei den heterocyclischen Verbindungen sehr grofe Geruchs-
unterschiede vorhanden. So findet man in der letztgenannten Klasse neben blumigen
Geriichen, wie bei a-Amylpyridin, sehr unangenehme Geriiche wie bei Skatol. Bei den
makrocyclischen Verbindungen ist der Aufbau des Molekiils mitbestimmend fiir den
Geruch. Unterschiede in dem Aufbau eines kleinen Teils des Molekiils bedingen kleine
Anderungen des Geruchs. Haiufig zeigen die makrocyclischen Verbindungen moschus-
dhnliche Geriiche. Bei den Jononen ist die Lage und Anzahl der Doppelbindungen in
der Seitenkette wichtig.

Ein Beispiel, das die Wirksamkeit eines Riechstoffes und die Empfindlichkeit der
menschlichen Geruchsorgane fiir gewisse Riechstoffe besonders auffallend kennzeichnet,
bringt die ,Umschau“?. Demnach wird der Geruch von Buttersiure von der
menschlichen Nase schon in einer Verdiinnung von 6 : 100 Milliarden wahrgenommen.

Uber Geruchsstdrungen bei Schideltraumen berichten Birkmayer und
Strotzka®). Einige Monate nach dem Trauma trat plétzlich bei Darreichung eines
Reizes ein fauliger Nachgeschmack und eine faulige Geruchsempfindung bei deutlich
erhohter Reizschwelle auf. Durch Cocainisieren der Schleimhaut verschwand die

1) Manufact. Chemist. 14 (1943), 60, 130, 174. Nach Chem. Zentralbl. 1943, 1I. 997; 1944, 1. 149. —
2) Die Umschau 45 (1941), 270, — 8) Nervenarzt 1943, 309. Nach Med. Welt 18 (1944), 280.
8*
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Empfindung. Nach Injektion von Neo-Salvarsan erschienen zunichst ein tintiger
Geschmack und auch ein Geruch nach Tinte. In einem weiteren Riickbildungsstadium
kam es zu Geruchsstdrungen. Hierbei konnte der Patient wohl einzelne Qualititen
unterscheiden, war aber noch immer durch einen Beigeschmack gestort.

Der Bienenflug wird, wie K. von Frisch') nachgewiesen hat, durch Duftstoffe
gelenkt. Wenn die Bienen eine gute Nahrungsquelle aufgefunden haben, verstindigen
sie durch Rundtinze auf den Waben ihre Stockgenossen. Diese suchen dann nach
dem Blumenduft, den sie am Korper der Tinzerinnen wahrgenommen haben, und
gelangen so an die Bliiten, von denen die Duftstoffe herriihrten. Diese Beobachtung
hat man benutzt, um die Bestdubung und somit den Samen- und Honigertrag zu ver-
bessern. Zu dem Zwecke fiittert man die Bienen mit geringen Mengen Zuckerwasser,
das entweder durch Einlegen von Bliiten mit deren Duft gesittigt oder wihrend der
Fiitterung mit frischen Bliiten umgeben wird. Auf diese Weise wurde in Feldversuchen
der Beflug mancher Trachtpflanzen und landwirtschaftlich wichtiger Kulturpflanzen um
ein Vielfaches erhoht und in einigen Fillen eine erhebliche imkerliche Ertragssteigerung
erreicht.

Nach dem Fiittern der Bienen im Stock mit Zuckerlosung, die einen Auszug aus
Rotklee- oder Kohldistelbliiten enthielt oder mit duftenden Bliiten umgeben war, stieg
der Beflug der Bienen bei Rotklee bis auf das 22fache, bei Kohldisteln weit iiber das
12fache. Zugleich nahmen Arbeitsintensitdt und Arbeitszeit zu. Bei schwach oder gar
nicht duftenden Bliiten erzielte man dadurch einen Beflug, dafl man die Bienen mit einer
Duftldsung fiitterte und die Bliiten mit dem gleichen Riechstoff bestiubte. Besteht
keine Tracht, dann ist eine Duftlenkung zwecklos. Sie ist auch sehr erschwert, wenn
andre reiche Nektarquellen vorhanden sind.

Th.Lochte und H. Brauckhoff? beobachteten eigenartige spiralige Ein-
rollungen von Menschenhaaren unter dem Einflu von Wasser, Terpentinél, Xylol,
Terpenen und Campher.

Uber den Geschmack von synthetischem und natiirlichem Menthol siehe
Seite 41 dieses Berichts.

Pharmakologisches

Auf die Bedeutung der Wiirzkriduter fiir die menschliche Gesundheit weist
K. Kotschau?® hin. Sie dienen nicht allein zur Geschmacksverbesserung beim Kochen,
sondern iiben auch gleichzeitig auf den gesamten Stoffwechsel und die Organe des
menschlichen Korpers einen Einfluf aus. Einseitig und in zu grofien Mengen verwendet,
konnen die Gewiirzkriduter Schaden stiften. So ist bei Petersilie, Wacholderbeeren und
Senf Vorsicht geboten, wenn eine schwache Nierenfunktion vorliegt. Gegen Thymian
sind manche Menschen, besonders Basedowkranke, sehr empfindlich. Schnittlauch wirkt
blutbildend, magenstirkend und harntreibend. Kiimmel ist ein Magenkriftigungsmittel,
das Darmspasmen beseitigt. Ahnlich wirken Fenchel und Anis, die auch auf die Atem-
wege einen giinstigen Einfluf haben. Das gleiche gilt von dem d&therischen Ol des
Dills. Lavendel ist ein mildes Beruhigungsmittel fiir Nervose und Aufgeregte und wirkt
auch harn- und blihungtreibend. Ahnlich wirkt Rosmarin. Das itherische Ol des
Majorans ist ein Nervenberuhigungsmittel und hat giinstige Wirkungen bei Krampf-
1) Die Chemie 56 (1943), 153, 324. — *) Kolloid-Ztg. 107 (1944), 135. Nach Chem. Zentralbl. 1945, 47. —
%) Nachr. Reichsverb. d. Heil-, Duft- u. Gewiirzpflanzenanb. 9 (1943), Nr.92, S.7.
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husten, Magenschwiche und Blihungen. Basilikum hat magenberuhigende und die
Nierenausscheidung fordernde Wirkung. Thymiandl wirkt girungs- und fiulniswidrig,
ferner beruhigend auf Herz und Magen und auf die Atemwege. Melissendl wirkt
belebend auf Gehirn, Herz, Magen und Darm. Salbeidl wirkt lindernd bei Entziindungen
der Mundhdhle und des Rachens. Salbeidl vermindert auch die Schweiflausbriiche der
Lungenkranken. Ysop regelt die Schweifflabsonderung und wirkt auf die Atemwege.
Bibernell beeinflufit die Schleimhiute des Magens, des Magen-Darmkanals und der
Atemwege. Liebstdckel beseitigt schlechte Nierenfunktion.

Untersuchungen iiber die bakterientétende Wirkung wifriger Losungenvon
Riechstoffen und itherischen Olen hat Fr. De Potter}!) angestellt. Er unterwarf
Staphylokokken, Thyphusbazillen, Kolibazillen und eine Sporenkultur von Bacillus sub-
tilis bei Zimmertemperatur und bei 37° der Einwirkung von 5 °,igen wifrigen (2) Losungen
von Geraniol, Borneol und Cypressendl. Bei 37° wurden Staphylokokken in 1 bis 2 Stunden,
Typhusbazillen und Kolibazillen in 20 bis 30 Minuten abgetbtet. Bei Zimmertemperatur
trat Keimfreiheit auf bei Staphylokokken nach 3 bis 4 Stunden und bei andern Bakterien-
arten nach 30 bis 60 Minuten. Die isotonischen Losungen der fliichtigen Ole hatten
bei subkutaner Injektion an Meerschweinchen, Kaninchen und Menschen keine lokalen
Schidigungen zur Folge. Auch intravendse Injektion (10 ccm) bewirkte bei Menschen
und Kaninchen keine toxischen Erscheinungen.

Die antiseptische Wirkung dtherischer Ole war bereits im Altertum, z. B.
den Agyptern 5000 v. Chr. bekannt. Agyptische Mumien, die mit aromatischen Harzen
und itherischen Olen konserviert waren, haben sich, wie A. Azaloux? mitteilt, von
dieser Zeit bis heute erhalten. Nach Hunter kann man Leichname konservieren und
ihnen das Aussehen von Mumien geben, indem man in die Adern eine Ldosung von
venezianischem Terpentin in Lavendel-, Rosmarin-, Kamillen- und Terpentindl einspritzt.
In neuerer Zeit hat Angus Smith (Edinburg 1869) als einer der Ersten Untersuchungen.
iiber die keimtétende Wirkung von Zimt-, Thymian-, Orangen-, Bergamott-, Citronen-
und Anisdl angestellt. Robert Koch stellte 1881 fest, daf Senfol und Pfefferminzdl,
letzteres noch in einer Verdiinnung von 1: 300000 (2), Keime von Rauschbrandbakterien
totet. Nach Chamberland waren besonders wirksam gegen diese Bakterien auch
die Dimpfe von Cassiadl, Ceylon-Zimtdl, Angelicadl, Origanumdl und Geraniumél. In
Ldsung dagegen wirkten am besten Origanum-, Sandelholz-, Cassia-, Nelken- und
Thymianol. Den indischen Cholerabazillus totete nach Ducamp?3) (1894) Knoblauch6l,
in zweiter Linie kamen Senfdl, Origanumél, Cassiaél und Ceylon-Zimtdl, dagegen war
Sandelholz0! weniger wirksam. Nach Martindale ist die keimtétende Wirkung von
Geraniol und Citronellol grofer als die der itherischen Ole, die diese Stoffe enthalten.
Cavel?) untersuchte 1918 die antiseptische Wirkung einiger dtherischer Ole auf Bakterien,
die in Fleischbriihe geziichtet worden waren. Zur Entkeimung von 1000 g infizierter
Fleischbriihe geniigten Mengen von 0,7 g Thymianél, 1 g Origanumdl, 1,7 g Cassiadl,
1,8 g Rosendl, 2 g Nelkendl, 2,25 g Eucalyptusdl, 2,5 g Plefferminzél, 2,5 g Geraniumal,
4 g Ceylon-Zimtol, 4,3 g Rosmarinél, 6,4 g Fenchel6l, 7 g Citronelldl, 8,6 g Terpentingl,
15 g Patchouliol.

Von den Bestandteilen der itherischen Ole haben vor allem Aldehyde und Phenole
stirkere antiseptische Wirkung. Nach Gardener und Caselli wirkten bei Verwendung

1y Compt rend. Séances Soc. Biol. Filiales Associées 131 (1939), 158. Nach Chem. Zentralbl. 1944, I. 875.
— 2) L’01 24. Indications Thérapeutiques. Grassc 1943. Nach freundlichst zugesandtem Sonderabdruck. -
3) M. Ducamp, Compt. rend. Soc. Biol. 46 (1894), 502. - ) L. Cavel, Compt. rend. 166 (1918), 827.
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von gleichen Stoffmengen Carvacrol nach 6 Minuten, Thymol nach 30 bis 60 Stunden
totend auf Staphylokokken?).

Eine von Azaloux als besonders keimtétend befundene Mischung, das sog. ,,01 24%,
setzt sich zusammen aus 1 Teil Carvacrol, 2 Teilen terpentinfreiem Citronen6l und
5 Teilen Lavendeldl?).

Vergleichende Untersuchungen, die G. Bucciardi® ifiber die Giftigkeit von
Glykolen an Ratten und Kaninchen durchfiihrte, ergaben, daf Propylen- und Athylen-
glykol sehr wenig giftig, Diithylenglykol und besonders Athylester des Athylenglykols
aber sehr giftig wirken. Nach intravendser Injektion der Glykole kam es zu einem
pldtzlichen Abfall des arteriellen Druckes, der aber nach 1 bis 2 Minuten zu normalen
Werten zuriickkehrte. Eine dhnliche Wirkung wurde auch bei intramuskulirer Injektion
von Propylen- und Athylenglykol in besonders grofien Dosen beobachtet. Bei linger
anhaltender Verabreichung von Athylenglykol trat bei Kaninchen und Hunden Oxalurie
auf. Bei einer Konzentration von iiber 17 %, im Blut wirkt Athylenglykol himolytisch.
Gegen die Verwendung von Athylen- und Propylenglykol als Losungsmittel fiir Arzneien
zu intramuskulirer Injektion beim Menschen in Dosen von 2 bis 3 ccm sollen keine
Bedenken bestehen.

Propylenglykol eignet sich, wie J. Rae*) mitteilt, zur Herstellung von Ausziigen
aus Beeren und Kriutern. Die Ausziige sollen wie die frische Pflanze schmecken und
riechen. Ob sich diese Ausziige als Gewiirze oder fiir Limonadenessenzen eignen,
wird von dem Ausfall der Priiffung des Losungsmittels auf Giftigkeit abhingen. Unseres
Wissens ist bis jetzt bekannt, daf Propylenglykol, in sehr grofien Mengen innerlich
genommen, fiir den menschlichen Organismus schidlich sein kann.

Fabrikmifig und mit der Hand hergestellte Pillen, die itherische Ole ent-
halten, untersuchte D. H. O. Gemmel?®). Die Fabrikerzeugnisse wiesen einen geringeren
* Gehalt an itherischem Ol auf als die mit der Hand hergestellten. Auch dragierte Pillen
waren unterwertig, da beim Erwirmen im Kessel grofiere Mengen itherischen Ols ver-
loren gehen.

Uber die keimtotende Wirkung des Anemonins siehe Seite 5 dieses Berichts.

Uber die pharmakologische Wirkung des Apiols siehe Seite 7 dieses Berichts.

Uber die hautreizende Wirkung des Arnicadls siehe Seite 7 dieses Berichts.

Uber die medizinische Wirkung des Benzylbenzoats und des natiirlichen
Perubalsams siehe Seite 10 dieses Berichts.

Uber die pharmakologische Wirkung des Borneols siehe Seite 12 dieses
Berichts.

Uber die pharmakologische Wirkung des Camphers siehe Seite 15 dieses
Berichts.

Uber die pharmakologische Wirkung von Cumarin und Cumarinderivaten
siehe Seite 20 dieses Berichts.

Uber die Heilung von Verbrennungen durch Eucalyptusdlsalbe siehe Seite 24
dieses Berichts.

1) Porcher-Pimpard, Contribution & I’étude du pouvoir antiseptique des essences végétales. Thisc
pharm. Toulouse 1942. — 2) Vgl. Scite 15 dieses Berichts. — 3) Arch. Ital. Sci. farmacol. 8 (1939), 1. Nach
Chem. Zentralbl. 1944, 1. 560. — 4) Pharm. Journ. 150 (1943), 221. Nach Chem. Zentralbl. 1944, 1. 209, —
5) Ebenda 146 (1941), 207. Nach Chem. Zentralbl. 1944, 1. 1110,
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Uber Fencheldl als Mittel gegen Kleiderlduse siehe Seite 25 dieses Berichts.
Uber die Giftigkeit von Isovaleraldehyddimpfen siehe Seite 30 dieses Berichts.
Uber die medizinische Wirkung des Melissendls siche Seite 40 dieses Berichts.

Uber Vergiftungen durch Pfefferminzdl im Kleinkindesalter siehe Seite 53 dieses
Berichts.

Uber die Reizwirkung des Senfdls siehe Seite 61 dieses Berichts.

Uber die keimtotende Wirkung der p-Sorbinsiure siehe Seite 70 dieses
Berichts.

Uber die wachstumshemmende Wirkung des Sparassols siehe Seite 21 dieses
Berichts.

Uber die medizinische Wirkung des Terpentindls siehe Seite 66 dieses Berichts.
Uber die Giftigkeit des Thujons siehe Seite 66 dieses Berichts.

Uber die medizinische Wirkung von Zimtsiure und Zimtsiurederivaten
s ehe Seite 71 dieses Berichts.

Verschiedenes

Uber die Isolierung itherischer Ole, die in wifirigen Destillaten geldst
sind, machte Y.R.Naves?') einige Angaben. Sind in Wasser 16sliche Bestandteile wie
Benzylalkohol, Phenylidthylalkohol usw. vorhanden, so muf§ die Isolierung unter bestimmten
Bedingungen nach Versetzen der Wisser mit Kochsalz erfolgen. Es ist nicht empfehlens-
wert, benzylalkoholhaltige &dtherische Ole mit Pentan auszuziehen, dagegen empfiehlt
sich hierfiir eine Mischung von Pentan und Ather.

Einer Arbeit von N.Schniderschitsch? iiber Aufgiisse aus Drogen mit
dtherischen Olen entnehmen wir folgendes: Bei Infusen aus Drogen mit itherischen -
Olen scheint der Verlauf der Extraktion von der Lage der Olzellen abhingig zu sein.
Wihrend bei Aufgiissen von Salbeiblittern beim Stehenlassen keine Erhdhung des
Gehalts an itherischem Ol erfolgte, konnte eine geringe Erhohung dieses Gehalts beim
Aufguf aus Kalmuswurzeln nach der ersten halben Stunde noch festgestellt werden.
Das Dekokt gab mengenmiflig bessere Ausbeuten an &dtherischem Ot als das Infus.
Bei den Ausziigen aus Salbeiblittern stellte der Verfasser in 100 g Auszug etwa 0,029,
dtherisches Ol fest. Bei den Ausziigen aus grob zerschnittenem Kalmus waren in 100 g
Auszug beim Infus etwa 0,016 g, beim Dekokt etwa 0,022 g itherisches O! enthalten.

Es ist bekannt, daR sich die Vergdrung vieler Pflanzen auf Geruch und
Geschmack giinstig auswirkt. Durch den Girvorgang verlieren nach F.Eich-
holtz?® Pflanzen wie Farnkraut, Rainfarn, Ampferarten, Giersch und viele andere ihren
schlechten Geschmack und Geruch. Vor der Vergirung werden diese Pflanzen von
vielen Tieren abgelehnt, dagegen nach der Vergidrung gern gefressen. Andererseits
bleiben bestimmte wertvolle Geruchs- und Geschmacksstoffe wdihrend der Girung
erhalten, so Bitterstoffe in Schafgarbe und Lowenzahn, itherische Ole in Rainfarn und
Himbeerblittern. Von Alkaloiden bleibt das Atropin der Tollkirsche wihrend der
Girung unzersetzt. In manchen Pflanzen, die 4therische Ole enthalten, wird die milch-
saure Girung trotz giinstiger Girbedingung unterdriickt. Eichholtz erhielt durch

1) Helvet. chim. acta 27 (1944), 1103. — 2) Arch. d. Pharm. 281 (1943), 294. — 3) Pharm. Industrie
10 (1943), 269.
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Vergiarung von Lowenzahn- und Schafgarbenblittern in beiden Fillen einwandfreie halt-
bare Erzeugnisse. Indessen war der Milchsiuregehalt des Girproduktes aus Schafgarbe
trotz groferer Mengen vergidrbaren Zuckers viel geringer als der des Lowenzahns,
Offensichtlich hatte das dtherische Ol der Schafgarbe die bakterielle Flora beeinflufit,
so daf beim Girvorgang statt Milchsiure hauptsichlich fliichtige Siuren entstanden.
Andere Heilpflanzen wie Rainfarn und Waldrebe zeigten dagegen nach der Silierung
nicht die geringste Hemmung des Girvorgangs. Bei allen iibrigen untersuchten Heil-
kriutern war es auch bei Befolgung der obigen Arbeitsweise weniger leicht, Fiulnis
und Schimmelbildung zu vermeiden.

Fiir die Giite des Kornbranntweins und des Doppelkorns ist nach K. Ebach?)
das Aroma bzw. der Gehalt an Estern ausschlaggebend. Bei der Destillation und
Gewinnung des Rohbranntweins miissen darum hdhere Alkohole und Siuren im richtigen
Verhiltnis zueinander stehen, um eine giinstige Esterbildung zu gewihrleisten. Wihrend
ein wesentlicher Teil der Ester bei der Girung entsteht, wird die Esterbildung beim
Lagern des Destillats, der sog. Alterung, am besten in Holzfissern weiter ausgebaut.
Die sog. kiinstliche Alterung durch Ozon oder Sauerstoff ,in statu nascendi” dagegen
beruht hauptsdchlich auf einer Oxydation der hdheren Alkohole zu Aldehyden bzw.
Sduren. Hierbei geht der fuselige Charakter verloren. Nach Versuchen von Bellet
beruht jedoch das Altern weniger auf einer Oxydation der héheren Alkohole als viel-
mehr auf einer Umbildung von Estern hoherer Alkohole in solche niederer Alkohole.
An die Stelle des Fuseldls, das im heutigen Kornbranntwein nicht enthalten ist, treten
leicht fliichtige, duftige Aromatriger. Bei der Bewertung des Kornbranntweins spielen
die Geruchs-, Geschmacks- und Ausgiebigkeitspriifungen der einzelnen Fraktionen eine
grofle Rolle. Das Fehlen wichtiger Aromastoffe, z. B. infolge zu hoher Rektifikations-
temperatur des Korns, ist stets ein Grund zur Beanstandung.

Einen Aufsatz iiber seltene itherische Ole und ihre Verwendung in der
Parfiimerie hat H. M. Dumont? verdffentlicht. Beschrieben werden Herkunft, Eigen-
schaften, Kennzahlen und Verwendungsmdglichkeiten von Helichrysum-, Hinoki-, Hos-
lundia-, Kafa- (Gossypium?), Liatris-, Liebstock-, Kuromoji-, Magnolien-, Majoran- und
Johannisbeerdlen (schwarze Johannisbeere).

Uber die Wirkung von Citronelldl auf Insekteneier siehe Seite 18 dieses
Berichts.

Uber den Ertrag der weiflen Rose an Hagebutten und Vitamin C siehe
Seite 59 dieses Berichts.

Uber die Verwendung von Allylsenfdl als Schidlingsbekimpfungsmittel
siehe Seite 62 dieses Berichts.

1) Chemiker-Ztg. 68 (1944), 155. — 2) Soap, Perfumery and Cosmetics 14 (1941), 46. Nach Chem.
Zentralbl. 1945, 1. 350.
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Hunsdiecker, Isoambrettolid .

" Synthese des Zibetons .
Hydrochinon im Sternanisél (Bénézet u. Brun)

Igolen, absolutes Lilienol . -
" u. Sontag, Untersuchung von bxtterem Pomeranzenol .
Ikeda, Pla-chiuriol ..
Irone, a,4-Umlagerung (Koster) .
, verschiedene Formen (Gillam u. West)
Isoambrettolid (Hunsdiecker) . .o .
Isoeugenol, Oxydation zu Vanillin (Davies u. Hodgson)

64,

127

109
29
16

106
47
32

41
66
28
101
63
27
52
32

34
18
22
66
113

18
18
34
18
35
100
63
64
65
27
27
26
24
41
25
39

71
62

37
22
96
29
29

29
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d-Isomenthon, Identifizierung in Gemischen mit d-Pulegon (Naves).

Isopren aus Limonen (Staudinger u. Klever) .
,  Uberfiihrung in Diisopren (Wagner-Jauregg)
" " » Prenylacetat (Lennartz)
3sopropyliden-cyclopentancarbonsidure (Komppa) .
Isovaleraldehyd, Vergiftung durch (Wilkinson) .
Italien, Statistisches C e e e

Japan, Statistisches
Jonone (Kdster) .o
" Ramanspektren (Naves u. Bachmann)
, Struktur (Naves u. Bachmann).
Joshel u. Palkin, Oxydation von #-Pinen mit Se02 .
Jugoslawien, Statistisches

Kaffeebliitenol (Arrillaga).

Kamille, Anbau (lebach) ;

Kamillen, ungarische, Olgehalt (Rom u. Hubatsek)
Kani = Xylopia striata (Griebel) .
Karaiwanoff, sibirisches Kiefernadeldl.

Kartoffelol, Geruchs- und Geschmacksstoffe (Kréner u. W egne r) .

Kedvessy, Jod- und Bromzahlen itherischer Ole .
Ketone, Mikroverfahren zum Nachweis (Opfer-Schaum)
Kiefernadeldl, sibirisches (Karaiwanoff)
Kieferndl aus der Krim (Karaiwanoff) .
King, Benzylbenzoat gegen Kritze .
Kirschlorbeerblitter, lMandelsauremtnlglukomd (Rosenthaler)
Kif, Bestimmung des Ols im Baldrian .
Kissipfeffer, Ausziige aus (Sabetay u. Trabaud)
Knoblauch, Bestimmung des Ols (Guillaume u. Bégon)
Komppa, g-Bromcampher . . .o

" 3-Isopropyliden- cyclopentancarbonsaure .

" u. Talvitia, Totalsynthese des Norcamphers
Kontax gegen Kimmelmotten .
Kopp, Extrakt der Eichenflechte
van de Koppel, Linaloedl aus Brasilien und Surmam .
Kornbranntwein, Aroma und Estergehalt (Ebach)
Koster, Jonone. . .

, «, 3-Umlagerung der lrone .
Kotschau, Bedeutung der Wiirzkrduter fiir dle (uesundhelt
Kroner u. Wegner, Geruchs- und Geschmacksstoffe der Kartoffel
Kuhn, Hemmung von Staphylokokken durch Parasorbinsiure
Kiimmel, Anbau (Tiefensee).

" " in Komgsberg (Mltscherllch) .

" Ausbeute an Ol und Witterung (Bauer u. Mltarbelter)

” Keimfihigkeit (Heeger) .o
Kiimmelmotte, Auftreten im Kiimmel (Tlefensee)

" Bekidmpfung (Lange)

Kusin u. Newrajewa, Biogenese der Terpene .

57
29
30
30
13
30
98

108
28
28
28
54

100

30
30
31
70
31
31
109
69
31
31
1
31

32
32
14
13
44
33
20
37
120
28
29
116
31
70
33
32
32
32
32
33
113
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Labiaten, Olgehalt und Standort (Schratz u. Spaning).
y-Lacton, jasmondhnlich riechendes (Packendorf u. Matschus)
Lange, Bekimpfung der Kiimmelmotte .

Larandula delphinensis. Ol (Chiris) .

. N Untersuchung des Ols (Benezet)
Lavandulol, entsprechender Alkohol (Schinz u. Miiller)
I-Lavandulol im Lavendeldl (Seidel, Schinz u. Miilfer)

Lavendel, Anbau in Bulgarien

" " » Dinemark (Schous Fabnkker) e ..
Lavendelbliiten, Driisenhaare und Olgehalt (Schratz u. Spaning) .
Lavendeldl, Nachweis von Verfilschungen (Naves)

” Untersuchung (Gilly u. Igolen) . ..

. " (Seidel, Miiller u. Schinz) .
Lavendel-Saatgut, 1000-Korn-Gewicht (Heeger)
Lehmann, Pharmakologisches iiber Cumarinderivate .
Lemongras6l, Gewinnung in den Vereinigten Staaten von Nordamenka
Lennartz, Uberfiihrung von Isopren in Prenylacetat .
Leptospermum citratum, o1 .
Liebstock, Anbau (Struhk)

” Extrakté! (Naves) .
Liliendl, absolutes (Igolen) .
Limbach, Anbau der echten Kamille
Limonen im Holzterpentindl (Maizite) .
d-Limonen im Ol von Sulpitic orsuami (Fujita) . .
Linaloed! aus Brasilien und Surinam (van de Koppel).

" Ausfuhr aus Franzosisch-Guayana
Linalool im Liliendl (Igolen) .

Lippia dulcis, Ol (Breitwieser).
Lippiol im Ol von Lippia dulcis (Breltwneser)

Ljungberg, Geschmacksproben von synthetischem und naturllchem Menthol
Lochte u. Brauckhoff, Spiralige Einrollung von Menschenhaaren durch Terpene

Lutzenberger, Diungung der Pfefferminze

Mickel, Thymus mastichina und Thymus zygis .
Macropiper excelsum. Ol (Briggs) . .
Madagaskar, Anbau von Vanille und (Jewurznelken
Madaus, Ol von Eupatorium cannabinum .
Maimone, Bergamonz gegen Scabies . .
Maizite, alkalisches Holzterpentindl aus Ruﬁland

" Anbau von Baldrian in der Sowjet-Union

" Holzterpentindle aus Rufiland .

" lettldndische Harzterpentindle .

" russische Holzterpentindle . .

" schweres Holzterpentindl aus Lettland
Majoran, Anbau in Frankreich (Tiefensee)

" Anbaugebiete (Bauer) . .
Mallen, Benzylbenzoat gegen Scabies .
Mandarine, Anbau in Spanien (Papaicet) .
I-Mandelsiurenitrilglukosid in Kirschlorbeerblittern (Rosenthaler)

9
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111
28
33
34
34
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35
33
33
34
36
35
35
34
20
36
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30
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37
38
37
38
38
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116
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67
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Marindinin aus Kawa Kawa (van Veen)
Marri, Pharmakologisches iiber Apiol
Melissenextrakte, Gehalt an itherischem Ot (Schenck u. Brleskorn)
Melissengeist, medizinische Wirkung (Braun)
Mentha-Arten, Tetraploidierung (Tischler) . .
Mentha canadensis var. glabrata. Anbau in Siidchina

" rubra in Ungarn (Szahlender) . .
Menthol, Bestimmung im Pfefferminzél (Brignall) .

" ” ” " (Pennington)

” Handelsnotizen

” Inversion mit Tnchloressxgsaure (Welleerger)

. Oxyacetal (Halaf u. Rovira) .

” Produktion in China
Menthole, Geschmacksproben (L)ungberg)

" isomere, Konfiguration (Treibs) .o .

" Umsetzung der Essigsdureester und Konfxguratlon (Trelbs)
I-Menthol, Vorkommen in vier Formen (Huggett) . ..
I-Menthon, ldentifizierung in Gemischen mit d-Pulegon (Naves) .
Mescherskaya u. Steinberg, Wirkung von d- und 1-Campher
Methylalkohol im Cognac-Weindestillat (Ebach).
Micranen im Pla-chiuridl (Ikeda)
Minzen, hochwertige Sorten (Heeger) )
Mitscherlich, Anbau von Kiimmel in Kdnigsberg

Moncrieff, Geruch und chemische Konstitution organischer Verbmdungen

Moschus, Handelsnotizen (Arndt) . .o
Moschus-Ratte, amerikanischer Moschus (Stevens u. Erlckson)
Miihle, Blattliuse an Heil- und Gewurzpflanzen
Muller u. Horvath, Di-isohomogenol -
Miiller-Thurgau-Wein, Untersuchung (Hennig u. Vlllforth)
Muskatnufi, Heilkraft (Fihner) . .. .
Muskatniisse, Ausfuhr aus Niederlindisch- lndlen
Myristicin im Ol von Macropiper excelsum (Briggs)

" wirksamer Bestandteil der Muskatnufl (Fiihner) .

Naves, Beschleunigte Acetylierung .. .
Bestimmung von Benzylbenzoat in atherlschen Olen.
" ” » Benzylestern in dtherischen Oten
dalmatinische und spanische Salbeidle .
, Extraktol des Liebstocks . .
Isolierung dtherischer Ole aus walSrlgen Destlllaten
" Konstitution des a-Cedrens
marokkanische Poleidle .
" Nachweis von Verfilschungen im Lavendelol

" spanische Poleidle .

" u. Bachmann, Struktur der ]onone. .o

" » Mitarbeiter, Azulene im Cedernholzé! . . . . -
Nelkendl, Ausfuhr aus Sansibar . .
Némedy, Bittermandelwasser mit Hochstgehalt an Cyanwasserstoff
Neresov, Rosendlgewinnung in Bulgarien .

41,

39

~1

52
40
51
32
52
40
42
66
40
41
41
41
41
56
15
18
56
52
32
115
42
43
112
25
18
43
43
38
43

110
10
72
61
36

119
16
56
36
57
28
16
44
12
60
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Nerol im Citronendl (Bohnsack)
Netolitzky, Allylsenfél als Heilmittel
Neuseeland, Statistisches

Nicaragua, Statistisches . .
Niederldndisch-Indien, Statlstlsches

Nishida u. Uota, Konstitution des Torreyols
Nonadienal (Ruzicka, Schinz u. Susz)

Nonadien-2,6-0l-(1), natiirliches und synthetisches (Ruzncka Schmz u. Susz)

Norcampher, Totalsynthese (Komppa u. Talvitia). .
Nostratis u. Oliveros-Belardo, Ol von Hedychium coronarium .

Obelin im Tabaksamendél (Wenusch)

Ocimum canum, Anbau in der Ukraine (Fischer)
" kzlzmandscharicum, 01.
" suave, Ol .

d-n-Octanol-(3) im spamschen Polelol (Haves)

Octen-1-01-(3) im Lavendel6l (Crabalona) .

Octenole im spanischen Poleiol (Naves) .

Oenanthsjureheptylester (Br;ussova u. Ogorodnlkova)

01 24 (Azaloux) .

Opfer-Schaum, Nachwels von Aldehyden durch Mlkromethode
" " Verfahren zum Nachweis von Aldehyden und Ketonen
N " u. Piristi, Enantiotropie bei Xylolmoschus

" o " " Schmelzpunktmlkrobestlmmung des Vamllms .

" " ” » Untersuchung von Athylvamllm
Origanum-Arten, Ol (Tiefensee)
Orthodon chinense (Fujita) .
" grosseratum (Fujita)
" hirtum (Fujita)
" linalooliferum (Fujita) .
” punctulatum (Fuijita)
" tennikaule, 01 (Fujita) .
Oxycumarine (Urban u. Menzer) .
1-Oxypinocamphon aus d-Pinen (Delepme)

Packendorf u. Matschus, Jasmonihnlich riechendes y-Lacton
Palfray, Hydrierung von Eugenol

" " » Thymol .

" u. Gauthier, Selektive Hydrlerung von Zlmtaldehyd

" Sabetay u. Garry, Bestimmung tertiirer Alkohole mit Natrlumamld

Palmdl, Carotingehalt (Wilbaux)

" Veilchengeruch (Gruber)
Papaicet, Anbau von Agrumen in Spanien .
Parasorbinsdure, Hemmung von Staphylokokken (Kuhn)
Paschke, Nachweis von Glykolverbindungen in Essenzen .
Pastinac, Cumarine in den Friichten
Patchouliél, Ausfuhr aus den Seychellen
Pavolini, Campherreaktion von Bohrisch . .
Pennmgton Bestimmung von Menthol im Pfeffermmzol .

o
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Percifal, Benzylbenzoat gegen Hautkrankheiten . . . . . . . . . . . . 1
d-Perillaaldehyd im Ol von Sulpitia orsuami (Fujita) . . . . . . . . . . . 62
Perry u. West, Bestimmung von Terpinylestern . . . . . . . . . . . . 66
Perubalsam, Ausfuhr aus San Salvador . . . . . . . . . . . . . . . . 46
" medizinische Wirkung (Postel) . . . . . . . . . . . . . . 10
Petitgraindl, Ausfuhr aus Paraguay . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
" Gewinnung auf Haiti . . . . - ¥
Petroselinum sativum, Cumarine in den Fruchten (Caspar:s u. Man ella) ... 19
Pfefferminze, Anbau (von Brandenstein). . . . . . . . . . . . . . 48, 49
" " (Caesar) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

,, » in Bulgarien . . . - 1 |

" . , Dinemark (C. Schous Fabrlkker) - | |

" Anbaugebiete in Deutschland (Bauer) . . . . . . . . . . . 48

" Diingung (von Brandenstein). . . . . . . . . . . . . . 50

" " (Lutzenberger). . . . . . . . . . . . . . . . b1

" japanische in Ungarn (Rom). . . . . . .. . . 5
Piefferminzél, Gewinnung in den Vereinigten Staaten von Nordamerlka .. . . 48
" " , Ungarn . . . - 1

" Vergiftung bei Kleinkindern (Wetzel) 5
Pfefferol, Phellandren im (Guenther). . . . . . . . . . . . . . . . . 47
" Weltausfuhr . . . . . . . . . . . . . . .. 0. ... 47
Pflaumenaroma (Villforth) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . b3
Pflaumenwachse (Villforth) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . b3
Pharmakopoe, finnische . . . 24
Phenylithylalkohol im Liliendl (lgolen) o 1
Phthalide im Liebstockdl (Naves) . . . . . . - ¥
a-Pinen, Einwirkung auf aktivierte Erden (Dupont u. Mltarbelter) . . . . . . b4
B-Pinen, Nichtvorhandensein im Holzterpentinél (Maizite) . . . . . . . . . 65
" Oxydation mit SeO, (Joshel u. Palkin) . . . . . . . . . . . . 54
Pinocampheole, stereoisomere, Konfiguration (H. Schmidt) . . . . . . . 54, 84
Pinocamphone, homologe, Synthese (Treibs). . . . . . . . . . . . . . 55
Pinocarvon (H. Schmidty . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
Pinus Merkusii, Terpentinoél (Spoon) . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
Piperiton im marokkanischen Poleidl (Naves) . . . . e e . . .. . . bp
I- und dI-Piperiton im Ol von Eucalyptus dives (Hugett) e e L 24
Piperonal im Pla-chiuriél (Ikeda) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
Pla-chiuriél (Ikeda) . . . . . & 14
Plank, Klassifikation der Geruche S o
Plattner u. Kldui, Untersuchung des Cedrens . [ 0
" » Roniger, 4,8-Dimethyl-6-isopropylazulen . . . Coe 8

" » Werner, Anlagerung von Maleinsdure an Caryophyllen . . . . . 15
Poleidl, spanisch (Naves) . . . . T Y
Poleidle, drei verschiedene Arten (H aves) e o o)
" marokkanische (Naves) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
Pomeranze, Anbau in Spanien (Papaicet). . . . . . . . . . . . . . . 2
" bittere (Igolen u.Sontag). . . . . . . . . . . . . . . . 22

" " Anbau in der Provence . . . . . . . . . . . . . . 22
Pomeranzendl, siifes, Ausfuhr aus Guinea. . . . . . . . . . . . . . . 23

Portugal, Statistisches . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 9



Register

De Potter, bakterientotende Wirkung von Riechstoffen und itherischen Olen
Postel, medizinische Wirkung von Benzylbenzoat und Perubalsam

Prelog u. Ruzicka, Androstenole aus Schweinetestextrakten

Propylenglykol, Verwendung (Rae) .

Pulegongehalt der Poleidle (Naves)

Pulesta zur Vitamingewinnung in Bulgarien .
Pyrethrum-Derris-Spritzmittel gegen Kiimmelmotte (Lange)

Quendel aus dem Riesengebirge (Vofl) .

Raidulescu u. Moga, totale und partielle asymmetrische Synthese
Rae, Verwendung von Propylenglykol
Rautendl, marokkanisches (Trabaud)
Riechpflanzen, Anbau in Rufiland .
Riechstoffe, Ausfuhr aus Frankreich nach Latem-Amenka
" " , Holland
" bakterientdtende Wirkung (De Potter)
” Einfuhr nach Belgien . .
" " , Bulgarien
" . » den Vereinigten Staaten von Nordamerlka
" " » Portugal .
" Gewinnung in der Schweiz .
. " , Italien
" " » Japan . .
" Produktion in den Vereinigten Staaten von Nordamerlka .
v. Richthofen, Anbau von Gewiirzpflanzen . .
Ritter u. Vlases jr., Umlagerung von Camphendenvaten .
Roberg u. Meyer, Ole von Galeopsis-Arten
Rom, japanische Pfefferminze in Ungarn
» u.Hubatsek, Olgehalt von ungarischen Kamlllen
Rosen, Anbaugebiete in der Tiirkei ..
»  weile, in Bulgarien zur Vitamingewinnung .
Rosenanbau auf der Krim . .
Rosengewichse in der Tertidrzeit .
Rosenél, Ausfuhr aus der Tiirkei
" Handelsnotizen
Rosendle, griechische .
Rosendlgewinnung in Bulgarien (Neresov)
Rosendlindustrie in Bulgarien .
Rosenthaler, lMandelsauremtrllglukosxd in Klrschlorbeerblattem .
" Nachweis von Aldehyden
Rosmarindigewinnung in Dalmatien und Kroatien
Rudakow, Ubergang von Dipenten in «-Terpinen .
Rupe u. Frey, Synthese des Homocamphers .
Rufiland, Anbau von Riechpflanzen.
” Kulturen aromatischer Pflanzen
Ruta angustifolia, Ol (Trabaud)
Ruzicka, Dihydrojasmonlacton.
» Schinz u. Miiller, Untersuchung des Cedernblatterols .
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Ruzicka, Schinz u. Susz, natiirliches und synthetisches Nonadien-2,6-0l-(1) 44
" " » » Nonadienal. .o 44
" u. Mitarbeiter, Pyrolysenprodukte des Betulms im Blrkenteero] 11
Sabetay, Bestimmung tertiirer Alkohole . 110
" u. Igolen, Ginsterdl . - . 27
" , Trabaud, Ausziige aus Klssmfeffer . 32
” " " Citral im Bergamottél . 21
" " " Eugenol in Geraniumdlen . 27
" " Vetiveron im Vetiverdl . 70
Salbei und Salbelol (Brieskorn) .. 61
Salbeiblitter, Ausfuhr aus Dalmatien (Tlefensee) 61
Salbeidle, dalmatinische und spanische (Naves) 61
Salvador, Statistisches 106
Sandelholzol, Ausfuhr aus Brltlsch lndlen 107
Schabziegerklee als Gewiirz (Tiefensee) o1
Scheerer, Vermehrung des Estragons . 23
Schenck u. Brieskorn, Gehalt der Mellssenextrakte an atherlschem Ol 40
" » Liegler, Endoperoxyde vom Typus des Ascaridols 8
Schindler, pharmakologische Wirkung des Thujons . . 66
Schinz u. Miiller, dem Lavandulol entsprechender Alkohol . 67
Schmalfuf u. Miiller, Senfdl aus Sareptasenf. 61
Schmidt, G., keimtétende Wirkung des Anemonins . Ce e . 5
” H., Konfiguration stereoisomerer Pinocampheole . . . . . . . 54, 84
" » Pinocarvon und die diastereomeren Pinocarveole . 79
Schmotkin u. Schmied, Anbau von Chenepodium ambrosioides var. anthelminticum
in der Schweiz . . 70
Schniderschitsch, Aufgusse aus Drogen mlt athenschen Olen . 119
Schous Fabrikker, Anbau von Lavendel in Dinemark 33
" " » , Pfefferminze in Dinemark . 51
Schratz u. Spaning, Driisen und Olgehalt der Lavendelbliiten . . 34
" " " EinfluB des Standortes einer Pflanze auf den Gehalt an
4therischem Ol . 52
” " " Olgehalt der Schatten- und Sonnenpflanzen von Basnhkum 9
" " " ” von Labiaten und Standort . 111
Schulz u. Treibs, Autoxydation aromatisch-olefinischer Verbindungen . . . 73, 109
" ” " " des Anethols . 5
Schweden, Statistisches . 102
Schweiz, Statistisches . 99
Scofield, Geruch von Corlanderolen . 19
Sedanonsidureanhydrid im Liebstockdl (Naves) . .. 36
Seidel, Miiller u. Schinz, Untersuchung des Lavendeldls 34
Senfél aus Sareptasenf (Schmalfuf u. Miiller) 61
Seume, Anbau von Geranium in Afrika 27
Seychellen Statistisches . 107
Silveterpineol in schwerem Holzterpentmol aus Lettland (Malthe). 64
Slack u. MacMahon, Eucalyptusolsalbe gegen Verbrennungen 24
Spanien, Statistisches . 98
Sparassol, mykocide Wirkung (Falk) 21



Register

Spartium junceum (Sabetay u. Igolen).
Spith, Ringschliisse von Cumarinen
Spoon, Sumatra-Terpentind! .

Staudmger u. Klever, Spaltung von Terpenen zu lsopren

Sternanis, Ausziige aus (Bénézet u. Brun)
Stevens u. Erickson, Amerikanischer Moschus .
Struhk, Anbau von Liebstock

Stubbenterpentmo]e (Maizite)

Sulpitia orsuams, Ot (Fujita) .

Sulyok, Ungarisches Eichenmoos .

Siifenguth, Wirkung des Ols von Calendula ofﬁcmalzs .
Synthese, asymmetrische, totale und partielle (Duveen u. Kenyo n) .
” ” ” " " (RAdulescu u. Moga).

Szahlender, Mentha rubra in Ungarn .

Tabaksamendl (Wenusch)

Terpenalkohole aus Dimethylvinylcarbinol (Favorsky u. Lebedeva)

Terpenbiogenese (Kusin u. Newrajewa)
Terpene, Entstehung aus Isoprenkorpern (Thief)
" gegen tierische Holzzerstérer, Patent

” spiralige Einrollung von Menschenhaaren (Lochte u, Brauckh off)

Terpentin-Industrie in Griechenland
Terpentindl aus Deutschland (Maizite) .

" Ausfuhr aus Mexiko
Gewinnung in Osterreich .
Handelsnotizen .

" Sumatra (Spoon)

" zur Behandlung von Dxphtherle (Hess)
Terpineol im Holzterpentindél (Maizite) .
a-Terpineol im Liliend! (Igolen).

Terpinylester, Bestimmung (Perry u. West)
Tetrahydrojonol, Oxyacetal (Halafl u. Rovira)

Thaysen u. Morris, Verdopplung der Zellgrofie von Torulopszs utzlzs durch Behand-

lung mit Campher .
Thief, Entstehung der Terpene aus lSOprenkorpem
Thujen im Ol von Orthodon punctulatum (Fujita)
Thujon, pharmakologische Wirkung (Schindler)
Thymol, Hydrierung (Palfray) .
Thymus mastichina (Mickel) .

" saturetoides (Griebel)
" zygis (Miackel) .
Tiefensee, Anbau von Estragon . .
» " » Majoran in Frankreich
" " , Kimmel

" Auftreten der Kiimmelmotte im Kummel .

" Fenchelanbau bei Liitzen
" Schabziegerklee als Gewiirz
Tischler, Tetraploidierung bei Mentha-Arten

» Miiller-Thurgau-Wein (Hennig u. Vlllforth)
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Torreyol, Konstitution (Nishida u.Uota) . . . . . . . . . . . . . . . 67
Trabaud, Marokkanisches Rautenol . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
Treibs, Abbauprodukte des Cedrens. . . . . . . . . . . . . . . . . 16
” Kinetik der Grignard-Reaktion . . . . . . . . . . . . . . . 109
" Konfiguration von « und 8-Fenchol . . . . . . . . . . . . . . 26
" Synthese der homologen Pinocamphone . . . 55

" Umsetzung der Essigsiureester der isomeren Menthole m1t Grlgnard-
Reagenz . . . . . . . . . . . . . . . . .. .00 4

" siehe Schulz.

Trigonella caerulea als Gewiirz (Tiefensee) . . . . . . . . . . . . . . 6l
1,6,8-Trimethylazulen (Wagner u. Mitarbeiter) . . . . . . . . . . . . . 8
d1-Trimethyl-1,1,3-cyclopentanon-(4) im Poleidl (Naves). . . - T4
2,6,10-Trimethyl-9-oxymethyl-undecatrien-(2,6,10) (Schinz u. Muller) N T
Triterpendiol aus Hagebutten (Zimmermann) . . . . . . . . . . . . . 113
Triterpene in der Pflanzenwelt (Zimmermann). . . . . . . . . . . . . 112
Tirkei, Statistisches . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .10
Ungarn, Statistisches . . . . e 0.0
Urban u. Menzer, 4—Oxycumarme .o P 0
Ursolsdure in Crataegus-Friichten (Zlmmermann) A 5
Valeriana nitida, Anbau in Mogilew . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
Vanille, Anbau auf Madagaskar . . . . P (¢4
" Ernte auf Madagaskar und Reumon O o1 )
” Weltausfuhr . . . . R o
Vanillin aus Weifitannenholz (Crelghton) .. . . . . 068
» Benzylthiuroniumsalz der Bisulfitverbindung (Wacek u. Kratzl) . . . 68
" Handelsnotizen . . . e e e e e e ... . 68
" in der Schwarzwurzelblute (Funck) e ... .19
” Schmelzpunktmikrobestimmung (Opfer-Schaum u. PlrlStl) . . . . 68
Vavon u. Riviére, Isomere Camphencarbonsduren . . . . . . . . . . . 13
van Veen, Marindinin aus Kawa Kawa. . . . . . . . . . . . . . . . 39
Véne, Oxydation von Campher mit Selendioxyd . . . . . . . . . . . . 14
Venezuela Statistisches . . . . T 0o}
Vereinigte Staaten von Nordamerlka, Statxstlsches e e e e e e e e s 102
Vetiron = Vetiveron . . . e (¢
Vetiveron im Vetiverol (Sabetay u. Trabaud) Y 0
Vetivon = Vetiveron . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ... 10
Villforth, Apfelwachse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 6
" Pflaumenaroma . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
" Pflaumenwachse, . . . R %
1-Vinyl-n-amylcarbinol im Lavendeldl (Crabalona) - 15
Vof, Geruch des Quendels aus dem Riesengebirge . . . . . . . . . . . 58

v.Waceku.Kratzl, Benzylthiuroniumsalz der Bisulfitverbindung von Benzaldehyd 10
”» " "n ” ”» n ” ” Vani"in c 68
Wacholderbeeren, Ausfuhr aus Italien . . . . . . . . . . . . . . . . 170
Wagner u. Mitarbeiter, 1,6,8-Trimethylazulen. . . . . . . . . . . . . . 8



Register 137
Wagner-Jauregg, Diisopren aus Isopren . 30
" " u. Hippchen, anhtabsorptlon von Azu]enen . 8
Wagreich, Medizinische Wirkung des Borneols 12
Walbaum, Dr. Heinrich, Nachruf . . Sonderbellage
Weifl, Anbau der Angelica im Erzgebirge . 5 . 6
Weiflberger, Inversion von Menthol mit Tnchloressngsaure ; 42
Wenusch, Tabaksamendl . .o . 62
Westindien, Anbau aromatischer Pflanzen ; 106
Wetzel, Vergiftung durch Pfefferminzol bei Klemkmdern 53
Wilbaux, Carotingehalt des Palmdls . 113
Wilkinson, Vergiftung durch Isovaleraldehyd 30
Winkler, Untersuchung von Birkenteerol . . 11
Wiirzkriauter, Bedeutung fiir die Gesundheit (Kotschau) 116
Xylolmoschus, Enantiotropie (Opfer-Schaum u. Piristi) . 43
Xylopia striata, Ol (Griebel) . 70
Zibet, Weltproduktion (Arndt) . 70
Zibeton, Synthese (Hunsdiecker). . 71
Zimmermann, Triterpene in der Pflanzenwelt . . 112
Zimtaldehyd, selektive Hydrierung (Palfray u. Gauthler) 71
" ungeeignet als Zimtersatz (Dedinsky) . 71
Zimtanbau auf Ceylon ; 71
Zimtblitter6l, Ausfuhr aus Ceylon . . 107
” Gewinnung auf den Seychellen . 107
Zimtsdurebenzylester, Hydrierung (Naves) . . . 72
Zimtsdureester, ungeeignet zur Behandlung von Tuberkulose (Burs ch kles) R
Zimtsorten, Weltausfuhr . 71
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