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Aetherische Oele.
YVon
Dr. E. Gildemeister in Leipzig.

Die auf den Nachweis von Vertilschungen gerichtete Untersuchung
der i#therischen Oele wird theils anf physikalischem, theils auf che-
mischem Wege ausgefiihrt,

Zunichst wird durch Feststellung der physikalischen Eigen-
schaften ermittelt, ob das zu priifende Oel von normaler Beschaffenheit
ist; dies ist der Fall, wenn simmtliche Konstanten innerhalb der fiir
reine Oele aufgestellten Grenzwerthe liegen!). Ueber die Qualitiit des
Oeles giebt in der Regel die chemische Untersuchung Auskunft; auch
wird durch sie die Art und Menge einer etwaigen Verfilschung gefunden.

Zur physikalischen Priifung gehéren die Bestimmungen des spe-
cifischen Gewichts, des optischen Drehungsvermigens und der Lislich-
keit in Alkohol von verschiedener Stiirke, mitunter auch die des Er-
starrungspunktes, der Siedetemperatur oder des Verdampfungsriickstandes.
Die gebrinchlichen Filschungsmittel wie Spiritus, fettes Oel, Petroleum,
Terpentinil, Cedernholzil ete. werden fast immer irgend eine oder mehrere
der physikalischen Konstanten #dndern und dadurch entdeckt werden.
So vermindert beispielsweise Terpentinil, wenn es Pomeranzenil zuge-
setzt wird, dessen Drehungsvermogen; Cedernholzél hebt die Lislichkeit
des Lavendelils in 70%,-igem Alkohol auf; die Verfilschung eines jeden
itherischen Oeles mit Spiritus hat die Erniedrigung des specifischen
Gewichts zur Folge; durch Petrolenm wird der Erstarrungspunkt des
Sternanisiles heruntergesetzt und die Loslichkeit in 90 %-igem Alkohol
beeintriichtigt, und so fort.

) Da es bei der grossen Anzahl der fiir Handel und Industrie wichtigen
iitherischen Oele nicht angingig ist, deren Eigenschaften hier aufzufiihren, so muss
auf das kirzlich erschienene ausfilhrliche Werk: ,Die itherischen Oele von
E. Gildemeister und Fr. Hoffmann, Berlin, Julius Springer, 1899 verwiesen
werden.
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Der physikalischen Untersuchung schliesst sich die chemische an.
Liegt ein Verdacht auf eine bestimmte Verfilschung vor, so sucht man
das Filschungsmittel moglichst zu isoliren nnd zu identificiven. Selbst
wenn das Oel normal befunden wird, so ist hilufig noch eine Qualitiits-
bestimmung wiinschenswerth. Welche der im Folgenden beschriebenen Ver-
fahren anzuwenden sind, hiingt von der Zusammensetzung des betreffenden
Ocles ab. Einige Oele haben Alkohole, andere Ester, Aldehyde, Phenole
oder Ketone als hauptsiichlichste, den Werth bestimmende Bestandtheile,
durch deren quantitative Ermittlung man nicht nur Auskunft iiber nor-
male oder anormale Beschaffenheit, sondern auch iiber die Qualitiat
erhilt. So ist von zwei unverfilschten Lavendelilen dasjenige das
bessere, das den héheren listergehalt besitzt; Kassiadl wird nach seinem
Aldehydgehalt, Spanisch Hopfendl nach seinem Phenolgehalt bewerthet.

Feststellung der physikalischen Konstanten.

Specifisches Gewicht., Die Lrmittlung des specifischen Gewichts
geschieht, wenn geniigend Untersuchungsmaterial vorhanden ist, am be-
quemsten mit einer Senkwage nach Mohr oder Westphal; veicht die
Menge des Oeles hierzu mnicht aus, so bedient man sich eines Pykno-
meters unter genauer Einhaltung einer Temperatur von + 15° C.

Optisches Drehungsvermigen. Das Rotationsvermigen der iithe-
rischen Oele kann in jedem fir Natriumlicht eingerichteten Polarisations-
apparate ausgefithrt werden: besonders zu empfehlen ist der Laurent’sche
Halbschattenapparat. Bei dunklen Oelen benutzt man, um ein Verdiinnen
mit einem Loésungsmittel zu umgehen, kurze Beobachtungsrihren von 50
und 20 mm Linge. Man bezeichnet mit ¢p den im 100 mm-Rohr direkt

@
I.d
berechnete specifische Drehungsvermégen'). Hierbei bedeutet 1 die Rohr-
linge in Millimetern und d das specifische Gewicht der Flissigkeit.
Im Allgemeinen ist es nicht nothwendig, eine bestimmte Temperatur inne-
zuhalten, nur bei einzelnen Oelen, wie Citronen- und Pomeranzensl, fithrt
man die Bestimmung bei- 20° aus, oder rechnet das bei einem anderen
Wiirmegrade erhaltene Resultat auf 20° um.

Léslichkeit. Zu den gebriuchlichen Lislichkeitsbestimmungen
der dtherischen Oele wird hauptsichlich Alkohol von 70, 80 und 90 Vo-
lumprocenten angewandt. Man fiigt zu 1 cem des in einem graduirten
Messcylinderchen befindlichen Oeles so lange Alkohol von bestimmter

abgelesenen Drehungswinkel, mit («)p das nach der Formel (a)p =

) Vgl H. Landolt, Das optische Drehungsvermégen organischer Substanzen.
I1. Aufl,, Braunschweig 1898,
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Stirke tropfenweise hinzu, bis Losung erfolgt. Meist wird die Flissigkeit
auch dann klar bleiben, wenn weitere Mengen des Losungsmittels zu-
gesetzt werden, in einzelnen Fillen tritt aber selbst bei reinen Oelen
spiiter wieder eine opalisirende Tritbung ein. Enthiilt das zu priifende
Oel Petroleum, so scheidet sich dieses nach lingerem Stehen an der
Oberfliche der Fliissigkeit in Tropfen ab, wihrend fettes Oel sich am
Boden des Gefiisses ansammelt. Cedernholz-, Kopaivabalsam-, Gurjun-
balsamél, sowie auch Terpentinil sind ziemlich schwer in Alkohol 1&s-
lich und machen sich durch diese Iigenschaft bemerkbar, wenn sie
anderen leichter 1dslichen Oelen in betriigerischer Absicht zugesetzt sind.

Erstarrungspunkt. Der im Laboratorium von Schimmel & Co.1)
zur Bestimmung des Krstarrungspunktes von itherischen Oelen (z. B.
Anisél, Sternanisil, Fencheldl) benutzte Apparat
ist dem bekannten Beckmann’schen Apparate
zur Bestimmung des Molekulargewichts aus der
Gefrierpunktserniedrigung nachgebildet und hat
die aus Fig. 48 ersichtliche Form. Das Batterie-
glas A dient zur Aufnahme der Kihlfliissigkeit
oder des Kiltegemisches. Das in dem Metall-
deckel hingende Glasrohr B bildet einen Luft-
mantel um das Gefrierrohr € und verhindert das
vorzeitige Erstarren des zu priifenden Oeles.
Das Gefrierrohr €' ist oben weiter und wird an
der Stelle enger, wo es auf dem Rande des
Rohres B aufliegt. Zur Fixirung von C sind
im Rohre B, ca. 5 cm unter seinem oberen Ende,
drei nach innen gerichtete Glaseinstiilpungen
angebracht. Das in halbe Grade eingetheilte
Thermometer wird in einer Metallscheibe dureh
drei Federn, in denen es sich leicht ver-
schieben lisst, festgehalten.

Zur Ausfithrung der Bestimmung fiillt man
bei Anis- und Sternanisiél das Batterieglas mit
kaltem Wasser und Eisstiicken, bei Fenchelsl
aber mit einer aus KEis und Kochsalz hergestell-
ten Kiltemischung. Dann giesst man in das
Gefrierrohr so viel von dem zu untersuchenden Oele, dass es etwa
5 em hoch darin steht, und bringt das Thermometer, das an keiner
Stelle die Wand berithren darf, in die Fliussigkeit. Wihrend des
Abkiihlens ist das iiberkaltete Oel vor Erschiitterungen, die vorzeitiges

Fig. 48.

1 Bericht von Schimmel & Co., Oktoher 1898, 49,
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Erstarren hervorbringen wiirden, zu schiitzen. Ist das Thermometer
etwa 10° unter den Lrstarrungspunkt, also bei Anis- und Sternanisdl
auf 6 bis 8° gesunken, so sucht man durch Reiben und Kratzen mit dem
Thermometer an der Gefisswand die Krystallisation einzuleiten. Sollte
das auf diese Weise nicht gelingen, so bringt man ein Krystillchen von
erstarrtem Oel oder etwas festes Anethol in die Fliissigkeit, worauf das
Erstarren unter starker Wirmeentwickelung vor sich geht. Das Fest-
werden beschleunigt man durch fortwihrendes Rithren mit dem Thermo-
meter, dessen Quecksilberfaden schnell steigt und endlich ein Maximum
erreicht, das man den Erstarrungspunkt des Oeles nennt.

Steht ein solcher Apparat nicht zur Verfiigung, so kann, wenn die
Menge des zu untersuchenden Oeles nicht zu klein ist, d. h. mindestens
100 g betriigt, die Bestimmung in einer gewdhnlichen Flasche, die durch
Einstellen in ein Kiltegemisch abgekiihlt wird, ausgefiihrt werden. Die
Resultate stimmen mit den in dem oben beschriebenen Apparate erhal-
tenen gut iiberein.

Fraktionirte Destillation. Diec fraktionirte Destillation findet An-
wendung, wenn es sich darum handelt, einen bestimmten Bestandtheil
eines Oeles zu isoliren oder einzelne
Antheile von einander zu trennen.
Zur wissenschaftlichen Untersuchung
ist eine sehr oft wiederholte Fraktio-
nirung mit komplicirten Fraktionsauf-
siitzen erforderlich, um eine, mitunter
noch recht unvollkommene, Trennung
der verschieden siedenden Bestand-
theile herbeizufithren. Bei derPriifung
auf Verfilschung dient die fraktionirte
Destillation hiiufig zur Isolirang von
Verfilschungsmitteln, wie Alkohol,
Petroleum, Terpentinél und anderen.
Citronenél, Rosmarinél und Spikél

20 em.

werden auf Terpentinsl gepriift, in-
dem man von dem Oele 10 oder
509, abdestillirt, um aus dem
Drehungsvermigen des Destillates
eine etwaige Verfilschung zu ermit-
teln. Will man hierbei iibereinstim-

mende Resultate erhalten, so miissen

stets Destillationskdlbchen von gleicher Grisse benutzt werden, in denen
die Fraktionirung so ausgefithrt wird, dass das Destillat Tropfen fiir
Tropfen niederfiillt.
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Der bei der Priifung der genannten drei Oele im Laboratorium von
Schimmel & Co.') angewandte Ladenburg’sche Fraktionskolben hat
die aus Fig. 49 ersichtliche Form und Grisse.

Chemische Untersuchungsmethoden.

Bestimmung des Gehalts an Estern durch Verseifen. Die
Ester der Alkohole C,,H;; O und C,, H,, O gehiren wegen ihres Wohl-
geruches zu den werthvollsten Bestandtheilen der itherischen Oele.
Linalylacetat ist der Hauptgeruchstriiger des Bergamottils, des Petit-
grain- und des Lavendelsls, Bornylacetat verleiht den Fichtennadelélen
ihr charakteristisches Aroma, Menthylacetat findet sich im Pfefferminzil
und so weiter. Alle diese Ester lassen sich leicht durch alkoholisches
Kali verseifen und quantitativ bestimmen, und zwar in derselben Weise,
wie dies bei der Analyse der Fette gebriiuchlich ist.

Man unterscheidet Siurezahl (S.-Z.), Esterzahl (E.-Z.) und Ver-
seifungszahl (V.-Z.). Die Siurezahl driickt aus, wie viel mg KOH noth-
wendig sind, um die in 1 g Oel enthaltene Menge freier Siure zu neu-
tralisiren. Die Esterzahl giebt das zur Verseifung des in 1g Oel ent-
haltenen Esters verbrauchte Kali in Milligrammen an. Mit Verseifungs-
zahl bezeichnet man dié Summe von Siurezahl und Esterzahl. Da die
itherischen Oele gewdhnlich nur sehr wenig freie Séure enthalten, so
kann man diese im Allgemeinen vernachlissigen.

Die Verseifung fithrt man in einem 100 cem enthaltenden weithal-
sigen Kolbehen aus Kaliglas aus. Ein etwa 1m langes, durch einen
durchbohrten Stopfen gestecktes Glasrohr dient als Riickflusskiihler. In
ein solches Kélbchen wiegt man etwa 2g Oel auf 1cg genau ab und
fiigt 10 bis 20 cem alkoholische Halbnormal-Kalilauge hinzu, Zuvor hat
man das mit etwas alkoholischer Phenolphtaleinlisung versetzte Oel auf
freie Sdure gepriift. Man erhitzt das Kélbchen mit aufgesetztem Kiihl-
rohr eine halbe bis eine Stunde auf dem Dampfbade, verdiinnt nach
dem Erkalten den Kolbeninhalt mit etwa 50 cem Wasser und titrirt den
Ueberschuss von Lauge mit Halbnormal-Schwefelsiiure zuriick.

Um aus der gefundenen Verseifungszahl den Gehalt eines Oels an
Linalyl-, Geranyl- oder Bornylacetat (C,, H,; OCH, CO, Mol.-Gew. 196) zu

. 196 =< V-Z
berechnen, wendet man folgende Gleichung an: 86 =10/, Ester.

Bei den Essigestern von Alkoholen der Formel C,, H,, OCH, O

(Mol.-Gew. 198), wie Menthol, Citronellol etc. ist der Estergehalt in Pro-

> V-Z.
centen ausgedriickt = 1% 56

1) Bericht von Schimmel & Co., Oktober 1898, 46.




Gehalt an freien Alkoholen. 257

Um den Gehalt an Alkoholen C,, H;5 O (Mol.-Gew. 154), C;y Hy, O
(Mol.-Gew. 156) und C;; Hy; O (Mol.-Gew. 222) zu finden, dienen die
Formeln:

154 < V-Z 156 < V-Z 222 < V-Z.
5 s wmd g

Bestimmung des Gehalts an freien Allkoholen durch Acety-
liren. Die als Ester in itherischen Oelen vorkommenden Alkohole
CoHi 0, CpHyy O und Cpy H,; O sind auch hiiufig im freien Zustande
anzutreffen, z. B. Borneol, Geraniol, Terpineol, Linalool, Thujylalkohol,
Menthol, Citronellol, Santalol. Zur quantitativen Bestimmung benutzt
man ihr Verhalten gegen Lssigsinreanhydrid, mit dem sic sich beim Fi-
hitzen zu Hssigsiurestern umsetzen:

Cyo Hyy O + (CH, C0), O = Gy, H,; OCH, CO + CH, COOH.

Quantitativ erfolgt diese Umwandlung nur bei Borneol, Geraniol, Men-
thol, Citronelol und Santalol. Linalolol und Terpineol werden jedoch
beim Kochen mit Acetanhydrid theilweise unter Wasser-
abspaltung zersetzt. Zur quantitativen Acetylirung!)
werden 10 bis 20 cem des Oeles mit dem gleichen
Volumen Issigsiiureanhydrid unter Zusatz von 1-—2g¢g
trocknem Natriumacetat in einem mit eingeschliffenem
Kiihlrohr versechenen Kélbchen (Fig.50) 1 bis 2 Stun-
den im gleichmiissigen Sieden erhalten. Nach dem
Erkalten setzt man zu dem Kolbeninhalt -etwas
Wasser und erwirmt !/, bis !/, Stunde auf dem Wasser-
bade, um das uberschiissige lissigsiureanhydrid zu
zersetzen, scheidet darauf das Oel im Scheidetrichter
ab und wischt so lange mit Sodalésung und Wasser
nach, bis die Reaktion neutral ist.

Von dem mit wasserfreiem schwefelsaurem Natron
getrockneten, acetylirten Oele werden 2 g nach dem
auf Seite 256 beschriebenen Verfahren verseift. Die
der Verseifungszahl entsprechende Menge des im ur-
spriinglichen Oele enthaltenen Alkohols berechnet man
nach folgenden Gleichungen:

Fig. 50.

L. 9 Alkohol Gy Hy, O im ursprimglichen Ocle = —* _‘(Xa ':2526%0155
2. - . C,H,, O - = . ax156

o s — (a><0,042)
3 - - O Hy O - _ o ax222

s — (a< 0,042)

1 Bericht von Schimmel & Co., Oktober 1894, 65.
Untersuchungen. III. 17
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In diesen Formeln bezeichnet a die Anzahl der verbraunchten cem
Normal-Kalilauge, s die Menge des zur Verseifung verwandten acety-
lirten Oeles in Grammen.

Aldehydbestimmung durch die Bisulfitmethode von Schimmel
& Co. Das Verfahren beruht auf der Kigenschaft einiger Aldehyde, mit
Natriumbisulfit wasserlisliche Verbindungen einzugehen. Schiittelt man
aldehydreiche Oele wie Kassiadl, Ceylonzimmtdl (Zimmtaldehyd) oder Le-

Fig. 51. mongrasdl (Citral) mit heisser koncentrirter Natrium-
=] bisulfitlésung durch, so geht der gesammte Aldehyd in
die wiissrige Lésung, withrend die iibrigen Antheile des
Oeles als wasserunlésliche Schicht obenauf schwim-
men. Die Volumenabnahme, die das Oel bei diesem
Process erlitten hat, entspricht seinem Gehalt an
Aldehyd.

Zur Bestimmung') verwendet man ein besonderes
Glaskdlbehen (Kassiakilbehen, Aldehydkélbehen Fig. 51)
von ungefithr 100 cem Inhalt, das mit einem ca. 13 em
langen Hals von 8 mm lichter Weite versehen ist, der
in !/, cem eingetheilt ist. Der Hals fasst etwas iiber
6 cem; der Nullpunkt der Skala befindet sich ein
wenig oberhalb der Stelle, wo der Kolben in den
Hals iibergeht.

In dieses Kélbchen misst man mit einer Pipette
genau 10 ccm Oel ab, setzt die gleiche Menge einer un-
gefihr 309%,-igen Liosung von Natriumbisulfit (saures
schwefligsaures Natron) hinzu, schiittelt um und setzt
es in ein kochendes Wasserbad. Nachdem das an-
fangs entstehende Gerinnsel fliissig geworden ist, fiigt
man nach und nach unter fortwihrendem Erwiirmen im Wasserbade und
hiinfigem Umschiitteln so viel Bisulfitlﬁsung hinzu, bis das Kélbechen zu
stark drei Vierteln gefiillt ist. Dann erwiirmt man noch einige Zeit im
Wasserbade, bis keine festen Partikelchen mehr in der Flissigkeit
schwimmen, die Salzlésung mit einem klaren Oel iiberschichtet und der
Geruch nach Aldehyd verschwunden ist.

Nach dem Erkalten fillt man das Kdlbehen mit Bisulfitlésung auf,
sodass das Oel in den Hals steigt und die untere Grenze der Oelschicht
genau mit dem Nullpunkte der Skala auf dem Flaschenhalse abschneidet.
Die Anzahl cem der nicht aldehydischen Bestandtheile liest man auf
der Skala ab und findet durch Subtraktion von 10 den Aldehydgehalt.

Nach diesem Verfahren lisst sich der Gehalt nur bei solchen Oelen

1
e

T

") Bericht von Schimmel & Co., Oktoher 1890, 12.



Phenolbestimmung. 259

genauer bestimmen, die relativ reich an Aldehyd sind, wie Kassiaél,
Zimmtol und Lemongrasél. Ganz unzureichend ist aber diese Bestim-
mung bei Citronensl, das nur geringe Mengen (5—89,) Aldehyde enthiilt.

Phenolbestimmung. Zur annihernd genaunen Bestimmung schiit-
telt man ein abgemessenes Quantum des zu untersuchenden Oeles mit
dinner (hichstens b 9/-iger) Natronlauge aus. Die Volumverminderung
des Oeles zeigt dann die Menge der vorhandenen Phenole an. Zu dem
Zwecke wird eine 60 cem haltende Biirette bis zu dem den zehnten
Kubikeentimeter bezeichnenden Theilstrich mit 5 °/-iger Natronlange an-
gefiillt. Dann schichtet man 10 cem des zu untersuchenden Oels dar-
itber, verschliesst die Biirette mit einem gut passenden Kork, schiittelt
kriiftig um und lisst 12—24 Stunden stehen. Etwa an den Glaswinden
haftende Oeltheilchen 15st man durch Klopfen und Drehen der Biirette.
Ist die Laugenschicht klar geworden, so liest man die Menge der nicht
aus Phenolen bestehenden Bestandtheile an der Skala ab,

Dies Verfahren wird zur Thymolbestimmung im Thymian- und
Ajowandl, sowie zur Karvakrolbestimmung im Spanisch Hopfendl ange-
wandt, wenn es nur auf ungefihre Genauigkeit ankommt.

Rationeller, aber viel umstiindlicher ist das von Kremers und
Schreiner!) aunsgearbeitete Verfahren zur Bestimmung von Thymol und
Karvakrol in dtherischen Oelen. Es ist eine Modifikation der von Mes-
singer und Vortmann?) empfohlenen Methode und beruht darauf, dass
Thymol in alkalischer Liésung von Jod als rothe Jodthymolverbindung
gefillt wird, und dass man die im Ueberschuss zugefiigte Jodmenge
nach dem Ansiiuern der Fliissigkeit mit Natriumthiosulfatlésung zuriick-
titriren kann. Jedes Molekiil Thymol erfordert 4 Molekiille Jod zur
Fiilllung.

Die Ausfithrung fiir Thymol, die sich etwas von der fiir Karvakrol
unterscheidet, ist folgende:

5 cem des zu untersuchenden Oeles werden abgewogen, in eine in
1/, cem getheilte, mit Glasstopfen versehene Biirette gebracht und mit
ungefihr dem gleichen Volumen Petrolither verdinnt. Nach Hinzu-
fiigung von 5% -iger Natronlauge schiittelt man kriftig um und lésst
absetzen. Sobald dies geschehen ist, lisst man die Lauge in einen
Messkolben von 100 cem Inhalt laufen und wiederholt die Ausschiitte-
lung mit Lauge so oft, als noch eine Verminderung des Oelvolumens
eintritt.

Die alkalische Thymollésung wird mit 5 9-iger Natronlauge auf
100 ccm oder, wenn es nothwendig sein sollte, auf 200 cem aunfgefillt.

1) Pharm. Review 14 (1896), 221.
) Berl. Berichte 23 (1890), 2753.
3 b
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Zu 10 cem dieser Losung wird in einem Messkolben von 500 cem
1/i0 N.-Jodldsung in geringem Ueberschuss zugefiigt, wobei das Thymol
als dunkelbraun gefirbte Jodverbindung ausgefillt wird. Um sich zu
vergewissern, ob die zugesetzte Jodmenge hinreichend ist, entnimmt man
einige Tropfen der Flissigkeit dem Kolben und fiigt im Reagensrohr
einige Tropfen Salzsiure zu. Bei geniigender Jodmenge zeigt die Fliissig-
keit die braune Jodfarbe, im anderen Falle ist sie durch ausgeschiedenes
Thymol milchig. Ist Jod im Ueberschuss anwesend, so wird die Lisung
im Messkolben mit verdimnter Salzsiiure angesiiuert und auf 500 cem
verdiinnt. In 100 cem der vom Niederschlage abfiltrirten Flissigkeit
bestimmt man die Menge des iiberschiissigen Jods durch Titration mit
/1o N.-Natriumthiosulfatlsung.

Zur Berechnung werden die verbrauchten Kubikcentimeter mit b
multiplicirt und von der Anzahl der angewandten Kubikcentimeter
Natrinmthiosulfatlésung abgezogen, woraus sich die Menge des durch
das Thymol verbrauchten Jods ergiebt. Jeder Kubikcentimeter ver-
brauchter !/, N.-Jodlosung entspricht 0,008741 g Thymol.

Aus der in der alkalischen Losung gefundenen Thymolmenge ist
der Procentgehalt des urspriinglichen Oeles leicht festzustellen.

Die Reaktion verlduft nach der Gleichung:

CioH; O +4J+2NaOH=0C,,H,,J,0+2NaJ+ 2H,O0.

Bei der Bestimmung des Karvakrols muss man eine kleine Abinde-
rung eintreten lassen, weil sich das Karvakroljodid milchig ausscheidet.
Um einen Niederschlag zu erhalten, wird die Mischung nach dem Hinzu-
fiigen des Jods kriiftig geschiittelt und filtrirt. Trst nachdem dies ge-
schehen ist, siuert man die Flissigkeit mit Salzsiiure an und verfihrt
genau so0, wie beim Thymol. Die Berechnung bleibt dieselbe.

Die Eugenolbestimmung im Nelken- und Nelkenstielol nach
dem Ausschiittelungsverfahren mit Natronlauge giebt nur unbefriedigende
Resultate. Man wendet daher besser die Methode von Thoms!) an,
nach der das in seine Benzoylverbindung iibergefilhrte llugenol abge-
schieden und zur Wigung gebracht wird.

In einem ca. 150 cem fassenden, tarirten Becherglase werden 5 g
Nelkensl mit 20 g Natronlauge (15 9/, Na OI enthaltend) iibergossen und
6 g Benzoylchlorid zugefiigt. Man schiittelt kriftig um, wobei eine starke
irwirmung stattfindet, bis das Reaktionsgemisch gleichmiissig vertheilt
ist. Die Esterbildung vollzieht sich in wenigen Minuten. Nach dem
Erkalten fiigt man 50 cem Wasser hinzu, erwirmt, bis der krystallinisch
erstarrte Tster wieder 6lformig geworden ist, und lisst abermals erkalten.

1) Berichte der pharm. Gesellschaft 1 (1891), 283.
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Man filtrirt nun die iiberstehende klare Fliissigkeit ab, iibergiesst den
im Becherglase zuriickgehaltenen Krystallkuchen von Neuem mit 50 cem
Wasser, erwiirmt bis zum Schmelzen des Esters wiederum auf dem
Wasserbade, filtrirt nach dem Erkalten und wiederholt das Auswaschen
in gleicher Weise nochmals mit 50 cem. Das tiberschiissige Natron sowie
das Natronsalz ist dann entfernt.

Nachdem etwa auf das I'ilter gelangte Krystallbliittchen in das
Becherglas zuriickgebracht worden sind, wird das noch feuchte Benzoyl-
eugenol sogleich mit 25 cem Alkohol von 90 Gewichtsprocent iibergossen,
auf dem Wasserbade unter Umschwenken erwirmt, bis Lésung erfolgt
ist; das Umschwenken des vom Wasserbade entfernten Becherglases wird
so lange fortgesetzt, bis das Benzoyleugenol in kleinkrystallinischer
Form auskrystallisirt ist. Das ist nach wenigen Minuten der Fall. Man
kithlt sodann auf eine Temperatur von 17¢ ab, bringt den Niederschlag
auf ein Filter von 9 em Durchmesser und lisst das Filtrat in einen
graduirten Cylinder laufen. Ls kénnen bis gegen 20 ccm desselben mit
dem TFiltrate angefiillt werden; man dringt die auf dem Filter noch im
Krystallbrei vorhandene alkoholische Lisung mit so viel Alkohol von
90 Gewichtsprocent nach, dass das Filtrat im Ganzen 25 com betriigt,
bringt das noch feuchte Iilter mit dem Niederschlag in ein Wiigeglischen
(letzteres war vorher mit dem Filter bei 101° ausgetrocknet und ge-
wogen) und trocknet bei 101° bis zum konstanten Gewicht. Von 25 ccm
90 9/-igen Alkohols werden bei 17° 0,55 g reines Benzoyleugenol ge-
lést, welche Menge dem Befunde hinzugezihlt werden muss.

Bezeichnet a die gefundene Menge Benzoésiureester, b die ange-
wandte Menge Nelkentl (gegen 5 g) und filtrirt man 25 cem alkoholischer
Lisung vom Ester unter den oben erliuterten Bedingungen ab, so findet
man den Procentgehalt des Nelkendls an Eugenol nach der Formel:

4100 (a+0,55)
67.Db
Diese Formel resultirt aus den beiden Gleichungen:
(Benzoyleugenol) (Eugenol)
268 : 164 = (a - 0,55) : Gefundene Menge Eugenol

164 . (a+ 0,55)
268

Eugenol =

164.(a+0,55) )
—— gy 100n%

Daher b:

164 (a-+0,55).100 4100 (a + 0,55)

268. Db 67.b
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Zur Bestimmung von Phenolen in itherischen Oelen wird von
Schryver!) die Eigenschaft des Natriumamids, Na NH,, sich mit Phe-
nolen — ebenso wie mit Alkoholen und mit Wasser — unter Bildung
von Ammoniak zu zersetzen, verwerthet. Das im Folgenden beschriebene
Verfahren eignet sich, wie von dem Autor gezeigt worden ist, zur Be-
stimmung des Eugenols im Nelkensl und des Thymols im Thymianél,
ausserdem ist es anwendbar zur Gehaltsermittelung von Phenolen, wie
Karbolsiure, Kresol, Guajakol ete.

Fig. b2.

Natriumamid reagirt mit Phenol nach der Gleichung
Na NH, + C; H; OH=Na O C, H, + N H,.

Das entwickelte Ammoniak kann in einer Vorlage aufgefangen und
durch Titration bestimmt werden.

Etwa 1 g Natriumamid wird zu feinem Pulver zerrieben, zwei- oder
dreimal duorch Dekantiren mit etwas Benzol gewaschen und in einen
200 cem haltenden, weithalsigen Kolben A (Fig. 52) gebracht, der mit
einem Scheidetrichter B und einem schrig nach oben gerichteten Kiihler
verbunden ist. In diesen Kolben bringt man 50—60 cem thiophenfreies
Benzol und kocht auf dem Wasserbade, indem man gleichzeitig von
Kohlensiiure befreite Luft durch den unter die Oberfliiche der Fliissig-
keit eintauchenden Scheidetrichter saugt. Nach 10 Minuten langem

1) A new method for the analysis of commercial phenols. Journ. of the
Soe, of Chemie. Industry 18 (1899) No. 6. Vgl Bericht von Schimmel & Co.,
Oktober 1899, 60.



Senfol. 263

Kochen sind die letzten am Natriumamid anhaftenden Spuren von Am-
moniak entfernt. Die mit dem Kihler verbundene Vorlage € wird mit
ca. 20 cem N.-Schwefelsiiure beschickt. Alsdann liisst man eine Lisung
von 1—2 g des zu untersuchenden Phenols oder iitherischen Oels langsam
durch den Scheidetrichter zu dem siedenden Gemisch von Natriumamid
und Benzol laufen, spiilt den Scheidetrichter mit etwas Benzol aus und
saugt so lange Luft durch den siedenden Inhalt des Apparates, bis
alles Ammoniak in der Vorlage absorbirt ist, wozu gewéhnlich 3/, Stunden
nothwendig sind. Nun wird die iberschiissige Schwefelsiiure in der
Vorlage mit Natriumkarbonatlosung titrirt, wobei man als Indikator
Methylorange benutzt. Das Resultat wird in Procenten des Phenols aus-
gedriickt oder aber, besonders hei Oelen unbekannter Zusammensetzung,
durch die Hydroxylzahl. Als Hydroxylzahl bezeichnet Schryver die
Anzahl der cem N.-Schwefelsiiure, die nothwendig ist, um das von 1 g
Substanz unter den obigen Bedingungen entwickelte Ammoniak zu neu-
tralisiven. Da Natriumamid durch Wasser leicht zersetzt wird, so muss
von dem zu untersuchenden Phenol oder iitherischen Oel jede Spur von
Feuchtigkeit entfernt werden, weil man sonst viel zu hohe Resultate er-
halten wiirde. Es hat aber das vollstindige Trocknen dieser Substanzen,
wie man weiss, seine grossen Schwierigkeiten. Schryver bestimmt
deshalb die Hydroxylzahl zuniichst in der rohen Substanz, bringt dann
ein gewogenes Quantum davon in Benzol, entfernt alle Feuchtigkeit aus
dieser Losung durch Lrwiirmen mit geschmolzenem Natriumacetat und
macht mit derselben eine zweite Bestimmung. Auf diese Weise liisst
sich sowohl der Wassergehalt wie auch die Menge des Phenols genau
bestimmen. Da Alkohole mit Natriumamid in demselben Sinne reagiren
wie Phenole, so sind solche Oele von der Untersuchung nach dieser
Methode ausgeschlossen, die, wie beispielsweise das smyrnaische Ori-
ganumdl neben dem Phenol (Karvakrol) noch einen Alkohol (Linalool)
enthalten. Selbstverstindlich ist, dass die zu priifenden Oele frei von
Spiritus sind.

Bestimmung des Isosulfocyanallyls im Senfil. Fin Verfahren
zur quantitativen Bestimmung des Schwefels im Senfdl ist von Gadamer?)
ausgearbeitet worden. Das Senfél wird durch Ammoniak in Thiosinamin
iibergefithrt und dieses durch ammoniakalische Silberlésung in Allyl-
cyanamid, Schwefelsilber und Ammoniumnitrat verwandelt:

C;H;NCS+3NH, + 24gNO, = Ag,S + N CNH. C,H, + 2NH,NO,.

Zum glatten Verlauf dieser Reaktion ist ein grosser Ueberschuss
von Silbernitrat nothwendig. Das nicht verbrauchte Silbernitrat wird
mit !/, N.-Rhodanammoniumlésung zuriicktitrirt.

1y Archiv. d. Pharm. 237 (1899), 110 u. 372.
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Zur Prifung wird das Senfél zunifichst in Senfspiritus (Spiritus
sinapis des deutschen Arzneibuches) iitbergefithrt, indem 2 g desselben
mit 98 g Weingeist gemischt werden.

5 cem des Senfspiritus (=4,2 g) werden in einem Messkolben von
100 cem Inhalt mit 50 cem !/, N.-Silberlosung und 10 cem Ammoniak-
fliissigkeit (spec. Gewicht 0,960) versetzt und wohl verschlossen 24 Stunden
unter Ofterem Umschiitteln stehengelassen. Nach dem Auffiillen zur
Marke wird in 50 cem des klaren Filtrats, nach Zusatz von 6 cem Sal-
petersiure (spec. Gewicht 1,153), der Gehalt an iiberschiissigem Silber-
nitrat durch Titriren mit !/, N.-Rhodanammoniumlésung bestimmt. Als
Indikator benutzt man Ferriammoniumsulfatldsung oder Ferrisulfatlésung.

Da einem Molekiil Allylsenfil (Mol.-Gew. 99) zwei Molekiile Silber-
nitrat (Mol.-Gew. 340) entsprechen, so ist 1 cem !/, N.-Silbernitratlésung
(=0,017 g Ag NOy) 0,00495 g Allylsenfil gleichwerthig.

Grittznert) fihrt das Allylsenfél in Thiosinamin iiber, oxydirt
dieses mit Natriumsuperoxyd und bringt die entstandene Schwefelsiiure
zur Wigung. Da dies Verfahren umstiindlicher ist als das von Gadamer,
so giebt man letzterem den Vorzug. Reines, natiirliches, durch Destilla-
tion von eingemaischtem Senfsamen gewonnenes Senfil enthiilt mindestens
28,6 9/, Schwefel oder 88,489/, Isothiocyanallyl. Bei der Untersuchung
des Senféls nach dem beschriebenen Verfahren ist darauf zu achten,
dass es keinen beigemischten Schwefelkohlenstoff enthiilt, da dieser mit
Ammoniak und Silbernitrat behandelt ebenfalls Schwefelsilber ausscheidet,
und somit das Resultat der Bestimmung stark beeinflusst.

Nachweis und Bestimmung von Blausdiuwre., Zur Unterschei-
dung des blausiurefreien Bittermandeléls von blausiurehaltigem werden
10—15 Tropfen des betreffenden Oels mit 2—3 Tropfen ca. 309/ -iger
oder einer entsprechenden Menge verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt.
Nach Hinzufiigen einiger Tropfen oxydhaltiger Ferrosulfatlésung schiittelt
man abermals um und sduert mit verdiinnter Salzsiure an, worauf sich
der Eisenoxyduloxydniederschlag 16st und bei Gegenwart von Blausiure
die charakteristische blaue Fillung von Berlinerblau eintritt.

Fiir die quantitative Blausiurebestimmung in iitherischen Oelen
sind verschiedene maassanalytische Methoden vorgeschlagen worden, die
aber theilweise recht schlechte Resultate liefern. Am meisten bewihrt
hat sich das folgende gewichtsanalytische Verfahren: Man wiigt ca. 1 g
Oel genau ab, 16st es in der 10—20fachen Menge Alkohols und fiigt
10 g chlorfreier alkoholischer Ammoniaklésung zu. Nach kurzem Stehen
setzt man eine wiissrige Lisung von 1 g Silbernitrat hinzu und siuert
mit Salpetersiiure an. Nachdem sich die Fliissigkeit geklart hat, sammelt

1 Archiv d. Pharm. 237 (1899), 185.
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man das Cyansilber auf einem getrockneten und gewogenen Filter, wiischt
es sorgfiltig mit Wasser aus und trocknet es bei 100° bis zum kon-
stanten Gewicht.

Der so erhaltene Silberniederschlag enthilt die gesammte in dem
Oele enthaltene Blausidure, withrend ohne die vorhergehende Behandlung
mit Ammoniak, durch die das Phenyloxyacetonitril erst aufgeschlossen
wird, nur ein Theil der Blausiiure bestimmt wiirde.

Die Berechnung geschieht nach der Gleichung:

(AéséN) i CI%YH = gefundene Menge Ag CN: x.

Nachweis von Chlor. Bei der Darstellung des kiinstlichen Bitter-
mandeléls oder Benzaldehyds aus Benzylchlorid oder Benzylidenchlorid
gelangen stets grissere oder kleinere Mengen gechlorter Produkte in
dasselbe. Da der kiinstliche Benzaldehyd vielfach zum Verfilschen des
echten Bittermandelils verwendet wird, so kann man seine Gegenwart
durch den Nachweis von Chlor darthun. Ibenso ist auch der synthe-
tisch dargestellte Zimmtaldehyd meist chlorhaltig, und die Auffindung von
Chlor im Zimmtol wiirde eine Verfilschung mit dem kiinstlichen Alde-
hyd beweisen. Es muss jedoch hervorgehoben werden, dass gegenwiirtig
auch synthetischer, chlorfreier Benz- und Zimmtaldehyd im Handel sind.

Zum Chlornachweis wird in eine kleine Porzellanschale, die in
einer grosseren von etwa 20 cm Durchmesser steht, ein fidibusartig zu-
sammengefaltetes und mit dem zu untersuchenden Oel getrinktes Stiick-
chen Filtrirpapier gebracht und angeziindet. Dann wird schnell ein
bereit gehaltenes, etwa 2 Liter fassendes, innen mit destillirtem Wasser
befeuchtetes Becherglas dariibergestiirzt. Die Verbrennungsgase schlagen
sich an den feuchten Wiinden des Becherglases nieder und werden mit
wenig destillirtem Wasser auf ein Filter gespiilt. Das Filtrat darf nach Zusatz
von Silbernitratlésung keine Tritbung, noch viel weniger aber einen Nieder-
schlag von Chlorsilber geben. Echtes, d.h. auf natiirlichem Wege aus Man-
deln oder Pfirsichkernen destillirtes Oel giebt niemals eine Chlorreaktion.

Diese Prifungsmethode hat sich als untriiglich erwiesen. Der
Sicherheit wegen mache man bei jeder Begutachtung die Gegenprobe
mit reinem Destillat, da Tauschungen vorkommen kénnen, wenn das
Wasser und die Gefiisse nicht vollstindig frei von Salzsiureverbindun-
gen sind.

Nachweis von Spiritus. Auf die bei itherischen Oelen hiufig
vorkommende Verfilschung mit Spiritus wird man zuerst durch die Er-
niedrigung des specifischen Gewichts aufmerksam.

In Wasser fallende Tropfen eines spiritushaltigen Oels bleiben nicht,
wie es bei reinen Oelen der Fall ist, klar und durchsichtig, sondern sie
erscheinen undurchsichtig und milchig getriibt.
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Um den Alkohol zu trennen und zu identificiren, erhitzt man das
verdiichtige Oel bis zum beginnenden Sieden, fingt die zuerst iiberge-
gangenen Tropfen in einem Reagensglase auf und filtrirt, um mitiiber-
gerissene Oeltropfehen zu entfernen, durch ein mit Wasser angefeuchtetes
Filter. Nachdem das Filtrat mit verdiannter Kalilauge stark alkalisch
gemacht ist, versetzt man es nach dem Erwirmen auf 50—60° bis zur
bleibenden Gelbfirbung mit einer Losung von Jod in Jodkalium. Bei
Gegenwart von Alkohol scheiden sich nach einiger Zeit auf dem Boden
der Fliissigkeit Krystillchen von Jodoform ab. Zu beriicksichtigen ist,
dass auch Aceton, Essigiither sowie niedere Aldehyde unter den gleichen
Bedingungen die Jodoformreaktion geben.

Schiittelt man in einem graduirten Cylinder ein abgemessenes
Quantum eines spiritushaltigen Oeles mit Wasser durch, so entspricht
die Zunahme der Wasserschicht ungefihr der Menge des anwesenden
Spiritus. Aus dem Wasser kann man den Alkohol durch Destillation
absondern und in der oben beschriebenen Weise kennzeichnen.

Der Alkoholgehalt eines verfilschten Oels lidsst sich auch durch
Vergleich der specifischen Gewichte des Oeles, vor und nach dem Aus-
schiitteln mit Wasser, ermitteln.

Nachweis von fettem Oel. (Giebt ein ftherisches Oel selbst mit
grosseren Mengen 90 Y/,-igen Alkohols keine klare Losung und hinter-
lasst es beim Verdunsten auf Schreibpapier einen dauernden Fettfleck,
s0 kann man ziemlich sicher auf eine Verfilschung mit fettem Oel
schliessen. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass besonders die durch
Pressung gewonnenen Agrumendle, z. B. Bergamott-, Citronen- und Pome-
ranzenil auf Papier dhnliche dauernde Flecken hervorrufen; diese Oele
sind aber ldslich in 909/ -igem Alkohol und der Flecken rithrt nicht von
fettem Oele her. Zum Nachweis des fetten Oeles destillirt man das
fliichtige Oel mit Wasserdampf, den man hindurchleitet, ab oder ver-
dunstet es in cinem Schiilchen auf dem Wasserbade. Der Riickstand
ist, wenn er aus Iett besteht, unldslich in 70- und 90 %-igem Alkohol
(nur Ricinusél ist laslich in 90 %-igem Alkohol, unléslich jedoch in
70Y/,-igem): er entwickelt, wenn er mit Kaliumbisulfat im Reagensrohre
erhitzt wird, stechende Dimpfe von Akrolein, lisst sich mit alkoholischer
Kalilauge verseifen und liefert eine zwischen 180 und 200 liegende Ver-
seifungszahl.

Nachweis von Mineralél. Petroleam, Mineralsl oder Mineraldl-
fraktionen sind selbst im stirksten Alkohol so gut wie unléslich, weshalb
sie in #therischen Oelen leicht zu entdecken sind. Das anfangs tritbe
(Gemisch eines mit Mineraldl verfilschten dtherischen Oeles mit 90 9/-igem
Alkohol klirt sich schnell beim Stehen und das abgeschiedene Mineralsl
schwimmt als 6lige Schicht anf dem Spiritus. Das mit Alkohol wieder-
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holt ausgewaschene Minerall wird als solches durch seine Bestiindigkeit
gegen Kalilauge, sowie gegen koncentrirte Schwefelsiiure und Salpeter-
siiure erkannt.

Um Petroleum in Terpentinil quantitativ zu bestimmen lisst man
nach Burton') zu 100 cem des verfilschten Oeles, das sich in einem
geriumigen, mit Riickflusskithler versehenen Kolben befindet, aus einem
Tropftrichter langsam und unter guter Kithlung 300 cem rauchender Sal-
petersiure zutropfen, wiischt das Reaktionsprodukt mit heissem Wasser
aus und wiegt das iibrigbleibende Petroleum.

Nachweis von Terpentindl. Die hiufigste bei itherischen Oelen
beobachtete Verfilschung besteht in einem Zusatz von Terpentinél. Der
Nachweis wird bei solchen Oelen, die im reinen Zustande kein Pinen —
den Hauptbestandtheil des Terpentinéls — enthalten, dadurch gefithrt,
dass man diesen Kohlenwasserstoff durch oft wiederholte fraktionirte
Destillation isolirt, indem man die um 160° siedenden Antheile ge-
trennt auffingt und durch charakteristische Derivate identificirt. Hierzu
sind besonders geeignet das Nitrosochlorid und die daraus dargestellten
Basen Pinennitrolbenzylamin oder -piperidin.

Nach der Vorschrift von Wallach?) werden je 50 g der betreffenden
Fraktion, Eisessig und Aethylnitrit (oder Amylnitrit) durch eine Kiilte-
mischung gut abgekiihlt und in das Gemenge nach und nach 15 cem rohe
(339,) Salzsiure eingetragen. Das Nitrosochlorid scheidet sich bald
krystallinisch ab; durch Absaugen mit der Wasserstrahlluftpumpe und
Auswaschen mit kaltem Alkohol wird es geniigend rein erhalten, um weiter
verarbeitet zu werden. Ein Theil des Nitrosochlorids wird mit Kali-
lauge verseift und in das bei 132° schmelzende Nitrosopinen?3) iiberge-
fithrt. Zu einem andern Theile setzt man eine iiberschiissige alkoholische
Lésung von Benzylamin oder Piperidin?), erwiirmt kurze Zeit auf dem
Wasserbade und scheidet das entstandene Nitrolamin durch Zusatz von
Wasser aus; der Schmelzpunkt des Pinennitrolpiperidins liegt bei 118
bis 1199 der des Pinennitrolbenzylamins bei 122—123°.

Bei itherischen Oelen, die Pinen als natiirlichen Bestandtheil ent-
halten, wird die Verfilschung mit Terpentingl durch die Veriinderung
der physikalischen Konstanten, wie specifisches Gewicht, Loslichkeit und
Drehungsvermégen erkannt. In Bezug auf das optische Verhalten ist
zu beachten, dass es sowohl rechts- wie linksdrehendes Terpentinil giebt.

1) Chem. Centrbl. 1890, I, 882.

2) Liebig’s Annalen 245 (1888), 251; 253 (1889), 251-

%) Wallach und Lorentz, Liebig's Annalen 258 (1891), 198.
9 Wallach, Liebig’s Annalen 245 (1888), 253; 252 (1889), 130.
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