Drogen mit riechenden Bestandteilen.

Bei den, durch den Gernchssinn wahrnehmbaren Substanzen ist zn

iden zwischen riechenden Stoffen und Riechstoffen?).

\ls Riechstoffe werden diejenizgen riechenden Substanzen bezeichnet.

wel vermige 1hres Gernches einer Anwendung im Haushalte des

Menschen fihiz sind ®).

[as Zustandekommen des Geruches steht im }';.Ilar||||'i|:l'1|i|:|1|_:' mit
ler Konstitution des Molekiiles. Ohne die alleinige Ursache zu sein,
sind gewisse Atomgruppen mit der Entstehung eines Geruches ver-
kniipft. Derartige Gruppen, die als ,Aromatophore“?®) oder
SOsmophore**) bezeichnet wurden, sind die Hydroxyl-, Aldehyd-,
Keton-, Kster-, Nitril-, Nitro- und die Azimidogruppe.

Riechende Stoffe sind im PHlanzenreiche weit verbreitet. Pflanzen-
familien, deren Vertreter sich durch Gelalt an riechenden Substanzen

besonders aunszeichnen. sind namentlich die Coniferae, Lauraceae.

Crueiferae, Rutaceae, Myrtaceae, Umbelliferae, Labiatae.
Die Mehrzall der riechenden Stoffe und Riechstoffe hilden Be-

standteile der. als _#dtherische Ole® bezeichneten. in Pflanzen vor-

kommenden und dureh gemeinschaftliche physikalische Eigenschaften

gekennzeichneten (Gemenge  chemisch  verschiedener Substanzen.

. n, Die fliichtizen Ol :
Die Kie r, Die Terpent
Die svnthotischen uwnd isolierten Aromatica. Leipzig 1899 S F e
Hoffm Die a wen Oele, Berlin 1809, Cohn, Die I Branm

Lieipzig 1906—1907
der Riechstoffe, Halle a. 8. 1808,
:n Darstellung, Halle a. 8,

1908. Chara

en (ele, 4 Binde,

nnd de
en, Hei
eurs principgsux I"'I.!-|i: IS, I‘ill':.x

1898, Schimmel & Cie., Miltitz

1908.

|-':.:.n:,'

1899

-trand, fils, Grasse, Wissenschaftl. und




nende Stolea

CLOTE l
SOSIUTOCYVANSANTeester und gewisse
v Sehr wverhreitet 1 den dthemschen

fallend, sind Kohlen-

r|||-||:'

phatischer Natnr und werden als acvklische

rpene oder als Terpenoecene bezeichnet

rehiort zu den alicyklischen Ve

en e Zusammenserai LniTKelnl

Rethen. Ihe emme Keil Athylen

bindungen und st ||||-'.:-::':\".|I=~-.'|I. die andere Reihe enthiilt nr ein

Doppelbindung und ist bicyklisch. Sie

"-|-.|'||--'_ Terpene Moni cyclene (Terpan- ode

n), Svlvestren (Carvestren), Terpinolen,

andren n. a. nmiassend.

¢ Terpene, Dievelen l,:||||-',:||'_'l_2|;|.. )

] 1 1 I ¥ i 1 s | ¥ 0 1 B AT
Bornylen, Camphen, Fenchen u. a. nmfassend.

eine Reihe sanerstof

lentung als Riec

ISLOTE §

erpenen nahestehender Verbi

Olefinische Terpenalkohole (Citro

Olefinische Terpen

\E|~.ll|ll:|l' -|I'I' '|'I'I'§lil'|— gder

I'erpineol)

Terpin,

Ketone der Terpan- oder Menthangruppe (Menthon,

, Pulegon, Carvon),

Tanacet

\lkohole der Camphangruppe (Borneol),

|\| tone |i| " A i‘!lli'ilé’||_:'|'l|]'|'*' '|\':III|=.||"5', |

. 144 (1907) 485, 808. Ber. von Roure-

Pharm. 42 (1907)
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I ) B . ' P i
lm @brigen gehiren die Riechstoffe de

fitherischen |”5'||- S0W

der aliphatisel der aromatischen Reil

![.-,:ull

% 1 o 1 \
eviklisehen Verh

sind namentli

irch Destillation

raktion und in einigen Fillen dureh Aus-

ler einzelnen Riechstoffe ans iitherischen

mdeten Arbeitsverfaliren wechseln nach

Shsts

osiure-Anhydrid und

'_"!-||E||_-|"l'|! I';‘C|i'|.
an urspriinglich

in Olenm Menthae

log S o (§ 1.}
Der (ehalt an wird I Verseifung mit alkoholischer
n/2 Kalilange und Zuriicktitrieren de it verbrauchten Kalilanee mif
2 ure bestimmt (Linalylacetat in Oleum Bereramottae uni
0] lul Methyls: in Olenm Gaulthe I,
estimmung von Aldehyvden beniitz die Fiihi
mit  Natrinmbisulfit \ug Geme
cOnn. mittels der Natri erbindung isoliert
und, du 1, der isolierten Doppelverbindungen, Ansschiitteln
mit At Anch die in Wasser leiclhit oslichen,
s de it zwei Molekiilen Bisulfif

lassen sic

A1

stimmung von Zimmtaldehyd in Ol



T6 (18

1904 2 123; 189
B : . 1L, 26; 19086,







Oleum Terebinthinae.

(Pinus maritima Poiret

Stroktuar o




itzen auf

rert es sich, unter Aufspaltung

des viererringes un

in i-Limonen (Dipenten) (s. b. OL. Bergamott.):

- .i|i:i|-'_5'!-||'.\,|_~.'~.-.-J atiy

'|;|:l'|11.'|,i:'

ron  Dihalc

idungen des i-Limonens.

nwirkung von trockenem Salzsiurecas anf trockenes Pinen

P arinl hvdrat? (kimstl. Kamvpfer
Pinenchlorhydrat?) (kiinstl. Kampfer)

elnem

mit






Durch Saunerstoff, in Gezenwart von Wasser entsieht P

ydrat (Sobrerol), das sich auch in alten Terpentindlen findet und

durch Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiure in das Anhvdrid,

Sobrero, A. B0 (1851) 108 Wallach und Otto, A. 253 (1889 249

A. 229 ala

1890
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_ I
"|||I_'\'l5;‘-
chlori

abgekiihlts

Il gine
rit ranchende Salzsiure einwirken?), so e

#06t man ant
it

nriens

Pinennitrosochlorid
kristallinisches Pulver, da
durch Methylalkohol aus dieser

bei

Der Schmelzpunkt liegt

Behandlune mit alkoholischem

Dureh

.":'|.|I_\'|ii.'l '\\'E_l‘\l |Ii|||'||||]'.,";:-;:;" §u|i|i .[

11 J | 1 1 | ] 1nl- 1 1t 13 +1 [ \
dieges pe beli der Reduktion mit Eisessic un

amin i

; 203 (188D) 25H1.

1874, 214:

Ziirrer. B. 18 (1885

1875,

90,

258 (1890)

346 -

A. 268 (1893)

Mischung v

Ivali oder
i

Nitrosopinel

1875, o!

Walla

| N | A2 ¥ . 1y
M CInen, Lsessie U

itsteht Pinennitroso-

i wird #)

{

{
CHg
hlorid)

mit Nafrinm-
) iibergefiihrt,

| Zinkstaub

11




Wird Pinennitrosochlorid

mit iiberschiissigem Piperidin erwiirmt,

8o entsteht Pinennitrolpiperidin®)

Hi C=NOH

vom Schmelzpunkt 118—119" das noch hesser als das Pinennitroso-

|'i|i||: 44
Weise wirkt Benzylamin: das Pinennitrolbenzylamin schmilzt bei
|.,., |.JI:I'

3"  Beim Erhitzen mit iiberschiissicem Anilin wird da

zur Charakterisierung des Pinens geeionet ist. In dhmlicher

FEE BT
e ol

i|IEi|\l!'-\ [ i‘_i?'-'h '_-'-':Iilli.:'l =),

Durch Oxydation sind aus Pinen n. a. foleende Abbauprodukte

érhalten w orden:

1) Wallach, A. 245 (1888) 251: 252 (1889} 130 Wallach
A. 288 (1892) 2148

und Friih-

" Wallach, A. 252 (18897 132: 258 (1800) 543



(OO H

{ (W) CO0OH
i
I|:_ (']
l I'i 1
Y Y Y
('H ('H H
-
H o COOH /HaC ('H. H .l ("H
H ( ('l CH ( C'H ('] (—0CH
Hi Hi COOH Hi (')
(] ('0) COMOH
(=
(H ({O0OH
Pir I | § )
’
¥ o W
CH ( N H
.P 'i
HOO! CH Hel Cl Hal CHO
CH ! CH _H { 'H ( ( ('H
()
({O0OH H.{ (0} Hi
COOH CO {'OOH
1y i Ald N O]

COOH




OO

COOH COOH

rosteinsiu lomuoterpenylsiuret) Norpinsiiure®) u

COOH  HOOC CH

il e
[()
Ny { ,r_!lI ist bis jetzt noch nicht rein isoliert
I seine Anwesenheit

m Terpentinidl ¥) ergibt sich ans den Oxy-
lationsprodukten, welche aus Terpentingl bzw. Pinen erhalten werde n'

lem Nopinen wird die Formel




e 1
--u--;'||' 1EDEen.

Durch Oxydation

mit Kalinmpermanganat in alkalischer Lisung?)

ird Nopinenglykol und Nopinsiure gebildet.

* Uxydation mit

CH

CH, — C—CH,
CH,
(|
CHs
.’\:' ;"I'I
CH
UHg
CH.,—¢C—H

Ol
)OH
Nopinsiure

{

Wallach und I

Iy .
rinma

n, A.

Bleisuperoxyd
wefelsiinre in Nopinon iiber:

356 (1

oder

907

Kalinmperma

Letztere gel

CH

CH,




)y, kristallisiert ans Benzol in

schmelzen. Sie ist optisch il

15.60%), rleichoii

= . 13 1 1
oder ans InkEsdrehenden

onnen Das Natrinmsalz hildet inzende, 1y
und 1st m Wassey -:':.’.'.I'i lislich,

. siedet bei 200 ¢

erstarrt in einer Kilte-
rhalb 0°

non 1st rechts-

einer Kristallm:

1558, dlé elwas |

Der Gernch ist kampferartie. No

{ | 1 - i 1 1= . .
{17 | 2 A% alltohol 3 - ¥ T - ¥
1 18, J; 1 alkoholische Ldsung nimmt ¢ Hechts-
ol i it haviaehar rdas s T | " i -
el zu, m dtherischer oder in Benzol-Losune nimmt sie
xvlamin entstel In iliges Uxim, mit Semicarbazid

162 bei 188.5° sehmilzt,
Mit Benzaldehyd verbindet sich Nopi

lem, T Wb—107" schmelzenden Verbindune, dem Benzvliden

on I emnern

| elches ber 148 unter Gasentwicklune

% y 1 1
g des Kondensationsproq

(1900 36










Aus Kampfenglykol wird durch Wa

aldehyd gel ich an der Luft zu

Durch -anlacerune

wird Kampfen i soborneol




Kiinstlich kann Kampfen aus Pinen nach foleenden Reaktionen

{rekt e i ans den Fenelivl-
il len ider alkoholischen
Geruche an Kampfen erinnerndes

rpen, Formen und in rechtsdrehenden

il i ] 1§ 1 " R4
Katlonen erhbaiten worden ist™

die Konstitutionsformel

h, A.263 (1891) 129: A. 280 (1892 524,
102; A. 275 (1898) 157; A. 284 (1895) 324: A. 300 (1898) 2604 -
315 i : A. 383 (1908

Chem. [2] 64 (1900) 293. Kondakov




Die Oxvdation
bildern:

CH,

CH

CH

Fenchokan '|'hl:]'||‘.l

1) Fiir andere Fenchene sind

gogen worden:

HsC &

H.C

CH

Wal A. 302 (1R9H) 886.

lach,

HaC~ C
CHa,
G
(CH,4
CH

Semmler, Chem. Zeitg.

|ji|':\|'-! k'.' !.-\':E_f.' 1

CHg

1 yverliuft nach folgenden Formel-

CH
OH

CO0OH

‘.ll;

[,C COOH

COOH

CH

A pokampfersiure

u. a. folgende Konstifutionen letracht ge-

C—CH;

CHg

Kondakow und Liutsehinin

nrn. f. prakt, Chem. [2] 62 (1900) 1
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Oleum Myrti.
Myrtus communis L. Myrtaceae Myrtoideae,
Bestandteile'): Pinen (s. S. 164), Dipenten (s. S, 199), Cineol (s. b.
Fol. Eucalypt.), Myrtenol.

Myrtenol, C;,H, 0, siedet bei 222 —224 (Sdp.g 101,6%), hesitzt

das spezifische Gewicht wvon 0,9763 (20%) und ist rechtsdrehend. Es

ist ein bicyklischer, einfach ungesittigter, primirer Alkohol, der das

it

fiskel

Kohlenst

des Pinens enthiilt. Seine Formel ist:

H( CH

(H,0OH

Myrtenol

Mit Phthalsiureanhydrid bildet Myrtenol eine Phthalestersiure,

CO0C; o Hyp
I:Il.HI
COOH

Myrtenylphthalestersiure

welche in harten Kristallen vom Schmelzpunkt 114—115° kristallisiert.
Mit Phosphorpentachlorid entsteht Myrtenylehlorid, C,,H,:Cl, aus
dem durch Einwirkung von Athylalkohol und Natrium rechtsdrehendes

Pinen erhalten werden kann:

) Gladstone, Journ. chem., Soc, 17 (1864) 1: 25 (1872% 1. Jahns. Arch.
d. Pharm. 227 (1880) 174. Schimmel & Cie., Ber 1889, I 28, +v. Soden und
Elze, Chem. Zeitg. 29 (1805) 1081, Semmler und Bartelt, B. 40 (1907) 1365,
Als ,Myrtol” wurde friiher die, bei 160—180° siedende Fraktion des OUles

verwendet.
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Aldehyd
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Fructus Phellandrii.

Oenanthe Phellandrinm Lamaref. Umbelliferae \pioideae
Ammineae Seselinae,

Bestandteile: Atherisches O] [enthiilt: Phellandren. Phellandral,

Androl Y], fettes (.

y ! _,;,f:!,, 15t eln Gemisch von Kohlenwasserstoffen

CH, CH. CH, CH,

Ber. 11 1904 94)




Im Phellandri

drene treten m optisch verschied

L T sllan g T e
ach d-. 1- und racemisches n-(a)-Phellandren und d-, 1- und

Zur

emisches Psendo-(5)- Plhielland

Bedingnne Oxydation

|:‘|_
CH, CH CH, CH CH, C]
H CH CH
CH CH CH
Lol CH Ha! CHOH Haf COOH
Hi CH HOOLC CO0OH HOO(
(
(CUH,4
Phellandee 1=} | o I ( l insiur
! 1 I rd M al ¥ N I
8 1 1 I't i 1
H CH 1 H H CH CH CH
H CH CH |

CHNO, DN HI( 0l Had LT HC CHg



H o CH H CHOH H..( COOH

H.( (H H..( COOH H.(
B COOH COOH

' 1 0 | 17 1 n BT a. \
i-1} p=lsopropyladipinsanre ---|-\.| ||;"'|I.|"|:.::.""\.!I!.|'|'

Bei der Oxvdation mit Luft liefert B-Phellandren [sopropyl-

[sopropylhexenon |
Synthetisch ?y wurde B-Phellandren erhalten durch Behandlung
des Dibromides des tertiiren Carvomenthens mit alkoholischem Ixali:

CHy CHy CHy CH,4



synthetisiert ') Magnesiu
[sopropylhexen: ng
CH, CH, CHs CH
('H CH
CH (H
CH = H . ('H 2
z CH, Mgl :
H .l (H 5 I _H
. ' HOH
i) T Al
CH; OMglJ
[0 (
{ CH-, CH. CH.
('H CH
H ¢H
CH L H
>
H .4 'H Hi H
| 1
HO CH, CH
it- Phellandre
Phellandral®), C,;H;40. rieeht #hnlich wie Cuminaldehyd. Es
liefert ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 202—204°% und ein Oxn




s entsteht dwreh Oxydation von B-Phellandren ):

(O H ()
CH,OH

Andi i YO ||.;|_'.-': ), besitzt den 1']|:Z":I|\|"|i"l:"":'

hels.  HEs ist ein noch nicht nidher untersuchter Alkohol

_m‘lle';r,i[‘iv' 165 (rewieht 0.848 (16").

Rhizoma Zingiberis.
Zingiber officinale, Koseoe. Zingiberaceae Zingibereae

\therisches O1*) [enthilt: d-Kampfen (s. 8. 175).

(s. 5. 181), Zingiberen, Cineol (s. b. Fol. Eucalypt.).

Citral (s. 8. 209), Borneol (s. b. Fol. Rosmarin)], Fett. Hapz )

) Wallach, A. 336 (1904) 9; 340 (1805) 1
} Schimmel & Cie., Ber. 1904 11 94
Papousek, A. B (1852) 352
Chom _-_-' 49 (1894% 18,
sehimmel & Cie, Ber. 1905 11 84

Nachi Thresh (Pharm,

Bertram und Walbaum. Journ. £

III 12 (1881}




‘bloses, diinnflilssires, »

harzung neigendes OI, 269—270" unter tel
setzung siedet und das spezifische Gewicht von 0,872

[£s ist linksdrehend, bildet ein diekflii

lrochlorid vom Schmelzpunkt 168°%

9 aady :
B6—88") und ein ]

ein Nitrosat (Sch npkt

Fruectus Coriandri.

andrum sativom L. Umbelliferae Coriandreae.

Bestandteile #): Atherisches Ol [enthilt: d-1 lool, d-Pinen (s. S. 164)],

fettes O,

Lanalool, Uy, Hy 5O, (Coriandrol, Licareol), bildet eine farbl

das spezifische Gewicht 0867 (20") und das Brech

ide Flissigkeit, welche bei 1!

blumeniihin]

i = ca. 1,463 hesitzt. Linalool hisdrehenden und

einer linksdrehenden Modifikation bekannt®); i-Linalool ist bis jetzt

Als (#ingorol 1 T pr 1T I seher cl
weleher 5 rngerp al 18 [ rde n ur de Kons )
1 CH
CH
|
HaC 1
Ht UH
0
CHsOH
in Betracht gezogen wird (Semmler, d. dfl 111 218)
Y. S0( und Rojahn, Pharn 800y 414. Sehreiner

und Kremers, Pharmaee Archives

romimns
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nicht abgeschieden worden, 48 1st ein tertiirer

lkohol von der Formel'):

Essigsiiureanhydrid *) geht es leicht in Geraniol (s. 8. 191) fiber. Es

ach ¢ 80g. Limonenform entsprechende i
ar form. Die beiden Formen
CHy CI CH; CH;
\ |
CUH» (*H
CHs CH, Ol CH
Cl (H; Ol CH.
L A
OH
CH
L
I niorm
o che h in dar nebenei VoL d gehen leicht in

Hd CH

Terpen; cs entsteht ans '|'|-|"||:;:-|||

end. 116 (1883

Bertram und

49 (1894)

185,



188

nnter Wasseranlag

rung intermediir ein Glykol g
das, mmdem sich Wasser wieder abspaltet, in Geraniol iberecelit:
CH, CH CH, CH, CH; CH,
{ - i
‘i:- | - (]
('H (‘H > UH.OH (] > CH.OH CH,
CH CH (‘HH CH CH {
{ B {
OH OH
('H H CH
| ! Sitarni G i
(Lim
Durch Schiitteln mit verdiin Schwefelsiiure setzt sich Linalool
Terpinhydrat um?'):
CH. CH. (H. CH CH. CH H; CH
{ i ('H COH { ]
(‘H ('H CHH CH
H ! CH H.! CH. o | CHs |._1 CH. |
= - J |_.|'l
Hi CH Hi CH HCH { H (CHs
i i ,: |
OH OH OH
CH CHg CH CH

Mit H:

tiongprodukte, zum Teil wird die Hydroxylernppe durch Halozen ersetz

renwasserstoffl enstehen zum Teil Addi-

Redoktion mit Natrinm oder mit Zinkstanb fiihrt zu Linaloolen,

CioHyg, das durch Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsinre in

[ T o e o SRR
Cvklolinaloolen nmegelagert wird #):

ind Sehmidt, B. 28 (1895) 2187



mit Permanganat wird Acet Liéivulins

OO o : [O0OC—C0O0H

Uxalsiinre

« 25 (1892) 1180,




Synthetisch kann Linalool gewonnen werden aus Geraniol (s. S, 192

Erhitzen mit Wasse

im Autoklaven auf 200°%Y), sowie durch
[

Behandlong der Geranylphthalestersiure, U;qoH;;000—CgH,—COOl
mit - Wasserdampf *)
Flores Lavandulae.
gpica L. (Lavandula vera .D, () Labiatae
Lavanduloideae.

|'1|':~];||||i?|'i|--':|: Atherisches '.'| I'I||||:|||; Linalool (s S. 186)

Geranyl-

Linalylacetat, Linalyvlpropionat, Geraniol, Geranylacetat
; : I .

capronat, Pinen (s. 8. 164), Limonen (s. 8. 199), Cineol (s. b. Fol.
Euecalypt.), Camarin?®) (s. b. Fab. Toneo), d-Borneol (s. b. Fol. Rosmar.),

Furfurol ), Amylalkohol®), Aethyl-n-Amylketon.

Linalylacetat, CoHsp0,, ist eine, bei 220" (762 mm) unter Zer-

setzung siedende Fliissigkeit, welche bergamottihnlichen Gerneh be-
gitzt. HEs besitzt die Zusammensetzung:
00C—CH4
CH, |
(—CH,—CH,—CHy,—(C—CH=CH,
CH,
CH,
Linalylacetat
Bei der Destillation mit Wasserdimpfen wird es unter Bildung von
Essiosiure und Kohlenwasserstoffen zersetzt. Synthetisch kann Linalyl-
acetat gewonnen werden durch Einwirkung von Essigsinreanhydrid

oder Acetylchlorid anf Natriumlinaloolat in iitherischer Lisung ).

1y Schimmel & Cie., Ber. 1888 1 25.

%) Stephan, Journ. f. prakt. Chem. [2] 60 (1899) 244

8) Semmler und Tiemann, B. 26 (1892) 1186, Bertram und Wal-
¢t. Chem. [2] 45 (1892) 590, Schimmel & Cie., Ber. 1804

baum, Journ, | I

1 84, 1898 [ 82
4} Cumarin wurde im franz. Lavandeltl aufgefunden (Schimmel & Ule,,

Ber. 1900 1L 41).
") Farfurol f
%) Amylalkohol wurde (S

n Spuren aufgefonden, wahrs

et sich namentlich im Vorlauf (s b.
himmel & Cie., Ber. 19

inlich liegt ein Gemenge

IT 42) nur

Xi.d <
mnlienen 18so-

8 Fowo

amylalkohols (:'::II-‘”'-'L-“ —COH:—CH;—O0H) mit sinem andern Amylalkohol vor I

(s. b. Fol. E pt.).
7y Natrinmlinaloolat wird dargestellt duorch Erhitzen wvon Natriom und

Linalool im Vakuum (Tiemann und Semmler, B. 81 (1898) 839).




0]
el |

16% Seine Konstitution entspricht

Synthetisch wird es in idhnlicher Weise wie

Geraniol, C,oH;40,

riechende

(Lemonol)

i

rosena Fliissickeit,
ist optisch
=

siedet

ist

der

Blall

1aly i;;:'u.J-.|;.|.,-i1

"t ho
welche

HRIRE

10—11 mm Druck bei

IFormel :

CH,—CH,

CH,

Linalylacetat dargestellt.

eine farblose, etwas iligre,
bei 220—230° siedet, Ks

inaktiv, besitzt das spezifische Gewicht von 0.880—0.883
) nnd ein Brechungsvermigen von ip,, |

ATT,

Geraniol ist ein primiirer, olefinischer Terpenalkohol. der walr-
scheinlich in den, leicht ineinander iibergehenden Terpinolen- und

Limonenmodifikationen vorkommt (s. 8. 187),

Formen entspricht den Formeln!):

CH, CH,

CH

CH,0H CH,

HC CH,

CH,
Terpinolenform

Geraniol

CH,OH

H(C

Die Struktur der beiden

CH, CH,

CH,

CH,

CH,

Limonenform

Durch Erhitzen mit Wasser unter Druck aunf 200° lagert es sich
um in Linalool®), wobei Wasseranlagerung und Wasserahspaltung

erfolet:

Y Vel Semmler, Die
*) Schimmel & Cie., Ber. 1898 I 25

ischen Ole 1 491,




Mit verdiinnter Schwefelsinre ceschiittelf,

lerpinhydrat iiber'). Wa imnlich wird

(vel. . 188).

erst in Linalool umg

Konzentriert

Umlagernng von (zerani

Als primirer Alkohol bildet Geraniol mit Chlorealeinm oder mit

Chlormagnesinm (anch mit den entsprechenden Nitraten) kristallisierte

Iverbindungen®) (z. B. C,,H;s0CaCl,), die sich zur Isol

Dappt
des Geraniols aus Gemischen eignen. Durch Wasser kann die Iy ppel-

verbindung zerlegt werden. Zur Isoliernng und zur Charakterisie




¥
i}

1 ( 3111 | Y
ues Urel'aldlols elrrnet

NCOOW

sich fermer das l:l:t"l'i'sll_'ni-ii|-||'.']|_'.'=||!'|'[||,'||| ( I||

Schmelzpunkt 82,20)1)

: ches durch Einwirkune von
rnstofichlorid anfGeraniol bei Gecenwart von Pyridin entsteht.

Durch lingere Einwirkune von Natrinmbisulfitlosune® wird

¢—CH,—CHy—CH,—(—CH, — CH,—OH

Verbindung hildet ein weilles, in Wasser lejcli

alogenwasserstoffsiuren er

en mit Geraniol

durch Einy

f ot 1 1 i * ] F 11 . it all | 13 .
entstehen, liefern bei der Behandlune mi alkoholischem

ol, zum Teil wird Geraniol zuriickeebildet #.

Addl Z1m

‘¢ fithrt zn Citral (Gerani i

ekl ), d(das

nre 1ter o 11174
Ure- weler oxyaiert

t. Chemie [2] 68 (1896) 42; 56 (1897)

chim. ITT 21 (1898) 1079
il | |"'I::|: n und .'“-u'::::-.i---_ B. 81 (1888) 832,

') Bemmler, B. 23 (1890) 2965: 24 (1891} 20]










Mit Natrinmbisulfit') liefert Citronellol eine Doppelverbindu:

foleender Konstitntion:

Mt |i'|i--'_-"' (& 1] ||‘!IE, Ha Orenw
Substitutionsprodukte gebildet *); beir

entsteht ein Kohlenwasserstoff *), C

gtitution eines dimethyvlierten Oktan

mit 10-prozentiger Schwefelsiure wird ein Glykol

n Sehiitt
ildet, das der Formel

CHg

COH—CH,—CHs—CHs—CH—CH;—CH,0OH

nnd ans dem dureh '\",-E{"'?‘wl"I'._-i!.l’..i“li".f-l" Mittel

entsprechen

Citronellol zuriickeebildet wird

a1 (1900) 1079

chim. IIT 19 (1898) 86




Durch Oxydation mit Chromsiure geht Citronellol in Citronellal

iiber, das durch Redoktion wieder in Citronellol umeewandelt werden

kann. Bei weiterer Oxydation entsteht Citronellsiure (Dihydro-

cgraninmsiure) 1):

CH, CH, CH, CH, CH; CH,

CH CH CH

CH,OH CH, C CH, COOH CHg

der Oxydation mit Kalinmpermanganat wird Citronellol zu-

L Y hvd

ydroxyliert und bei weiterer Oxydation mit Chromsinre in
B-Methyladipinsiure

HOOC—CH;—CH—CH,—CH,—COOH

CH,
B-Methylad pinsiire

VINLNELISCl |\,.':‘

m  Citronellol aus Citronellal doreh Redulktion
und ans Geraninmsiure (8. 216) durch Reduktion des Methylesters mit

Natrium und Alkohol *) cewonnen werden.

hol %), UgHy00, ist  eine eig

fliissigkeit, welche bei 2199 siedet und das spezifi

1,0235 besitzt. Mit Phthalsinreanhydrid bildet er eing

vom Schmelzpunkt 188—189°:
ieman und Schmidt, B. 30 (1847 83
Bouveault und Gourmand, O mpt. rend. 138 (1904) 1699,

Soden und Rojahn, B. 33 (1900) 1720, B. 34 (1901)

Walbaum, B,33 (1800) 1903, 2299 Walbanom und Ste vn B. 83 (1900} 2 }
Scehimmel & ( Ber. 1800 IL 06; 19801 1 53; 1908 1I 556. Soden, Journ. |
rakt. Chem. [2] 68 (1904

265




Ber, 1800,




., 18t ein ziemlich

| {
\ !
Fliis W e b ) edet, das s i 1t O,644 =)
I L2 I i
{ Brechnnesyi Ogen N age 1.47 | itzi [&s st 1 drel

\ 1 heltannt ¢ 1 1 n (i i Hesperiden. (arver
Il 1 exannt = =111 00¢ ILI'eN, Oesperiden, LAarven).
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Seine Struktur entspricht der Formel?'):

entste

vom Schmelzpunkt 104—105% das zur Identifizierung des Limonens

Bei der Behandlung mit Zinkstanb und Alkohol ent-

benutzt v
gteht ans dem Tetrabromid wieder Limonen %)

¥ . | Pt 24 i * - yo et e 1 .
lurch  Kinleiten wvon trockenem Chlorwasserstoff oder Brom-

wasserstoll 1  gnt geknhltes, mit  Sciny Jkohlenstoff verdiinntes

Limonen wird Limonenmonohydrochlori

] bzw. Limonenmonohvdro-

]II'|||||:\| o |:E!.||-I_ '.'|:

er, B. 87 (1894) 448,
125 —126
1899, I, 1241

rs B. 28 (1895)

2189




Limonenn onohydrochlorid

d- und l-Limonenmonohydrochlorid gehen bhei der Behandlung mit Salz-

giinre in Kisessigli

lisung iither in Dipentendiehlorhydrat !

".i"il J.i'll:::-!il‘|i_‘\||!';:?lll'?llfll |||f: ||'|||'|l|'.'IIJ ‘\'i”i:-]'n\;l'll'h' I”'ll.'l“l!.l'l‘l.
so entsteht gewthnliches Terpineol?®), aus dem durch saures Kalinm-

ustritt, Limonen gebildet wird®

sulfat, unter Wasser

eyer, B. 28 (1893) 2861.)

B. 28 (1595) 2189,



Erwirmt man die Bisnitrosochlo mit alkoholischem

entstehen. unter mls ne r NO-Gruppe, 2 Molekiile

? 1 1 1 , ¥ o i o T
| Oxims, das dorch Salzsiureabspaltung in Carvoxim




Oxydation 1
nen Nad
en Alkol




204 —

O
:JI._.JII‘.H:

C—0OH

CH
H,C CH,

H.C JCHOH

OH

ktion mit CH;—CH—CH NH,
Alkohol und Na, >
CN > COHeg—CHs —NH,

> CHy—CHg CHs CH:—(CH, J

leg-Dimethyl-f-methylpyrrolidin des-Dimethyl

Eine andere Synthese sishe Ipatiew (Journ. prakt. Chem. |2] 556 (1897) 4.




“ans Pinen, Cineol, Linaloo] durech Ube

hrung in Terpineol, aus
welchem, dureh Abspaltung von Wasser, Limonen cphbildet wird,

ent), CyaH, 0, (Bergamotiolste aropten, Bergamottkampfer),

bilde ¢, snblimierbare, seidengliinzende, geruch- und reschmack-
locs welche bei 188" schmelzen. Bery

ipten ist ein Derivaf

es Cnmarins und gleichzeitiz des Cumarons®).

man schreibt ihm die

CH=CH-CD

iinwirkung von schmelzendem Kali entstel Phlorogluecin,

Oleum Aurantii floris.

Litrus Aurantium L. subspec. amara L. (Citrus volearis Risso).
Rutaceae turantioideae — Aurantieae,
estandteilet): |-Linalool (s. S. 186), J.i.'i»'l.._‘nl{l""|-'|5 (5. 9. 190), Geraniol
(8. b, 1391), Geranylacetat (s, 8. 194), Nerol. Nerylacetat, Nerolidol.

hylester, Phi nylithylalkohol (s. S. 197). Phenvlessio

- 1. | i . i 1 $ 7 H 3
Decylaldehyd, d-Pinen (s. S. 164), i-Limonen

'-'|'IE'|-!.‘J:'-'| (s. b. Rad. Lievistie.), Indol, Paraffin *).

A. 37 (1841} 197

ald; Al 34 (18409

f. Ch. 12 (1891) 379: 17 (1893) 28

o L] harimae I 11 (1825) o

Pharmae. IT 14 (1828) 496+ Trommsdorifs Newes Jour 1.

- d. Pharm. 19 I (1
r, B. 26 (1893) 2711 Hesse und Zeitsel al. J«
b; 66 (1902) 481. :

himmel & Cie., Her.

* Aurade bezeichnet, ez ist peo-
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20uo

Mit Semica

und besitzt

ETINNert

azid

|.‘I'|

O

entstent.

oliinzenden

Natrinmbisualfit

LA

r'oten

208

). siedet

unter

a8 snezihsche l||-'.'.'|l'||| (15%) wi

Semicarbazon

Verdiinnung

766 m

Z/8

N

1 T
Lall H

lose, eigenartie riechende, bei
i i :

heitbem Wasser, Alkohol und

dmpten 18t es leicht fliicl

konzentrierte

entsteht eine Hydrosulfonsiure.

Fs kann synthetisch

Reduktion

die

[Kisenfel

Konstiti

Zeste 11t

werden

ans

le und Kalihvdrat ®):

RTS n A rie M- 1y
O=-N1LrdZlimmirsanre

Apfelsinenschalen
vom Schmelzpunkt 102°:

HN

| Fichtenspan




C




kommt in zZwel stereoisomeren

_“\l_é

inaktiv und

ineinander iihergehen?!). né

CH.—C=CH—CH ;—CHs—{

CHy

Citral

Citral verbindet sich mit Natrinmbisulfit

Struktur entspricht der Forme

Formen wvor, die

" und liefert mit Cyan-

) Hie 1al, B. 38 (1898) Die Ster | d b Citrale
wird durch folg Formelb sdruck gebrach
CHy —C—CH;—CH CH; —C—CH;—CH;—UCH=C(CH

8] 4}
O—CH H

H H
Citral a (ie 1al Citral 1 Neral
e Tre wne bernl 1 r Y denen Sehnelliphkeit r Kone sal1or

mit Cyanessigsiure.
%y Nehen dieser Formel
Betracht

entsprechende in



211

siiure’) und beim Digerieren mit Brenztraubensiiure und p-Naph-

thylamin *) Kondensationsprodukte, welehe zum Nachweis und zur an-

nihernden quantitativen Bestimmung benutzt werden (v

() N N

L. o, 218):

H ' Hy(—COOH — H,0 -+ C,H,,CH=0—C00H

itral Cyanessipsiiure

labiles Dihydrodisulfonsiivredarivat

K ¥ | 5 r .l 1 nhar
cht me zorleot worder wohl o I
I h 180" Zerieg WiET 1, hl aber

stabile Form

rgang der labilen in die stabile Form dieser Ver-

Stabile







e oder wverdiinnte Schwefel-

unter Abspaltung von Wasser und

nsationsmittel kondensiert

dureh verdiinnte Schwefel -

Beim Kochen mit Kalinmearbonatlisune ze

cetaldehyd and Methylheptenon?
0 0
+ 1
CH—( C'H { =
H H
|
0 CHy—C=CH—CHy—CHp—t \cetaldehyd 5
|
_ ' H 1 .
II ':l:: ':ll OH ! { tll +|IL:' Ill’ Co
i

| Liivalinsinre:



214

Dureh vorsichtige Oxydation!) wird es in Geraniumsiure,

durch Reduktion in Geraniol (8. 191) iibergefiihrt:

(CH,).C=CH CO0OH

(CHg)oC=CH—CH,—CH,—C=CH—CH,0H

Durch Oxydation des (Geranio oder durch Destillation von

raninmsaurem Kalk mit ameisensanrem Kalk entsteht wieder Citral.

Die Synthese des Citrals erfolgt in folgenden Abschnitten:

l. Synthese des Methylheptenons®): Amylenbromid und

Natrinmacetylaceton vereinigen sich zu einem Diketon, welches durch

Natronlauge in Methylheptenon und essigsanres Natrium zerlegt wird:

) Semmler, B. 24 (1891) 203

HCl oH,Cc0CH; —CH;—CH;—OH H.J
> Acetopropylalkohol ”




COCH,
CBr—CH;—CH Br -} Na—CH g

COCH4

(I "":::'{"l_‘- ltrimethylenbromid) Nt riamacery laceton®)

(CH4)sC=CH—CH,—CH 4 NaBr -4 HBr

CH, CH, CH,; CHs

CBr 1
patiew, Jahresbh. 1885, B75.)

CHa

CHa Br

(Amylenbro

(Dimethyltrime nbromid)

. 22 (1889 1009: B, 23 (1890% Ref. 40
0C:Hg OC.H;

OH, 0 F CeHiONa = CHyC<—00, 8,

) (I Na

Essigsiurecester Natriomithylat Derivat d

00, H I Uy CH,

OH;02—00:H; + SCH—CO—CH, = 20,H;0H 4 C—ONa 00
ONa H Acetor > .
CH CHNa
COCH,

ceton

(Enolform, Ketonform)




1 WICH
a i




ausy

Ur'idcKTL.

Mit Natrvinmbisulfit liefert Citronellal. auber ¢

1den iptisch

Formelbilder

aktiven Modifikationen bekann

. € % L ] -
normalen Bisulfit-

COH

30z Na




Mit Hydroxylamin entsteht ein fliissiges Oxim, das durch Kochen

mit Essigsiiureanhydrid in Citronellsiinrenitril iibergeht'). Die Ver-

bindung mit |'|||-::_‘.|||_'\I!I'elxi]| ist ebenfalls flissig®). Mit Semicarbazid

:arbazon, eine in Blittehen vom Schmelzpunkt 84

). ;1‘|'l-i]|l"].

wird Citronellalse

kristallisierende Verbindung

Cyanessigsiinre vereinigt sich mit Citronellal zn Citronellyliden-

cyanessigsiure

CH,
C—CH,—CH,—CH,—CH—CH,—CH=(
CUH. CO0H

welehe aus Benzol oder Alkokol umkristallisiert, -':|I'|'|I|'5-1':|:i'_'_'-': hed
137—138" schmelzende Kristalle bildet®).

Mit Brenztranbensiiure und f-Naphtylamin entsteht Citronellyl-

p-Naphtocinehoninsiure, die beim Krhitzen iiber ihren Schmelz-
punkt Kohlensiiure abspaltet und Citronellyl-f-Naphtochinolin
bildet *):

) Tiemann, B. 32 (1899) 824,
o

T (18894) 2024.




Uitronellyl-g- Napht

Bei Gegenwart von verdiinnten Alkalien oder alkalischen Erden
kondensiert sich Citronellal mit Aceton zu Citronellydenaceton
(Dihydropsendojonon). Aus dieser Verbindung entsteht durch Siuren
unter Ringschluff Dihydrojonon?®).

H,( CH,—CH=CH—CO—CH,

>

H,( CH H,( CH f
CH, “CHs CH; “CH,

Citronellyliden:

(Dihydropsendojonon)

B. 27 (1804) Ref. 768. Rupe und Lotz,
hloehoff, B. 36 (1908) 4877,

B.




B. 20 (1896

i







| el

CH-CH,—CH,0H  C

CH.

o—CHy
CH,

h Oxydation mit Kalinmpermanganat entsteht Dihydroxy-

citronellsinre'), bei Weiterfithrung der Oxydation mit Chromsinre-

CH,
3

> \
CH,H
CH,
S

CH:

- H'_:

COH

Synthetisch

['i_I[".||||';_||||\- {8

mit Amylalkohol und Natrium zur Citronellsiure
Baryumsalzes derselben mit ameisensanrem Baryt

o

wird

L

, Bowie

()

CH,—CH,—CH—CH,—C

H
CH,

CHOH—CHy—CH,—CH—CH,—COOH

CH,

3

Dihydroxyeitronellsiiure

HOOC—CH;—CH,—CH COOH

CH,

CH;

B-Mathyladipi

Citronellal gewonnen durch Oxydation des

ans der Geraninmsiiure doarch Reduktion
und Destill

lation des
im Vakoum:

. B. 26 (1B93) 2957



COOH

CH
UHg
Greraniumsiure
CH.
S »0—CHy—CHy—CH,—CH—CH,—C00H
OH CH,
CHg
Citronellsiure
CH, 0 + HCOOha
C—CH,—CH,—CH,—CH—CHs—C¢ BaCO, -
CH, : Oba
- 1'”:1 A
{ ellsaures |:::;'}'|;|||

Citronellal

Methylheptenon '), CgH,,0 (Methylhexylenketon), ist eine farblose,
nach Amylacetat riechende Fliissigkeit, welche bei 173—174° siedet.
Mit Chlorwasserstofisiiure oder Bromwasserstoffsiure verbindet es gich
zu fruchtartie riechenden OlenY), durch Reduktion mit Natrium wund
Alkohol wird es in Methylheptenol iibergefiihrt®). Ddieses lagert beim
Schiitteln mit Schwefelsiure ein Molekiill Wasser an®)., aus diesem
Anlagerungsprodukt entsteht durch Wasserabspaltung ein cyklisches
Oxyi:

CH,
" 0=CH—CH,—CHy,—C0—CH, Reduktion

Methy i||ﬂ-:‘:|1-;|n|.

& C=CH—CHg—CH,—CHOH—CHj .
..‘l"l':'l_'- 11 |-'|-I enol
1) Sehimmel & Cie,, 1902, I1, 35.
*) Verley, Bull. soe. chin. 1II, 17 (1897) 175.
%) Wallach, A. 275 (1893) 171

) Rupe und S« choff, B, 38 (1905) 1498










nntel

a 1 |
in Alkohol,

‘u-il""""l I
heifler Essi

Inntel

durch K

H speridins
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Folia Melissae.

Citral ) (s

Radix Levistici.
Koch |










Mit Halogenwasserstoffsiiuren entstehen i-Limon

durch Sehiitteln mit konzentrierter Jodwasserstoffsinre

hildende | ||

dhydrat”) vom Schmelzpunkt 77°

eignet sich znm schnellen Nachweis von Terpi

“||'|":E||I'|I1l' Sanren ‘,'_'i|']\|-,': Al '|'.:E.i|~;‘--|||
entsteht r|'|']';|EI|, bzw. Terni

B Z_'_.-:l-i |_-E|||' I.'E S0

") Wallach, A. 230 (1885) 264,
1 B.

1885

28



oder durch weitere Wasserabspaltung auvs demselben i-Limonen oder

flnl'l ||iII|-!e'II _'I']J:|:|]".i 'L'Lil".1 1:-.

UH, CH; CH,; CH;

CH CH

> 9
H. i (H H.(
U ]
CH,
¥ 1 + I'erpin
OH; CH, £H, CH
b
{'H {

CH, CH,

Dureh Kalinmbisulfat, Phosphorsiure, Oxalsi

nre, wasserfreie
Ameisensiiure wird ans Terpineol Wasser abgespalten. Kalinmbisulfat

bildet dabei hauptsichlich i-Limonen, durch die andern Agentien ent-

Terpinen und

steht namentlich Terpinolen neben geringen Menger

Dureh Einwirkunge von Athylnitrit und einem Gemiseh von Salz-
siiure und Kisessie auf eine abgekithlte Losung von Terpineol in His-

essig entsteht Terpineolbisnitrosochlorid,

Wallach, A. 230 (1885) 225

A. 2756 (1893) 104: "A. 291 (1896) 3861, Baeyer., B. 27










234

I al it 11y
nit salpetersanre oder

lerebinsiinre:

und

mit Chromsiunre

. ) : ; S
H o CH. HOO! CH
HOOC L) )
| { i vy
Inaktives Terpineol ist nach folgenden Reaktionen Si
estellt worden):
ROOC—CH;—CH,J Na B RO CH.—CH.
-] | S Na.J [
ROOC—CH,—CH,J Na COOR ROOC—( f
-Jodpropionsinreester Natrinmeyvanessicester r-Uyanpen =-E=1r !
Varseifi Her HOO! GHye—CHo I nit E
> I|| IIII'II und I}
Ul HOO CH, Ho) — )
P ==y
CH;—CH,
= CH—COOH
| |[ =
b-Keto
CH, CH.—CH
Zerleg
e wdalt JMe (O —I CH—COOR H
>
CH.—CH
[ —H
= , A e Hhbi
4|-t;: | ('H—COOR 3
HO CH,—(CH
h=-Uxvhexal |

ent-
dax
N
COOR
it
W
-
]
=



CH,—CH,
a—0 CH—COOH
> (*H CH, >

Hoylsiure A3-Tetrahydro-p-toluylsiure

OR

CH;—C CH—COMe.]

CHy

CH,—CHa, CH, LN

CH;—C CH—CLOMgJ T
CH i||._. [l“::

OH CH,—CH, CH,
Mg - (CH;—C CH—C—0H

inaktives Terpined

Fructus Cardamomi.
Elettaria Cardamomum Whife und Mufon. Zingiberaceae
Zingibereae,
estandteile !): Atherisches 01%) [enthilt d-Terpineol®) (s. S. 228).

Limonen (s. S. 199), Cineol (s. h. Fol. Eucalypt.)].

vlon-LUardamomen (Gildemeister und

: enthiilt w. a. Terpinen, Terpineol,
A. 387 (1907y 77).
i wird nach Wallach (A, 856 (1907 206 :

aa rr o3 v
m gewohnlichen e






B. 41 (1908




HO

H OO




150 21l oesial

n W oeht es itber in Hexa-
; \ wasseral el wir etrahyvdro-
mBTA sehildat
CH, CH,4 CHy; CH CH. CH
CH CH CH
| CH ()] |
Le” \CH, H,e” “H H,¢” el
. >
H, CH Ha CH | CH, |
('H GH CH
C‘H ] ('H
1 I Atn-Menth
Il i
Bei [ rerem  Iupfersalfaf ulf 250— 28
entsteht p-Cj oder Phosphorpentachlorid fiihrt "
Menthol iiber i :
B 11 m, B. 2§ (1892) G8E }

Beckmann, A, 250 (1889) 858, Sicker und I







wird Mentho

m und Ather? ).

lieetaf, UiaHgoOs ®), siedet hei

297

h und ist linksdrehend. Es besitzt die

thetisch darcestellt

werden doarch

mif gsiureanhydrid und Natriumacetat am I

O, ist eine leicht

Wi ;-'.II'

nicht erstarrt. Das spezifische Gewicht

I-Menthon

und d-Ment

i Kennt

Menthone wandeln sich leicht ineinander

: :
den phy 1schen

Eigenschaften der Oxime el

'\!||i|-l'|-' Die

S0

hitzen

Er

bewegliche, bei 204
Plefferminzeoernch besitz
hetriet
M (d-Isomenthon) #)

inm "), sie

riecht pleiier-

Konstitution

von Menthol

kflubkithler,

:_.l,.lx"ll
und im IKilte
D96 (20™).
)i hetden
h ans

s, wie sie

optische

Konstitution des Menthons wird durch das Formelbild










Durch vollstindige Reduktion wird Menthon in Mes than

bergerunre =),

Wird eine wiibrig-alkoholische Menthonlisune liingere Zait

sl % LT | 1 \ i P xroy
lichtet ®), so wird das Menthon hydrolysiert:



Hal CH
UH
T
CH
|
)
i
| 11
L1P1T S "¢

ntstent

Kann:

\Idelyd

Einwirkn

Wass

wird

yolun

ntisch ist mit Menthocitronellal (s S, 243).

n

e

|_i||J|'l

oo
les

at entsteht B-Methyl-

der

Joledepunkt L35°

2=y i

Oxymenthylsinre









Aktives Mer




o) . 14521
DeEsTanduerl:

e

Rhizoma Zedoariae.
na Zedoaria Koseoe, Zingiberaceae Hedvehieae.

3y Atherisches () enthilf .“:-'-=|il:.l!'|-' nalkohole ) bzw

deren Ester, Cineol (s. b. Fol

calypti)].

Cortex Cinnamomi zeylanici.

¥ 1y L7 3 17 ¥ I [ P 1il
Linnamomum zeviamenm Hreyne, Lanraceae Perseoideae
Clnmamomeae,
sestandteile *): Atherisches Ol [enthillt Zimmtaldelvd, Eugrenol (s. b.

vophylli

), Phellandren (s. 8. 181), Methyl-n-amylketon (s. b, Caryo-
m (8. 5, 164), Cymol (s. b, Fret, Ajowan), Furfurol (s h.
Benzaldehyd, Nonvlals

vd (s, S, 198),

ninaldehyd

Linalool (s. S. 186), Caryophyllen (s. h. Caryophylli),

Hydrozimmtaldehyd, Linalylisobntyrat)].

1880 |










e
ende Bluss

E-I:|||_--||'\. duarch Destillation eines

1 ameisensanre

¥4 1 A . A .
_'I\I'I'. \".||.-;|.- ner 1Ly - 180181 11

I'I""\lif'l_ Kr st s1e 1l AlLKOIO]



sauren Alkalien, Hydroxvla

Phenyl-

4 Benzaldehyd Verbindungen, die sich z

vereiniet sich mit Benzaldehyd
nach den Versuchsbedingungen zu dem nicht sehr bestindieen

Benzalhvdrazin oder zu dem bestindiceren Benzalazin:

Beim Erwirmen mit Anilin entsteht das, in eelben, bei 420 schmelzen-

den Nadeln kristallisierende Benzylidenanilin CyH,CH=—=N—C,H,.

iges Ammoniak wird Benzaldehyd in Hydrobenz-

Kochen mit Wasser zerfillt diese Verbindune wieder in Benz

aldehyd und Ammoniak, bemm Erhitze:

filr sich entsteht Amarin?')










1
atrunktnre:

=

dlhel
melzende

Kristalle,

i\ H
i (
y Ly

weleh

".,-i_1

gme 1ast o
{4

a44-—245" sle

‘hitzen von Phen

DRyVZImmbal

besitzt

thaftenden




e e e e

L) .-h F

it Natriumbisulfit entsteht eine kristallinische. in Wasser lisliche
Doppelverbindung. Das Oxim C,H,(OUH,)CH CH—NOH schmilzt
bei 125—126" das Phenylhydrazon CeH,(OCH3)0H—CHN—NH—C,H,
bei 116—117°

Dureh Oxvdation mit Silber

wird Methyleumarsiiure, durch

Kaliumpermanganat Methylsalicylsiure cebildet:
: 3 O ' )
".-'|| 0 ,-I-- [|| COOH

OO H

Svnthetisch entstehi _‘L]:-'E..'-.|-|--| |||:-_':j-";|;!--i:.'..i durch Kondensation von

Methylsalicylaldehyd mit Acetaldehyd

Fructus Cumini.

rae Aploideae A mmineae

Atherisches Ol [enthilt ¢ uminaldehyd, Cymol

(s. b. Fret. Ajowan), Terpen®)], fettes Ol

Cumnatdeyd, CiaH;20 (Cuminol), ist ein farbloses, aromatiseh

237 siedet Als \ldehs bild et

Cuminaldehyd mit Bisnlfit, Am

ydrazin

Ph lrazon Schmelzpunkt 127", Hydroxylamin (Oxim
S nkt 58—59%)., Semicarbazid (Semicarbazon Schmelzpunkt
2001—202") gunt charakterisierte Verbindunecen®. Dureh Reduktion

geht er in Cominalkoholt) iiber, bei der Oxvdation entstel

66 (1902)
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Die Stellung der Aldehydgruppe in bezug auf das freie Hydroxyl

ans der Synthese (s, n.) hervor und

Verschmelzen mit Kaliliydrat: Vanillin liefert dabei Protocatechusinre

in braun iber und es schetden sich kleine Nadeln VOl

Dehydrodivanillin

Ninrveh Nafra
LArCn Nl

f|_’-,-.-|---,;
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CHOH—CHOH
CeH,—0OUH, CyH;—OH

OH OCH.

Oxydation fiihrt zn Vanillinsiure:

millin kann durch Oxydation des Coni-
terins') oder des Coniferylalkohols mit Chromséiure:
)
s
i {(H = —({H.OH | H
Hi (‘H HC CH
40y 4+ H,0 = —+ CHRCOOH 4 CgH;204
H { (O 'H B - Hi { OCH.
| [}
8
(M 11U OH
1 Vanillis

01 &
Spaltur

CH=(H—-CH,0H CH=UH—CH;OH

L | &
H CH H{ CH
| Hy O = : . == 00
| ( OCH Hi { OCH
1 [
D0 H,, 04 OH
Coniferin Coniferylalkoho (Glukose







oy
illin

Oxvdatio

e Ausbe

Zu noch besseren

] H Hi CH H Gl
- <
I 1 T{
OCH . | i LM Hi i L ]|
{ [ {
! \IH
2 Y 1 15 1Eeno

Natur w

1 f_:l'.".l'ii','

der Oxydation

Oxydation




LCOOH

Zur Trennung des Gemen

bisulfitlosung aunsgeschiittelt, v

arbonsiiure aufeenommen, Vanil

linsiiure

er konzentrierten Losung der Doppelverbindunge
&

it ! |
mit vamntl

o & Bl
DO TS sClHerte!

der Vani

arbonsiiure zuerst aus,

Vanilloylk

bonsiinre selinet

ren Suspension von Maenesinm

Siure als Salz in

beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkd
1 Y 1 1 " " Y« 1w
m Kohlensiiure nnd vVanilhn

Vom Protocatechual

*hyd kann man zuom Vanillin gelaneen

ureh Methylieren mit Jodmethyl, methylsehwefelsauren Salzen od

Dimethylsulfat, mit

i 11

S nicht zn ||_'(|§I-I\'_'a'\_ ZIl schiitzen. Es ze-

schieht dies daduoreh, daf man mit Benzolsulfochlorid, C,H:S0.
Benzolsulfoprotocatechualdehyd
i)
(
H
[
H(C CH
H( ({—OH
i
(S0,
Benzolsulfoprotocatee
0C,H;
oder mit Chlorkohlensiureester, | 0 , einen KEster des Proto-

--<'E:|I;:||i|-j|_\ des




darstellt. die Verbhind: sthyliert

und nachtrielich die sehiitzen-

den Gruppen wieder al

spalie

fus Guajakol kann Vanillin dargestellt werden, indem man

durch FErhitzen mit Chlorofor und Alkali die Aldehydgruppe?t)

(JNa

Hy~—0CH,; <4 3NaCl -4 2H,0

CHCl, 4~ 3NaOH

L)

[ len |
(O H (*H
T
LgH OCH = 1 s H O0H
H 4 CGLOH( CHC] i
OH OH !

|!|I
0 =( { U—0CHSs Hi C—0OCH,
H (* i
OH
m-=Methoxy Vo Ir
1ldstich in Kalkwasser) (lislich in Kalkwasser)

Vanillin







‘benzylidenanilin

ferner durch I

iwirkung von

I't von kondaensationsmitte

und Salzsé

ameisensiure,

NH

1
1%

Salzsinres




der Fihieckeit des Vani

Auf

o
vl
OH OH
CeHs~—0CH;, S0 HNa (. H O]
() =i :-._:\‘.
! CH
H
Vanilli )H
LS ]
i
0
on ')
[ oy G H=0 bildet =chwach ch Var chendi
eln, weleche b unzersetzt sublimier
rer i Af 1nn it

Forhitzen it Salzsiinre anf 15 i g1 \
catechusianre:
C—C00H
Hi CH Hi (]
Hi
Hi{ [ OCH *  H( i OH _i_' [ 1
L| {

rnngEs-
iter. 1908, 186
1898, G634
1123. 9

1RT6 83, 'l

B. 9 (1576)



nilling und des

Vanillinsiinre entsteht |:,I_i|.-!| Il\'_\ dation des Vi

durch Oxvdation des Acetengenols und nacl

iiferins, sov

lenen Acetvanillinsinr

(H.—(CH=(H. CH.,—COOH {

Herba Rutae.

Bestandteils \therisehes Ol [enthiiltY): Methyl-n-nonylketon, Methyl-

eton ®), Methylanthranilsiuremethylester, Salieyl

beton ™), (), Haa(), ist ein farbloses, zitronenihnhel

bhei 295—226° siedet und bel 4+ 6% erstarrt.
T










Fluor

Methvlant

mit Salzsinre in hr Kohlensin




schmelzen
ist sich leicht

und Aceton.

rehit sie zom erobter

Erhitzen Xanthon




noxyd

wlcohle




Phosphoroxyehlorid auf Salicylsinr

Toluol- oder Xylol-Lisung entsteht Tetrasalicylid und Poly

Ikoholischer Lijsung wird

: CH,

Hi { COOH H.( | CO0OH |11 |']|:!.||a|l||[

Hi [ OH Ha.(} { OH 0 H.( COOH

\ LUilg
w3l i h thet. Tetrahydy I Pim
] S R e 55 [ 1 Vo
Svnthetisch wird Salieyls daro *!»!' i 1 1e1ten von

Kkohlensinre iiber trockenes

in der Hitze*),

ler dureh Behandlung von Phenolpatrivm mit Kohlensiure und For-

hitzen des entstandenen phenvlkohlensauren Natrinms mit Kohlensiure

Druck !

CHOUCOON 4__||I

Sehiff, A. 163 Ansgel A. \ngehi .
Senroeke A. 2738 horn und Pfeiffer, B. 84 (1901)

horn ond W stitter, B. 28 (1858)

(1B94) 831,

nn, A. 115 (1860% 201 I
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Verbin
W n
oder T i
| |
{ L
A
I { I ( (] Il._,' ”
T | :
1 ! M e |
CH,
{
|
-
>
1)
L riig
o ¥ 319, THB
827. I in und Schy
Auch @ 1 -t
CHy OF

H.







Olzdnnre

1 zu ).

toffsiiure und Phosphor wird die

i CH-CH=CH(CH.)-—{0O0H > CH,(CH, ) CH—CH,(CH,), (O0H

[
| siehes Kall
|
|
CH.(CH,)-—(CHB
: Stearolsi
i} 1\ inre
reh Kalinmpermanganat wird die Olganre zu
mreh Kalinmy
i P 1 re und Azelainsiin oxydiert
I ¢ 1 el il f oo
I ] | H CHa) COO0OH >
{H (1 lala i'H L |

: ' 1 T (
- CUHL{CH-) CO0OH unil H MM {

mreh I von Ozon auf Olsfinre entsteht ein Ozonid )y
I h Erwirmen mit Wasser in Pelaregonaldehvd und Azelain-
las el r Wi e 1 \ 'l i
ER b lehvd o wird

34 A. 343 (1905) 354.
A. 343 (



anf Zusalz

1907, 1,




rm, Aceton und siedendem Benzol loslich. 1

konzentrierter Lauge, unter Abschlub won

Ameisensiure, [ridinsiure und Iret«

] 7hlghty
A F Iridinsiure Iret
o lalt sich in Neender Welse v nschanlichen
(M iH

I-

L) ; g
| ! \

{ (H.— C— 00— { OH <+ H,O

e

| CH.COOH HCOOH H( O—0OH

det

1oH 1005 (Dimethoxy-oxyphenyles

sehmelzende Prismen und ist in Wasser, Alkoh

el der

ion entsteh

239° unter Kohlensiure-Abspaltung
chies als farbloses O] iiberdestilliert un

len vom Schmelzpunkt 57° er







Cinnamomum Camphora Nees und £

Va9 ¥ 1 1 a |
ankampter) ), bildet durchse

Qied it lisli in Alkohol,
= \ LIE11S il s {liis Ivohle RO -
tofie n fetten 1 n i
1 in dampfl 10
Drehunesvermieen 18t 0 YOI
Konzentration der Lisun

ckt durch das

] % Br e wWalg. Viewer & Sohn 903 rerselbe,
11y 196 Bred B. 26 (1893) 30 a7 |

1: 292 (I806) 55; 209 (18985) 131; 310




Reduktion

15 hhamptian




COOH







Wk i 5 y ) (i X ST LIRS S

R e L L

wem Wasser in farblosen
1kt 186.5Y, [ie l,l.“'\i|!|_‘_‘l'll

i den Schmel

t entsteht

217" sehimelzende

wekenen

1 w
Hal o) 1 ol
1
[ CH
( (Hq
Linle lnm t Ka rphoro
S aunch IKampfer tisch dar-
tellbar t nach folgenden Reaktionen:
I rinmmalonsiureester auf Mesityloxyd?)
1 alk f Dimethyvlhvdroresorein®) un i
1 S0TCIn®) umn
darans 3-A-im iure: |
1y hkomppa, B. 32 (1890 ik Dieck
B. 84 (1901) 1980,
J M ¢ CHy el n I Phoron
H i} OH— CO I GO Lot ar-
p LN \[itis

Vorliinder, A. 204 (1897) 314




OO0OH

CH, CH, COOH

3-Dimethyleh

Oxalsiurees

(OWOR
COOR H CH 0 CH
CH,
| - (‘H {
(H
COOR H (H (0 H
COOR

er aus veriaunin

tarsinreester wird duorch Na

zu Diketoapokampfersiunreester

trinmalkoholat

LT s




5]
COOR

. Jadm : !
| {—CH : ta1 | CHs—C—CH N
I n =So 1
L CH COOR > { COOR (800 i
I' -
[
] i [ L T A
HO—('H CH 'H C} COOH
CH i { Heduktion mit C'H ( H
= (H.
" 4 H. u. an i d a oder
y Phosph : .
HO—CH { (UH. ( COOH
- -
\”_; CH
; I 8 | dro 1 I

COOH










'inenchlorhydrat kann auch in Kampfen. dieses durel
den, das bel der Oxvdation i1
von Salzsiiure ans Pinene
hydrat wird bewerkstell h Ammoniak und sekundire

by np— | 3 b | 1 - 1 1 4
Diruck, durch ti it Kalimmphenola

U von 'Ll'l:lxm-:' 1 Zese 1 |i

und Sehwe

a8
VeI unmendde
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Folia Rosmarini.

Rosmarinns officinalis L. — Labiatae Ajngoideae Rosmarineae,

n (s. 8, 164), Kampfen

Bestandteile 1y: Atheris

s Ol [enthiilt: Ping

ol. Encalypti), Kampfer

isches Terpen?), Cineol (s. b. F

(s. 8. 285), Borneol, Bornylacetat. |

giert in weillen, glinzenden Blittchen oder hexa

%), 0O (Borneokampfer, Sumatrakampfer), kristalli-

18

ronalen Tafeln, welche

kampferartigen und zug

n (Ferueh besitzen. Dea

leich |.|'|-|'|'|-

Sehmelzpunkt lieet bei 203—204°, der Siedepunkt bei 212°, Borneol

n optiseh aktiven Modifikationen vor. Das Drehungs

1 v '] '
kommt in be

SN
petragt Qly -

vermigen (in 20prozentiger alkoholischer I D

dem Kampfer (s. 8. 285) entsprechende, sekun-

diire ,".||\c::'_-li und besitzt die Konstitntion

H0 CH—OH

Halogene wirken zum Teil oxydierend anf Borneol, znm Teil

bilden sie unbestindige Verbindungen. Halogenwasserstoffsiiuren lagern

A. 114 ( 1860y 197

Taliresh, d. O}

1887} 89, Haller, Compt. rend. 108 (1889) 1308

tef. 321; Journ. f, 1 5 21 65 (1887) |
al= A. 250 (1889) BLS Plowmann, Pharm. Journ. T1I 4 (1874} 710. Haller,

rend, 108 (1889) 1308; 108 (18849 &0, 456G; 130 (1900) 6858, [Ther isomere

Aschan, Chemie der alieyklischen Verl

41 (1908) 1002,

dungen, Braunschweig

ne A
2; B.
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Mit Schwefelwasserstoff bildet Carvon eine Verbindung '), welel

1 vom Schmelzpunkt 224 —225° kristallisiert

aus KEisessic in Nad

- e 1 11 &0 7 1
na zZur 1sollerune o

s arvons aus dtherischen Olen beniitzt werden

kann, Der Verbindung wird die Formel®)

zueeschrieben. Durelh Kochen mit alkoholischem Kali wird ans der

Schwefelwasserstoffverbindung Carvon receneriert.

Kochen mit einer, mit Soda versetzten Natrinmbisulfii-

losung entsteht das Natriumsalz der Carvondihydrodisulfonsiure,

Das Salz bildet ein weilles, hygroskopisches Pulver;
ft quantitativ und ist zor Bestimmung des Car-

dinwirkung von Brom und Bromwasserstoff entstehen
dem Carvon verschiedene Bromide?') wie:

CH, CH, CHy; CH,Br CHz CH,Br

& Wihler, 1848 IV 688,
allach, A. 305 (1B09) 224,

Varrentrapp, Handwirterbueh v. Liebig, Fi
Flickiger, B. 9 (1876) 470, Baeyer, B. 28 (1805) 640,
Y Harries und Stirm, B. 34 (1901% 14951,
Labbé, Bull. soe. chim, [8] 28 (1900) 280

Yy Wallach, A. 286 (1895) 119







in konzentriert aincetraren, so wird

als Zwischenprodukt Cymyll oxylamin bildet, it

mneawsa







}

Sz

Reduktion mit Zinkstanb und alkoholischer Natronlauge fithrt

Carvon in Dihydrocarvon?) fiiber, Reduktion mit Natrinm und

Alkohol liefert Dihydrocarveol®):

CH, CH, CH, CHg CH, CH,

H CH, H.C CH, H.C CH,

Hi (0 H.( O HoC CHOH

entsteht aus Carvon

Durch Oxydation®) mit Kalinmpermang

Oxyterpenylsinre, welche durch Reduktion in Terpenylsinr

werden kann. Als Zwischenglied bildet sich bei der

einlich ein Diketon:

y Wallaeh und Schrader, A. 279 (1894)
A. 305 (1899
Nebi em Dihydroe

nekart, B. 20 (1887) 114, Baeyer, B. 2

Krugse und Kerkhoff. A. 275 (1883) 110. Tiemann und Semmler,

h. B. 27 (1894) 1495. Best. B. 27 (1894) 1218, 3388, Harries




Kalilauge

Stnwerelsanre

Carvon aulberden

A.

226 (1884




CH,

Carveol

Aus Pinen gelangt man zum Carvon durch folgende Umsetzungen®):

H,C

Hi

(‘Hg i)

CHOCH, HC Co

methyiather Gl

, B. 29 (1896) 12

1]

CH
(H,
Nitrosylehlorid

>
CH

CH

[I”-\
&

CH

Mnennitrosochlorid







4 I'a A L 1o
entsteht Hydrobromdihydr:

Kalilange i Caron fibergefithet wir

UH.

eine Lisung von Dihydrocarvon in Eisessig-Brom-

p 9 a-a . ¥ 1. .. | = - =
dALen 'l'-|!'l. DEWIrKt die |"||!'i||'.L 'l' 8. el bY.H (AL

ivdro




als

Mit Hydroxylamin entsteht Dihydrocarvoxim '),

(CH,; CH,

Dihydrocarvoxim

dessen Schmelzpunkt bei 89° liegt,

senchlorid wird Dihydrocarvon zu Carvacrol oxydiert®)

Dureh Ei
dureh Permaneanat entsteht ein |\I'|-:I:'|.\']\"|,1|.I:\' durch weitere Oxyvdation

mit Chromsiure in ein Diketon iibergefiihrt wird ¥):
(H, CH, CH,; CH, CH,; CH,OH CH;

UH ( —0H 0

H CH H, (Hy, H,C CHy, H, CH,

HU —O0H H,C O H,C O H,( 00

CH, CH,

larvacrol lihvdrocarvon Ketoglykol hketon

Svnthetiseh kann Dihyvdrocarvon durch Redu des Carvons

(2. 8. 303) mittels Zinkstaub und wiibrig-alkoholischer Natronlauge

darzestellt werden.

|"’-'-.Jn'\r,l'-'l‘lf"-'l’-'{.r'-"-'-'-"" ). ':.”,H'J". siedet hei 224 2950. a3 besitzt

en Gernch. Das spezifische Gewichi

einen angenehm terpineolar

vh und Kerkhoff, A. 275 (1
ach, A.286 (1895) 134
3 Tiemann ond Semmler, B. 28 (1895) 2141. Wallach B. 28 (1905) 2704

20

(18587) 114.




308 —

betriet 0,927 (209, Dihvdrocarveol ist der, dem Dihydrocarvon ent-

sprechende sekundire Alkohol von der Formel:

CH, CH,

CH
||-_::[l ll.ll-__l

H,( CHOH

Beim KKochen mit verdiinnter Schwefelsiinre entsteht Terpinen?),

durch Wasst

bspaltung nach der Xanthogenatmethode *) wird Limonen

oebildet. Durch Oxydation mit Chromsiure geht Dihydrocarveol in
l'i'l_\"ii'l-l':il von fiiber.
Synthetiseh wird Dihydrocarveol gewonnen durch Reduktion von

Diliydrocarvon oder von Carvon mit Nafrium und Alkohol®).

1y Wallach, B. 24 (1891) 8984;: A. 276 (18908) 118

I'schupaeff. B. 82 (1899) 83332; 33 (1900) 735

CH; CHg 0OH; CH; CH; CH,

'_"||-_'|1|'-|'|‘.'

HeC CH. H.C CH. Destillation H, O CHg
> >

Hai CH—0OH Hl CH—-0—08.5, CHs HsU CH




{ ] ( st eine farblose, leicht bewegliche, in
Wasser | Flilss vom Siedepunkt 21% welche bei starker

Abkiihlung erstarrt und bei 120,6" wieder schmilzt, Das spegifische

00,7876,

1 T 1 T i sy
Konzentrierter schwelels

zink, 1 l'emperatur,

Paraldehwyd, farblosen, bel 1249 si

kristallisierenden Fliissickeit

ren sich 3 Molekiile Acet-

aldehyd zu dem schin kristallisierenden und suoblimierbaren Met-

;|i_||-||k||. ||:,- [somerie der beiden ]'.|il\lli1'!|'|l For abt .'-'i|'|;

L . . i} 5
litzen in geschloss

ausdriicken *). en Gefiilen odex

Destillation mit verdiinnter Schwefel

siure eehen Paraldehyd 1

:-.i-.il'||l'\'|: lichen Aldehyd iiber.

von samen fast regelmibi

(Semmler, Di



wwirkune von verdiinnter Salzsi

and Wasser oder andern Salzlosungen fritt

1) gin:

.
1

Polymerisation zu Aldol
]

OH O

CH,C + CH4C OH,CH—CH,—¢
I H H

Acetaldehyd kann dargestellt werden durch Oxydation von

mit verdiinnter Schwefel-

hylalkohol, durch Erhitzen von Milchs

(Hy—CHOH—COOH = CHz—( + HCOOH

aus Acetylen doreh Hydratation mit Sinre bei Gegenwart von Queck-

silberoxyd:

Fruectus Anethi.

Anethum graveolens L. — Umbelliferae Apioic ‘encedaneas

Fernlinae,
lestandteile?): Atherisches Ol [enthidlt Carvon (8. 5. 298), d-Limonen

(s, S 199). Phellandren®) (s. 8. 181), Paraffin*)|.

1 Aldol geht durch Wasseranstritt leicht in Crotonaldehyd iiber

OHq—( H,0 - 0H;0H—CH—C

chem. Soe. 25 (1872) 1; Jahresh. d. Chem. 1872,

\rch. d. Pharm. 204 (1874) 317. Beyer, Arch. d. Pharm. 221
ver, B. 28 (1896)

lach. A. 227 (1885) 292, Ciamician
17449 Sehimmel & Oie., Ber. 1897,
1 ; R

Handren ist nament
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Folia Salviae.

Salvia officinalis L. Labiatae Stach

Bestandteile ): Atherisches Ol [entl P1

m (5. . 164), =alven,
Cineol (s, b. Fol. Enealypt.), Sesquiterpen®), Thujon, Borneol (s. 8. 295)1.

Harz, Gerbstoff.

Safven®), CigHys (Dihydrotanaceten?) ist vielleicht ein hydriert

bicyklischer Kohlenwasserstoff, dem mbglicherweise die Konstitutior

zukommt. Der Kohlenwasserstoff siedet bei 142—145° ist rechts-

drehend und lift sich doreh Kalinmperman;

ranat zn einer Ketosiure

oxydieren, die vielleicht mit der anacetoketosiinre



ala

m1), CioHy40 (B-Thujon, Tanaceton, Salviol), ist eine farb-
ehm riechende, etwas Glige Fliissigkelt, welche bei 200—201°
das spezifische Gewicht (20°) von 09126 besitzt und nach
Es wird aufeefalit als |.l:;l'l'~']w.|i.'--:']l"r~' Keton von der Formel #):

CH, CH,

CH

Thujon (Tanaceton) bt sich in zwel isomere Ketone nmwandeln.
Durch Erhitzen in geschlossenen Gefilen aunf 280° entsteht das
carvoniihnlich riechende Carvotanaceton?®), durch Behandlung mit

isomerisiert sich Thujon zu Isothujon?):

Schwefelsiinre

CH, CH, CH, CH,

"y Man betracht

Wallach, A, 336 (1904) 2
) semm --!',B, 33.‘4” .
) Sen r, B. 27 h: B. 83 (1900) 2454 Harries, B. 84 (1901}
b

A. 275 (1883) 182: A. 279 (18%94) 584; B. 28 (1
Bueyer, B. 27 (1894) 1922. Wallach, A. 286 (1895) 101; B. 80 (1897)




Mit Verbindung ')

Natrinmbisulfit

OH

H -\":I::-\‘.:I

perlmutteriihnliche, in Benzol und Ather unlisliche Schiippche

Benzaldehyd ®), Anisaldehyd, Piperonal®) entstehen Kon

produkte wie z B. enthujon(-tanaceton):

Mit Hydroxylamin verbindet sich Thujon zu Thujonoxim?), ans

dem duorch verdimnte Schwefelsinre zum Teil Thujon regeneriert,

gzum Teil Carvacrylamin (Cymidin) gebildet wird:

1) Bruyvlants, B. 11 (1878) 4561, Semmler, B. 25 (1802) 4561
" Semmler, B. 38 (1904) 4367
" Haller, Compt. rend. 140 (1906) 1626

Semmler, B, 25 (1802 8344, Wallach, A. 277 (1898) 169;

: 1 g 5 SEriy A e
B. 34 (1901) 2271 Rimini, Chem. Centralbl




carbazid entsteht ein Semicarbazon, w
[Die hexaronale Mo

rhombische bei 170—172% ¢

lches l"i]l:-ll'|-'.||.J=-

ation schmilzt bel 174—175% die

mus zei

wirkt auf Thujon ein unter Bildung von Thujontri-

bromid®) (Schmelzpunkt 121

das sich zur Charakterisiernng des Thujons eienet.

Durch Reduktion mit Natrinm ond Alkohol geht Thujon in den

ﬂl']\lllll!':"l'!l || |I ||_i _-\'1|.'I I |\|I]]1I| ..I !i|||-"'_

(1892} 109. Tschu-

140 (1905)

1298,



Oxydation mit Kalinmpermanganat fithrt zn der a-Thujaketo-

karbonsinre (e-Tanacetokarbonsinre), ans welcher durch Erwiirmen

die B-Thujaketokarbonséiure und bel weiterem Erhitzen das

Thujaketon (Tanac }

tKeton) entstent )

Hi 0 Hi ('O0OH H o COOH H Al

1 P e I, L
injaketokarbonsiure mit all

Broml die a-Tanacetondikarbonsiinre (1
acetorendikarbonsiure) und die B-Tanacetondikarbonsiinre, ans

welecher bhel  weiterp Oxydation 'I:—H'.I||:-i|..\:|;'|'-.":|i-':-.'ill'u

Y Semmler, B, 25 (18582) 3348, Tiemann und Semmler, B. 30 (18097)
Wall



COOH COOH

(1) COOH COOH CO0OH

CH,

a-Tanacetonkete

Die B-Thujaketokarbonsiiure liefert bei vorsichtiger Oxydation

mift Kalinmpermang:

1at w-Dimethyllivulinsinremethylketon:
CH; CHy CH, CH4
(‘H CH

( (0

H,

n Herba Tanaceti.
Tanacetum vulgare L. Compositae — Anthemideae
Chrysantheminae.
Bestandteile 1): Atherisches Ol [enthilt Tanaceton (s. 8. 313), 1-Kampfer

i o= h 4 1 v m 1 =
(s. 8. 285), Borneol (s. S. 295), Pinen (?)], Tanacetin®).

ipt. rend. 13 (1841) 486; A. 44 (1842) 818; Journ. f. prakt.
ohl, Arch. d. Pharm. 124 (1858) 16. Bruylants, B. 11
i Schimmel & Cie, Ber. 1885, 11, 55

eine amorphe, braune

r nicht loslich ist und d

ierte Schwefelsdure 10st mit gelber Farbe, die in

Braun und endlich in Blotrot fibergeht (Leppig, B. 15 (1885) 1088).

LIy Tanacetondikarbonsiure w=Dimethyllivalinsiore



Chryvsantheminae,
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Mit Halorenwasserstoff bildet Cadinen kristallisierte Anlagerunes-

odnkte, die dureh Erhitzen mit Anilin oder mit Natrinmacetat und

ssir wieder zerlegt werden kimnen. Das Nitrosat, C,;HsyNaOy,

bildet ein weibes Kristallpulver, welches zwischen 105 unter

18 Cadinennitrosochlorid, Cy:HoyNOCI schmilzt

Fructus Ajowan.,

o Hook, I!ji_\,l'|ll-li‘= .\.i-.l'\\:‘.il D, C)

[Tmbelliferae Apioideae \ mmineae.
Bestandteile '): Atherisches Ol [enthiilt: Thymol, Cymol, Terpen )], Fett.

npier, Thymiansiure, Cymophenol),

. nach Thymian riechende Kristalle, welche
Siedepunkt liegt bei 2320, FEs ist mit
in Wasser :

nge, Alkohol, Chloroform, Petrolither leicht loslich. Thymol

sich nur wen

Durch Redoktion mit Phosphorpentasnlfid geht es in Cymol

tiom mit Wasserstoll, in Gegenwart von metallischem

Nickel, wird Hexahydrot ||l'CI||r|| |-'-.-'|'||_""':-|‘.||:'I|i|||-|| cebildet ™) !

, Journ. chem. Soe, 8§ (1856), Jahresh, d. Chem. 1858 622,
sten use, A.93 (1855} 269; A. 98 (18G6) 809, Fittica, B. 8 (187T3) 948,

1968 -

140 (1905) 2bH2



Halogene wirken substituierend anf Thymol ein, durch

T
~an=

wirkung von Jod auf alkalische Thymollisung entsteht Dithymol
_:-.I':i'.l (Aristol):
CH, CHq CHy CH4

3

CH CH

Hi ( 0J JO—-C H

Durch Schwefelsiiure entsteht m der Kilte!) Thymolsulfonsiure

CH; CHy

Hi CU—0OH

vom Schmelzpunkt 91—92° die durch Oxydation mit Chromsinre-

gemisch in Thymochinon (Thymoil) iibergefithrt wird ?).

Bei der Behandlung

emenges von Thymol und Natron-
hydrat mit Tetrachlorkohlenstoff unter Druck wird p-Thymotin-
ginre, bei der Behandlung von Thymol mit Natrium und Kohlen-

siinre wird o-Thymotinsiure®) gebildet:




UH

HOOC—C OH Hi —C00H

Durch Einwirkong von Phosphorpentoxyd wird Thymol in

Propylen und m-Kresol anfgespalten'), durch Oxydation mit Braun-

re entsteht das, in gelben, bel ' sehmelzenden.,

gtein und Schwefelst

durchdrineend riechenden Nadeln kristallisierende Thymochinon *).

hetiseh kann Thymol nach folgenden Reaktionen®) dargestellt

Engelhardt ond Latsehinoff, Zeitschr. Chemie 1868, 43

) Thymochinon iibt sich dorch schweflipe Siure zo ] |:_'\|:|--|-_'.|||.-.-||:|-::.

CHs OH,4 CHs CHi

166

1 B8R

B. 15









Durch Oxydation mit verdin

sinre

Entz

lichen Blittchen kristallisiert umn

100" entfernt

COOH

Durch Kalinmpermanganat

ot die

.""'_\".|'.'||l'|i_-'|'||
g VoI

iriiekenbind

1y Noad,

iithereeht:

Wasser"”

werden kinnen.

r Schwete

weiterer Oxydation mit Chr

Oreanismns wird |

CO0OH

H(:

p-0Oxy

Kochen mit verdiinnter

COOH

entstelit Cymol aus Citra

Umlagerung:

nnd

tymol

sAanre

e . 1
= |,|'|:|:‘. i1

enylbenzoésinre

aus Kampfer durch Wasserentzn
e

e 4

dnre entsteh

{O0OH

A

etvlehl

g\ ufsp:

)]

1 BB

A. 205



Cuminalkohol und ans Carvon (s. 8. 298) entsteht Cymol

h Erhitzen mit Zinkstaub'), ans p-Bromisopropylbenzol®) durch

Einwirkung von Jodmethyl und Natrinm ),

Herba Thymi,.

L. - Labiatae Stachvdoideae I'hyminae.

hymol (5. S. 319),

3). 1-Pinen (s. S. 164), rneol (8. 8. 295),

| .-|| 15, . -f‘:‘:ii_

Herba Serpylll.

f biatae Stachydoideas Thyminae, }

[hymus Serpyllom L.

Bestandteile %): Atherisches Ol |enthilt: Cymol (s. 8. 323), Carvacrol

3

hymol (5. S. 319).
Carvacrol, C;oHy40 ) (Oxyveymol, B-Cymophenol), ist ein farbloses,
:”'I_ welches bel 20" grstarrt und bei 236 237" sledet.

ht betriet 0,981 —0.985 (157), Die Konst

tution

rend, {08: 101 (18856) 119;: 102 (1836)
118. Sechimmel & Cie, Ber. 1889 1 49: 1894 II 57. Labhi

ITI 19 (1808 10089 nach Labbé soll Thyvmianogl asuch Menthen enthalter

gllemand, Compt. rend

Im spanischen Thymianol findet sich nur Carvaerol ond kein Thymol

rend, 92 (1881) 1290, Jahns, Arch. d. Pharm. 216
18807 277; B. 15 | 818 Buri, Arcl
79y 1

Jahns, Arch. d. Pharm. 215 (1879)
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ansgedriickt, Mit Hydroxylamin entsteht Diosphenoloxim vom

Schmels

man Dio nol mit konzentrierter Salzsiure in

schlubrohr 2 Stunden anf 1560—180% so entsteht Thymol,

elWas Larvacrol 1engt 150

Dureh Reduktion mit Natrium und Alkohol wird neben i-Menthol ein

Glyvkol, C;5Hs00s, gebildet, dag dureh Oxyd:

mit Kalinmperman-

oanat, in a-Isopropyl-a-methyladipinsiure fiberg

CH (H

(] CH

{ 1 | iy - etl 1 il
p-M 1 ol Sel I
=i 18346

Durech Erhitzen mit alkoholischem Kali im Einschlubrohr aui

enol in eine Alkoholsidure, C,oH,gUs (Nadeln

vom Schmelzpunkt 94%), iibergefithrt. Aus dieser Sidure entsteht be

lsiure ein Keton, C,H,:0,

der Oxydation mit Bleisuperoxyd nund Schwe

wel mit dem Dihydrokampferphoron identisch ist:




OH

> OH > L > O
Haf C—0OH H,C COOH H.,! COOH H(

Alkoholsiure Keton

Oxydation mit Kalinmpermanganat ergibt eine Siure, C,;H;40,
(Tafeln vom Schmelzpunkt 104—195"), deren Bildung folrendermafBen

formuliert werden kann

CH CH 7 CH
CH H
| L) = LA
g 1 ”- : ||._,[ { (O0OH » GH
H.i (—0H H,C CO0OH v H,C C—COO0H
H. .
: H.f CH H CH
| (‘H (0 ’ ()

Oxvdation mit Ozon, bei Gegenwart von Wasser, fiihirt

a-Isopropyl-v-acetyl-n-buttersiinre, CgH,;0,:

{ H:; 1 |I

CO0OH



F'1ruc







Ather

HBr—Cgl

Anethol in
CH.CH

L""il.i-]li!'i.

[Br—{

WIT ©)

cliosnng entst
CH

Durch Eintragen von iiberschiissicem Brom in
Wire
- Br
Salpetrige Siiure liefert mit

punkt 121° kristallisie:

Einwirkung

eme Lisung von
] Bromanetholdibromid (Tribromanetho

OCH; wvom Schmelzpunkt 107—108°

Anethol ein in Nadeln vom Schmelz

endes Nitrit, dem nachstehende Konstitution

von Amylnitrit und e anf At 1
it Anetholnitrosochlorid®)
0—C,Hy—CH—CH—CH

(N N (1
0 Cl
0—C;H;—CH—CH—CH,

A bl W 1
=eh o )

lihvdrat auf 200—230% wird And ] In




Oxydation mit Kalimmpermanganat filhrt zn Methoxyphenyl-
slyoxylsiure und Anissfure, verdinmnte Salpetersiunre oxydiert
(), Chrom

zil Anisaldehyd (daneben entsteht ein Korper ( Lure-

|.’
104416

7z Kssigsiinre und Anissiiure:

CH=CH—CH, CO—CO0OH ( COO0OH

| | { L
|
OCH OCH, OCH, (OOH
\ [ethoxypl lelvos it A nis hyd A nissiiure

Synthetisch kann Anethol dargestellt werden duorch FErhitzen
von p-Methoxyphenylerotonsiure ),

CH,0—C;H;—CH=CH—CH,—COOH €0y 4+ CH,0—C H,—CH=CH—CH,4
sowie durch Umlagerung des Chavicolmethylithers (s. S. 336) beim
Erhitzen mit alkoholischer Kalilange ®):

CH,0—CyH,—CH,—CH=—CH, CH,0—CyH,— CH=—=CH—CHj,
Chavicolmethylither Anethol

hoxy wonsaare wird dargestellt
dur rnsteinsaurem Nafrium und
Fiss 2093, 1880 1486)
H CHs—COOH L
CH,0 H : > OHs0—C0H,—CH H,0
0 CH.:—CO0OH
: CH—COOH
Anisaldehvd Bernsteinsaure
UH.—CO0OH
Uxys 'L
CH,O0—CyH; —CH=0—C0O0OH iy
> » UHO0—CgHy—CHe=(CH— CH:—COOH

p-Methoxyphenylerotonsinre










(Homoanissinre) (Schmp

Dhureh
[hn

vikol V),

W ':'I L5

) hesttzt, Der Geruch

der Formel:

Kochen mit
ch | "\l\'-l.-||i-|||
1

10t

{) {

4]

1st schwach anisartig,

lsoan

" sledet und das spezifi







und ameisensaurem Caleinm®) und durch Einleiten von Salzsiiurecas

I ein \=Femise Vi nisol und wasserireler =al

von Alnminminmehlorid

i ir|..||

Beim (3

und Anisol

mit Barynmhydroxyd zerfillt sie in Kohlendioxyd



ENLStelt p-UXvbenzoesaure ),

R T r T T i T \
|'." __!|i COOH -+~ HJ CHad - HO '..“; COOH
qi }
S i nrch Methylien wieder Anissinrve d stellt werder
\uber du Oxvdation des Anethols (s = ) entsteht Anissiinre
lurch Oxvdation von p-Kresolmethylither mit Chromsiunregemisch?®),
H
I '
H CH > CH.O—C . H,—COOH
i
\ :
I CH
!
(M
K i
lurch K I n p-Diazobenzi uresulfat mit Methylalkohol*)
(MO H
(|
[ CH
CH.OH No )4 CH,0O
i { !l A
(
N_—=0,0H
N
nnd doreh Einwirkong von Kohlensiure anf Brommagnesinmanisol *):
CH.OCH, Br 4+ Mg H Mg b
p 1 1 I |
Lsfi
UH.0—(.1 MeB O |
rMpCOC,H,—OCH, 4 H(I BriIMg -+ a0)- I COOH
N A. 127 (1863) 1

1868 326




Fructus Anisi stellati.

J 3
I
mutrel
1 12
K l1eort
1
Liald
{
Hi (
]
il Ll
{
7
(I H
11 17 1
Lt L Hl

bestehendes Kristallpulver vom Schmelzpunkte 184°  Sie ist stark

linksdrehend (|a I 246.3 "), list sich in Wasser und n

~ie besitzt wahrs

[ A 1
) Oswald Pharm. 228 (1891) B6
Wichelbhans, B. 12 (1879 1501
) Evkman, Ree, d. trav. chim. d, Pays Bas. 1886 209: B. 24 (1891) 1278
Shikimisiiure worde zuerst in den Friichten von Illiciom religiosom (jap. Shikimi)

1885 B82): sie ist nicht piftig



t |-_¢|-,;_v,|..-||',r_ f=iinre, mit

Db !
CHOH
H.( CHOH
()
] ()]
= Ly t)s £ HOHC CHOH
0
i OH
}
Wird 1114 ZSidlre ances




sl A 1
WIrd durehn
diese ]

Durch E

Protocatech
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- s 1 i : 4 1 A e
tida. Mvrrhe), beim Verschmelzen mit Kalihydrat oder Atznatron

| wird b durch Kinwirkung von Brom auf eine wilb-
ire Lisung von ( e (8. S. 88)
Synthetis kann sie [It werden') dorch Erhitzen von
Brenzeatechin mit Ammonkarbonatlosung anf 140°:
O Hy(OH)s -+ NHL,OCOOH CyHy(OH),COONH, + Ho0

Fructus Foeniculi.
Foeniculum vuleare Miller. Umbelliferae Apioideae— Ammineae
Seselineae.

RBestandteile®) Atherisches Ol |en ih

iilt:  Anethol (5. 8. 331), d-Pinen

(s. S, 184), Dipenten (g S. 199), Phellandren (s. 5. 181), d Fenchonl,
Fett, Zucker.

re¢ Fliissigkelt, die

wasserhelle, 6lig

ack besitzt, bei

und bittern Ge
a0—195? siedet und beim Abkiihlen kristallinisch erstarrt. [ie
Kristalle schmelzen bei 5—6". Fenchon ist in beiden optisch aktiven
Modifikationen*) bekannt ([a]p = - 71,97" oder — 66,94% m 13pro-

zenticer alkoholischer Liosung). Es wird ibm die Konstitution

W ho

zugeschrieb )

S M h. T A i (1880) 236, 468; 2 (1881
L4 58

i AR | 1890 [ 20 1802 1 2 Nach Tardsy Bul

[IT 17 (1897} B60)Y enthiilt franzdsisches Fencheldl auch Methylehavikol

b R md An 5. B
[n alten (Men ist hiiufig Anisaldehyd (s. S W I
Wallaeh und Harfmaon, A. 259 ( Wallach, A

9
2
972 (1892) 102; 2

A. 300 (1898) 204;

(1908) 174 Gardner und

B. 24 (1 1558: A. 269 (1892) 826

- 276 (1898) 317

302 (1898) 371: B1b6 (1901

Ooekburn, Journ, chem, S«

-1 1 ist im 'l .

Semml Chem 13: B. 39 (1906) 2577, 3960, Wallach,
A. 300 (1898) $19 stel lpende Formel







3 ] T \
ildet wi

inre entstehen ans dem

erseifung Fenecholel

UHa {
.‘;:.I | |;I:I’ |
(] l CH,
[ H < H .. i -

[areh Reduktion des Fenchons mit Natrinm und Alkohol entsteht

t Drehuneswechsel statt, so

aus

mp. 40—41%) gebildet wird. Durch

Fenchylalkolhol wieder zu d-Fenchon

91 61 (1900% 805,

Chem. [2] 62 (1900) 3.



Jaryophylli.

ambosa ( aryophy us (Spreng.) Niedenzw (Carvophvllus aromaticus L
" - i - .
Myrtaceae — Myrtoideae
: Fug . Aceteugenol
1 1, Methy ol I nri
I 1. [y i
L ! :I|.
. !
o N B me sciaw 11
X : md  brennend
meckends 2h2 9540 ) 1 [
sp wifische (34 ) besitzt in I 1st s nn-
1 1
=4 i vl e l: |I I: LR o

-l~-.i|'|l_ I '\||\,

h Lisu orid blan irbt ®)
ent=Epricnt | -| Wrmel ™)
9 1] & Cie, Ber. 1898 11, 67: 1897 1. & 1809 11, 52. 1902 I

1890 II, 828




T = . 4 -1 -
Lisunge erstarrt bald zu

asse von Euogenolkalium. 1

\
(H
I |

1 ! 3 x "
A LeCHsLIre

ca Fr. wird Engenol

oxydiert. Auch doreh Eisenchlorid wi in diese Verbindung
reefithet.  Dehydro Tafeln, welche i
'II I l' E' LTS . I 'ii L
5 bei 4 mm 1849, Die alkoh
ot 1 @ | 16 | B i

01 aofgefunden worden. (Schimmel & Cie., Ber. 1801, 11, 57.) Isceugenoc

et d. Chim. [6] 28 (1908) 49. 193.







Synthetise

anhvdrid anf Engeenol

oL LSELLCH® [ | ) jetzt nicht
sollert W Die Annahme, dab Vi Nelkeniil
vorhanden ist, g let sich anf Nachwels der Spaltun produkte
(Essigsiure nund Salicylsfiure) und ant die Tatsache, dab e Salieyl-
S im Nelkenidl nicht nacheewiesen werden kann. Die Stroktur
lieser wilrde g1 Formel

Scheuch, A.

125

mewonnen

(1863

1897

COOH

() H Hi | OCH; Hi { OCH
[ i
H - OCOCH, OCOOH
Aeetvanillin A cetvanillinstiu

A nat o I o i
\cetenoenol _.{|'|||-_- il

A 11eals o
vkalien  wird

T1ivsal) i . o X g 1
lureh kK kung von Fss

OCOCH,O0COCH,

(Copaiven), ein bievklisches Sesqui

nicht d stellt worden ®).

15, Erdmann, Journ, f. prakt. Che
et

rfining, A. 104 (1857)
md W alker, A. 2T1
A. 359 (1908} 245

1892) 285, De

AR b







saure Uxa

en Gernch besitzt und i a1 » a o
riin .~ Mit

Xylidin entsteht eine i : W
‘DN [ e

Furfurols ent




Svnthetis

y S
vikarbinols

rKelt, we







Synthetisch kann

|'.".. FTEEALE




wearrha
Werden

und durch Kin-

bei Gegenwart von Zinkstanb*).

heibfem Alkohol







leicht zersetzlichen,

(=chmelzpunkt BH°

1t Natrinm und Alkohol entsteht |*i||l'.'l|l'-

1 ¥ 1-
(Schmelzpunkt







iureanhydrid und Natriumpr

methylzimmtsinre gebildet, weleche unter Kohlensinre-Abs

Asaron fiberg

UH,.—CO0OH

rim it Asi !
Cortex Sassafras.
Lauraceae — Perseoideae Litseeae.

s Ol [enthilt: Safrol), Pinen (s. 8. 164),

d-Kampfer (s. 3. 285), Eugenol (5. S. 346)].

iach Fenchel riech lissigkelt vom

08 (15"). Sie siedet bei und erstarrt

1
Wi

lche bei =119 schmilzt.

lroxvlierten Allvlbenzols von






361

olischem Kali lag




t, weleh

asserentziehe




por 1Y, I|| I"I 1..‘_ stellt eine ||]Jl,|| nach Macis riechende

dar. welche nnter 15 mm Druck bei 149,5° siedet und

Abkiihlen anf — 20" nicht zum Erstarren zu bringen ist.

1,1425. Myristicin ist als

hoxyoxymethylenbe

Myristici

aunfzufassen?). Durch alkoholisches Kali wird es in Isomyristiein

1903y 83446: Chem. Zeitg. 27 (1903) 938 Smemmler,

34 (1904 11,













A piot

d - # 7
‘_1_.-1..4_.,-{_/}.-.4...\.-.' .

Folia Matico.
Var. a-cordolatom und
|'ii=|'|':| JEae.
enthilt: Asa . 8. 357), Dillapiol,
smapioll, Gerbstoff.

1
olloe. 1 17 :-'.-':iu'!“.-m
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Folia Eucalypti.

.|:_‘~|__~I']"|]|'_'i-1|'.'lt'

(8. 5. 164),

Kampfen (s. 8. 175), Terpineol (8. 8. 228), (s. S. 286),

Amylalkohol, Isoamylacet

alkohol®), E

erpen-

esmoL” ).

Cineol, (3oH,50 (Euealyptol, Cajeputol), i

iechende, optisch inaktive Flitssiekeit, welche bhei 177° siedet

Clad Compt. rend. T0 (1870} 687; A. 154 (1B70) 3572 W ach und
A. 248 (1888) 283. Jahns, B. 17
1885 5t Vaoir bi chim [T 50 (I18BE) 106 Bouchard und

iero. Bull. soe. chim. ITT 9 (1848) 428, Bouchardaf

1884) 2041: Arch. d. Pharm













werden aus Terpinl!) duorch

rinatlinh i ]
Kiinstlich kann Cineol

Wasserabspaltung mit verdiinnter Schwefelsinre®):

ureh Erhitzen des”
gebildet wird (Einwirkung von
ntindl). Terpin entsteht ferner

erpn ol s 8. 284) it 5 %pger

CHs OH CHy

0 Q

weleche dureh









CH53CO0H

Fssigsiure

H,0 <+ CHC0—0—CH,—CH,—CH

Pinocarveal™), ( 10H 1,0, riecht terpentinartig, siedet bei 215—218°
und besitzt das spezifische Gewicht (22" von 0,978. Seine Konstitution

entspricht wahrscheinlich dem Formelbilde:

HI (H—OH

Durch wasserenfziehende Mittel geht es leicht in p-Cymol iiber.
Synthetisch ist es auns Pinylamin (s. S. 169) durch Einwirkung

von salpetriger Siure dargestellt worden.

Oleum Cajeputi.
Melalenca minor Swmaith Myrtaceae Leptospermoideae

Lieptospermae.

Bestandteile®): Atherisches O1 [enthdlt Cineol (s. S. 369). Terpineol

(s. S. 228), 1-Pinen (5. S. 164)

(1898

287; A. B46 (1908) 287

(1RT74)

Gildemeister, A.246 (1888) 276

(Sehimm 1001,
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Anthodia Cinae.

Artemisia maritima L. (var. Stechmanniana Besser [A. Cina Derg]).
Compositae — Anthemideae Chrysantheminae,
Bestandteile: Atherisches Ol [enthilt!) Cineol (s. S. 369), Dipenten
(s. S. 199), Terpineol (s. 8. 228), Pinen (s. 8. 164)], Santonin, Artemisin,

Betain (s. 8. 9), Cholin (s. 8. 10).

Santonin®), C;5H;505 bildet farblose, bitterschmeckende Bliiti-
chen vom Schmelzpunkt 169—170° Es ist linksdrehend. Seine Konsti-

tution entspricht einer der nachstehenden Formeln:

O oder

CH; CH,

Santonin
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wtroposantonin bildet glinzende, am Licht unverinder-
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gefirbte Chromosantonin iibergefiihrt:
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H
nl { | ('H Bl l i CH
() L)
H .( { ( () - H.( { ( {)
Wa
; ; ; H
( of,H : CH CH
- }
( CH,
o | srInecii
('H < CH ¥
(CH : CH
CH CH 0 OH CH 3

COOH COOH










und eine Ketoorn

pe, wird durch Alkalien zu Salzen der

sischen Artemisinsiure, ( oDL.CO00H,

mif ||'\':!I-I.\'_'\

Destillation iiber Zinkstaub im

;'\.‘-lllll'l-" :'«.HI'I.H:I'ilil Vot Iil'l .'/

iin dai .‘-.ll.'l_l|li..| 1

Rhizoma Galangae.

einiger Zeit

Konstitution ein



















Mt Ei_"il:'l"‘._'\.-..'.'-.:i” nnd In reaciert O mAarin nii ht.

dagegen das, doreh Schmelzen mit Pl psphorpentasnlfid entstel
Thiocumarin?!):

{ ] i H

L L d

L VR LI I MAFT | Fi
{Sehmplot {(schmpl 143—144

1 1405 ) T | no 1 | B
Durch Einwirkung wvon Br

Cumarinbromid gebildet, das durch Kochen

ge in a-Bromeumarin und weiter in

Aus der Cumarilsiure entsteht dure
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Rhizoma Filicis.
Nephrodinm Filix mas Michauz (Aspidium Filix mas [L.] Swartz).
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