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142. Wilhe lm B i l  t z :  U e b e r  dae a t h e r i e c h e  O e l  a u e  O r i g a n u m  
majorane. 

(Eingegangen am 29. Miirz; rnitgrthcilt in der Sitaung yon Hrn. P. Jacobson. )  

Das Majoran61 gehort zu den bishrr am wenigsteii aufgeklarten 
atherischen Oelen. Die NotiZen'), die sich ill der Literatur dariiber 
finden, liessen rille ringehendere Untersuchung des Oeles wiinscheus- 
werth erscheinen. Ich hahe daher auf Anregung von Hm. Professor 
F. W. S e m  m l e r .  dein ich an dieser Stelle fur die gewahrte Hiilfe 
meinen besten Daiik aussprechen mochte, die Untersnchung dea 
Hajoranoles nochinals in Angriff genommen uud niochte im Folgenden 
iiher die dabei erhaltenen Resultatea) berichten. 

Das verwendrte Material verdanke icli der Fabrik von Sc h i  m in e 1 
ck Go. in Leipzig, welche mir 850 g fiir meiue Arbeit zur Verfiigung 
stellte. Die Unterbuchung des Rohols erg& tolgende Dateii : 

Spec Gcbwicht = 0.898 (14'' 140) 

n o  = 1.47738 (14.5*; 
OD = + 150 45' (15") 100 m m  h'ohrliinge. 

Analywfi : 
I. 11. 111. 

C 81.46 pCt. C 81.63 pCt.  81.50 pCt. 
H11.72 B H11.80 )) H11.72 s 

Die Untereuchung des Oelee wurde nun in zweifacher Weise vor- 
genommen. Der eine Theil wurde einer sorgfiiltigen fractionirten 
Deatillation im luftverdbnten Raum unterworfen, wobei die Hauptbe- 
atandtheile dee Oeles festgestellt wurden. Nachdem sich dabei her- 
auegestellt hatte, dass Aldehyde nicht vorliegen , wurde der zweite 
Theil des Oeles iiach einer niir von Hrn. Dr. H r l l e  in Leipzig 
et igst  rnitgetheilten Vorschrift rerseift. 

Die mit Hiilfe des R rii h l'schen Apparates ausgefiihrte Destillation 
eryab zunlchst folgende Fractionen: 

Sidepunkt bei 30 mm. Spw. Gea. ( I j O / l i e )  

1. 80- 880 0.856 
2. 89- 98" 0.864 
2. 99-114" 0.688 
4. 115-117(' 0.92 1 
5. llts-l23" 0.92; 
(i. Rtickst;md 0.946. 

1) M u l d e r ,  Journal f. prakt. Ohem. 17, 103 (1839): Ann. d. Chem. 31, 
69 (1839). B r n y l a n t s ,  Journ. d. Pharm. et d. Chim [4] 30, 33 (1879). 
Rnilstein uad Wiegand ,  diae Beriohte 13, 2855 (1682). 

3 Aasfiihrlicheres fiodet sich: W. Bi I t  z ,  Diasertat. Gfeifswald 1898. 
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Diese Antheile wurden nochmals bei 30 mm Druck fiactionirt 
und in 15 Theile zerlegt. Von siimmtlichen Fractionen wurde das 
specifische Gewicht und die Drehung bestimmt; ein grosser Theil der- 
selben wurde analysirt. Es  stellte sich dabei heraus, dass in ein- 
zelnen Fractionen verhaltnissm8ssig reine Kiirper vorlagen, wahrend 
die daza kchen liegenden Gemenge darstellten. Die erste Fraction 
ergab folgende Werthe : 
Sdp. (30mm) spec. Gew. cru 100mm Analyse 

77-810 O.S.52 ('lo/1i0) + 230 C 85.62 pCt. H 11.72 pCt. 
Dieae Daten deuten auf das Vorhandensein eines Terpens CIOHI6 

Fraction 11 ergab: 
hin, f"ur das sich C = 88.23 pCt., H = 11.77 pCt. berechnet. 

Sdp. (30 mm) spec. Gew. ' i ~  100 mm Analyse 
117-1190 0.928 (1.5'''liv) 4 15.60 C 77.46 pCt. €3 11.62 pCt. 

)> 77.47 * >) 11.41 n 

Diese Zahlen lassen alif einen sauerstoff haltigen Kiirper CloHls 0 
schliessen, da sich fur 

c: 78.95 pct. 
H 10.52 D H 11.69 berechnen. 

CIOHIL~O und fiir CioHisO 
C 77.92 pCt. 

Die absoluten Gewichte der einzelnen Fractionen ergaben , dass 
von 345 g Gesammtdestillat 134 g aus Terpenen bestanden. Das 
Majoran61 enthtilt hiernach 39 pCt. Terpene, ein Ergehniss, das niit 
den Resultaten der Anslyse des Roholes iibereinstimmt. 

Die terpenhaltigen Fractionen wurden nunmehr zur Entfernuiig 
aller sauerstoffhaltigen Substanz eine Stunde lang iiber Natrium ge- 
kocht und daraiif zweimal iiber Natrium deetillirt. Das so gereinigtr 
Terpen siedete bei 20 mm Druck zwischen 64 und 760 und kann 
demnach nicht als einheitlich angesehen werden. Es gelingt indessen 
leicht, in demselben T e r p i n e n  nachzuweisen, wenn man den von 
Wal l ach ' )  eingeschlagenen Weg benutzt. 12 g der bei 64-670 
siedenden Antheile wurden mit 6 g Essigsliure nnd 22 g Wasser ver- 
setzt and allmiihlich unter fortwabrendem Schiitteln eine Liisung von 
6 g Natriumnitrit eingetragen. Nach zwei Tagen hatte sich eine 
reichliche Menge eines voluminiisen, klebrigen Niederechlages ausge- 
schieden, der sbgesaugt, in Essigsiiure gelost, mit Waaser ausgeftillt 
und aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Das so erhaltene Priiparat 
schmilzt hei 155-1560 und ist demgemass als T e r p i n e n n i t r o r i t  
anzusehen. 

Urn den sauerstoffhaltigen Korper zu identificiren . wurden die 
hbher eiedenden Antheile nochmals fractionirt, wobei 1 1 Fractionen 

1) Wellech, Ann. d. Chem. 239. 35 (1887). 
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erhalten wurden, deren specifische Gewichte zwischen 0.921 und 0.931, 
und deren Siedepunkte zwischen 89.5 und 125" (11 mm) lagen. Das 
hiichste specifische Gewicht, 0.931, zeigten die bei 92- 93.50 sieden- 
den Theile. Der  Urnstand, dass bei den hijher siedenden Fractionen 
die Dichten etwas abnahmen und auch eine geringe Zunahme im 
Kohlenstoffgehalt der Analysen legte die Vermuthung nahe, dass 
Sesquiterpene oder deren Derivate vorhanden seien. Es wurden zur 
LGsung dieser Frage von den beiden Ietzten Fractionen Molekel- 
gewichtsbestimmungen nach der Gefrierniethode in Benzol als LBsungs- 
mittel ausgefiibrt. 

F u r  Fraction 10 wurden folgende Daten gefunden: I n  14.72 g 
Losungsmittel ergaben 0.0620 g Substanz 0.130" Depression des Ge- 
frierpunktes. Constante fiir Benzol = 50. Molekelgewicht = 162. 

Fraction 1 1  zeigte folgende Werthe: 
I n  15.03 g Losungsmittel ergaben 0.0675 g Substanz 0.131 0 De- 

pression des Gefrierpunktes. 
Die gefundenen Werthe liegen dem Molekelgewicht son CloHls 0 

-- 154 erheblich naher, als dem fur ClSH24 = 204 oder gar Cl5H25.OH 

= 222. Sesquiterpene oder Derivate derselben sind also in  wesent- 
licber Menge nicht vorhanden. 

Nach den physikalischen Constanten war  dagegen das Vor- 
handensein von T e r p i n  e o l  sehr  wahrscheinlich, dessen Dichte bei 
0.935 und dessen Siedepunkt bei 217- 2 1 8 0  liegt. Z u r  Identificirnng 
auf chemischem Wege wurde, d a  eine Condensirung mit Phenyl- 
isacyanat nicht zum Ziele fuhrte, eine Aboxydation vorgenommen, 
welche die von W a l l a c h  I)  entdeckten Korper  Trioxyhexahydro- 
cymol, C10H17 (OH)s, und weiterhin das  Ketolacton, C10Hl603, liefern 
musste. 

Folgendes Verfahren fuhrte zunachst zur Darstellung des Kiirpers 
C I ~ H ~ ~ O ~ .  Je  20 g der Fraction des Majoranoles, die nach Analyse 
und specifischem Gewicht reich an Terpineol sein musste, wurde 
mit I Atom-Gew. Sauerstoff in der Kalte oxydirt, wozu 14 g Kalium- 
permanganat in  560 g Wasser  nothwendig waren. Die  Entfarbung 
des  Permanganats t ra t  fast momentan ein. Darauf wurde zur  Bindung 
freien Alkalis Kohlendioxyd eingeleitet und die Masse der Destillation 
mit Wasserdampf unterworfen, wodurch das  unangegriffene Oel abge- 
trieben wurde. Die von ausgeschiedenen Manganoxyden abfiltrirte 
Flussigkeit wurde zur Trockne gedampft, mit Alkohol aufgenommen, 
von den ungeliist bleibenden, anorganischen Bestandtheilen nbfiltrirt 
und eingedampft. D e r  Riickstand wurde bei 20 mm Druck destillirt 
und lieferte hierbei ein bei 1800 iibergehendes, gelb gefarbtea Harz. 
Beim Anreiben mit Aether verlor es seine harzige Beschaffenheit und 

Molekelgewicht = 167. 

I) Wallach ,  Ann. d. Chem. 27G, 150 (1893). 
Bericble d. D. cbem. Qesellachaft. Jabrg. XXXII. 66 



verwandelte sich in eine schneeweiese Mame, ein Verhalten, das  dem 
von Wallach erhaltenen Korper  CioHno 0 8  entspricht. Indessen war  
der  von mir so aus Majoraniil erhaltene Korper noch nicht rein. Er 
zeigte einen bei etwa 1000 liegenden Schmelzpunkt und lieferte bei 
zahlreichen Analysen 2 pCt. Kohlenstoff zu wenig. Die Ausbeute a n  
diesem Rohproduct betrug 50 pCt. des angewandten Oeles. 

Zur Reinigung wurde das Rohproduct wiederbolt mit absolutem 
Bether fr actionirt aufgenommen , wodurch die Trennung eines in  
Aether leichter laslichen, niedrig schmelzenden Korpers von einem in 
Aether schwerer lbslichen , hochschmelzenden Korper gluckte. Dieser 
letztere stellt die gesuchte Substanz dar: 

Ber. C 63.83, H 10.64 pCt. 
Gef. ', 63.31, 10.81 P . 

'Schmp. 129-1300'). 
Oxydirt man das  Rohproduct, ohne es vorher diirch Destillation 

'im luftverdiinnten Raum und Behandeln mit Aether zu reinigen, direct 
imit Chromsaure und Schwefelsaure weiter, wie W a l l a c h  2) vor- 
schreibt, so gelangt man zu dem Korper  CloHl603, welcher auf diese 
Weise in geringer Ausbeute vom Schmp. 61e erhalten wird. 

Hierdurch ist das  Vorbandensein von Terpiueol irn Majoranol 
zweifellos erwiesen. Von besonderem Interesse ist es ,  dass es die 
optisch active und zwar rechtsdrehende Form dieses Kijrpers ist, 
welche bisher in der  Natur erst im Liebstocls und im Maiabar- 
Cardamomen61 3, gefunden wurde. Eine 10-procentige Losung des aus  
diesem Terpineol dargeetellten reinen Korpers CloH2003 in Wasser 
ergab eine Dreliung von 2 O  rechts auf 100 mm RohrlBnge. Leider 
ist es  mir bisher auf keine Weise gelungen das Terpineol fest zu 
arhalten. 

Die zweite Untersuchungsrnethode , der ich das  Majoranol unter- 
warf, bestand, wie schon angedeutet , darin, dass zuerst ein Ver- 
seifungsversuch vorgenommen wurde. Mehrere Portionen von etwa 
je 2 g Rohol (auf 2 Decimalen genau gewogen) wurden mit je 20  ccm 
normaler Kalilauge vereetzt und die Mischungen theils erwiirmt, theils 
2 0  Stunden in der  Kalte digerirt. Beim Zuriicktitriren ergab sich, 
dass in beiden Fallen 0.60 ccm normaler Kalilauge vou 2 g Rohol 
verbraucht waren, eine Menge, die einem Estergehalt von 6 pCt. auf 
Terpineolacetat berecbnet entspricht. Uebrigens wechselt der Ester- 

') W a l l a c h  giebt den Schmelzpunkt zn 121-12'2" an. Die Differenz 
Irisst sich vieileicht dadurch erklaren, dass hier die optisch active Modification 
des Korpers vorliegt. 

a) W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 173, 153 (1893). 
3, Geschaftsberichte von S c h i m m e l  & Co. 1897, S. 9 ,  und ebenda 

hnm. 3. 



gehalt des Oeles hlufig, sodass bisweilen betriichtlich gr6ssere Mengen 
Ester gefunden werden. 

Urn die Siiure des Esters zu identificiren, werden 100 g des Roh- 
oles mit 2 g Kaliumhydroxyd (etwas mehr, als der berechneten Menge) 
in 20 ccm Alkohol 4 Stunden lang auf 80-90" erwlirmt und daa 
Oel mit Wasserdampf abgetrieben. Der Majorangeruch war hierbei 
verschwunden, woraus zu schliessen ist, dass der Trager desselben ein 
Ester iet. Die alkalische Verseifungslauge wurde zur Entfernung 
harziger Bestandtheile mehrfach rnit Aether ausgeschiittelt, mit 
Schwefelsaure angesauert und die fliichtigen Siiuren rnit Wasser- 
dampfen abgetrieben. Die iibergehende Fliissigkeit wurde rnit normaler 
Natronlrtuge titrirt, wobei 32.8 ccm verbraucht wurden, und zur 
Trockne gedampft. Die erhaltene Salzmaese enthielt Natriumacetat, 
wie die Kakodylreaction bewies; doch scheinen noch andere Siiuren 
vorhanden zu sein, die in Anbetracht der geringen Substanzmenge 
indessen nicht identificirt werden konnten. 

Das verseifte Oel selbst wurde fractionirt, die terpenreichen 
Fractionen mit Natrium gekocht und aus ihnen Terpinennitrosit ab- 
geschieden. Dawit ist der Beweis erbracht, dass das Terpinen ur- 
spriinglich im Oel vorhanden ist und sich nicht, wie man vermuthen 
kiinnte , durch Zersetzung von Terpineolestern bei der Destillation 
gebildet hat. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung sind kurz folgende: 
Das Majoraniil besteht zu zwei Fiinfteln aus Terpenen, von denen 
Terpinen nacbgewiesen wurde. Als Hauptbestandtheil der iibrigen drei 
Fiinftel ist das rechtsdrehende Terpineol anzusehen. Ester finden sich 
in wechselnder Menge. Unter den Sliuren, die diesen Estergehalt be- 
dingen, wurde Essigaaure nachgewiesen. Sesquiterpene oder Derivate 
dcrselben finden sich nur in verschwindender Menge. 

G r ei fa w a ld ,  Univeraitatslaboratorium. 

145. A l e x .  Naumsnn: Ueber Reactionen in nichtwiiesrigen 
Losungsmitteln. 

[Eingegangen am 4.April;'mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. W. M e  y erh off er.] 

Der Zustand chemischer Verbindungen und insbesondere der Salze 
i n  wassrigen Liisungen ist vielseitig untersucht worden. Dae physi- 
kalische Verhalten ist gepriift worden durch Bestimmung der Gefrier- 
punktserniedrigung, der SiedepunktserhBhung, der elektrischen L e i t  
fahigkeit u. a. w., nachdem die chemischen Reactionen schon lkgst 
bekannt waren. 
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