Natiirliche und synthetische Riechstoffe.
Von Doz. Dr. Rudolf Dworzak.

Vortrag, gehalten am 14. Dezember 1938.

Wenn ich als Chemiker das Thema ,,Natiirliche
und synthetische Riechstoffe* wihlte, so habe ich
in mehrfacher Richtung iiber den Rahmen meines
Fachgebietes hinausgegriffen; dessen bin ich mir
wohl bewullt. Anderseits habe ich aber als Che-
miker begreiflicherweise die Vorstellung, daf auch
auf diesem umfassenderen Gebiete angewandter
Naturwissenschaft systematische Fortschritte nur
zu erzielen sind, wenn die chemischen Grundfragen
einer einwandfreien Losung zugefiihrt werden.
Eine Trennung aber der chemischen Probleme von
denen der Nachbarwissenschaften und denen der
praktischen Anwendung erscheint mir gerade hier
so unmoglich, dal ich darin meine Entschuldigung
zu finden glaube, wenn ich — die Chemie als
Grundthema betrachtend — wiederholt in diese
Nachbargebiete abschweifen muf.

Vor allem zeigt ja schon der Versuch der De-
finition des Begriffes ,Riechstoffe”, daB diese
keine chemische sein kann. Es soll nicht eine be-
stimmte chemische Koérperklasse betrachtet wer-
den, wie ,,Benzolderivate“, ,,Carotinoide* oder dgl.,
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deren Substanzen durch gewisse Analogien in
ibrem chemischen Aufbau und damit in ihren che-
mischen Reaktionen zusammengefaflt sind. Es
sollen vielmehr jene Substanzen besprochen wer-
den, welche in uns einen bestimmten physiologi-
schen Effekt, die Geruchsempfindung in mehr oder
minder angenehmem Sinne, auslosen. Es wird also
ein auf das menschliche Geruchsempfinden wirken-
der subjektiver Eindruck von einem Riechstoff
verlangt.

Sobald wir diese Definition gefunden haben,
dringt sich uns sogleich der Vergleich mit einem
anderen, ghnlich zusammengefaften Gebiet auf, der
Farbstoffchemie, und es ist nicht wenig lehrreich,
die Analogien, noch mehr aber die zahlreichen
Unterschiede in der Entwicklung dieser beiden
Gebiete angewandter Chemie aufzuzeigen.

So wie der Riechstoff durch seine Wirkung auf
die Geruchsempfindung definiert ist, so ist der
Farbstoff durch seine Wirkung auf das subjektive
Farbempfinden des Menschen von anderen Sub-
stanzen unterschieden. Beim Farbstoff haben wir
aber die Moglichkeit objektiver Messung. Eine
spektrale Absorptionskurve, sachgemifl aufge-
nommen, charakterisiert die Lichtabsorptions-
eigenschaften eines Farbstoffes objektiv und weit-
gehend, indem der Absorptionsgrad fiir jede
‘Wellenlinge bestimmt wird. Es gelingt dabei so-
gar, iiber die Fahigkeiten des Menschen hinauszu-
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kommen und auch eine analoge ,objektive”“ De-
finition der Farbe jener Koérper zu geben, die uns
subjektiv ungefarbt erscheinen, weil ihre Licht-
absorption z. B. nur im ultravioletten Teile des
Spektrums liegt, der dem menschlichen Farb-
empfinden unzugénglich ist. Bei den Riechstoffen
fehlt die Moéglichkeit irgendwelcher objektiver
Messung der Geruchsart zur Zeit génzlich. Die
Intensitét kann man nur ganz annéhernd durch
Versuche bestimmen, bei denen man die Konzen-
tration an Riechstoff durch fortgesetztes Verdiinnen
bis eben zum Verschwinden des Geruches herab-
setzt.

Dagegen wissen wir heute, dafl unser subjek-
tives geruchliches Unterscheidungsvermégen in
mancher Weise aulerordentlich scharf ist und uns
oft recht geringe Unterschiede der chemischen
Konstitution geruchlich auseinanderzuhalten er-
laubt; dafiir nur zwei Beispiele:

1. Die beiden isomeren Aldehyde C, H, 0, die
die gleiche chemische Summenformel besitzen, sind
CH,.CH, - CH, - CH, - CH, . CH, - CHO
<’3H2-0H2-CH2-CH2- CH, - CH, - CH,

Myristinaldehyd
CHa-(I}H-Cﬂz' CHQ-CHz-(’IJH- CH, - CH, - CH, (I‘,H-CHO
CH, CH, CH,

2,6, 10-Trimethyl-Undecylaldehyd
geruchlich deutlich unterscheidbar. Ihr konstitu-
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tioneller Unterschied besteht nur darin, dafl der
eine eine unverzweigte Kette von 14 Kohlenstoff-
atomen aufweist, wihrend der andere isopren-
stellige Verzweigungen durch Methylgruppen
zeigt, wie sie viele der natiirlichen Terpenverbin-
dungen als Grundprinzip ihres Aufbaues haben.

2. Sogar optische Antipoden sind manchmal —
absolut nicht immer — fiir unser subjektives Ge-
ruchsempfinden nach Intensitit oder Art des
Geruches deutlich unterscheidbar. Die Molekiile
solcher optischer Antipoden stellen sich in ihrem
Aufbau ganz analog, jedoch wie Spiegelbilder dar.
Die zugehorigen Substanzen stimmen demgemi$ in
allen ihren chemischen und physikalischen Eigen-
schaften vollkommen iiberein (Siedepunkt, Schmelz-
punkt, Dichte, chemische Reaktionen mit . den
meisten anderen Substanzen) und unterscheiden
sich nur in zwei Beziehungen:

a) sie drehen die Ebene eines durchgeschickten
polarisierten Lichtstrahles in gleichem Ausmal
aber mit verschiedenen Vorzeichen (+, —) (r—,
1-),

b) dariiber hinaus verhalten sie sich nur ver-
schieden in Wechselwirkungen bzw. Reaktionen
mit andern optisch-aktiven Molekiilen, z. B. wird
ihre Loslichkeit in optisch-aktiven Lisungsmitteln
oder ihre Reaktionsgeschwindigkeit mit selbst
optisch-aktiven Reaktionspartnern verschieden sein.
Ein so deutliches Unterscheidungsvermigen fiir

3
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einzelne Fille dieser feinsten chemischen Struktur-
unterschiede spricht dafiir, daf bei Ubermittlung
unserer Geruchsempfindungen auch asymmetrisch
gebaute Molekiile unserer Sinnesorgane mitwirken.

Im Gegensatz zu solchen Fillen hervorragen-
der Leistungen unseres Geruchssinnes stehen
andere minder gute, die gerade den Chemiker viel-
leicht sehr enttiuschen. Es zeigt sich ndmlich oft,
daB der Geruchseffekt weniger chemisch-konsti-
tutiv beeinfluflt ist, als wvielmehr eine additive
Eigenschaft der Molekiile, d. h. dall eine gewisse
durchschnittliche Molekulargréflie, die &hnliche
Form der Molekiile, &hnliche Symmetrieverhélinisse
in ihnen ausreichen, um annshernd gleiche Ge-
ruchswirkungen zu erzielen, wie die folgenden
paar Beispiele zeigen sollen. Methyl-n-Amyl-Keton

CH, - (”3 .CH, - CH, - CH, - CH, - CH,

Methyl-n-Amyl-Keton
CH; - (ILI‘O -CH,-CH, - CH, - CH, - CH,

()
n-Amyl-Acetat

und n-Amyl-Acetat haben beide einen &hnlichen
stark fruchtigen Geruch. Der Chemiker sieht da
ganz verschiedene Substanzen, ein asymmetrisches
Keton, bzw. einen Ester der Essigsiure; dem Nicht-
chemiker wird viel eher die Ahnlichkeit der beiden
Formeln auffallen, auf den ersten Blick konnte



— 35 —

man den Unterschied sogar iibersehen! Und der
Geruch zdhlt hier zu den Oberflichlichen. Ein aus-
gedehnteres Gebiet, das dies noch deutlicher ver-
anschaulicht, ist das der natiirlichen Moschusriech-
stoffe. Wiahrend die ganze iiberwiegende Menge
natiirlicher Riechstoffe pflanzlichen Ursprunges
ist, gibt es wenige aber sehr wichtige und kostbare
Riechstoffe tierischen Ursprunges auch. Es sind
getrocknete tierische Sekrete von zartem aber
dubBerst haftenden Geruch. Diese tierischen Moschus-
geriiche enthalten als riechende Prinzipien Ketone
vielgliedriger Ringsysteme: Muscon, Zibeton. Man
fand auch pflanzliche Moschusriechstoffe im An-

CH - (CHy),4- CH, Zibeton (Zibetkatze)
| co
CH - (CHy), - CH, Keton

CH- (CHy), - CO Ambrettolid
o . (Moschuskérnersl)
CH - (CH,), - CH, Lakton '

gelicawurzelsl und im Moschuskornersl. Die che-
mische Konstitutionsaufkldrung zeigte, dab es sich
hiebei um Laktone handelt, ebenfalls mit viel-
gliedrigem Ring und auch sonst #hnlich gebaut.
Synthetische Versuche, besonders von Hills und
Carothers, zeigten aber weiter, daB sich viel-
gliedrige Ringsysteme &hnlicher Ringgrifen aber
ganz anderer chemischer Natur bauen lassen (z. B.
Siureanhydride, Glykolester), die ebenfalls &hn-

3#
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CH, CH—CH, -
(CH2)12> Cco (CHz)u> CO
N CH CH,
Exalton (synthet.) Muscon (Moschus)
Co '
(CHy)y,y O
CH,
Lakton des
Angelicawurzeldles
n=ungefihr 12
cH
(Cfl\z)n 7 co (CH)o > 0 (CH,)n > 0
CH, \ CH, Cco
Keton Lakton Séureanhydrid
0 0—CO 0—CO
/ v
@y p00  n | Ea Som
A 0 h ~0—CO \O—OO
Kohlensiure- Oxalsdure- Malonsdure-

Ester eines Glykols

liche Moschusgeriiche aufweisen.

Wihrend in diesen Beispielen also #hnlich ge-
baute Molekiile #hnliche Geruchsempfindungen
auslésen, kennen wir gar nicht selten den Fall,
daff wir chemisch ginzlich verschieden gebaute
Substanzen als geruchlich &hnlich empfinden; auch
dafiir noch zwei Beispiele: Das eine 148t sich un-
mittelbar an unsere Besprechung der natiirlichen
Moschusriechstoffe — die man, wie gesagt, heute
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auch synthetisch herstellen kann — anschlieflen.
Bevor man das konnte und bevor man iiberhaupt
noch eine Vorstellung von der chemischen Kon-
stitution dieser Substanzen hatte, hatte man ander-
seits schon rein synthetische Substanzen kennen-
gelernt, die ebenfalls moschuséhnliche Geriiche
aufwiesen, wenn sie auch sonst, besonders an
Haftfestigkeit des Geruches, die Naturprodukte
nicht erreichten. Diese rein Kkiinstlichen Moschus-
geriiche, die nach ihrer chemischen Konstitution
mit den Naturprodukten gar nichts zu tun haben,
waren mehrfach nitrierte Benzolhomologe, wie der
sogenannte Xylolmoschus, Ketonmoschus, und

Xylolmoschus Ketonmoschus
€O.ChH,
H,0 |
N
H,C—C —CH,
H,
O,N- NO,
-
CH,

andere mit nicht ganz sichergestellter Formel. Als
zweites Beispiel dieser Art seien vielleicht noch
drei Typen von Substanzen, die alle einen rosen-
shnlichen Geruch zeigen, chemisch-konstitutionell
aber nichts miteinander zu tun haben, erwé&hnt.
Geraniol und noch andere sehr &hnlich gebaute

CH;—C= HC—CH;——CH?—(IJ = CH—CH,0H

CH;, CH,
Geraniol (Rosendl)
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Q-cnz—cmon_
Phenyl-ithyl-alkohol (Rosenwasser)

(\/S\I(’;_( N

2-Phenyl- benzothlazol (synthetisch)

Verbindungen sind die Hauptvertreter natiirlicher
rosenihnlicher Geriiche. Daneben hat sich die Natur
im Phenylédthylalkohol selbst noch ein Konkurrenz-
produkt geschaffen. Das Benzothiazol ist synthe-
tisch durch Erhitzen von Benzylanilin mit Schwefel
zuginglich.

Fassen wir die eben gewonnenen Eindriicke zu-
sammen, So miissen wir uns gestehen, dafl es recht
schwer ist, allgemeinere Voraussagen iiber Zu-
sammenhédnge zwischen chemischer Konstitution
und Geruchswirkung zu machen. Nur Analogie-
schlisse im engeren Umfange sind méglich. Auch
hier also ist die Sachlage verschieden von der bei
den Farbstoffen. Dort kennt man genau bestimmte,
meist ungesittigte, Atomgruppierungen, die eine
charakteristische  Lichtabsorption hervorrufen,
dann wieder andere Atomgruppen, die solche Ab-
sorptionsbanden im Spektralbereiche verschieben,
so daB sie etwa aus dem unsichtbaren Teil des
Spektrums in den sichtbaren riicken und auf diese
Weise durch Zusammenwirken beider Gruppen der
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subjektiv-menschliche = Farbcharakter zustande-
kommt.

Nur eine Regel ist vielleicht allgemeiner an-
wendbar, die wir an einem Beispiel erlidutern
wollen; wir haben frither gerade die Formel des
Geraniols kennengelernt. Es gibt eine Reihe sehr
wertvoller Riechstoffe #hnlicher Konstitution, die
aliphatischen Terpene, die in der Natur weit ver-
breitet sind; sie haben alle Rosen- bis Citronen-
Geriiche. Je nach ihrer chemischen Funktion ist
aber die Variante dieser allgemeinen Geruchsnote
verschieden:

Alkohole . intensiv, weich, blumig, siif,
Aldehyde . intensiv, stechend, piquant, belebend,

Ester. . . fruchitig (der Alkohol gibt den Charakter an),
Ketone . .zwischen Aldehyd und Ester,
Séuren . . dumpf, sduerlich, haftend.

Eine ahnliche Abstufung gilt recht allgemein auch
in anderen Riechstoffklassen.

Man darf iibrigens nicht vergessen, dafl natiir-
lich auch gewisse physikalische Eigenschaften
einer Verbindung unerlidfiliche Voraussetzung fiir
ihre Moglichkeit, geruchlich zu wirken, sind, ins-
besondere die entsprechende Dampfspannung bei
Zimmer- bzw. Kérper-Temperatur. Die Verbindung
mulB ja geniigend fliichtig sein, damit ihre Molekiile
tiberhaupt auf dem Luftweg zu unserm Riechorgan
gelangen konnen. Anderseits darf die Fliichtigkeit
nicht zu groB sein, da wir ja von einem Parfum
eine gewisse Dauer der Wirkung — die Haft-
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festigkeit — verlangen. So setzt man z. B. stets
Parfummischungen sogenannte Fixateure zu und
auch die natiirlichen Pflanzenésle enthalten solche
Fixateure, das sind Substanzen von oft nur
schwachem Eigengeruch. Er darf nur nicht stérend
sein und mufl daher der jeweiligen Komposition
entsprechend gewé#hlt werden. In der Natur sind
es oft chemisch #hnlich gebaute Koérper wie die
eigentlichen Riechstoffe, aber von groélerem
Molekulargewicht und daher geringerer Fliichtig-
keit. Diese Fixateure sind nicht nur selbst schwer
fliichtig, sondern setzen auch die Fliichtigkeit der
eigentlichen Riechstoffe des Parfums wesentlich
herab, sodal der Geruch langhaftend wird.
Kehren wir wieder zu unserem Vergleich zwi-
schen Farbstoffen und Riechstoffen zuriick, so
ergibt sich ein weiterer, offensichtlich prinzipieller
Unterschied: Die natiirlichen Farbstoffe sind
chemisch einheitlich oder aus wenigen Kompo-
" nenten zusammengesetzt; die natiirlichen Riech-
stoffe sind meist Gemische sehr vieler, zum Teil
verschiedenartiger Substanzen, unter denen aller-
dings manchmal einzelne ein mengenméfBiges Uber-
gewicht behaupten. Die kiinstlichen Farbstoffe
werden ebenfalls allein oder in relativ iibersicht-
lichen Gemischen verwendet, dagegen weill man
von der Komposition kiinstlicher Riechstoff-
gemische, dafl ein angenehmer Gesamtgerurch (die
Rundung) nur durch eine gréflere Komplexheit der
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Mischung zu erzielen ist. Die einzlne chemische
Substanz — auch die fiir Riechstoffkompositionen
viel geeignete — hat immer, zumindest auf die
Dauer, einen irgendwie aufdringlichen Geruch.
Ferner spielt die Konzentration beziiglich der Ge-
ruchswirkung eine grofle Rolle. Manche Sub-
stanzen riechen in konzentriertem Zustand anders
(meist schlechter) als in grofier Verdiinnung.
Durch Mischung mit andern Geruchstrigern wird
zudem die Wirkung oft sehr verdndert. Es ist
bekannt, dafl Indol und Skatol, zwei stickstoff-

CH,

N
NH NH
Indol Skatol

hiltige Heterozyklen, die konzentriert #ulerst un-
angenehmen Fikalgeruch aufweisen, in reinster
Form und grofler Verdiinnung Blumenkomposi-
tionen eine natiirliche Fiille und Abrundung
geben.

Schliefilich sehen wir auch einen Unterschied
in der Entwicklung der beiden Gebiete: Farbstoffe
— Riechstoffe. Wéahrend heute in der Farbstoff-
chemie die synthetischen Produkte die natiirlichen
an Mannigfaltigkeit und Qualitit weit in den Schat-
ten stellen, meist patentiert sind und bei Kultur-
volkern fast ausschliefilich in Verwendung stehen,
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spielt das gute Naturprodukt bei den Riechstoffen
noch immer eine hochgeachtete Rolle, besoaders in
teuren Sorten, und wird erst in letzter Zeit und
allmdhlich durch ganz neuartige Produkte der
chemischen Synthese teilweise verdringt. In der
Patentliteratur der Riechstoffe offenbart sich viel
weniger. Man verldlt sich lieber auf Geheimver-
fahren und geheimgehaltene Kompositionen und
betrachtet den Schutz des Gesetzes fiir unzu-
reichend. Dabei wurde und wird ungeheuer viel,
-auch wissenschaftliche Arbeit, in den Industrie-
laboratorien geleistet. _

Nur auf einen Vergleichspunkt zwischen Farb-
stoffen und Riechstoffen mochte ich schliefilich
noch hinweisen, in dem sie sich treffen, das ist ihre
hohe wirtschaftliche Bedeutung. Diese hohe wirt-
schaftliche Bedeutung hatten die Riechstoffe schon
in sehr alter Zeit, zeitweise mehr vielleicht als die
Farbstoffe. Der Gebrauch von Riechmitteln war
nach der Uberlieferung in allen vorchristlichen
Kulturen bekannt. Sie dienten kultischen Zwecken,
zu Réucherungen, als Opfergaben und als wohl-
riechende Salben. Mit steigender Kultur tritt dazu
die Verwendung zu profanen Zwecken, die sich in
wirtschaftlichen Glanzzeiten oft zum Parfiimerie-
luxus steigert.

Zu den iltesten Produktionsstitten natiirlicher
Riechstoffe zihlen in erster Linie die Teile Asiens
mit gleichmifBigem, tropischen Klima. Dort im
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Morgenland, ,,an der Wiege der Menschheit®, be-
ginnt auch die Handelsgeschichte derselben. Auf
uralten Karawanenwegen, die man heute wieder
zu erschliefen sucht, kamen Gewiirze und Speze-
reien aus dem Osten und Siiden Asiens iiber Kabul
oder Samarkand nach Babylon, ans Schwarze und
ans Mittelmeer, nach Arabien und zu den Pho-
niziern, dem ersten Kolonialvolk, das die kostbaren
Produkte dann weiter nach den westlichen Mittel-
meerlindern und bis nach Britannien und an das
Baltische Meer brachte. Auch die Griechen, be-
sonders aber die Romer, ergriff die Vorliebe da-
fiir. In der rémischen Verfallszeit hielten die vor-
nehmen Romer bekanntlich eigene fachkundige
Sklaven, die den kosmetischen Bedarf zu erzeugen
hatten.

In Europa ging die Parfiimeriekunst in der
Volkerwanderung verloren, das Mittelalter kennt
die Verwendung von Spezereien und &therischen
Olen mehr vom medizinischen Standpunkt. Da-
gegen wurde sie damals von den Arabern gepflegt
und weiterentwickelt; letztere erfanden angeblich
die Gewinnung #therischer Ole durch die Wasser-
dampfdestillation und die Ldslichkeit von Harzen
und Olen in Alkohol. Durch die Kreuzziige kam
das Veorstindnis fiir Parfiimerien wieder nach
Europa — die Ritter brachten wohlriechende Es-
sehzen als Geschenke aus dem Morgenlande mit —
und erlebte hier in der Renaissanzezeit eine neue
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Bliite. Um 1500 wurde Frankreich auf diesem Ge-
biete berithmt. Man bereitete spiter neben den
importierten Artikeln auch Extrakte heimischer
Kriuter, wie:

Ungarwasser = Rosmaringl + Rosenwasser
Karmelitergeist == Melissenwassar + Lavendel.
Um 1700 erzeugte Farina, ein zugewanderter
Italiener, in Kéln das erste Kolnerwasser, dessen
Gebrauch sich bald allgemein verbreitete. In den
folgenden zwei Jahrhunderten geschah ein weiterer
Ausbau hauptséchlich in Frankreich durch ver-
besserte Gewinnung der &therischen Ole und
Bliitenéle. Damit wieder wurden jene unerldf-
lichen Grundlagen geschaffen, auf denen die
eigentliche chemische Untersuchung einsetzen und

weiterbauen konnte.

Bevor wir deren wesentlichste Ergebnisse
kennenlernen, wollen wir uns ein wenig umsehen,
welcher Art diese Naturprodukte waren, die man
in allméihlich immer verbesserter Form gewinnen
lernte und wie diese Gewinnungsmethoden aus-
sehen. Wir erlangen damit eine Ubersicht iiber
die auch heute noch handelsiiblichen Produkte, so-
weit sie rein natiirlichen Ursprungs sind. Sehen
wir von den seltenen und kostbaren tierischen
Moschuspriparaten ab, die wir schon in der Ein-
leitung wiirdigten, so handelt es sich ausschlieflich
um Produkte pflanzlichen Ursprungs. Sie sind
teils die mehr oder weniger rein isolierten Tréiger
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der Bliitengeriiche, teils aber auch aus andern
Pflanzenteilen gewonnen — die ,itherischen Ole“
im weitesten Sinne des Wortes. Wie ist dieser
Name zu verstehen?

Es handelt sich bei den isolierten pflanzlichen
Geruchstrigern in der Mehrzahl um &lige Fliissig-
keiten, selten nur um von Kristallen durchsetzte
oder mehr wachsartige Salben, darum bezeichnet
man sie generell als Ole und unterscheidet sie durch
das Beiwort ,#itherisch“ von den sogenannten
»ietten” Olen, den pflanzlichen fliissigen Fetten,
die ja auch chemisch ganz anderer Natur sind
(ndmlich Fettsiureglyceride, genau so wie die
festen tierischen Fette, nur daf als Sdurekompo-
nente ungeséttigte Sauren, besonders Olsiure,
einen groferen Anteil haben). Die Unterscheidung
ist also nach chemischen Gesichtspunkten und
Verwendung klar gegeben. Bleibt nur noch die
Bezeichnung ,,itherisch* selbst zu erklidren. Dieses
Wort sagt im #lteren chemischen Sprachgebrauch
soviel wie ,fliichtig”. Die &therischen Ole sind ja
im Gegensatz zu den Glyceriden, den fetten Olen,
zum iiberwiegenden Teil allein oder zumindest mit
Wasserdampf sehr gut fliichtig. Teilweise werden
die #therischen Ole durch solche Wasserdampf-
destillationen aus dem Pflanzenmaterial herausge-
holt; sie schwimmen als Oltropfen oder Schicht in
oder auf dem Wasser, von dem sie physikalisch
getrennt werden. :
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Eine grofle Zah!l pflanzlicher Riechstoffe wird
heute nicht auf dem Wege der Destillation gewon-
-nen. Trotzdem darf man sie auch, im weitersn
Sinn, zu den &therischen Olen rechnen und pflegt
oft wenig zu unterscheiden, da sie ja im allge-
meinen chemischen Aufbau in groflen Ziigen ein-
ander entsprechen und #hnlich sind, gleichgiiltig,
ob sie nun im speziellen Fall so oder so gewonnen
wurden. Das hindert aber nicht, daB manchinal die
Produkte, die aus der gleichen Pflanze oder dem
gleichen Pflanzenteil gewonnen werden, so von-
einander abweichen kénnen, dafl dadurch geruch-
lich nicht blofl eine Qualititsverschiebung eintritt,
sondern sie hie und da auch verschiedene Handels-
bezeichaungen fiihren. Z. B. enthilt als geruchlich
wichtige Bestandteile:

das durch Léosungsmittelextraktion gewonnene
Orangenbliitensl 97 Anthranilsiureester und 359
Phenylithylalkohol,
aus den gleichen Bliiten durch Wasserdampi-
destillation gewonnenes Nerolisl 17 Anthranil-
séureester und 19 Phenyldthylalkohol.

Letzteres ist also nicht nur schwicher an diesen
beiden Riechstoffen, und zwar wesentlich, sondern
auch das Mengenverhéltnis derselben hat sich ver-
schoben (etwa von 1:4 zu 1:1), was die ganze
Geruchsnote veréndert.

An dieser Stelle mochte ich gleich darauf hin-
weisen, dafl das Ol der gleichen Pflanzenart auch
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je nach Jahreszeit, Vegetationsperiode, Standort,
Klima und Wetter sehr stark in der relativen Zu-
sammensetzung an den einzelnen chemischen Sub-
stanzen schwanken kann. Prinzipiell und oft sehr
weit verschieden sind auch die Ole aus verschie-
denen Teilen der Pflanze, wie Bliiten, Friichte,
Blatter, Wurzelstock, wenn auch manchmal ge-
wisse Substanzen in allen Teilen wiederkehren.
Besonders die Bliitendle sind meist ganz anders
zusammengesetzt und viel wertvoller als die aus
anderen Teilen der gleichen Pflanze. Zwischen
einem Orangenbliitensl und einem Orangenschalen-
6l besteht ein grofler Unterschied in der Zusam-
mensetzung, ganz abgesehen von der verschiedenen
Gewinnungsart.

‘Wihrend wir alle diese recht verschieden zu-
sammengesetzten pflanzlichen Riechstoffgemische
wegen ihres gleichen Ursprunges aus den Saften
der Pflanzen als #therische Ole im weiteren Sinne
zusammenfalBten, hat man anderseits fiir die prak-
tische Anwendung besonders die Erzeugungsart zu
beriicksichtigen und mufl unterscheiden:

1. Die #therischen Ole im engeren Sinn, die
durch irgendwelche Destillationsverfahren ge-
wonnen werden und nur die fliichtigen Bestand-
teile enthalten.

2. Die sogenannten Bliitentle, die man aus
Bliiten durch Losungsmittelextraktion, Mazeration
und auf #hnlichen Wegen erhélt. Sie geben den
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natiirlichen Geruch meist in kompletterer Form
wieder, da die willkiirliche Teilung nach dem
Grade der Fliichtigkeit bei der Destillation ver-
mieden wird.

3. Thnen reihen sich noch andere Produkte an,
wie Bliitenpomaden, Concréts usw, iiber die wir
spéter noch einiges erfahren wollen.

Es handelt sich hiebei (wohlgemerkt!) um durch
das Gewinnungsverfahren bewirkte Unterschiede
in der Zusammensetzung der betreffenden Pro-
dukte — oft sehr weitgehende Unterschiede, wie
wir schon sahen —, die aber anderseits alle auf
die gleichen pflanzlichen Naturprodukte zuriick-
gehen und daher zusammengehoren.

Gerade darum aber, weil das Gewinnungsver-
fahren in so ausgesprochener Weise dem techni-
schen Produkt seinen Stempel aufdriickt, wollen
wir nun vor allem die gebriuchlichen Gewinnungs-
verfahren tibersichtlich durchbesprechen.

In grofien Ziigen unterscheidet man da:

1. Das einfache Auspressen; es ist nur anwend-
bar, wenn die riechstoffhaltigen Ole sehr reichlich,
in makroskopischen Trépfchen, vorhanden -sind.
Diese Gewinnungsart ist heute fast ausschliefilich
auf die Schalen der Citrusarten beschriankt, aus
denen z. B. in Sizilien und Kalabrien die soge-
nannten Agrumengle (Zitronen-,. Pomeranzen-.
Bergamottensl) in groftem Umfange gewonnen
werden. Das Auspressen erfolgt mit der Hand
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allein, mit primitiven Nadelpressen oder mit Hilfs-
maschinen (Sfumatrice). Das maschingeprafite Ol
ist manchmal etwas mehr, aber von weniger guter
Qualitit. Eine solche Maschine prefit beispislsweise
in 10 Stunden 5000 bis 8000 kg (= 50.000 bis 80.000
Stiick) Citronen, die 25—40kg Ol liefern, daneben
2000—30001 Zitronensaft, aus dem sich 100—160 kg
reine Zitronenséure gewinnen lassen. Geprelite
Ole enthalten auch nichtfliichtige Bestandteile,
sind daher keine reinen dtherischen Ole im engeren
Sinne.

2. Die Destillationsmethoden; es handelt sich -
immer um eine Destillation mit Wasserdampf,
durch den der Siedepunkt des #therischen Oles
herabgesetzt wird. Diese Methoden liefern die
dtherischen Ole im engeren Sinn und sind ent-
standen aus der Erkenntnis, dal die mit Wasser-
dampf fliichtigen Stoffe auch.die geruchlich wert-
vollsten sind, die mit dem Holze zuriickbleibenden
Harze und Wachse dagegen keine eigentlichen
Riechstoffe. Gerade in neuerer Zeit schitzt man
aber wieder mehr die fixierenden Eigenschaften
der nicht fliichtigen Bestandteile. Die Methode
wird angewandt von den primitiven Ausfiihrungs-
formen an, die in aller Welt fast gleich sind, bis
zu modernen fabriksmiBigen Ausfiihrungen, die
Blasen von 60.0001 Inhalt anwenden und — wo
es das Material erlaubt — das auf Siebbéden ein-
gebrachte Extraktionsgut mit gespanntem Dampf

4
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behandeln; dem Saisoncharakter entsprechend gibt
es auch Wanderdestillationen. Ein Zerkleinern vor
der Destillation ist notwendig, wenn das Ol in Ol-
zellen eingeschlossen ist, ein der Destillation vor-
angehender Fermentationsprozef, wenn die Riech-
stoffe nicht frei, sondern in chemisch gebundener
Form vorliegen. Das Destillationsverfahren liefert
die gleichméfigsten Produkte, u. zw. ein Bliiten-
wasser (z. B. das Rosenwasser) und das dariiber
oder darunter schwimmende Ol, die mechanisch
getrennt werden. Die Riechstoffzusammensetzung
in beiden ist, wie wir bereits wissen, sehr ver-
schieden. Das Verfahren eignet sich z. B. sehr gut
fiir Rosen, fiir andere kostbare Bliitensorten aber
vielfach nicht.

3. Die Extraktion mit fliichtien Lo&sungsmit-
teln; sie ist schon eine Art chemischer Gewinnung,
nicht mehr primitiv, und liefert sehr vollstdndige
und feine Produkte. Die Methode wurde erstmals
von Robiquet (1835) fiir Jasmin, Heliotrop und
Tuberosen angewandt, die bei der Destillation kein
Ol liefern, spéter in Deutschland ausgebaut. Da
man in der Kiélte mit viel Losungsmittel be-
handelt, mufl letzteres sehr rein sein; die Bliiten
werden in Kérben darin eingehéingt, das Lisungs-
mittel nach der Extraktion im Vakuum entfernt
und stets wiederverwendet. Fiir 10 kg Jasmin-
_bliiten braucht man beispielsweise 120—1501 Lo-
sungsmittel; sie liefern etwa 30g Essence con-



— 51 —

créte (enthaltend ungefihr 2 g dther. Ol). Aus
Harzen, Hélzern, Krdutern erhilt man auf diesem
Wege die ,,Resinoide”, aus Bliiten die ,konkreten
Bliitensle“. Sie enthalten auller Riechstoffen noch
andere Extraktivstoffe (Fixateure, aber auch
Ballaststoffe ohne geruchlichen Wert), die die Los-
lichkeit in Alkohol herabsetzen, was sich wieder
bei der Verwendung unangenehm bemerkbar macht.
Darum erzeugt man manchmal aus den konkreten
Bliitenslen durch eine weitere Extraktion dieser
Gesamtextrakte mit Alkohol nach Verdampfen des
letzteren die Essences solubles, die nun ganz in
Alkohol 16slich sind, im Gegensatz zu den Pro-
dukten der Destillationsmethoden aber auch die in
Alkohol léslichen nichtfliichtigen (fixierenden) Be-
standteile enthalten.

4, Die Maceration (Enfleurage & chaud); die
Extraktion von Bliiten mit heifem Ol oder ge-
schmolzenem Fett war schon im Altertum zur Be-
reitung wohlriechender Salben bekannt; heute wird
sie hauptsichlich in Siidfrankreich (Grasse) geiibt,
wo aus Kulturen fast das ganze Jahr stets andere
Bliiten zu Hunderten bis Tausenden Tonnen ex-
trahiert werden. Als Extraktionsmittel verwendet
man entweder das traditionelle Fettgemisch,
»Corps* genannt (30% Ochsenfett + 709, Schweine-
fett, beide sorgfiltigst von Blut etc. gereinigt und
mit Bliitenwasser vorbehandelt), oder Olivendl; halt-
barer sind Paraffin und Vaseline, lésen aber we-

4#
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niger. 30—40kg Rosen brauchen beispielsweise
250 kg Fett. Zum Zwecke der Maceration werden
die Bliiten /, Stunde in dem auf 70—80° erwirmten
Fett geriihrt, bleiben weitere 24 Stunden darin
stehen, dann wird schlieflich durch Abpressen oder
Zentrifugieren getrennt. Der Vorgang wird bis zu
25mal mit dem gleichen Fett und stets neuen
Bliiten wiederholt (Handelsbezeichnungen: 8-fach,
10-fach!). Die so erhéaltlichen ,,Pomaden® sind ge-
firbt (griin, gelb, orange); sie lassen sich mit
Alkohol auswaschen zu Extraits. Das Verfahren
geht zuriick zugunsten der Extraktion oder der
Enfleurage.

5. Die Enfleurage ist das raffinierteste und
interessanteste Verfahren. Es ist ebenfalls typisch
fiir Siidfrankreich, wo es schon seit iiber 100 Jahren
in gleicher Form geiibt wird. Es ist dort am Platz,
da es durch Wochen und Monate viele Bliiten guter
Qualitat verlangt, die in den Morgenstunden frisch
gepflickt werden. Glasplatten in Rahmen (Chassis)
werden mit je 350 g Corps bestrichen und die Fett-
schicht mit Bliiten bestreut; die Rahmen, in Stapel
aufeinanderliegend, werden nach 24 Stunden einer
sorgfiltigen Defleurage unterzogen, da sonst die
Bliitenreste faulen kénnten, und hierauf wieder
mit neuen Bliiten beschickt. Dies wird 30—36mal
wiederholt, sodafl schlieBlich auf 1kg Fett 2,5 bis
3 kg Bliiten waren. Die Abfallbliiten kénnen noch
extrahiert werden. Das Verfahren erfordert viel
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zeitraubende Menschenarbeit, die sich nur zum ge-
ringsten Teile mechanisieren 148t (Streumaschinen
fiir die Enfleurage, Riittelmaschinen, Saugapparate
fiir die Defleurage). Es eignet sich besonders fiir
Jasmin und Tuberosen, welche helle Bliitenpoma-
den liefern. Die Voraussetzungen der Enfleurage
hat erst Hesse nach der letzten Jahrhundertwende
erkannt. Man erhdlt ein Vielfaches (7—S8fach) an
Riechstoff und die Abfallbliiten haben immer noch
normalen Gehalt. Die Bliiten produzieren am
Chassis als iiberlebende kleine Riechstoffabrik
weiter oder die Riechstoffe werden durch Fermen-
tationsprozesse erst aus Glukosiden in Freiheit
gesetzt. Das Verfahren eignet sich nur fiir solche
nachproduzierende Bliiten. Orangenbliiten bei-
spielsweise sind ungeeignet, sie geben nur %/
ihrer sonstigen Ausbeute, da sie nicht nachprodu-
zieren und die Art der Extraktion an sich dufBlerst
ungiinstig ist.

‘Wir haben nun die Gewinnungsmethoden der
pflanzlichen Riechstoffgemische besprochen und
wollen kurz -einiges iiber die chemischen Sub-
stanzen horen, aus denen sie aufgebaut sind. Die
Zusammensetzung der Gemische ist meist sehr
komplex und vielfach nur in den Hauptziigen exakt
bestimmt. Die systematische Arbeit der Chemiker
selzte etwa 1880 ein, hauptséchlich geférdert in
der ersten Zeit durch die grundlegenden Arbeiten
von Wallach, spiter auch Semmler und Tiemann.
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Es war eine ungeheuer schwierige Arbeit, aus den
komplizierten Gemischen erst einmal einheitliche
Substanzen herauszulésen, die man chemisch unter-
suchen konnte; auch die chemischen Probleme
waren sehr verwickelt. Immerhin kennen wir heute
mehrere hundert Substanzen, die in &therischen
Olen aufgefunden wurden und ihrer Konstitution
nach zu einem erheblichen Teil gekldrt sind. Ich
will Sie nicht mit irgendeiner Aufzéhlung dariiber
iangweilen, sondern an Hand von Beispielen nur
kurz die Typen schildern, die man haupiséchlich
fand: ‘ )

1. Die &lteren Arbeiten beschiftigten sich
hauptséchlich mit den in vielen Olen mengenméaflig
vorherrschenden Terpenen. Sie lernte man in zwei
grofle Gruppen einteilen, die aliphatischen und die
cyclischen Terpene. Die ersteren sind weniger
zahlreich, aber an Geruchsqualitit die wert-

CHy—C— CH,—CH,—~CH,—CH~- CH,—CH OH

CH, CH,
Citronello]l G, H;,0

CHa—C=CH—CH2;;CH,—Cl}=CH——CH20H

CH, CH,
Geraniol C;H,;0

CH, - C=CH—CH,~~CH,—C—CH=CH,

I ; .
CH, CH; OH
’ Linalool  C,;H;s0
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CH,— (|3=CH—CH2—§CH,—C=CH—CHO
CH, CH,
Citral  CyoH,,0

CH,=C=CH—CHjCH,—C=CH—CH,—~CH,—C=CH—CH,0H

CH, CH, CH,
Farnesol CH,0

volleren. Krwéhnt seien der Alkohol Citronellol,
der in der Natur meist zusammen mit Geraniol
vorkommt, aber seltener und geruchlich wert-
voller ist, das Geraniol, Hauptbestandteil vieler
Ole, darunter des Rosenéls, der tertiire Alkohol
Linalool (Maiglockchengeruch) und der Aldehyd
Citral, die hiufigste acyclische Terpenverbindung;
letzteres kommt hauptséchlich im Citronen¢l vor,
an ihm wurde der Konstitutionsbeweis fiir alle
diese Substanzen gefiihrt. Sie zeigen einen Aui-
bau aus Isoprenresten, den man vielfach in Natur-
produkten beobachtet (:).

C;Hg - CiHg = CyoHyq;  CyoHyg + HyO = Cy0H,50
(Summenformel
des Geraniols)

Analog sind die Sesquiterpene aus 3 Isopren-
resten aufgebaut, die aliphatischen sehr kostbaren
Riechstoffe, schwerer fliichtig, daher mit gut
fixierender Wirkung. Es ist das Farnesol (in Mai-
glockchen, Moschuskérnern und Lindenbliiten) und
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der tertidire Sesquiterpenalkohol Nerolidol, dem
Linalool analog gebaut.

2. Schreiben wir die Formel eines solchen ali-
phatischen Terpens, des Citronellals, einmal etwas
anders auf! Dieses Citronellal isomerisiert sich

CH, CH,
¢n . n
cﬁ, \cu, % cﬂ, \CH,
""" L H, o!ﬂo J:H, HOH
CH, il
¢ b
c@, \\CH, cﬂ, %a,

beim Behandeln mit Sduren zu einem cyclischen
Terpenalkohol, dem Isopulegol, was durch die
Formel sehr leicht verstindlich wird. Damit haben
wir das Grundskelett der cyclischen Terpenver-
bindungen, die sich ebenfalls aus Isoprenresten
aufgebaut denken lassen. Analog gibt es auch aus
3 Isoprenresten aufgebaute cyclische Sesquiter-
pene, die monocyclischer oder bycyclischer Natur
sein kénnen. q@-Bisabolen kommt im sibirischen
Fichtennadelsl, in Myrrhenodlen, aber auch in Ci-

Sesquiterpene

a-Bisabolen , a-Cadinen
monocyclisch bicyclisch
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tronen- und Bergamottél vor. Das ¢-Cadinen, das
verbreitetste Sesquiterpen und rund 507, aller Vor-
kommen findet sich besonders in Cedern- und
Cypressenolen. Man kennt noch eine ganze Reihe
cyclischer Sesquiterpenvorkommen, deren chemi-
sche Konstitution aber meist nur in den Grund-
ziigen geklart ist, soweit es sich um das Kohlen-
stoffskelett handelt. Es sind Kohlenwasserstoffe
und — meist tertidire -— Alkohole. Noch rasch
einen kleinen Uberblick iiber einfache cyclische

I l |
6 O (. O
AA A A

Limonen  Menthol Pulegon Carvon

| I |
;»OH T’ g
0
4
N
Thujyla.lkohbl Cineol a-Pigen

Terpene: Das Limonen ist der verbreitetste mono-
cyclische Kohlenwasserstoff, dessen Vorkommen
in die Hunderte gehen; es hat einen schwachen
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aber angenehmen Zitronéngeruch und ist beson-
ders charakteristisch fiir das Pomeranzenschalen-
0l. Menthol macht 50—80}, der Pfefferminzéle aus
und scheidet sich manchmal in Kristallen aus den-
selben ab. Pulegon, ein Keton, das 80y, des Polei-
6les ausmacht, riecht mentholartig aber siif. Car-
von ist zu 50—60y, im Kiimmel- und Dillgl, zu
707 im Krauseminzol enthalten. Der bicyclische
Thujylalkohol ist nebst seinem Keton charakte-
ristischer Bestandteil des Wermutéls -ind der
Absinthgetranke. Cineol, ein Oxyd, das in Euca-
lyptusélen sehr verbreitet ist, dient als Mund-
pflegemittel und Antiseptikum. Pinen ist der
Hauptbesandteil der Terpentinsle und das ver-
breitetste bicyclische Terpen iiberhaupt. Uber die
vielseitige Verwendung des Camphers (nicht ge-
rade als Riechstoff) ist wohl hier nichts zu sagen.

Campher

3

3. Etwa um die Jahrhundertwende, als man
schon gute Kenntnisse iiber Terpene besal, da ent-
.deckte man bei ndaheren Untersuchungen verschie-
dener Ole, daB man bisher andere Substanzen in
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den Pflanzen iibersehen hatte, die zwar mengen-
méfig oft zuriicktreten, aber trotz ihrer geringen
Mengen geruchlich sehr ausschlaggebend sind. Es
wurden — z. T. lingst bekannte — aliphatische
und aromatische Verbindungen als stindige Be-
standteile von Pflanzendlen erkannt. Auch hiefiir
CH,-CH,-CH,-CH,-CH,- CH,0OH n-Hexlalkohol

CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CHOH sek.. Octylalkohol

CH,

l
CH,

CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CHO

n-Nonylaldehyd
@—CHQ—CH&H

Phenylithylalkohol (Rosenwasser)

nur wenige Beispiele: n-Hexylaldehyd, sek. Octyl-
alkohol und n-Nonylaldehyd sollen nur genannt
werden als Beispiele verschiedener héherer ali-
phatischer Alkohole und Aldehyde mit geraden
oder verzweigten Ketten, die man als wesentliche
Inhaltstoffe mancher Ole erkannte. n-Hexylalkohol
zeichnet sich durch einen frischen Pilzgeruch aus
und kommt im Wurmfarnél vor, der sek. Octyl-
alkohol zeigt Fruchtgeruch, er ist im japanischen
Piefferminzél enthalten. Phenylithylalkohol ist
der Rosenriechstoff des Rosenwassers; auch seine
Ester und &hnliche und homologe synthetische Pro-
dukte werden viel gebraucht. Anisaldehyd kommt
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in Anis- und Fenchelélen vor; in der Parfiimerie
wird das synthetische Produkt unter der Bezeich-
nung ,Aubépine” (Weildorn) verwendet. Zimt-
aldehyd kommt in Ceylon-Zimtsl vor, doch wird
auch das synthetische Produkt verwendet (Cassia-
01). Vanilin ist der charakteristische Bestandteil

CH—CH—CHO '
OCH;
Anisaldehyd  Zimtaldehyd Vamllm
CHO OH
I |
4 l OCH
N
]
7\ CH,—CH=CH,
Cuminaldehyd Eugenol

der Vanilleschoten, die davon 2 enthalten, auch
sonst ist es auflerordentlich verbreitet, aber stets
nur in geringen Mengen vorhanden. Cuminaldehyd
ist eine aromatische Verbindung, die das charakte-
ristische Kohlenstoffskelett der einfachen Terpene
aufweist. Das Eugenol ist einer unter vielen in
natiirlichen Olen vorkommenden Phenoléithern; es
macht 80—959, des Nelkenoles aus.
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4. Gelegentlich fand man auch noch Substanzen
mit konstitutioneller Besonderheit als Geruchstriger
in atherischen Olen. Auch hier wieder wenige Bei-

CH,—CH=CH—CH,-CH, /

—COOCH;,
H,,C—[/ j:o N\ NE
Anthranylséure-
Jasmon o methylester
o
N/ \CH=CH
Cumarin

spiele nur. Jasmon und Anthranilséureester zéhlen
zu den wertvollsten Komponenten des Jasmin-
geruches; zuerst war der stickstoffhaltige Ester
bekannt, der auch in andern feinen Bliitenslen
recht verbreitet ist. Das Keton wurde erst vor
einigen Jahren chemisch aufgekldrt. Cumarin
herrscht vor im Geruch von Waldmeister, Stein-
klee und Heu; der Geruch entsteht zum Teil erst -
beim Trocknen der Pflanzen, da hiebei das Cu-
marin durch fermentative Spaltung aus einem
Glukosid freigelegt wird. Vinylsulfid findet sich
im Bérlauch, dhnliche schwefelhaltige Verbindun-
gen sind charakteristisch fiir alle Laucharten.
Allylsenfsl, der Hauptbestandteil des Senféles,

CH,=CH—S—CH=CH, Vinylsulfid
CH;=CH—CH,—~N=C=S8 Allylsenfol
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/" \\__(CH,—CH,—N=C=S Phenylathylsen

liegt ebenfalls in der Pflanze als Glucosid vor, des-
gleichen die anderen Senfole; sie kénnen erst fer-
mentativ in Freiheit gesetzt werden und -zeigen
dann sehr scharfe Geriiche. Das Phenylidthylsenfol
erscheint interessant wegen seiner Analogie im
chemischen Aufbau mit dem Rosenriechstoff
Phenylathylalkohol.

Damit wollen wir das Gebiet der natiirlichen
Riechstoffe abschlieBen und zum Schlufl noch
einiges iiber synthetische Produkte horen.

Die idltesten Riechstoffsynthesen sind wohl die
des Vanillins. 1875 wurde die erste von Tiemann
ausgefiihrt. Brauchbare Synthesen erlangte man
erst ein wenig spiter, als man den konstitutio-
nellen Zusammenhang mit Eugenol erkannte. Die
Vanillinsynthese war lange . Zeit ein chemisch-
technisches Problem von hoher wirtschaftlicher
Bedeutung. Neben der Gewinnung aus Eugenol hat
‘man spiter auch rein synthetische Verfahren aus-
gearbeitet und auch Homologe des Vanillins syn-
thetisiert, die z. T. geruchlich noch wirksamer
sind als das Vanillin selbst. Aus der Bedeutung
der Vanillinsynthese sehen wir, dall die Riechstoff-
industrie neben der Parfiimerie noch einen anderen
Abnehmerkreis fiir ihre synthetischen Produkte
hat, der wirtschaftlich kaum weniger bedeutsam
ist, die GenuBmittelindustrie. Die Vanillinsynthese
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war aber ein Vorlaufer. Im wesentlichen beschif-
tigte man sich in der Zeit um die Jahrhundert-
wende nur soweit in synthetischer Richtung, als
man

a) Einzelne Komponenten aus natiirlichen Olen
rein zu isolieren trachtete und in den Handel
brachte. Damit konnte man neue Kompositionen
mit groBerer Sicherheit der Dosierung ausfiihren,
als dies bei den immer schwankenden Olen mog-
lich -ist. Anderseits konnte man gelegentlich Be-
standteile kostbarer Ole auch in billigen finden
und damit die ersteren verbessern.

b) Die zweite synthetische Stufe befafite sich
auch nicht mit Totalsynthesen oder prinzipiell
neuen Synthesen. Man nahm meist nur kleine Kon-
stitutionsverdnderungen an sich aus natiirlichen
Olen stammender Substanzen vor, um eine Wert-
steigerung zu erzielen, etwa wie die Vanillin-
synthesen aus Eugenol, Menthol aus Menthon
und dgl.

¢) Die verschiedenen Fruchtither (einfache
Ester aliphatischer Sduren, wie Athylbutyrat und
viele andere) wurden erzeugt und lieferten billige
Fruchtaromen fiir Bonbons, Béckereien und dgl.

Erst in den letzten drei Jahrzehnten kénnen wir
von einer erfolgreichen synthetischen Riechstoff-
chemie im eigentlichen Sinne sprechen, fiir die wir
noch einige Beispiele ansehen wollen. Teils handelt
es sich um Substanzen, die auch jetzt noch in An-



— 64 —

lehnung an gewisse Naturprodukte stehen, teils
aber geht die Synthese auch originelle Wege, er-
zeugt Substanzen, die man in der Natur bisher nicht
kennt und die die Grundlagen ganz neuartiger
,,Phantasiegeriiche* sind.

Zunéchst haben hohere aliphatische Alkohole
und Aldehyde gréflere Verwendung gefunden. Wir
sahen sie auch bei den spiiter entdeckten Natur-
produkten, aber die synthetischen Produkte
schufen eine gréfere Mannigfaltigkeit. Alle diese
Produkte stellt man im wesentlichen aus drei
Quellen her:

a) Methyl-n-nonyl-keton macht 90% des Rauten-
CH,-CO-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,

Methyl-n-nonyl-keton

CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CHO
CH,
Methyl-duodecyl-aldehyd
6ls aus und ist ein gutes synthetisches Ausgangs-

material, z. B. fiir den darunterstehenden 10-Me-
thyl-duodecylaldehyd.

b) Aus KokosnuBisl mit seinen Glyceriden der
Sauren C,, bis C,, (besonders aber C,,), aus denen
mancherlei Alkohole, Aldehyde, Ester und Ketone
synthetisch gewonnen werden.

¢) Aus Ricinussl, das sich bei trockener Destil-
lation in Onanthol (den Aldehyd mit 7 Kohlenstoff-
atomen) und Undecylenséiure spaltet; jedes dieser
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Spaltstiicke fiir sich ist Ausgangsmaterial fiir
mannigfache Synthesen.

Durch Anlagerung von Wasser an die Doppel-
bindung von Citronellal und Citral auf Umwegen

(I)H
CH;- C—CH,—CH;~—CH,—CH—CH,—CHO
|
CH, CH, Hydroxycitronellal

gelangte man zu Hydroxycitral und Hydroxy-
citronellal, die sehr haftende, blumige Geriiche
haben und viel verwendet werden.

Einen ganz neuen, rein synthetischen Typus
schuf man in den sogenannten ,,Veilchengriinriech-
stoffen (nicht der siille Bliiten-, sondern der herbe
Krautgeruch!), die durch einander &hnliche syn-
thetische Séauren mit einer dreifachen Bindung ver-
korpert werden, als deren Beispiel die Formel des
CH;—CH,—CH,—CH,—CH,—C=C—COO0CH,

Heptincarbonséureemethylester

Heptincarbonsdureesters gegeben sei.

y-Laktone verschiedener Oxysduren mit 11—12
Kohlenstoffatomen zeigen — ebenso wie analog
gebaute Oxyde aus Glykolen — intensive und feine
Fruchtgeriiche; das als Beispiel angefiihrte y-Un-

CH, - CH,—CH,—CH,—CH, — CH;—CH,— CH— CH,— CH,—CO

0
7-Undecalakton
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decalacton wurde als Pfirsichaldehyd bezeichnet
und anfinglich durch die Bennennung ,,Aldehyd
C,," getarnt. :
pB-Iron wurde als der wohlriechende Bestand-
teil des Irisdls und Veilchenwurzelols erkannt.
Bei den ersten Versuchen zu seiner Synthese er-
hielt man die beiden Ionone, die sich trennen lassen
und ihrerseits in entsprechender Verdiinnung sehr

CH, CH, CH, CH,
> N/
l — CH=CH-—-CO—CH, | —CH=CH—CO—CH,
\/—CHa )—CH,
a-Jonon B8-Jonon
CH, CH,

"\ _CH=CH~-CO—CH,

|
Iron (natiirlich)

brauchbare Veilchenriechstoffe darstellen. Die
Synthese geschieht aus Citral und Aceton.

Aber auch die aromatische Chemie hat den syn-
thetischen Riechstoffen ihren Tribut gezollt.
Bromstyrol und Chlorstyrol sind intensive Hya-
cinthenriechstoffe; sie haben den Vorteil, alkali-
bestindig zu sein und kommen daher fiir die
Parfiimierung von Seifen in Betracht. Die feinsten
Ole, die sehr empfindlich sind und mit Alkali ver-
harzen, sind hier unbrauchbar; die Parfiimierung
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von Seifen ist daher ein spezielles Aufgabengebiet
fir rohust gebaute synthetische Blumengeriiche.
Dimethylbenzylcarbinol ist einer der wertvollsten
Riechstoffe fiir Blumenkompositionen und =zeigt

CH, .
#\_ CH=CHBr 7 \—CO~CH,

] (]
\J N

Bromstyrol = Dimethylbenzylcarbinol  Acetophenon

Methylnaphthylketon Diphenyldther (Geranium cryst.)

#\_CH,— €00 —CH,~ 7

J0

Benzylphenylacetat

zarten Fliedergeruch. Acetophenon, diese einfache
Substanz, ist ein Seifenparfiim von cumarindhn-
lichem bis bittermandelartigem, sehr haftendem
Geruch. Methylnaphthylketon hat einen haftenden,
seifen- und lichtbestindigen Orangenbliitenduft und
eignet sich daher fiir billige Kélnerwésser. Di-
phenylither wird, wie der Beiname ,Geranium
cryst.“ sagt, als Geraniumersatz verwendet, mit
ihm auch mehrere &hnlich gebaute Substanzen.
Benzylphenylacetat sei als Beispiel eines hieher

5*
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gehorigen Esters erwihnt; er hat zarten Honig-
geruch.

So sehen wir, daB die synthetische Chemie
heute auch ihrerseits neben den mannigfachen
Naturprodukten ein reiches Material von Einzel-
riechstoffen zur Verfiigung stellt, aus denen der
Parfiimeur nun seine Kompositionen ausfiihrt.
Man erzeugt — teils aus Natur-, teils aus Kunst-
produkten — synthetische Blumengeriiche; wie so
ein Rezept — ein sehr einfaches — aussieht, soll
das Beispiel eines Maigléckchengeruches veran-

Maigléckchengeruch
Hydroxycitronellal 400 g
Phenylathylalkohol 100 g
Jonon 40 g
Benzylacetat 60 g
Terpentineol 100 g
Citronellol 100 g
Benzylbenzoat 200 g
Alkohol 20 Liter

Kélner Wasser (Farina)
Nerolisl 35 g .
Petitgrainol . 35 g } blumig
Portugalol 3.5. g}
Citronenél 35 g Citron
gergamotteﬁl 7.8 g Basis

osmarindl 10 g -
Lavendelol 05 g } wurzig
Alkohol 1000 ccm

schaulichen. Wie schon einmal erwéhnt, ist die
Komplexheit der Zusammensetzung bei Parfiime-
rien Voraussetzung; das lehren uns schon die na-
tiirlichen Riechstoffe.
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Es gibt auch gewisse Regeln, die stets einge-
halten werden. Der Geruch besteht aus einem
,opitzengeruch*, der im ersten Moment in die Nase
dringt; er mufl durch eine leicht siedende Substanz
gebracht werden, die sofort verdampft, sowie das
Parfiim auf die warme Haut kommt; leichtfliichtige
Aldehyde oder Alkohole sind am besten dazu ge-
eignet. An Fliichtigkeit kommt danach die ,,Haupt-
note“, die wieder durch den noch schwerer fliich-
tigen ,Fixateur in ihrer Haltbarkeit verlingert
wird. Ferner mufl man ,,abrunden®, das heifit durch
Zugabe neuer Bestandteile Briicken bauen zwi-
schen Substanzen von zu verschiedener Fliichtig-
keit, die man sonst nebeneinander statt miteinander
riechen wiirde, was im Interesse einer guten
‘Wirkung nicht sein soll. Es braucht nicht erst be-
tont zu werden, dafl dariiber hinaus jeder Par-
fiimeur seinen Erzeugnissen eine besondere, faszi-
nierende Note zu geben trachtet.

Daneben gibt es aber traditionelle, stets wieder-
kehrende Geruchstypen, z. B. das Kolnerwasser,
fiir das ich ebenfalls ein Rezept nach der Literatur
als Beispiel brachte. Es ist eine Mischung dreier
Geruchsnoten: blumig, wiirzig und Citron; sie
kehren mehr oder weniger in jedem Kélnerwasser
wieder, aber man kann nach Geschmack die eine
Gruppe auf Kosten der anderen verstirken und
wird so Varianten erzielen, die mehr blumig oder
mehr-wiirzig riechen. Man kann ferner innerhalb
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der einzelnen Gruppen verschiedene Ole gegen-
einander austauschen.

Das waren zum Abschlull einige Andeutungen
iiber das Arbeitsgebiet des Parfiimeurs. Doch hier
verliflt die Riechstoffkunde das Gebiet der Wissen- .
schaft und geht in das der Kunst iiber. Ein feiner
personlicher Geruchssinn mufl angeboren und im
Laufe langer Arbeit herangebildet sein. Uber die
Ausiibung ihrer Kunst aber verraten diese
Kiinstler wenig oder kénnen es vielleicht auch
nicht tun, da sie sich nicht so mitteilen 141t wie die
naturwissenschaftlichen Grundlagen.
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