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Vorwort. 

In Gegenwart des Ministers der geistlichen, Unterrichts- und Medizinal

Angelegenheiten Seiner Exzellenz des Herrn Staatsministers Dr. S t u d t und einer 

größeren Zahl geladener Gäste ist am 27. Oktober 1902 das Pharmazeutische 

Institut der Universität Berlin eröffnet und der Leitung des Herausgebers 

dieses ersten Jahresberichtes unterstellt worden. 

Im Winter-Semester 1902/03 wurde das Institut von 101, im Sommer

Semester 1903 von 109, im Winter-Semester 1903/04 von 118 Praktikanten 

besucht. 

Als Ober -Assistent gehört dem Institute der Privatdozent Professor 

Dr. W. Traube an, welcher die Arbeiten in der qualitativen chemischen 

Analyse und Maßanalyse leitet. Ihm zur Seite standen in dem Berichtsjahre 

der Assistent Dr. C. Mannich und der Hilfsassistent Diesfeld, später 

Dr. A. Biltz. 

Die besondere Beaufsichtigung der organisch-chemischen, der toxiko

logisch-chemischen und präparativen Arbeiten, sowie derjenigen der quanti

tativen chemischen Analyse hat sich der Leiter des Instituts vorbehalten. Er 

wurde hierbei unterstützt von den Assistenten Dr. A. Hugershoff und 

Dr. R. Beckstroem, von den Hilfsassistenten Dr. Molle, Segelitz, später 

von den Hilfsassistenten Schönewald, Vogelsang, Ludus. Als Vor

lesungsassistenten wirkten die Hilfsassistenten O. Weinhagen und Ludus. 

Zum Oktober 1903 schied Dr. Hugershoff als Assistent aus, und Dr. J. Herzog 

wurde als solcher neu eingestellt. 

Die Leitung der mit dem kolonial-chemischen Laboratorium verbundenen 

nahrungsmittelchemischen Abteilung ist dem geprüften Nahrungsmittel

chemiker Dr. G. Fendler übertragen. In seiner Abteilung wirkten als 

Volontärassistenten Dr. Ditthorn und Dr. Sasserath. Mit elektrochemischen 

Arbeiten war als Volontärassistent Dr. Gu th beschäftigt. 



IV Vorwort. 

Mit der Ausführung physiologischer, pharmakotherapeutischer und 

bakteriologischer Arbeiten wurde als Privatassistent Dr. med. H. Kleist Ende 

des Jahres 1903 betraut. 

Als Unterbeamte sind in das Institut eingestellt der Hausinspektor 

Eichen topf, der Maschinist Ostrowski, der Heizer Winzer, die Diener 

Mon tiage, Weinhold, R ahn und der Hilfsdiener Reimann. 

In dem großen Hörsaal des Instituts hielt der Leiter desselben 

Experimental-Vorlesungen über Pharmazeutische Chemie: im Winter über 

den anorganischen, im Sommer über den organischen Teil, ferner über 

Nahrungsmittelchemie, Harnanalyse und toxikologische Chemie. 

In dem kleinen Hörsaal lasen Professor Dr. Traube über qualitative 

und quantitative Analyse, Professor Dr. E. Gilg über Anatomie der Drogen, 

Professor Dr. K. Schumann über kommerzielle Pharmakognosie. Ein 

Repetitorium über pharmazeutische Chemie hielt Dr. Beckstroem ab. 

Während des Semesters fand an einem jeden Freitag in dem Konferenz

zimmer eine Zusammenkunft statt, an welcher die sämtlichen Assistenten 

und Doktoranden des Instituts teilnahmen, um über die Erscheinungen der 

chemischen, pharmazeutischen und medizinischen Literatur Bericht zu 

erstatten und zu diskutieren. 

Das Institut erhielt während des Jahres 1903 außer von zahlreir.hen 

!<'achgenossen und Baubeamten, we}(,he zwecks Informationen eingehende Be

sichtigungen der Einrichtungen des Instituts vornahmen, von den nach

folgend verzeichneten größeren Vereinigungen Besuch: 

1. Am 29. Januar 1903 von dem Gymnasium Steglitz unter Leitung 

seines Direktors Herrn Dr. Lück. Den Besuchern hatten sich die 

Angehörigen der Schule angeschlossen, vor welchen der Leiter des 

Instituts in einem ExperimentalvortraK,über "flüssige Luft" sprach. 

Den gleichen Vortrag hielt der Institutsleiter 

2. am 31. Januar 1903 vor dem Verein der Apotheker Berlins. 

3. Am 7. Februar !!l03 tagte im großen ~örsaal die deutsche Pharma

zeutische Gesellschaft. Bei dieser Gelegenheit hielt Herr Professor 

Dr. Willstätter aus München- einen Vortrag "über die Methodik 

zur Ermittelung der chemischen Konstitution der Alkaloide". 

4. Am 18. April 1903 besichtigte die "Gesellschaft für volkstümliche 

Naturkunde" mit ihrem Vorsitzenden, Herrn Geheimen Regierungs

rat Prof. Dr. Kny, an der Spitze das Institut. Der Leiter desselben 

hielt im großen Hörsaale einen durch Lichtbilder unterstützten Vor-
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trag über die Einrichtungen moderner chemischer Institute im all

gemeinen und des Pharmazeutischen Instituts im besonderen. 

Uber das gleiche Thema sprach der Herausgeber dieses Berichtes 

5. am 6. Juni 1903 vor der Sektion VIII "Nahrungsmittelchemie, 

medizinische und pharmazeutische Chemie" des 5. Internationalen 

Kongresses für an gewandte Chemie in dem großen Hörsaale des 

Instituts. 

6. Am 16., 17. und 18. September 1903 tagte "die Vereinigung für 

systematische Botanik und Pflanzengeographie" unter Vorsitz des 

Direktors des Königlichen Botanischen Gartens Herrn Geheimen 

Regierungsrats Prof. Dr. A. Engler im großen Hörsaal. 

7. Am 16. Oktober 1903 erschienen unter Leitung des Provinzialschul

rats Herrn Geheimen Regierungsrats Prof. Dr. Vogel die Teilnehmer 

an dem naturwissenschaftlichen Ferien -Kursus für Lehrer höherer 

Schulen im Institut, nahmen eine Besichtigung dieses und einen 

Vortrag des Institutsleiters entgegen "über Alkohol und Tabak in 

chemischer, physiologischer und hygienischer Beziehung". -

Die während des Berichtsjahres im Institute ausgeführten wissenschaft

lichen Arbeiten sind zum größten Teile bereits in chemischen bezw. pharma

zeutischen Zeitschriften veröffentlicht worden. Um diese und die noch nicht 

publizierten, im Jahre 1903 ausgeführten Arbeiten zu vereinigen, ist im 

Folgenden ein Gesamt-Abdruck derselben erfolgt. 

Steglitz-Dahlem, im April 1904. 

Thoms. 
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Studien iibel' (He Phenoläthel'. 
Von H. Thoms. 

I. Mitteilung'). 

Über die Einwirkuug der Salpetersäure auf das Dibydroasaron 
und Dibydro-metbyleugenol. 

Die Einwirkung der Salpetersäure auf Phenoläther ist wiederholt Gegen
stand der Untersuchung gewesen. Von besonderem Interesse sind die von 
verschiedenen Forschern hierbei beobachteten Chinonbildungen. 

Nach A. W. von Hofmann 2) wird (1)-Propyl-(2.3)-DimethoxY-(4)-Oxy
henzol beim Kochen mit Salpetersäure derart zersetzt, daß an Stelle der 
Propylgruppe und der freien Hydroxylgruppe die Chinongruppe tritt: 

o 
()"OCHs. 
" OCHs 
o 

Eine Chinonbilrlung in der Gruppe der Phenoläther hei der Einwirkung 
von Salpetersäure ist dann später von W. W il J8) festgestellt worden. 

Als dieser auf das Trimethylpyrogallol Salpetersäure vom spez. Gewicht 
1.205 einwirken ließ, erhielt er neben einem Chinon eines dimethoxylierten 
Benzols einen Mononitropyrogalloltrimethyläther: 

C H ",,02 d C H <NO, 
6 2~(OCH8)2 un 6 2 (OCHS)Sl.2.S. 

Auch auf die Trimethyläther des Phloroglucins und Oxyhydrochinons 
hat Will Salpetersäure einwirken lassen und beschreibt die dabei erhaltenen 
Produkte. Im Anschluß an diese Arbeiten berichtet Will auch über die 
Konstitution des A s ar 0 n s, welches er für ein Derivat des Trimethyläthers 
des Oxyhydrochinons erklärt. 

Diese Arbeiten Wills haben dann später Ciamieian nnd Silber<) 
zum Ausgangspunkt weiterer Untersuchungen genommen, und zwar ge
legentlich der von ihnen versuchten Konstitutionsermittelung des A pi 0 I s. 

Bei der Reduktion des Isapiols mit Natrium in alkoholischer Lösung 
entsteht neben Dihydroapiol ein 3-wertiges Phenol. Wenn man annimmt, 
daß Isapiol in diesem Falle einer analogen Umwandlung, wie das Isosafrol, 
unterliegt, in welchem der zur Allylgruppe in p-Stellung befindliche Sauer-

') Ber. d. d. ehern. Ges. 36, 854 [1903). 2) Ber. d. d. ehern. Ges. 8, 67 [1871)]. 
3) Ber. d. d. ehern. Ges. 21, 602 [1888]. 4) Ber. d. d. ehern. Ges. 23,2283 [18901. 

1 !' 
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stoff heransgeht, so würde man für die aus dem Isapiol entstehende Phenol
verbindung zu folgenden Formeln gelangen: 

CHi . CHI' CHs CHI' CHi . CHs 

('" OCHs oder /'" ° CHa 
OH",)OCHs CHaOVOH 

Der dazu gehörige Trimethyläther müßte dann (1) -Propyl- (2.3.5)
Trimethoxybenzol sein. Ci ami c i a n und S il bel' hielten es für wichtig 
festzustellen, daß das aus dem Asaron durch Reduktion mit Natrium in 
alkoholischer Lösung erhaltene Produkt, das Dihydroasaron, von dem ihm 
isomeren methylierten Reduktionsprodukt aus dem Isapiol verschieden ist. 
Diese Verschiedenheit zeigte sich besonders in dem Verhalten gegen Sal
petersäure. 

Während nämlich das (1)-Propyl-(2.3.5)-'l'rimethoxybenzol bei der Oxy
dation mit Salpetersäure nur "unerquickliche, ölige Schmieren" liefert, gelingt 
es, aus dem Dihyrlroasaron leicht einen kristallinischen, stickstofffreien und 
alle Kennzeichen eines Chinons zeigenden Körper zu erhalten. 

»Gießt man die eisessigsaure Lösung des oben erwähnten, zwischen 260 
-- 274 0 siedenden Produktes in konzentrierte Salpetersäure (spez. Gewicht 1.52), 
die auf -18 0 abgekühlt ist, so erhält man eine rotbraune Lösung, die, in Wasser 
eingetragen, einen kristallinischen Niederschlag fallen läßt. Er entspricht wahr
scheinlich der Formel C6 H.(: 02)··5(OsH7)'(O OHs)', also einern Methoxylpropyl
chinon. 

Die heiße wässerige Lösung wird durch schweflige Säure sofort entfärbt; 
beim Eindampfen erhält man dann farblose Nadeln." 

Eine eingehendere Untersuchung hat dieser Körper seitens Ci am i ei ans 
und Si I bel' s nicht gefunden. 

Für die Pharmazie und Medizin besitzen die Nitroprodukte der Phenol
äther, bez\\". die tlm'aus erhältlichen Amidophenoläther sowohl in physio
logischer wie pharmakologisdH'r Hin:,;icht erhebliches Interesse. Es 'erscheint 
aussiehtsreich , an dip:oer Kürperldasst' Studien über den Zusammenhang 
zwischen chemischer Konstitution untl phyc;iologi:ocher \Virkung am:ustellen. 
~Iit einigen meiner Sdüi!er hahe ich das Verhalten der Salpetersäure gegen 
die PlwnolätlH'r geneJ'(~1l zu untel'suchen begonnen, um tlie Gesetzmäfligkeiten 
aufzufinden, nach welehen Hich die Healdionen in dipser Grupp<' volh:iehen. 
\Vir knüpften an die letztgcnanntt' .\l'buitvon Ciamit:ian und Silber an. 

Gemeinsam mit lIm. J. Herzog' prüfte ich da~ \'Pl'halten dpr Sal]letcr

~äUl'e gegen das llihydroasaron. 
\yit' konntc'n die _\ngaben yon Ci a tll i ci an und Si I bur l>estätigen, 

tlaß unter den von ihnen gewähltpn Bedingungen ('in Chinon gebiltlet wird. 
Dip ZUSatlllllensl'tzung (les.-;(~lhen \Yl1l"de \'on ihnen ril'htig erIlli ttelt. 

Wir fandt\n nbt:r, daß die EimYirkllng dt'], Sal]letersiiuJ"(' auf da~ Dihydro
;l~a ron llot'h nach Hnde],pr Hiehtllng yel'liiuft. .\I'bpitct man. wie Ci a 1lI i (' i a n 
und Si I b l: r, Illit starkt:r Salpl'l,'rsHun' in dpl' Kälte, 5'J \\"inl neben dt'm 
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Chinon in kleiner Menge auch ein ausgezeichnet kristallisierendes Nitroprodukt 
gebildet. Ci ami c i a n und S il be r haben das Entstehen dieses Neben
produktes nicht beobachtet. Es läßt sich aus der Mutterlauge von ·der 
Chinondarstellung allerdings nur in sehr kleiner Menge gewinnen. Xndert 
man jedoch die Versuchsbedingungen derart ab, daß man die Lösung des 
Dihydroasarons in Eisessig mit 45-prozentiger Salpetersäure auf gegen 50° 
erwärmt und dann schnell abkiihlt, so erhält man das Nitroderivat in reich
licher Menge, während die Bildung des Chinons fast ganz zuriicktritt. 

Das Nitroprodukt kristallisiert aus verdiinntem Alkohol in goldgelben 
Nadeln vom Schmp. 64°. 

Die Analyse des Körpers ergab ein iiberraschendes Resultat. Es zeigte 
sich, daß die Salpetersäure unter den genannten Bedingungen 
aus dem Molekiil des Dihydroasarons eine Methoxylgruppe eli
miniert hatte, an del't'n Stelle eine Kitrogruppe eingetreten ist. 

0.1287 g Sbst.: 0.2756 g CO., 0.0752 g H20. - 0.1659 g Sbst.: 0.3564 g 
CO~, 0.0959 g HIO. - 0.2034 g Sbst.: 11.4 ccrn N (Hi.5°, 756 rnrn). - 0.1903 g 
Sbst.; 10.6 ccrn N (18°, 748 rnrn). 
CS H 2 (Ca H7)(O o Ha)2 (N02). Bel'. 0 ;;8.61, H 6.72, N 6.23. 

Gef. " 58.40, 58.;;8, " 6.54, 6.48, " 6.;;1, ti.33. 
Das Nitroderivat ließ sich mit .-\.luminiumamalgam gut amidieren. Das 

entstandene Propyldimethoxyamido benzol bildet farblose, bei 94° 
schmelzende Nadeln. 

0.1369 g Sbst.: 0.3415 g 002, 0,103 g H20. - 0.1462 g Sbst.: 0.3635 g 
OO~, 0.11 g RIO. - 0.214 g Sbst.: 0.5148 g AgJ. - 0.2095 g Sbst.: .13.8 ccrn 
N (21°, 757 rnrn). 

OsH2(CaH7)(00Ha)2(NHI)' Ber. 0 67.62, H 8.79, N 7.19. 
Gef. " 68.03. 67,51, " 8.43, 8,44, ,,7.46. 

Aus 0.214 g Sbst.: 0.5148 g AgJ. Ber. 0.5153 g AgJ. 
Das acetylierte Propyldimethoxyamidobenzol stellt farb-

lose, bei 104 ° schmelzende Nadeln dar. 

0.093 g Sbst.: 4.8 ccrn N (19°, 754 rnrn). 
06H2(OsH7)(OCHsh(NR' OOOHa). Ber. N 5.92. Gef. N 5.88. 

Die Analysen des bei 64° schmelzenden Nitrokörpers, die des Amido
und acetylierten Amido-Derivates, sowie endlich eine Methoxylbestimmung 
lieferten also den Beweis, daß durch die Salpetersäure eine Methoxyl
gruppe abgesprengt war. 

Es wurde die Konstitution des Nitrokörpers sowohl, wie die des Chinons, 
auf synthetischem Wege mit Sicherheit ermittelt und gefunden, daß für diese 
Körper die folgenden Formeln aufzustellen sind: 

Oa H7 

(~OCHa 
CHaO / 

N02 

rur den Nitrokörper 

und 

Ca H7 

/"'-0 OV 
OCHs 

für das Ohinon 
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Zur Feststellung der Konstitution des Nitrokörpers wurde ein YOI'-. 
versuch unternommen. Es erschien uns zunächst zweckmäßig, das durch 
Amidieren des Nitrokörpers erhaltene Propyldimethoxyamidobenzol über die 
Diazo- und Hydrazo-Verbindung hinweg in ein Propyldimethoxybenzol 
zu verwandeln. 

Dieser Körper bildet eine unter 20 mm Drur'k bei 125 0 (unter 760 mm 
Druck bei 240°) siedende Flüssigkeit. 

0.1916 g Sbst.: 0.5139 g CO~, 0.1529 g HiO. 

CoHs(CsH,)(OCHsh. Bel'. C 73.27, H 8.91. 
Gef. ~ 73.15, " 8.94. 

Beim Behandeln ~er eisessigsauren Lösung des Propyldimethoxybenzols 
mit 45 - prozentiger Salpetersäure bei 50 0 entsteht der bei 64 0 schmelzende 
Nitrokörper , ein Beweis dafür, daß die Nitrogruppe dasjenige Wasserstoff
atom wieder ersetzt, welches an Stelle der vordem vorhandenen Nitro- bezw. 
Amidogruppe sich befindet. 

In der Yoraussetzung, daß in p-Stellung zur Propylgruppe bei dpl' 
Nitrierung des Dihydroasarons eine Methoxylgruppe abgespalten war, wurdp 
die Darstellung eines Propyldimethylhydrochinons versucht: 

CSH7 

(lOCHs. 
CHaO. / 

Ein sulcher Körpel' mußte dann beim Nitt'ip,I'en das bei 64 ° fldlllleizenue 
Nitroprodukt !ipfp,rn. [Jer YprHuC'1! gdallg' Ilnd ergab da~ vOI'auHgpsehplte 
Resultat. 

Nach der Re i 111 PI' - '1' i e malt n sehen S~'ntllt':;i' VOll Oxyaldehyut'll ') wunlen 
aus dem Monomethylhydrocllinoll "'lluächst clPI' 'III-~rethoxysalic)'lalclehyu uud 
durch Methylieren der bereits von 'I' i P m a llll dargestellte Dimethylgeutisin· 
aldehyd: 

gebilueL 

CHU 

/"'OCH 
CHaC/ J • 

Gemäß (1t~1ll von Gattf'l'llIanll lllHl Eggt'n;2) ZUI' syntlll'U"CIIPll ll.,

",innung UPH AsarollH Ln'nu tzten \' l'1'fahl'pll, \nll'de UIlt111' Allwt'lulllng' von 
J'ropionsätll'p mit dpm )· .. )dph~·d Z1111ädlst dip P n I' k i Ip·whf' I':i Illt"äl1J'f'
~ynthl'~" llllsgdiihl't und dip pl'itlliil' "tilHtdlP'llt)P Zillllsäurl' dauB W"itl'l' 

"'I'rh'gl; w dipf;l'lI] Z"'I'('k \\'l1l'dp eil1 t;l'llli~t'.h \"(In Uillll't!Jylg"lltiHil\alu.,'h~·tI. 

I-'r(lpionsälll'eanh~'dJ'id unu ;\atriullljl]"()jliunal illl BomIH'l1l'(l!lI' R SIl1nd,:n "1'

hit1.t. Gattcl'JIlann und Eggl'rH hatten eine 'L'elll)Wrlttlll' yun 150 0 IT,,' 

ihr" .\sal'onsynthe,.;p für aUi:<I'ci('h('IHl hl'i'\IIHIl'n. Wir Illut.ltl'll auI" 175 0 ('1'-

I) Bel', (1. (I. dWlll, ({eB. 9, 423 1187<;1: 10. lilti2 Ilsn]; 14, 198ö rl88l]. 
') Bel'. d. d. e!JeUl. Ge·; 32, 2S~ L l8~!JJ. 
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hitzen, um die Reaktion in unserem F&lIe in gewünschter Wpise verlaufen 
zu sehen. Beim Öffnen des Rohres zeigte sich starker Druck. Der Rohr
inhalt wurde mit Wasser aufgenommen und mit Wasserdämpfen das (1)-P r 0-

p eny 1- (2.5) - dirn e th ox yb e n z 0 I abgetrieben. Es ist eine unter 14 mm 
Druck bei 132-135 0 siedende ölige Flüssigkeit, die beim Hydrieren mit Natrium 
in alkoholischer Lösung das (1) - Pro p Y 1- (2.5) -d j me th 0 x y b f' n Z ollieJ'el'tf'. 

0.121 g Sbst.: 0.3255 g CO" 0.0965 g H 20. 
C,H8 (Cs H 7)(OCHsh. Ber. C 73.27, H S.91. 

Gef. " 73.36, " S.94. 
In dem Kolben blieb nach dem Abtreiben mit Wasserdämpfen ei 111' 

gut kristallisierende Säure, (Ue Dirn e t ho x y m I' t h Y I zi m t s ä ur e vom 
Schm p. 113 ° zurück: 

CH- _C<CUUH 
"".~ - eHs 

( lOCHs 
CHsO',v~ 

0.1 Hi2 g Shst.: 0.2764 g 002 , 0.0621 g H 20. 
(JsHs(C\H •. UOOH)(OCHs)2' Bel'. U 04.82, H 6.365. 

Hef. " 64.87, " fi.99. 
Das (1)-Pl'opyl-(2.fi)-rlilllethox)·hl'u;r.ol t1J'wieH Hieh nun idp,nth;ch 

mit dem dun'h A bspaltung (11'1' Nitt'ogruppe aus tlt'llI nitJ'if'l'ten Dih)'droasRl'On 
el'haltenen Propyl<limethoxyllf'lIwl I1ntl lil'fl'rLP wh' tlit'ses beim ;o.<itl'ieJ'f'lI da" 
unH bekannt gllwordpne NitJ'oprodukt vom ~['.hmp, 64°. 

Damit wal' dip Konstitution dipstHl alH eines (l)-Propyl
(2.5) - tU met ho x y - (4) - 11 i tr 0 ben;r. 0 1 H ein w an tls fr eie I' llli tt el t. 

Das durch Nitrieren des DihYllroasaro11H erhaltene U hin 0 11 hildl't. wie 
Uialllieian und Silber l ) bereits mitgeteilthalwlI, einen in gl'lbenBlättdlen 
kristallisier'enden Körper vom i::lehmp. 111 0. Wi!' fanden die von den genannten 
Forschern ermittelte Formel bestätigt, 

0.1409 g Sbst.: 0.344 g 00:11 0.OS3 g H ~O. 
(JßHt (CsH 7HO.)(OCHs). TIpI'. C 66.62, H 6.73. 

Hef, " 66.liS, " 6.60. 
Durch schweflige Säure läßt sich aUH dem Chiuoll das H r d I' 0 t;hi non 

in Form farbloser Nadeln erhalten, die bei 7ii ° skh Zil bräunen beginnen 
und bei 92° vollständig gesl'lullo);r.en sintI. 

0.1504 g Sbst : 0.360S g 002 , 0,1002 g H 20. 
C.H,(OsH7)(OHMOOHs). Ber. C 65.SS, H 7.76. 

Gef. " 65.43, " 7.47. 
Zur Feststellung der Konstitution des Chinons habe ich grmeinsam mit 

Hl'n. Zernik einige Versuche, ausgehend vom Eugenol, unternolllmen. Es 
gelang uns, das aus dem Dihydroasaron durch Einwirkung von Salpeter-

I) Jer. d. d. chem. Ges. ~, 22S3 [IS90]. 



8 H. Thoms, 

säure erhältliche Chinon vom Eugenol aus zu gewinnen und damit die 
Konstitution des Körpers sicherzustellca. 

Läßt man auf das methylierte Isoeugenol 
CH:CH.CHs 

CHsO() 
OCHs 

das (l)-P l' 0 pe nyl- (4.5) - d i met ho x yb e n z 0 1, Natrium in alkoholischer 
Lösung einwirken, so erhält man das (I )-Prop yl-(4.5)- dim e tho x ybe nzo 1, 
eine bei 246-247° siedende ölige Flüssigkeit. 

0.1836 g Sbst.: 0.4929 g CO" 0.1465 g H,O. 
C6Hs(CsH,)(OCH8),. .Her. C 73.27, H 8.97. 

Gef. " 73.21, " 8.94. 
Dieser Körper wurde nitriert, indem 15 g in 45 g Eisessig gelöst und 

vorsichtig mit 18.5 g 45-prozentiger Salpetersäure versetzt wurden. Die vor
her farblose Flüssigkeit färbte sich hierbei blaßgelb. Die Mischung wurde 
durch Eintauchen in warmes Wasser vorsichtig erhitzt, bis die Farbe rot
braun wurde, und sodann möglichst rasch in mit Eis gekühltes Wasser ge
gossen. Der sich ausscheidende Körper ließ sich aus Alkohol gut kristallisieren. 
Es entstehen derbe Prismen von gelblich - weißer Farbe und dem Schmp. 
81-82". 

0.1761 g Sbst.: 0.3763 g CO" O.lOOli g H.O. -- 0.1850 g Sbst.: 0.3978 g 
CO., 0.1111 g H.O. - 0.2402 g Sbst: 13.8 cem N t2fi.5°, 765 mm). 

C6H2(CsH7)(OCHsMNO.). Ber. C 58.61, H 6.72, N 6.23. 
Gef. " 58.28, 58.64, " 6.40, 6.73, " 6.43. 

Die Analyse bewies, dat:l - im Gegensatz zu der entsprechenden Ein
wil'kung der Salpetersäure auf (las um eine Methoxylgruppe reidwl'e Dihydl'o
usaron - keine Abspaltung von Methoxyl, sondern d<,1' Ersatz eines WassCl'
stoff atoms durch die Nitrogruppe' stattgefunden hatte. Das entstandene 
Produkt i,;:t dem aus dem Dihyrlroasaron C1'haltencn Nitrokörper isomer. 

Das Nitrodihydromethyleugenol ließ sich mit .\Jnminiumamalgam 
gut umidieren. Das Ami d 0 cl i h y d r om e th y leu ge n 0 I schmilzt bei 59° 
und siedet unter 10 mm Dl'lwk bei 169°. Es neigt bei der Einwirkung \'on 
Oxydationsmitteln stark zU!' Far bstoffbildung. 

0.1736 g Sbst.: 10.6 eem N (15°, 768.5 mm). 
C6 H.(CsH7) (OCH3),(NH.). Ber. N 7.19. Hef. N 7.23 

Die Ace tyl v er bind u ng schmilzt bei 144 0: 

0.1675 g Sbst.: 0.4029 g CO •. 0.1184 g H.O. - 0.1813 g Shst.: 9.8 ecm 
N (24°, 757 mm). 

C6H,(C3H7)(OCH3)2(NH.COCH.). Ber. C 65.76, H 8.09, N 5.92. 
Gef. " 65.60, ,,7.92, " 6.04-. 

Um die KonRtitution des ~itro- bezw. Ami<lo-Körpf1rs zu ermitteln, gingeIl 
\ViI' von df1m Up(1ankpn an,.;, das .\min zu <liazotierl'll, dip Diazogruppe in 
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eine Hydroxylgruppe zu verwandeln und das so entstandene Phenol zu 
methylieren. Wir hätten auf diese Weise entweder zu dem bekannten 
Dihydroasaron oder zu einem Isomeren desselben gelangen müssen. 

Beim Diazotieren des Amidokörpers in schwefelsaurer Lösung zeigte sich 
bei der Zugabe der ersten Menge des Nitrits eine tiefblaue j"ärbung, die 
bald in Grün, dann in Gelbrot überging. Schon bei sch\YaclHlm l~rwärmen 

des \{eaktionsproduktes schieden sich gelbe, s ti c k s t 0 f ff l' eie Kristall
blättchpn aus. Wie sich später herausstellte, hatte ein seIl!' geringer Cber
schUß an salpetriger Säure die Bildung des Körpers bewirkt: 

0.1304g Sbst.: 0.3170 g CO 2, O.0774g H 20. - 0.lii23 g Shst.: 0.2026 g Ag.J. 

CaH,(Cs H 7)(02)OCH.). Bel'. C 66.62, H 6.i3. 

Gef. " 66.40, " 6.65. 

Aus 0.1623 g Sbst.: 0.202ß g AgJ. Bel'. 0.2111 g AgJ. 

Nach mehrmaligem Cmkristallisieren zeigte der Körppr 
den Schmp. lllo. Das Konstantbleiben des Schmelzpunktes 
von 111° beim Vermischen dieses Körpers mit dem aus dem 
Dihydroasarou erhaltenen Chinon, die Cberführbarkeit deR 
Körpers in das bereits bekannte Hydrochinon, sowie endlie!J 
dir .\nalyse und die Methoxylbpstimmung bewiesen die volle 
Identität der Yerbindung mit dem durch Einwirkung von 
Salpetersäure auf das Dihydroasaron erhaltenen Chinon. 

Es hatte also das zweifellos primär gebildete Phenol unter der oxy
dierenden Einwirkung der salpetrigen Säure mit einer Methoxylgruppe unter 
Bildung eines Chinons reagiert. Wir fanden später, daß auch bei der Ein
wirkung von Chromsäuregemisch auf das Amidodihydromethyleugenol <las 
Chinon vom Schmp. 111 ° gebildet wird. So war denn die Stellung der 
Nitrogruppe in dem Molekül des Nitrodihydromethyleugenols festgelegt. Sie 
konnte sich nur in o-Stellung zur Propylgruppe und in p-Stellung zu der 
einen Methoxylgruppe befinden. Diese Schlußfolgerung erg'ab sieh aus 
folgenden Erwägungen: 

Bei der Nitrierung des Dihydroasarons war eine Chinonbildung unter 
Beteiligung von zwei Methoxylgruppen erfolgt Da Metachinone bisher niemals 
beobachtet worden sind und ihre Existenzfähigkeit überhaupt in Frage ~estellt 
wird, so kann es sich nur um ein 0- oder p-Chinon in folgendem Sinne handeln: 

Cs H7 Cs H7 /'" /'" ( lOCH" oder I 1°. 
0",/ 0,,--/ 

o OCHs 

C:1H7 

/,,, 
I I nur ein edel' 

eH 0 ' 
s "-- / 

Da nun bei dem Dihydromrthyleugenol, 

OCH. 
Methoxylgruppen zur Bildung des Chinons in Reaktioll getreten ist und diesE's 
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sich als völlig identisch erweist mit dem aus dem Dihydroasaron erhaltenen, 

bei welchem die Stelle der dritten Methoxylgruppe feststeht, so ist damit 

nicht nur bewiesen, daß es sich um ein p-Chinon handelt, sondern auch an 

welche Stelle die Nitrogruppe beim Nitrieren des Dihydromethyleugenols tritt. 

Die KonstitutionsfOJ'meln dieser Körper sind daher die folgenden: 

CaH7 

/1° 0\/ und 

OCHs 
(1)-Propyl-(4)-Methoxy

(2Ji)-Chinon 

Cs H1 /'" 
()

N02 

CHnO 

OCHs 
(1 )-Propyl-(2 )-Nitro-( 4.5)

Dimethoxybenzol. 

Hs war ferner interessant zu erfahren, wie sich das dem Dihydroasaron 

ähnlich gebaute (1-)Propyl-(:&)-Nitro-(4.5)-Dimethoxybenzol (für eine Methoxyl

gruppe des Ersteren ist eine Kitrogruppe substituiert) bei weiterel' Einwirkung 

von Salpetersäure verhalten würde. 

Wurde das Xitroderivat in rauchende Salpetersäure bei - 20 ° <'in

gntragen llnd das Reaktiol1sprodukt auf Eis ausgegossen, so kam ein KÖl'lJcr 

I!praus, der nach dem Umkristallisim'pn aus Alkohol mattgelbe Prismpl1 vom 

Schmp. 66.:')° tlan,tplltn: 

0.1820 g Sbst.: 0.3257 g CO2 , 0.0838 g H 20. - 0.1528 g Shst.: 13,7 ccm 
N (17°. 753.5 mm). - 0.1831 g Shst.: 0.3238 g Ag.l. 

CaR (Cs H 7) (0 CH")2 (N0 2)2' Bel'. C 48.85, H 5.23, N 1O.3fl. 
GPf. " 48.81, " 1).10, " 10.31. 

Bel'. AgJ 0.3182 g. Gef. Ag.J 0.3~38 g. 

Dif' \'(lr~ü'ht,ndel1 "\ nalysPl1 beweisen, daß k Bill p t.lpUHlxylgl'UPlJ" ah· 

gpspaltl'll \\'l1l'd 0' , :-;ondpl'll ('in Dinitroprodukt Plltstandpll wal', und zwal' ein 

(1) - Pro p y I - (2 ,(j) - IJ i 11 i t r 0 - (4.5) - D i llJ P t h (l x y h (' n Z il I. 

Wlll'lip dipsps I'rudukt llntt~r starker .\ hkiihlul1g in Salpder-St:hwefel

SälU'(' (~itrien;älln') f'ing·l,tragpll. so lipJ.\ si('1i noc·h PilW dritte l\itJ'ogl'llppe 

in das ,',loleki.il pinfiiltrell, Olllll) daß p~ zn ('inp], A IJi']lalLllng von Methoxyl kam: 

0.0867 g ShHt.: 0.1324 g CO" 0.0329 g H 2 (). 0,1444 g Sbst.: 16.8 eem 
N (t8.5°, 750.5 mm) ... ~ 0.1198 g Sbst.: 0.1764 g' Ag.l, 

C!ß(C g BI) (OCH,,),(XO')8' Bel'. (: 41.87, H 4.165, ~ 13.361. 
Hpf. " 4 J.ti5, " 4.254, " 1 :3.240. 

0.11flS g ShHt.: 0.1764 g Ag.J. Bel'. 0.1784 g Ag.J. 

Dinst'" (1)-1' 1'0 jJ Y 1-(2.:3.ii)-'l'J"i n i 11'0- (4.1)- D i Illl' th oxy ])l' 11 zo I ist 

('ill in "c'lmadl g'l'lhlit-1t1'1l :\ad,'ln krblallbil'l'Pllller ]\ül'jlpr vum SdUllp. !.J7.:3 0 • 

Hr. Z. (' I' 11 i k hat iilll'r dil' :\itrovpJ'hint!ungell de's Dihytlrumc-thyl. 

('lIgeno],. und ihre D('rivate' in pille]' IJh;sertaUol1 allsflihrlü:1i berichtet. 
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11. Mittci I ung t ), 

Über die Konstitution des Apiols. 
Die Frage nach der Konstitution des Apiols, des Phenol äthers der 

Petersilie, ist bisher nicht völlig gelöst. Ci am i ci an und Si 1 b f' J' 2) halwn 
sich mit dem Abbau des .\piolR erfolgreich beschäftigt und gelangen aut' 
Grund ihrer UntersuchungHel'geunissp zu pinel' Di-;kussion 11m' KonfigUl'atiOlwll 
I bis n [ fiir den Körper: 

CH2 .CH:CH2 /" 
( 'lOCH. 

'?" /OCH. 
HIIC-O 

L 

CH2 ,CH:CH, 
/' I lOCH" 

CHaO . ° ,/ . 
O-CH, 

IL 

CH2 ,CH:CH2 

'" / ° 
C1I301. )0>OH2 

(ICHs 
UI. 

Sie halten die dritte Formulierung fiir zwal' nicht unmöglich, ahel' doch 
l'iil' wenige I' wahl'scheinlieh ab (U!' Iwitipll t'l'stpn: pint' ~~l1tsl'lwidung jedo('h, 
weklu' F'ormulipl'lUlg fiil' das Apiol dl'l' I'dl'l'",jlit' die zutl't'fI't'ntlt' ist, halwn 
sie ni (' h t lH'rlwizuflihl'pn VPl'lIl(wht, 

Es iHt mir gelungen, Be\\'tlis!' l'iil' dip lU('htigkeit tlt's z \\' {' i LI' n FOl'mel
ausdruekes zu erbringen, ulul zwar auf GI'U1HI \'on Bt'(l!>al'llümgen, die ich 
I!;elegentlich meiner Arbeiten Uhrl' tlie Einwil'kuug tiPI' ~alJJetel'säure auf 
Plwnoläther gemadlt habe, 1\:11 bin aut' fu[gpntlem \\'t!g'l' zum Ziplr gelangt, 

Ci am ici an und H i I b PI' hab!'n gt'ZtÜ/i:t. tlaß heim Behau(leln \'on Apiul 
mit alkoholischem Alkali lsapiol lind Iwi tIpI' Einwit'kuug VOll Natrium auf 
die alkoholische Lösung des h4apiols, nehpn r!pl' Bildung von Dihydroapiol, 
eine Aufspaltung zu t'inem PI' 0 Jl r 1- d i Jll e t h u x y P h e n 0 I erfolgt. analog 
deljenigen des Isosafrols zu m·PropyllJhennl Iwi glt'ieher Behandlung, 

''"erfasser t'l'wägen dahet für dieses Phenul die FOl'lllulierungen IY und \" 

v, VI. 

CsH7 

(",OCHs 

()Hu ° '" / 
UUH. 

\Yil'd diesel'; Phenol methyliert, so g'elangen sie, mag nun die erste 
odel' zweite Formulirl'ung )lU Recht uestelwn, :lU dem gleichen Phenoläthel', 
Daß diesel' von 1lt'1ll dm'eh Hydrieruug deH ,\;;aI'0118 t'!'hältlic\wn D i h Y d 1'0-

a s ar 0 n von der bekannten Konstitution (F, Yl) ver,;ehiedcll ist, haben sie 
dUJ'e.h den yt'l'sehiedenen Verlauf deI' Einwirkung v,nn ~alppte]'"äul'e auf die 
beiden Phenoläther gezeigt, 

Wähl'lmd das DihydJ'oasal'on hierbei ein Chino11 Iit'fel't, werden aus dem 
durch Aufspaltung des Isapiols und Mcthylil'l'eu el'llältlichell Phenoläthcl' 

') Bel'. d. d. ehern. Ges. 36, 1714 [19031, 
2) Bel', d. d. ehem. GeB.21, 913, 1621,2129 [1888]; 23. 1159, 2283 [1890]; 

29, 1800 [1896], 
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nach Ciamician und Sil b er nur "unerquickliche, ölige Schmieren" er
halten. Ich konnte unlängst dartun') daß je nach der Konzentration der 
verwendeten Salpetersäure und je nach der bei der Einwirkung derselben 
auf das Dihydroasaron waltenden Temperatur ein Chinon und ein Nitro
derivat in wechselnden Mengenverhältnissen entstehen. 

Läßt man Salpetersäure unter den Bedingungen, die beim Dihydroasaron 
zu einem Resultate führen, auf den aus dem Isapiol erhaltenen Phenoläther 
einwirken, so entstehen tatsächlich nur "unerquickliche, ölige Schmieren". 
Es gelang mir jedoch, einen Konzentrationsgrad für die Salpetersäure auf
zufinden, der auch von dem in Rede stehenden Phenoläther, dem (l)-Propyl
(2.3.5)-trimethoxy-benzol ausgehend, zu wohl charakterisierbaren Verbindungen 
führte, 

Bringt man nämlich den Phenol äther in einen Eisessig, in welchem 
nur 1'/9 Proz. Salpetersäure gelöst sind, so tritt schon bei einer Temperatur 
von 0 0 nach ungefähr einer Minute Reaktion ein. Die Lösung färbt sich tief 
dunkelbraun und hellt sich bald darauf zu einer bräunlich-gelb gefärbten 
Flüssigkeit auf. Gießt man nach einigen Minuten, während welcher man 
das Reaktionsgemisch in Eis hat stehen lassen, auf Eisstückchen aus, so 
erstarrt die Masse zu einem gelben Kristallbrei. Dieser wird abgesaugt und 
das Filtrat so lange mit Wasser versetzt, als noch eine Trübung auftritt. 
Von dieser wird ab filtriert und in die noch stark tingierte Lösung Natrium
karbonat eingetragen. Es scheidet sich alsbald ein dllnkelzitronengell) 
gefärbter Körper ab. 

Das erste Produkt ist ein Nitroderivat, das zweite ein Chinon. Nach 
dem Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol schmilzt der Nitrokörper bei 
6il o, das Chinon bei 7fl 0. Letzteres läßt sich durch schweflige Säme in ('in 
bei 105 0 schmelzendes Hydrochinon überführen. 

Die .\nalysen beweisen, daß die folgenden Körper entstanden sind: 

CgH7 

(
"'OCH 

YH. CHgO JOCH: 

~O. 

VIII. 

Während also beim Dihydroasaron die Salpetersäure eine Methoxygruppe 
beseitigt, nimmt bei dem (1)-Propyl-(2.3.5)-trimethoxy-benzol die Nitrogruppe 
die freie p-Stellung zur Propylgruppe ein. Die Abspaltung einer Methoxy
gruppe erfolgt ni c h t. Gleichzeitig entsteht ein Chinon , das dem aus dem 
Dihydroasal'on erhältlichen Chinon isomer ist. Das Verhältnis des ent
standenen Nitrokörpers zum Chinon beträgt gegen ~: 1. Es wurden aus 8 g 
Phenoläther 5 g Nitrokörper und 2.6 g Chinon gewonnen. 

Nachdem somit ein Verfahren aufgefunden war, aus dem von dem 
IRapiol derivieren(len PhenolätllPl' nicht nur pin Nitroderivat, sondel'l1 au('h, 

') Bel'. cl. d. cllem. Ges. 36, 8il4 [lfl03]. 
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was besonders wichtig war, ein Chinon zu bilden, mußten sich diese Er
fahrungen verwerten lassen zur Entscheidung der Frage, welche der beiden 
möglichen Formulierungen für das betreffende Phenol die richtige ist. Und 
mit der Feststellung dieser Konstitution war zugleich diejenige des Apiols 
selbst ermittelt. 

Die Frage konnte nun dadurch unschwer entschieden werden, daß für 
das Wasserstoffatom des phenolisehen Hydroxyls eine dem Methyl ungleil'h
artige Alkylgruppe eingesetzt wurde. Zu dem Zwecke stellte ich ein Propyl
dimethoxy -äthoxy -benzol und ein Propyl- dimethoxy - propy loxy -benzol auf 
geeignete Weise dar. Je nachdem nun die .\ethoxy- bezw. Propyloxy-Gruppe 
sich zur Propylgruppe in Stellung 1 : ö oder 1 : 3 befand (F. X und XI), mutite 

X. 

bei der Einwirkung der Salpetersäure entweder stets da& gleiche Chinon 
bezw. daraus das gleiche Hydrochinon entstehen, indem erfahrungsgemäJj 
die in p-i::ltellung zueinander befindlichen Alkyle bespitigt wurden, oder es 
mußten unter sich verschiedene, homologe Chinone bezw. Hydrochinone er
halten werden. Es zeigte sich nun, daß das Letztere stattfand. Hieraus 
läßt sich der Schluß ziehen, daß in dem aus dem Isapiol er
haltenen Phenol die Propylgruppe zur Hydroxylgruppe sich 
in Stellung 1:3 befindet. 

Erwähnenswert ist, daß bei der Einwirkung der 1 1/ i -proz. Salpetersäure 
auf das Propyl-dimethoxy-äthoxy-benzol eine Reaktionstemperatur von 15°, 
auf das Propyl-dimethoxy-propyloxy-benzol eine solche von 60° erforderlich 
ist. Die nach Abtrennung der Nitrokörper aus diesen beiden Phenoläthern 
erhältlichen Chinone schieden sich im öligen Zustande aus und konnten 
kristallisiert nicht erhalten werden. Wohl· aber zeigten die aus diesen 
Chinonen durch Einwirkung von schwefliger Säure gebildeten Hydrochinone 
ein ausgezeichnetes Kristallisationsvermögen , besonders das Aethylderivat, 
dessen Schmelzpunkt bei 143° liegt. 

Durch diese Arbeit ist somit der Beweis erbracht, daß 
die zweite der ,"on Ciamieian und Silber formulierten Kon
stitutionen (F. II) für das Apiol (lie zutreffende ist, und daß 
dieses nunmehr als ein (1)-Allyl-(2.5)-dimethoxY-(3.4)-methylen
d i 0 x Y -ben z 0 I be z eie h ne t wer den muß. 

Bei der Einwirkung von metallischem Natrium auf das 
Isapiol in alkoholischer Lösung wird neben Dihydroapiol ein 
(1 )-P rop y 1-(2.5) - di m ethoxY-(3) - oxy- benz 01 ge bild e t. 

Die dritte, von Ci ami c i a n und S il bel' für das Apiol diskutierte 
Formel (F. III) scheidet aus folgenden Gründen aus: 

Unter Annahme dieser Konstitution müßte bei der Aufspaltung des 
Isapiols mit metallischem Natrium in alkoholischer Lösung entweder ein 
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Phenol von der Konstitution XU oder XIII entstehen. Beim Methylieren würde 

im ersteren Falle Dihydroasaron gebildet werden, was ni c h t geschieht; im 
IIweiten Falle würde ein Trimethyläther erhalten werden, aus welchem ein 
Chinon unter Eliminierung von zwei Methylgruppen jedoch nicht entstehen 
könnte. 

Verschieden von dem Apiol der Petersilie soll das Apiol aus Dillöl 1) 

sein. Die Konstitution des Letzteren hoffe ich feststellen zu können, sobald 
idl über Material verfüge. Es war mir bisher nicht möglich, solches zu 
erhalten. 

Experimenteller Teil. 
(l) - P ropy 1- (2.5)- cl im e th 0 x Y-(3)-oxy -be n;\o I. 

Cs H7 

(jOCH3 

CHsO ,,/OH 
Die tberführung des .\piols in Isapiol und (lie l-mwandlung ries 

Let;\teren in das (1)-Propyl-(2.5)-dimethoxY-(3)-oxy-benzol wurden gemäß den 
\' ol'schriften Ci ami c i a nun d S il bel' s 2) vorgenommen. 

Aus 200 g Apiol wurden 131 g reines Isapiol gewonnen und aus diesem 
HO g des Phenols. Bei der l{rktifikation gingen 68 g des Lptzteren zwischen 
149.5-151 0 unter 12 mm Druck über. Ci ami ei an und S il bel' fanden 
den Slip. 168 0 bei 36 mm und 277-278 0 bei gewöhnlirhcm Druck. 

(1) -Pro py 1-(2.3.5)-trim e thoxy-benzol. 

Cg H7 

('lOCHs 
CH 3 0,,/OCH3 

15 g (lc~ Phenols \\"e]"(len mit 25 g Katronlaugt' (von 15 Proc.) ycr

Illis(~ht un(l mit 15 g l\lethyljodid und 50 g Methylalkohol 3 Stunden lang im 
.\ utoklaycn auf 120 0 erhitzt. Das Reaktionspro(lukt wird auf dem WassPI'
hade ('rwärmt, sodann mit alkalbchem 'Yasser verdünnt UD(l der Trimethyl
äther ausgeäthert. 

Bei (leI' Rektifikation des von ;Üher befreiten lUickstandes wurden !J g 
(les Phenoläthers prhalten. Srlp. 144-146° bei 12 mm Drurk. 

0.1743 g SlJst.: 0.4385g 002 , 0.1341gH20. - 0.1786gShst.: O.5850gAgJ. 

06H2(03H7)(OOH3h Bel'. 0 68.51, H 8.64. 
GeL " 68.61, " 8.55. 

AllS 0.1786 g Shst.: 0.5950 g AgJ. Bel'. 0.598il g Ag.I. 

1) Bel'. <1. ,I. clIelll. Ues. 29,1800 [189(;[. 2) lh'r. d. d. dteill. (les. 23, 22H5[JH\lOJ. 
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(1)-P 1'0 pyl-(2.3.5) - tr ime t ho xy -(4) -nitro -b enz 01. 

C.H, 
/"'-I lOCH. 

CHaO",-/O(JH. 
NOt 

Der. Einwirkung VOll t;alpetersäurp wurden 8 g tlt'S Trimethyläthers 
unterworfen, und zwar in 8 Einzelanteilen. Je 1 f!; dp" Phenol äthers wurde 
in 15 g Eisessig gelöst, auf 0 ° ahgekühlt UlH! mit 1 eem 25 - prozentigel' 
Salpetersäure vermischt. Xach beendeter Heaktion (die anfängliche Dunkel
braunfärbung hat i;ieh wieller aufgehellt) wirll llas (iembeh auf Eis aus
gegossen. Das sich ausscheitlt~nde N1tro)lrol!ukt wirl! abgesaugt und aus 
70-prozentigem Alkohol umkri"taJli"iert. Es kommt in gelbpn. glänzenden 
Nädelchen herau... t;chmp. 65°. 

0.1840 g 8bst.: 0.3i92 g COt , 0.1089 g H,O. - 0.1126 g 8URt.: 5.3 eClU 

N (14°, 753.4 mm). - 0.1630 g 8bst.: 0.4356 g Ag J. 

C6 H (CS H 7)(OCHs)s (NOt). Ber. C 56.42, H 6.73, N 5.50. 
Gef. " 56.21, " 6.57, " 5.48. 

Aus 0.1630 g 8bst.: 0.4356 g AgJ. Ber. 0.449 g AgJ. 

Der Xitrokörper läßt sieh mit Aluminiumamalgam gut reduziel"l'n. 

(1) Pro p yl-(3) -met h 0 x Y -(2.5)- chi no n 

Ca H7 

(,0 ° ',/OCHa 

Xach Ab scheidung def:) Xitrokörpers wird das Piltrat mit so viel Waf:;Sel" 
verdünnt, daß keine 'rrübung mehr erfolgt, und sotlann mit Natriumkarbonat 
versetzt. Das sich ausscheidende Chinon wird aus Wasser umkristallisiert. 
Es bildet derbe, dunkel zitronengelb gefärbte Kristalle. Schmp. 79°. 

0.1840 g Sbst.: 0.4523 g CO" 0.1096 g HtO. - 0.1024 g 8bst.: 0.1290 g 
AgJ. 

C6 H.(CsH 7)(OCHs)01' Ber. C 66.63, H 6.72. 
Gef. " 67.03, " 6.68. 

Aus 0.1024 g 8ust.: 0.1290 g AgJ. Ber. 0.1337 g AgJ. 

(1) - P 1'0 py 1- (3) -m e thoxy -(2.5) -hy dro chin 0 n 

C.H7 

/"'-0 H 
HO~)OCH. 

Das Chinon wird mit heißem Wasser in Lösung gebracht, die Lösung 
mit schwefliger Säure gesättigt und mit Ather ausgeschüttelt. Das beim 
Verdampfen des Athers zurückbleibende Hydrochinon wird aus Wasser um
kristallisiert. Die mikroskopisch kleinen, farblosen Nadeln vereinigen sich 
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zu größeren Konglomeraten. Der trockne Körper wird .beim Reiben stark 
elektrisch. Schmp. 105°. 

0.0999 g Sbst.: 0.2405 g CO2 , 0.0673 g HiO. 
COHi(CsH7)(OCHs)(OHh. Ber. C 66.89, H 7.76. 

Gef. » 65.66, » 7 .48. 

(1)-Pro pyl-(2.5)- dirn e th ox y -(3)-ä thoxy - benzol. 
CSH7 OOCHs 

CHsO OC.H6 

25 g (1)-Propyl-l2.5)-dimethoxY-(3)-oxy-benzol, 25 g Aethyljodid, 40 g 
Natronlauge (von 1'" Proz.), 100 g Aethylalkohol werden im Autoklaven 
3 Stunden lang auf 140 ° erhitzt (bei 8 Atmosphären Druck). Der Phenol
äther wird in analoger Weise wie der Trimethyläther abgeschieden. 

Es werden 16.8 Phenoläther erhalten. Sdp. 147-149° bei 12 mm Druck. 
Der Äther bildet eine schwach gelb gefärbte, ölige Flüssigkeit. 

0.1967 g Sbst.: 0.5018 g CO" 0.1568 g H 20. 

06H2(OsH7)(OCHs).(OCsH6)' Bel'. 0 69.59, H 9.00. 
Gef. » 69.57, " 8.80. 

(1)- Pr 0 p y 1-\2.5) - dirn e th ox y -(3) - ä tho xy -(4)-ni tro - b enzo I. 
CS H7 

(~OCH8 
CHS O",,/OC2 H5 

N02 

Je 1 g (l)-Propyl-(2.5)-dimethoxY-(3)-äthoxy-benzol wird in 15 g Eis
essig gelöst und mit 1 ecm 25-prozentiger Salpetersäure bei einer Temperatur 
von 15 ° versetzt. Schüttelt man, so tritt nach einigen Minuten die Reaktion 
ein, indem sieh die Flüssigkeit dunkelbraun färbt und sich nach kurzem 
wieder aufhellt. Man läßt noch 15 Minuten bei 15/1 stehen und gießt auf 
His aus. Das sieh ausscheidende Nitroderivat wird in analoger \Veise weiter 
behandelt, wie das des 'rrimethylätherR. Ausbeute aus 12 g Phenoläther 
8.6 g Nitroköl'per. 

Aus 70-prozentigem Alkohol umkristallisiert, bildet das Nitroprodukt 
schwach gelb gefärbte, kleine Nadeln. Schmp. 75°. 

0.1122 g Sbst.: 0.2368 g 00 2, 0.0708 g H 20. - 0.0428 g Sbst.: 6.6 ccm 
X (17°, 752.8 mm). 

0 6 H (OaH7) (OCHs), (OC2H 5) (N0 2). Bel'. C 57.94, H 7.12, N 5.21. 
Gef. " 57.55, " 7.03, " 5.30. 

(1) - P ropy 1-(3)-ä thoxy- (2.5)- Hyd r 0 chin on. 
CS H7 

/"'OH 
I I 

HO/,/ OC,H 5 
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Das Filtrat nach Abscheidung des (1)-Propyl-(2.5)-dimethoxy-(3)-äthoxy
(4)-nitro-benzols wird mit Natriumkarbonat übersättigt, worauf das Chinon 
in öliger Form herauskommt. Es wird mit Ather ausgeschüttelt, der Ather 
abgedampft und der Rückstand mit einer wässrigen Lösung von schwefliger 
Säure wiederholt ausgekocht. Beim Erhalten der Filtrate scheidet sich das 
Hydrochinon in Form farbloser, seidenglänzender Blättchen bezw. in Nadeln 
ab, die nach dem Umkristallisieren aus \Vasser bei 143 0 schmelzen. 

0.11184 g Sbst.: 0.3158 g CO., 0.0910 g H.O. 

C6 H j (Ca H7)(OC.H.)(OH) •. Ber. 0 67.29, H 8.23. 
Gef. " 67.08, " 7.':l4. 

(1) -P 1'0 py 1- (2.5) -dirn eth 0 x y -(3) -n -p r 0 p y I oxy- benzol. 

0,H 7 

(jOCH3 
CH30~/OC3H7 

25 g (1)-P1'opyl-(2.5)-dimethoxY-(3)-oxy-benzol, 25 g n-Propyljodid, 40 g 
15-pro:.lentiger Natronlauge, 50 g n - Propylalkohol werden im Autoklaven 
4 Stdn. lang auf 140 0 erhitzt. Der Phenol äther winl in analoger Weise wie 
der Trimethyläther abgeschieden. 

Es werden 14 g Phenoläthel' t'rhaltel1. Sdp. 15ö-li)7° bei 12 mm 
Dl1lck. Er bildet eine schwach gelb gefärbte, i)llge Flüssigkeit, die zum 
Kristallisieren nicht veranlaßt werden konnte. 

0.1856 g Sbst.; 0.4783 g 00., 0.1527 g RiO. 

COH2(OsH7)(00Hsh(00sH7)' Ber. 0 70.5, H 9.32. 
Gef. " 70.3, , 9.14. 

(I)-Pr op yl- (2.5)- di m e th oxy-(3)-n - propy 10 x y - (4) -ni tro- be nzo 1. 

C3 H7 

(lOCH, 
CH30~/OCsH7 

NO. 

Es wurden 7 g des vorstehend beschriebenen n-Propylderivates in 7 Einzel
posten zu je 1 g mit Salpetersäure behandelt. 1 g wird in 15 g Eisessig gelöst, 
mit 1 ccm 25-prozentiger Salpetersäure versetzt, in 60° warmes \Vasser ge
taucht und so lange darin belassen, bis die Reaktion beendet ist. Dies ge
schieht derart, daß sich das Gemisch plötzlich braun färbt, nach kurzem 
aber wieder aufhellt. Man läßt noch gegen 10 Minuten in dem warmen 
Wasser stehen und gießt ~odann auf Eis aus. Impft man mit einem Tropfen 
der bereits braun gefärbten Lösung das Gemisch, in welchem sich die Reaktion 
noch nicht vollzogen hat, so tritt übrigens diese alsbald auch schon bei 15 0 

ein. Ausbeute an Nitroprodukt 5.5 g. Aus 70-prozentigem Alkohol um
kristallisiert, bildet der Körper schwach gelb gefärbte Nadeln. Schmp. 6RQ. 

Arb. a. d. Pharm. Institut 1. 
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0.1737 g Sbst.: 0.3791 g CO., 0.1151 g HIO. - 0.1122 g Sbst.: 4.8 ccm 
N (21.5°, 752.4 mm). 

CeH (C.H7) (OfJHs). (OC. H 7)(NO.). Ber. C 59.31, H 7.49, N 4.96. 
Gef. " 59.52, " 7.35, " 4.80. 

(1) - Pr 0 p yl- (3) -pro pyl oxy - (2.5) - Hy d ro chin on. 

CsH, 

HO()~~sH, 
Das Filtrat nach Abscheidung des (1) -Propyl- (2.&) - dimethoxy - (3) -ft

propyloxy-(4)-nitro-benzols wird mit Natriumkarbonat übersättigt, worauf sich 
nur kleine Mengen Chinon in öliger Form abscheiden. Es wird mit Äther 
ausgeschüttelt, der Äther abgedampft und der Rückstand mit einer wässrigen 
Lösung von schwefliger Säure wiederholt ausgekocht. Beim Erkalten der 
Filtrate scheidet sich das Hydrochinon in Form farbloser, verfilzter Kristall
nädelchen ab, die aus Wasser umkristallisiert werden. Schmp. 102°. 

0.1050 g Sbst.: 0.2649 g CO., 0.0801 g H 2 O. 

CeH.(CsH,)(OCsH,)(OH).. Ber. C 68.51, H 8.65. 
Gef. " 68.79, " 8.56. 

III. Mit tei lu n g 1). 

Über die Konstitution des Myristicins. 
Myristicin ist ein Bestandteil des ätherischen Muskatnuß- und Muskat

blüten-Öls. F. V·[. Semmler') hat den Körper aus dem Letzteren, dem 
Macisöl, isoliert und näher charakterisiert. Er erblickt im Myristicin einen 
Phenoläther von folgender Konstitution: 

C.H, 

CH,OOO,- ' 
O--OH, 

also ein (l)-Butenyl-(3.4)-mcthylendioxy-(5)-methoxy-benzol. 
Bei der Oxydation mit Permanganat geht dasMyristicin nach Semmler 

in einen .\ldehyd vom Schmp. 130 0 und in Myristicinsäure vom Schmp. 
208-210 ° über: 

1) Über die Ergebnisse dieser Arbeit habe ich auf der Naturforscherver
sammlung in Kassel in der Abteilung Chemie am 21. Sept. kurz berichtet. 
Vergl. Bel'. d. d. ehern. Ges. 36, 3446 [1903] Th. 

2) Bel'. d. d. ühem. Ges. 23, 1803 [18BO]; 24, 3818 [1891]. 
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CHO 

O und 
C8~0 0", 

0--C82 

COOH 

co. 000,,-
0--C8, 
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Beim Erhitzen der Myristicinsäure mit Phosphor und konzentrierter 
Jodwasserstoffsäure im Rohr auf 140° wurde Gallussäure erhalten, woraus 
sich die Ortsbestimmung der Substituenten im Benzolkern ableiten läßt. 

Das Myristicin interessierte mich zufolge seiner nahen Beziehungen 
zum A pi 0 I, für welches ich unlängst die Konstitution ermittelt habe 1). Das 
Apiol unterscheidet sich vom Myristicin dadurch, daß jenes ein e Methoxyl
gruppe mehr und außerdem an Stelle der Butenylgruppe des Letzteren eine 
Allylgruppe enthält. 

Einer mündlichen Mitteilung Hrn. F. W. S emmlers verdanke ich jedoch 
den Hinweis, daß er seine ursprüngliche Angabe des Vorhandenseins einer 
Butenylgruppe im Myristicin auf Grund neu.er Versuche nicht 
mehr aufrecht erhält, sondern auch im Letzteren eine Allylgruppe an
nimmt. 

Meine Versuche haben diese Annahme Semmlers bestätigt 
und einige neue Ergebnisse zu Tage gefördert, welche unsere Kenntnis des 
Myristicins erweitern und abrunden. 

Ich gestatte mir, im folgenden darüber zu berichten. 
Die Firma Schimmel & Co. in Miltitz-Leipzig hatte mir das für meine 

Versuche nötige Myristicin in dankenswerter Weise zur Verfügung gestellt. 
Es war durch fraktionierte Destillation aus Macisöl gewonnen und stellte eine 
gelbliche Flüssigkeit dar (nach Sem m 1 er Kristalle vom Schmp. 30.25°). 
Versuche, sie durch Abkühlen auf - 20° zum Erstarren zu bringen, schlugen 
fehl. Sdp. 149.50 bei 15 mm Druck. Spez. Gew. 1.1425 bei 19°. 

0.1842 g Sbst.: 0.4657 g CO" 0.1027 g H,O. 
C.H,(CaHs)(OCHs)(O.CH,). Ber. C 68.71, H 6.38. 

Gef. " 68.95, " 6.25. 

Is 0 my ri s ticin. 

Lag in dem Myristicin eine Allylverbindung vor, so war anzunehmen, 
daß durch die Einwirkung von alkoholischem Kali daraus eine Propenyl
verbindung erhalten werden konnte. Diese Annahme erwies sich als zutreffend. 

50 g Myristicin wurden mit 120 g Kaliumhydroxyd (in wenig Wasser 
gelöst) und 270 g absolutem Alkohol im Kolben mit Rückflußkühler 24 Stunden 
lang auf dem Wasserbade erwärmt. Der nach dem Erkalten zum Kristall
brei erstarrte Kolbeninhalt wurde mit Wasser versetzt und der Alkohol auf 
dem Wasserbade abgedunstet. Beim Ausäthern hinterblieben nach Ver
dunsten des Äthers im Vakuum Kristalle (Ausbeute 84 Proz.), welche nach 

1) Ber. d. d. ehern. Ges. 36, 1714 [1903]. 

2* 
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dem Umkristallisieren aus wasserhaItigern Alkohol kleine, farblose Prismen 
darstellten. Schmp. 44-:1,5°. 

0.1573 g Sbst.: 0.3953 g CO" 0.0854 g H,O. 

C6H2(CaH6)(OCHs)(02CHz). Ber. C 68.71, H 6.38. 
Gef. " 68.54, " 6.09. 

Bei der Umlagerung des Myristicins mit alkoholischem Kali war eine 
teilweise Aufspaltung der Methylenbindung erfolgt, vermutlich analog wie 
beim Apiol, zu einem Körper der Konstitution: 

C.H6 

CHs O()O.CH •. OC2 H5 

OH 
Die Menge dieses Phenols war indes sehr gering, so daß von einer ein

p;ehenderen Untersuchung Abstand genommen werden mußte. 
Serumler') weist darauf hin, daß sein l\fyristidn mit den angegebenen 

Eigenschaften als lsomyristiein aufgefaut \wrden könnte. Das Myristicin 
sei aber mit allen seinen Eigenschaften lwreits im gohöl vorhanden, denn 

"bei strenger Wintl'l'kälte (ca, 17°) läßt sieh daR Orl im Freien zum teilweisen 
Erstarren hringen", 

:Meiner Ansicht nach hat Sem ml e I' aber do('11 die Isovel'bin(lung yor
g't'legen, S elll mler hat diP 1facisö]fl'aktiou mit Natrium bel hoher Tpmpel'atul' 
behaJl(I(1It, unll (la mußte sIch eilll' Umlagprung yollzlPlwn. 

Daß das aus Macisiil yon Sc h i ll1m p I & Co. gewonnen(' und VOll mir 
uutersu('hte Myristiein sichel' vt'l'schieden ist von dem nach (leI' Behandlung 
mit alkoholischem Kali Pl'haltmwn Produkt g('ht zwnifl'l!os aus drill Yerha!t"n 
heidpr Kiil'jJl'!' )!,'l'gen Brom !wryo!'. \Vährpnd mdn l\fYl'istkin l)('i der Ein
wirkung \'(m 2 .\tomg'l'w. BI'OIll ('in schlllil')'ig-('s Produkt liefert, läßt sil'h 
aus drill IsomYl'isticin untl'l' .\Il\\·PIHlung dns glekhen Yl'l'falu'pns mit Leichtig
keit ein gut kl'istallisip)'pndes Dihl'OlllSllbf<titutionspl'odukt rrhalten, das 
offen haI' mit (lem Dihrolllmyristkin S p llllll I l' I' s idl'lltiRch ist, \H'l1ng!eich 
mrin Produkt um 4°, höhnr ~dllllililt (hei 109°) als das S ('lllml e l' ,.;rhe. 

Und weiter. Läßt lIlall dnell CI)('rsdlllß an ürom auf (He Myristic.ine 
dmril'ken, so werde]] i1wüi vl'l's~hjpllpnp 'l'etrab)'OIlHIl'rivate erhalten, .ie nac11-
(ll'm man (las ~lyrbtil'in (Hip!, (laf< IsomYl'btidll lIlit Urom lwhandelt, 

I s U III Y I'i s t i (' i Il- (li h l' 0 III [d. 

!s()lll~Ti;,ti('ill wird in .\tlwl' g'p!ii-;t und dip auf 18° ahgpldih!t,p Lii~lIng' 
!ang'~alll mit Bl'oJll (2 .\tomg·pw.) YPI',;ptzt. Sobald dip (rPlhfäl'hung nieht 

"ofol't wipd(')' \,pl':--wh\\'and . \\'lIl'(It, "ofol't mit "l'Il\rt'fliw')' Sälll'p hphandp!t. dip 
iit!lt'l'is('lw Lii"ung' n()('lIllla!~ mit \\'a""p)' g'p\\'a,,('II,'n und (11')' ~\thpr im \'almuJll 
\·pn!un"tl't. E" hintl'l'h!pibt ,'i1ll' ,,<"I1\ra('11 g'l'!h!iI'lH' !üi"taIlIlHl-;-;p. !p[cllt 
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löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, wenig 
löslich in Petrol äther. .\us L('tzterem wurde d('r Körper mnkristallisiert und 
in seidenglänzenden Xadeln vom SclImp. 109° erhalten. 

0.1845 g 8h8t.: 0.1942 g AgBr. - 0.1283 g 8bst.: 0.1747 g CO2, 

0.0392 g H 20. 

CeH2(CaHsBr.)(OCHa)(0.CH2)' Ber. C 37.49. H 3.44, Br 45.42. 
Gef. ,,37.15, " 3.42, " 44.80. 

Dibrom- myris ticin- di bromid. 

~Iyristicin wird in Eisessig gelöst und unter Eiskühlung so lang(' Brom 
in Eisessig hinzugefügt, his ein reichlicher BromüherHchuiJ vorhanden ist. 
Xach ('inige!' Zeit wurde mit WaRsrr verdünnt und das ü1JPrsehüssige Brom 
mit schw('fliger Säure entfrl'l1t. Dir sich alsbald abscheidplldrll KristalIr 
wurden abgesaugt und mellrmal:-l aus .\.Ikollol umkl'btallisiert. \\'!'Wes, 
kristallinisches Pulver vom Sclunp. 130 o. 

0.1919 g 8bst.: 0.2797 g Ag Br. 

Ce Br2 (CS H6 Br2)(OCHs)(02CH2)' Ber. Br 62.7. Gef. Br. 62.3. 

Dibrom- is omy rls t i ci n- (li h romitl. 

Dieses Produkt wird in analog!'r Weisr aus dpll1 Isolllyrbtic.in darg!'s1Pllt. 
wir das Dibrommyristicindibromhl aus drm ~I)Tisticin. E:-; bildet, aus .\Ikollol 
umkristallisiert, farblose Xadeln vom Schmp. 156°. 

0.0967 g 8bst.: 0.1428 g Ag Br. 

CeBr.(CsHbBr2)(OCHa)(0.CH2). Ber. Br 62.7. Gef. Br 62.8. 

Dihydromyristicin. 

Läßt man in alkoholischer Lösung metallisches Natrium auf Isoll1yristicin 
einwirken, so erhält man Dihydromyristicin, ein (1)-Propyl-(3.4)-methylendioxy
(5)-methoxy-benzol. 'reilweise wird hierbei, ganz analog wie beim Isosafrol 
und beim lsoapiol, die Methylendioxygruppe aufgespalten und ein (1)-Propyl
(ö)-methoxy-(3)-phenol gebildet. 

In einem mit Rückflußkühler versehenen Kolben wurden 30 g lsomyristicin 
in 300 g Alkohol gelöst und auf dem Wasserbade so lange mit metallischem 
Xatrium versetzt, bis dieses keine Einwirkung mehr zeigte. Hierauf wurde 
mit Wasser verdünnt und der Alkohol abgedampft. Die stark alkalische 
Flüssigkeit wurde ausgeäthert, die ätherisehe Lösung mit trocknem ~atrium
sulfat getrocknet und der Aether abdestilliert. Es hinterblieben 11 g eines 
bräunlichen Öles, welches, im Vakuum destilliert, farblos erhalten wurde. 

Sdp. 149-150° bei 17 mm Druck. 

0.1661 g 8b8t.: 0.4179 g COt , 0.1108 g HiO. - 0.1292 g 8bst.: 0.3252 g 
CO., 0.0798 g HIO. 

Ce!:!;. (Ca H 7) (OCHs)(O. CHi)' Ber. C 68.0, H 7.28. 
Gef. " 68.6, 68.22, " 7.47, 6.9~. 
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(1)- Propyl- (5)-methoxy- (3) -pheno 1. 

Wie vorstehend bemerkt, wird bei der Reduktion des Isomyristicins in 
alkoholischer Lösung neben dem Dihydromyristicin ein Phenol gebildet. Nach 
Ausschüttelung des Ersteren aus der alkalischen Flüssigkeit läßt sich nach 
dem Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure mit Äther das Phenol gewinnen. 
Ausbeute 15 gaus 30 g Isomyristicin. Nach dem Trocknen wird es im 
Vakuum destilliert. 

Sdp. 160-16P bei 17 mm Druck. Spez. Gewicht 1.0598 bei 20°. 

0.1589 g Sbst.: 0.4189 g COI' 0.1147 g HIO. 

CaHs(CaH7)(OCHs)(OH). Ber. C 72.2, H 8.5. 
Gef. " 71.9, " 8.1. 

Daß bei der Aufspaltung des Isomyristicins das in p-Stellung zur Propyl
gruppe befindliche Sauerstoffatom beseitigt wird, konnte aus dem analogen 
Verhalten des Isosafrols und Isoapiols gefolgert, aber auch indirekt dadurch be
wiesen werden, daß der Methyläther dargestellt wurde. Dieser erwies sich 
verschieden von dem Dihydromethyleugenol, welches hätte entstehen müssen, 
wenn das in m-Stellung befindliche Sauerstoffatom abgespalten worden wäre, 
und zwar verschieden hinsichtlich seinrr physikalischen Eigenschaftrn und 
seines Verhaltens gegen Salpetersäure. 

(1) - Propy 1- (3.5) -dirn rthoxy- h enz 01. 

11.6 g des (1)-Propyl-(I)-methoxy-(3)-phenols wurden mit 4.5 g Kalium
hydroxyd (in wenig Wasser gelöst) und 11 g Methyljodid bei Gegenwart von 
00 g Methylalkohol während 4 Stunden im Autoklaven auf 130-135° erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser versetzt, auf dem Wasserbade biR zur 
Entfernung von Methyljodid und Methylalkohol rrwärmt und drr Rückstand 
ausgeäthert. :\ach drm ,\bdestillirren des Äthers verbleibt ein IWckstand, 
der nach dem rrroeknen bei 136--137 ° unter 16 mm Druck siedet. Spez. 
Gewicht 1.0194 bei 19°. .\wlbeute I) g. 

0.2221 g Sbst.: 0.5986 g 002 , 0.1744 g H 20. 

06HS(O,H7)(00Hs)2' Bel'. C 73.27, H 8.97. 
Gof. " 73.50, " 8.72. 

Oxydation des lsomyristicins. 

Nach Angabe von Semmler 1) wurde das Myrlsticin. bezw.lsomyristicin 
mit Kaliumpermanganat oxydiert. Es wurden hIerbei die von Sem ml e r be
obachteten Körper Myristicinaldehyrl vom Schmp. 131 ° und Myristi c in
säure vom Schmp. 210° erhaltrn. 

Unter Berücksichtigung der bi811('r über das Myristicin hinsichtlich seiner 
Aufspaltung bekannten Daten und der durch die vorliegende Cntersuchung 
gewonnAnrn ErgebniRse kann die Frage nach deI' Konstitution des Myristicins 

I) Ber. d. d. ehern. Ges. 24, 3818 [1891]. 
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und seiner Derivate als gelöst gelten. Die nachfolgend im Zusammenhange 
dargt'stellten Konstitutionsformeln erläutern die f'rhaltent'n Befunde: 

CH 2 .CH :CH2 

/~ 
CHsOV°",

O~--CHi 

Myristicin 

CH BI'. CH BI'. CHs 

OH,OOO, 
O~-CH, 

Isomyristicindibromid 

CHBr .CHBr. CH" 

Br(~Br 
CHsO",-/o",-° --CH, 

Dihromisomyristicindihromicl 

eH2 • CH, . CH. 

CHsO()OH 

(1 )-Propyl-(5)-methox)'
(3)-phenol 

CHO 

(~ 
CHan "/0,,,

O----CH I 

CH:CH.CH. 

OH,OOO, 
o -·-~CHI 

Isomyristicin 

CH, .CHBr.CH2 Br 

Br(~Br 
CHsO"-/O,,,-° . CH2 

Dihrommyristicindibromicl 

CH •. CH,. CHa 

(~ 
CHsOV°",

O--CH, 

Dihyc1romyristicin 

CH2 • CHI . CH" 
/"'
I I 

CH, 0",-/0 CHa 

(1)-Propyl-(3.il)-c1imf'thoxy
henzol 

Myristicinaldehyd Myristicinsäure. 

Bei Ausführung der vorliegenden Arbeit habe ich mich der fleißigen 
Hilfe meines Assistenten Hrn. Schönt'walcl erfreuen können. 

IV. Mitteilung'). 

Über die Phenoläther des ätherischen Öles aus französischen 
Petersilienrrüchten. 

Zur Darstellung des Apiols benutzt man das aus Petersilienfrüchten 
durch Destillation gewonnene äthf'rische Öl, das beim Abkühlen infolge sich 

') Über die Ergebnisse dieser Arbeit habe ich auf der Naturforscher
versammlung in Kassel in der Abteilung" "Chemie" am 21. Septemher kurz be
richtet. Vgl. Bel'. d. d. ehern. Ges. 36, 3461 [1903] Th. 
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ausscheidenden Apiols kristallinisch erstant. Indessen zeigt nur das. aus 
deutschen Petersilien früchten gewonnene ätherische 01 diese Eigenschaft, 
während aus französischen Früchten bereitetes Öl in der Regel sehr viel ge
ringere Ausbeuten an Apiol liefert. Zuweilen läßt sich französisches Öl über
haupt nicht zum Erstarren bringen. Ein solches Öl stellte mir kürzlich die 
Firma Schimmel & Co. in ~Iiltitz bei Leipzig zur Verfügung, mit dem Er
suchen, die Verschiedenheiten in dem Verhalten der Petersilienöle aufzuklären. 

Das französische Öl ist ein angenehm riechendes, dünnflüssiges, schwach 
gelb gefärbtes Liquidum vom spezifischen Gewicht 1.017 bei [a]tg o = - 5.7°. 

Das mit dem gleichen Volumen Äther gemischte Öl wurde durch 
aufeinanderfolgendes Behandeln mit 5 - prozentiger Natriumkarbonatlösung, 
2-prozentiger Kalilauge und konzentrierter Natriumbisulfitlösung von Säuren, 
Phenolen und Aldehyden bezw. Ketonen befreit. Der nach dem Verdampfen 
des Äthers verbleibende Rest wurde im Vakuum in mehrere Fraktionen zerlegt. 

Von Katriumkarbonat wurden 0.0804 Proz. Säure extrahiert, welche nach 
dem Umkristalllsieren den Schmelzpunkt der Palmitinsäure (62°) zeigte; 
eine Mischprobe der Säure mit Palmitinsäure lIeigte kl'ine Schmelzpunkt
erniedrigung. Durch die Kalilauge wurden 0.0516 Proz. eiIwl' Substam iDoliert, 
die pinen kreosolähnllcilen Geruch besaß und wahrscheinlich aus einem Ge
misch verschiedener Phl'nole bestand. Die ~Ienge wal' :m klein, um eine 
Trennung und Identifizierung der Phrllo!l' vornehmen ilU können. Dass(1lbe 
wal' dpr Fall bei den Rückständen von der Xatriumbisulfitausschiittelullg. 

Das von Säuren, Phenolen ulltl Aldehyden (Ketonen) h .. frpite Öl wunle 
bis 160') bei gewöhnlichem Druck, hierauf im Vakuum einer Destillation untel'
\\"orfl'n. Zur vorläufigf'11 Orientierung wurden einige besonden; uufgpfang'p!\p 
FraktiOlwn analysirl't UlHl ;\IPthoxylhestillllllungpn mit ihnen ausgdiihl't: 

Fraktion: Srip. 160-163°. Druck 23 mm. 

0.1847 g Sbst.: 0.4600 g CO 2 , 0.1016 g H 20. - 0.1931 g Sbst.: 0.4787 g 
CO" 0.1130 g HiO. - 0.1967 g Sbst.: 0.3107 g Ag J. 

Gef. C 67.97, 67.61, H 6.16, 6.55, OOHs 20.87. 

Fraktion: Sdp. 163-167°. Druck 22 mm. 

0.1549 g Sbst.: 0.i3829 g CO., 0.0846 g HiO. -- 0.1644 g Sbgt.: 0.4060 g 
CO" 0.09;)6 g H 2 0. - 0.2177 g Sbst.: 0.4056 g AgJ. 

Gef. 0 67.42, 67.35, H 6.12, 6.51, OOHB 24.62. 

Fraktion: Sdp. 168-177°. Druck 23 mm. 

0.1981 g Shst.: 0.4848 g 002 , 0.1198 g H.O. 

Gef. C 66.74, H 6.77. 

Aus den Hll'stphelHlpn "\nalysen grht heryor, daß (li .. hährr sipdp]Hlpll 
_\ntpjJp kohlpllstoffiil'llwl' und mrthox.l'lrpiellPl· sind, ale; din nip([rigpl' sip([pIHlpn. 
Dip hähnen FraktionPll nällPl"Il sich Illphr ulld lllP!JI' dei' ZUSUll1llWllsptzung 
des ,\.piob, ([o('h Pl'l'(~icl)(;n si!' dil'sl'lllP nieht. 

Al'iol, C,2 If .. O,. Bel". C 1;-1-.82, H (})31;, (OCH3) :27.9:3. 
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Das Öl wurde nun in folgende Fraktionen zerlegt: 

:Menge : 

Fraktion Sdp. Druck aus .!300 g 
01 Eigenschaften 

mm g 

I 158-160° 760 70 farblos, nach Pinen riechend 
1I bis 153° 17 40 gelblich 

IIr 153-157° 17 58 schwach gelb, ölig 
IV 158-170° 17 40 etwas dunkler als III 

V 153-160° 2 14 klar, gelblich 
VI 160--180° 1.4 15 anfangs klar, dann trübe. 

Der Rückstand wal' harzartig, dunkelbraun. 
Da es nicht gelang, durch wie(lerholtes Fraktionieren zu einheitlichen 

KQrpel'll zu gelangen, wurde versucht, auf chemischem \Vege eine Charakteri
sierung des Hauptbestandteiles des Öles, dpr zweifellos in den Fraktionrll ll, 

nr und IV enthalten wal', zu ermöglichen. Das wurdr prrricht durch Dar
stellung eines Bromderiyates. 

Die Fraktion I bestand zum größten 'rpi! aus Pinrn, das durch das 
optische Drehungsvermögen und die Dal'stpllung des IH'i 1050 schmrlzput!ell 
:\'itrosochlorids identifiziert wurde. 

10 g der Fraktion III wurden in 25 gEisessig grlöst und unter Eis
kühlung so lange mit einer Lösung von Brom in Eiessig ycrsetzt, bis ein 
reichlicher Bromüberschuß vorhanden war. Nach einiger Zeit wurde mit 
Wasser verdünnt und das überschüssige Brom mit schwefliger Säure ent
fCl"llt. Die sich alsbald abscheidenden KristalIr stellten nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Alkohol ein weißes. kristallinisches Pulver dar, vom 
Schmp. 130°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Äther, unlöslich 
in Wasser. 

0.2156 g Sbst.: 0.2016 g CO" 0.0369 g H,O. - 0.2031 g Sbst.: 0.1932 g 
CO" 0.0374 g H,O. - 0.1560 g Sbst.: 0.2295 g AgBr. 

CuHl00sBr4' Ber. C 25.88, H 1.98, Br 62.7. 
Gef. " 25.50, 25.90, n 1.92, 2.06, " 62.6. 

Eine Methoxylbestimmung bewies, daß der Körper nur ein e Methoxyl
gruppe enthält: 

0.1907 g Sbst.: 0.0846 g AgJ. 

Cl0H7(OCHs)02Br,. Ber. (OCHs) 6.08. Gef. (OCHs) 5.86. 

Die Zusammensetzung dieses Bromderivates, sein Verhalten 
und sein Schmelzpunkt zeigten völlige Übereinstimmung mit dem 
Dibrommyristindibromid (vgl. die voranstehende III. Mitteilung über die 
Phenoläther). Wurde dieses aus dem ~{yristicin des ~Iacisöles erhaltene Brom
derivat mit demjenigen aus dem Petersilienöl gemischt, so zeigte sich keine 
Schmelzpunktsdepression. 
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Um weitere Beweise für das Vorkommen von Myristicin im Pater
silienöl zu erhalten, wurdim 4 g der Fraktion III mit 10 g Kalilauge und 
25 g Alkohol 24 Stunden lang im Kolben am Rückflußkühler auf dem Wasser
bade gekocht, die erkaltete Flüssigkeit mit Wasser versetzt und der Alkohol 
verjagt. Beim Ausäthern der alkalischen Flüssigkeit hinterblieb nach dem 
Abdestillieren des Äthers ein bald kristallinisch erstarrendes Öl. Nach dem 
Umkristallisieren zeigte der Körper den Schmelzpunkt des Isomyristicins 
(44-45°). Auch die Schmelzpunktbestimmung einer Mischprobe dieses und 
des aus Macisöl erhaltenen Isomyristicins bestätigte die völlige Identität 
beider Körper. 

0.1323 g Sbst.: 0.3321 g CO,. 0.0746 g HIO. 
C.HI (CsHa)(OCHs)(OI CH.). Ber. C 68.71, H 6.38. 

Gef. " 68.46, " 6.47. 
Es kann daher keinem Zweifel mehr unterliegen, daß das 

französische Petersilien öl zum großen Teil aus Myristicin bestQht. 
Diese Feststellung erklärt nunmehr auch den Befund Bignamis und 
Testonis l ), welche bei der Oxydation einer Fraktion eines Petersilienöles 
Myristicinsäure erhielten. Die genannten Forscher sprachen schon damals die 
Vermutung aus, daß das von ihnen untersuchte Petersilienöl (wahrscheinlich fran
zösischer Provenienz) zu 50 Proz. aus einem Körper CaH. (CsHa) (OCH.) (O,CH,) 
bestehe. Sie haben Recht gehabt, aber es war ihnen unbekannt, daß diesel' 
Körper mit dem Myristicin identisch ist, da für das letztere eine unzutreffende 
Formulierung in der Literatur angegeben ist. 

Meine weiteren Bemühungen gingen nun dahin, auch noch Apiol in den 
höheren Fraktionen des mir vorliegenden französischen Petersilienöles nach
zuweisen. Es gelang mir. 

Aus Fraktion V konnte kein einheitlicher Körper isoliert werden, wohl 
aber aus Fraktion VI. 

Wurde diese Fraktion auf - 18 8 abgekühlt und mit einem Kriställchen 
Apiol geimpft, so erstarrte die ganze Masse zu einem Kristallbrei, der bl'i 
gewöhnlicher Temperatur wieder zerfloß. Die Flüssigkeit wurde abermals 
abgekühlt, und die ausgeschiedenen Kristalle wurden bei sehr niedriger 
'remperatur abgesaugt. Nach dem Umkristallisieren aus wassel'haltigem Alkohol 
schmolzf1D sie bei 30° und zeigten volle Identität mit Apiol. 

0.1816 g Sbst.: 0.4332 g CO., 0.09118 g H,O. 

CuH"O.. Ber. C 64.82, H 6.36. 
Gef. " 65.05, " 6.11. 

Das mir übersandte französische Petersilienöl besteht daher aus großen 
Mengen Myristicin und kleinen Mengen Apiol, während deutsches Petersilienöl 
große Mengen des letzteren enthält. Das Apiol unterscheidet sich, wie nun
mehr feststeht, von dem Myristicin durch das Mehl' einer ~I:ethoxylgruppe: 

I) Gaz. chim. HaI. SO, I, 240 [19001 durch Chem. Cent.ralhl. .71, I, 975 
[1900]. 
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CH, .CH:CH2 

(1 
CH8 0",/0", 

O--CH, 

Myristicin 

CH, .CH:CH, OOCH9 

CHsO 0", 
0--CH2 

Apiol. 
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Es wird von Interesse sein nachzuforschen, worauf die Unfähigkeit der 
französischen Petersilie beruht, noch eine zweite Methoxylgruppe in das Molekül 
des Myristicins einzufügen, denn daß dieses das primäre Produkt ist, dürfte 
wohl keinem Zweifel unterliegen. Daß' auch in der französischen Petersilie, 
deren Früchte zur Gewinnung des betreffenden Öles benutzt wurden, ganz 
sicher echte "Petersiliensamen" yorliegen, hat Hr. Prof. Gilg bestätigen können. 
Genannter spricht sich über die ihm untf'rbreiteten deutschen und französischen 
Petersilienfrüchte, wie folgt, aus: 

"Die französischen Früchtf' besitzen genau denselben anatomischen Bau 
wie die deutschen. Nach meiner eingehenden Cntersuchung gibt es tatsächlich 
keine anderen ·Unterschiede zwischen den beiden Sämereien, als daß die 
deutschen Früchtchen bedeutend kleiner sind als die französischen, daß jene 
grünlich sind, während diese einen mehr gelben Ton aufweisen (dies kommt 
vielleicht daher, daß die deutsche Saat di!.'sjährig, während die französische 
älter ist). Unter dem Mikroskop zeigen die deutschen Exemplar!.' eine 
schmälere Fruchtschicht mit sehr starken Stereombündeln, während die Frucht
schicht der französischen Saat dicker erscheint und die mechanischen Elemente 
etwas 'schwächer sind. Offenbar liegen hier Früchte zweier nur sehr wenig 
von einander verschiedener Formen der Art "Petroselinum sativum" vor." 

Um festzustellen, ob vielleicht verschiedene Kulturbedingungen oder 
klimatische Einflüsse auf die Petersilienfrüchte derartig einwirken, daß in dem 
einen Fall Myristicin, in dem anderen Apiol vorwiegend gebildet wird, oder ob 
die verschiedenen Reifezustände der Früchte an dem verschiedenen chemischen 
Ergebnis beteiligt sind, sollen Kulturversuche vorgenommen werden, die ich 
alü dem zum Pharmazeutischen Institut gehörigen Grundstück eingeleitet habe. 
Es wurde sowohl deutsche, wie französische und englische Petersiliensaat unter 
gewissen Bedingungen ausgesät. Ich hoffe, später über den Ausfall dieser 
Versuche berichten zu können. 

Bei Ausführung der vorliegenden Arbeit bin ich in dankens\verter Weise 
von Hm. Schönewald unterstützt worden. 

V. Mitteilung. 

Über die Phenoläther des ätherischen Öles aus Petersilien
früchten verschiedener Provenienz. 

Für die in der vorhergehenden Mitteilung erwähnten Kulturversuche 
mit Petersilie verschiedener Provenienz sind die Früchte der folgenden Peter-
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siliensorten, die aus einer Erfurter Handelsgättnerei bezogen wurden, aus
gesäet worden: 

1. Einfache Petersilie (Provenienz nicht bekannt) 
11. Myotts-Zier-Petersilie } ami Eng!and 

1Il. Mooskrause Champion-Petersilie stammend. 
IV. Französische Petersilie. 

Die Früchte dieser einzelnen Sorten wurden auf ihren Gehalt an ätheri
schem Öl untersucht und dieses auf den Gehalt an Myristicin bezw. Apiol geprüft. 
Zu dem Zwecke wurden je 250 g Früchte mit einer Mühle zu grobem Pulver 
gemahlen, dieses mit Wasser an geschüttelt und mit Wasserdampf etwa 
4 Liter abdestilliert. Das trübe Destillat wurde ausgeäthert und das nach 
dem Verdampfen des Athen, erhaltenc Öl in folgendc Fraktionen zerlpgt: 

I 1. n. 
Öl aus }<'rüchten 

Sdp. Druck Druck 
mm g Sdp. mm g 

Fraktion 1 50-150 15.5 2.1 50-145 15 1.3 

" 
2 149-159 1) 15.5 4.6 145-152 15 7.4 

Rückstand 1.3 0.4 

Sa. 8.0 Sa. 9.1 

IU. IV. 
Öl aus Früchten 

Sdp. Druck Sdp. Druck g er 
mm mm b 

Fraktion 1 50-147 14.5 1.00 49-·-147 14.5 2.3 

" 
:2 147-149.5 14.5 7.1 149-157 14.5 5.6 

Rückstand 0.8 3.3 

Sa. 8.9 Sa. 11.2 

Es wurde yersucht. wie aus ~lyristicin 
erhalten (s. yorstehende ~HtteHung!). 

ein Brom<!privat (in Eispssig) zu 

Resultat 
I II III IV 

dickflüssiges, nicht 
zu reinigendes 

Produkt 

'-------v-'------' 
weiße Kristalle, Smp. nach dem 

Umkristallisieren 130 0 = 

Dibrommyristicindibromid 

clickflüssiges, nicht 
zu reinigendes 

Produkt 

.Jt' 4.0 g von Hpaktion 2 wurden mit 8.0 Kaliumhydl'ox~'d uml 25.0 .\Jkohol 
24 Stllll([pn lang am ]{ückflußkühlpr gekocht. Dir na('h dpm Vpnl;u!lpfpll d('~ 

I) Fraktion 2 aus Öl I sie<let bei gewöhnlichem Druck zwisehen 270-278 0 

Sdp. des :'IIyristicins 149,5 0 bei 15,5 mm 
Apiols 179 0 bei 34 mm I Ciamician und 

" 294 0 bei gew. Druck J Silber 
Fraktion 2 jedes Üls schied heim starken Abkiihlen keine festl'1l Kiil'Jwl' ab, all<,h 
ni"ht brim 'Eintmgen pilles Kl'ishill"hcns Apiul. 
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Alkohols erhaltene Flüssigkeit wurde ausgeäthert, der letL:tere im Yakuum 
abgesaugt. 

Es hinterblieb 
I 

bräunliches Öl beim Abkühlen 
auf - 18 0 und Impfen mit Isapiol 
schieden sich keine Kristalle aL 

II UI 
-----~,------' 

I'ötliche Kristallmasse nach dem 
UmkristalJisieren Smp. d. homy

risticins 45 0 

IV 

wie I 

In den als "englisch" bezeichneten Ölen wal' demnach ~lyristicin \'ur
handen, in den anderen gelang es nicht. Apiol oder Myristicin nachzuweisen 
(cfr. Sdp. d. Fraktionen). Wahrscheinlich liegt in diesen Ölen ein quantitati" 
nahezu gleiches Gemisch yon .~piol und ~lyristicin yor. 

Einen annähernden S'Chluß auf die quantitatiye Zusammensetimng dei' 
Öle etc. ergibt folgende Tabelle: 

I IT IU IV 

Gewonnene Meng-e Öl aus d. Samen 0 I n 2 2.3 2.2 2.8 
w Fraktion 1 (Terpene) 0/0 21).4 14.3 U.2 20.5 '" '" '" - '-' ]:5 Fraktion 2 (PhenoHitherl 0/0 57.5 81.3 79.8 50.0 

'" Rückstand 0/0 16.1 4.4 9.0 29.5 ~ 

Bei der YOl'stehenden .~l'beit hat. mich mdn ,\ssistent, Herr 8chöne
wald, bestens unterstützt. 

VI. MitteilungI). 

Über Derivate des Safrols und seine Beziehungen zu den 
Phenoläthern Eugenol und Asaron. 

(G:l'meinsam mit A. BUtz.) 

Das 8afrol ist den .~rbeiten Eykmans i ) zufolge als ein (1)-Allyl-(3.4)
~Iethylendioxybenzol 

aufzufassen . 
.\Js Ausgangsmatc'rial für unsere .\rlw itpll diente da::; Dihydrosafrol, 

welehes nach dem yon Ciamician untl8illJe1'3) angegebenen Verfahren dar
gCi;tellt wurde tlmch l'mlagel'lll1g ,"on ::-5afroJ lind H,Ydriprung dps so prhaltenen 
Isosafrols. 

I) Vgl. Arch. Pharm. 1904, Heft H. ') Bel'. d. d. ehern. Ges. 2'2,2748 [1889]. 
3) Ber. d. d. ehern. Ges. 23, 1159 [1890J. 
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Xi trodihydrosafrol. 

10 g Dihydrosafrol wurden in 50 g Eisessig gelöst und allmählich mit 
9 g einer 45 - prozentigen Salpetersäure versetzt. Durch Erwärmen auf 
etwa 60' im Wasserbade wurde die Reaktion eingeleitet. Die tief braunrote 
Lösung wurde nach 1-2 Minuten in dünnem Strahle auf Eis gegossen. Unter 
beständigem Rühren erstarrte das anfangs ölig abgeschiedene Nitroprodukt. 
Es wurde aus verdünntem Alkohol umkristallisiert und bildet dann glänzende 
gelbe Blättchen oder Prismen vorn Schm.-P. 36°. In den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln ist es sehr leicht löslich, etwas weniger in Petroläther, kaum 
in siedendem Wasser. Der Körper ist mit Wasserdampf flüchtig. Konzentrierte 
Schwefelsäure löst ihn mit hlutroter Farbe. Die Analyse ergab die Bildung 
eines Mononitrokörpers. 

1. 0.1425 g gaben 0.2991 g 002 und 0,0692 g HtO. 
2. 0.1724" " 10.6 ccrn N bei 766 rnrn und 22°. 

Berechnet für 
C10 Hu O,N: 
o 57.38 0 / 0 

H 5.30 
N 6.71" 

Gefunden: 
1. 2. 

57.24 0 / 0 

5.43 " 

Aufspaltung der Methylendioxygruppe. 

Die Aufspaltung der Meth;vlendioxygruppe im Kitrodihydrosafrol mit SaIJl
säure unter Druck nach dem Verfahren von Fittig und Remsen 1) gelang 
nicht, trotz mehrfacher, auch modifizierter Versuche. Dagegen erwies sich 
das von Gattermann') für die VerseHung von Phenoläthern empfohlene 
wasserfreie Aluminiumchlorid als ein ausgezeichnetes Mittel zur Aufspaltung 
(leI' Methylendioxygruppe. Es wurde in der Weise verfahren, daß zu einer 
Lösung von ;) g des Nitrokörpers in 20 ccm frisch destilliertem Schwefel
kohlenstoff allmählich 15 g fein pulverisiertes Al CIs zugegeben wurden. Die 
Lösung färbte sich sofort tief rot, und der Schwefelkohlenstoff karn ins Sieden, 
worin er noch 1/, Stunde auf dem Wasserbade erhalten wurde. Nach dem 
Entfernen des Schwefelkohlenstoffes wurde der Rückstand mit Wasser be
handelt und die dabei durch Zel'legung des überschüssigen Al CIs auftretende 
starke Wärmeentwickelung durch Kühlen gedämpft. Da das in der salzsauren 
Lösung ahgeschiedene Kitrophenol nicht zum Erstarren gebracht werden 
konnte, wurdr es mit Ather aufgenommen, diesem wieder durch Sodalösung 
entzogen und nun wieder mit Salzsäurr ahgeschiedrn. Es wurden endlich 
4.2 g einer Rtrahlig-kristallini!"chcn ~Iassp erhalten, deren ursprünglich gelh
grünliche Farhe allmählich in eiJw schmutzig hraune überging unter "\h
scheidung öliger Produkte. ,"on diesen war der Körper kaum zu trennen. 
so daß seine Rrindarstpllung erhf'hliehen Schwierigkeiten hegegnrte, wmal 
sieh alwh aus scheinhar reinen Kristallen Jenes Öl stets von neurm ausschied. 
auch beim Aufbewahren im Exsikkator. Der Körper ist äußerst leicht löslich 

1) Ann. Ohem. 159, 142; 168, 96. 2) Bel'. d. d. chem. Ges. 25, 3531 [1892]. 
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in Wasser und organischen Solventien außer Ligroin und Petroläther, mit deren 
Hilfe er jedoch aus seinen Lösungen nicht abgeschieden werden konnte. Selbst 
mit überhitztem Wasserdampf ist er nicht flüchtig, beim Erhitzen in wässeriger 
Lösung tritt Verschmierung ein. Zur Analyse wurden Kristalle benutzt, die 
durch Ausfrieren der kaltgesättigten wässerigen Lösung erhalten und von den 
öligen Bestandteilen mechanisch befreit waren. Der Schm.-P. lag bei 73°. 

l. 0.1350 g gaben 0.2649 g CO, und 0.0737 g B,O. 

2. 0.1486" " 0.2934"" " 0.0810" " 
3. 0.1423" " 8.6 eem N bei 761 rum und 19°. 

/C.B7 
Berechnet für C6BI~(OBh: 

NO. 
C 54.78 Ofo 
H 0.57 " 
N 7.10 " 

1. 
53.52 % 

6.10 " 

Gefunden: 
2. 

53.85 "10 
6.09 " 

ö. 

6.98 °/ •. 
Die ungenauen Zahlen zrigen immerhin. daß eine Spaltung der Methylen

dioxygruppe unter Freiwerden (leI' beidrn OH-Gruppen ringetreten ist, 

}Iethylierung der OH-Gruppen. 

Diese wurde nach dem ullmannsehen VerfahrenS) bewirkt. 4 g des 
Xitrophenoles wurden in das J'\atriumsalz übergeführt und dieses in einem 
weiten Reagensglase mit 6 eem Toluol und 10 g Dimethylsulfat versetzt. Das 
Ganze wurde im Paraffinbade unter häufigem Rühren vier Stunden lang auf 
110° gehalten und das Reaktionsprodukt auf dem Wasserbade zur Zersetzung 
des überschüssigen Dimethylsulfates mit J'\ atronlauge behandelt. Aus der 
nach dem Erkalten abgeschiedenen Masse ließen sich durch wiederholte 
Kristallisation aus Alkohol gelbe Blättchen vom Schm.-P. 81 0 erhalten. Dieser 
Körper erwies sich durch Schmelzpunktprobe und Analyse als identisch mit 
dem von Thoms und Zernik 4) beschriebenen 

CS H7 

"'0 /"-. "21 I 
",/OCH. 

OCHs 
Nitrodihydromethyleugenol. 

0.1394 g gaben 0.2995 g CO, und 0.0842 g H,O. 
Berechnet für Cu HIS 04N: Gefunden: 

C 58.62 Ofo 58.59 0;. 
H 6.71 " 6.76 " 

Durch die Überführung des J'\itrodihydrosafrols in das Nitrodihydro
methyleugenol ergibt sich daher für ersteres die Konstitution 

CsH? 

N02()0' 
o_lcH• 

") Ann. Chem. 237, 104. 4). Ber. d. d. ehern. Ges. 36, 860 [1903]. 
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Amidodihydrosafrol. 

10 g Nitrokörper wurden mittels Aluminiumamalgam l ) reduziert. Die 
nach Beendigung der Reduktion durch Absaugen erhaltene alkoholische 
Lösung wurde mit 8 ccm einer 25 - prozentigen Salzsäure versetzt und 
eingedampft. Das Chlorhydrat der Base schied sich in dunkelbraunen Nadeln 
ab, welche mehrmals mit Essigäther ausgewaschen wurden. Aus einer heißen 
wässerigen Lösung des Chlorhydrates wurde mittels Soda die Base abge
schieden, deren Reinigung am besten durch Destillation unter vermindertem 
Druck gelang. Es ging bei 156° (11.5 mm) bezw. 154.5° (9,5 mm) ein 
träge flüssiges, farbloses, in dicker Schicht schwach gelblich scheinendes 
Öl über, welches in der Kälte erstarrte. Aus eiskaltem, verdünntem Alkohol 
wurden weiße Nadeln vom Schm.-P. 24° erhalten, die wenig luftbrständig 
waren und schon beim Trocknen eine violettbraune Farbe annahmen. 

1. 0.1509 g gaben 0.3708 g 002 und 0.1001 g H,O. 
2. 0.1596" " 0.3888"" ,,0.1062" " 

Berechnet für Gefunden: 
0IoH180~N: 1. 2. 
o 66.98 % 66.86 % 66.44 % 

H 7.31 " 7.42" 7.44" 
Das Chlor h y tl rat der Base wurde am yorteilhaftt'sten erhalten durch 

Yerset.zen einer alkoholischen Lösung der Base mit verdünnter Salzsäure. 
Es wurden schöne woißI' :\adeln gebildet, die sieh bei 181 ° zu bräunen be
gimwn und über 200 0 vollständig zl'rsl'tzt und gesehmolzl'n sind. Eisen
chlorid färbt die wässl'rigp Lü:-nmg sowohl dos Chlorhydrats wie der freien 
Basp dunkelweinrot. 

0.2607 g gaben 0.1731 g Ag CI. 
Berechnet für OIQH 14 ü,NCl: 

Cl 16.45 % 

Gefunden: 
16.42 % 

Da:, ~\ct'tylcll~ri\'at wunll' nach Pawll:w:-;kb Vorschrift2) mittels 
'rhioessigsäurp prbaltpn. Es 1,riKtallisiprtp aus Alkohol in seidenweichen, 
weißen Xadeln vom Schm.-P. 171.5°. 

0.1218 g gaben 0.2907 g CO2 uml 0.0753 g H20. 
Berechnet ·mr C12H lbOaN: Gefunden: 

o 65.11 Ofo 65.09 Ofo 
H 6.83 " 6.92 " 

Auch eilw Bl'nzoylverhinuung wurdp dargestellt und aus "\Jkohol 
krbtallisil'rt prhaltp)1 in langen wdßpn :\atleln vom tlchm.-P. 151". Die:w, 
färbten sieh allmählich schwach rot. wl'lelH' ErsdlPinung auch das (,hlor
hydrat zeigt!', wühl'p!lll dip ~\.el'tyl\"l'l'lündung wPiß hlil·h. 

0.1495 g gaben 0.3\:148 g r::0~ und 0.0850 g H, O. 
Berechnet für C17H I70 aN: Gefunden; 

o 72.04 % 72.02 % 

H 6.05 " 6.36 " 

I) JOUl"ll. f. lJl·akt. Ollem. 2, 54. ") Bel'. d. d. ehem. Geti. iJä, 111 ll\:102]. 
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em die Amidogruppe durch die Hydroxylgruppe zu ersetzen, wurden 
5 g des Amines in ~OO ccm Wasser. 50 ccm verdünnter Schwefelsäure und 
!) g konzentrierter Schwefelsäure bei einer Temperatur von 5 ° mit ~.2 g 
~atriumnitrit diazotiert. Die Lösung wurde 24 Stunden im Eisschrank be
lassen und dann yorsichtig mit Soda neutralisiert. Durch die nun wieder 
schwach angesäuerte Flüssigkeit wurde Wasserdampf geleitet. In der Vor
lag-e schieden sich unreine Kristalle ab, die isoliert und von neuem einer 
Dampfdestillation unterworfen wurden. Das übergegangene Phenol ließ sich 
aus Wasser kristallisieren und bildet feine weiße l"adeln yom Schm.-P. 71-72°. 

~Iit der Zeit färbten sich diese bräunlich. Eisenchlorid bewirkt in einer 
wässerigen Lösung zunächst eine Trübung, dann Braunfärbung. 

0.10Bi g gaben 0.2fi75 g CO2 und 0.06fi9 g B 2 O. 

Berechnet für CloBuOa: 
C fi6.63 % 

B 6.71" 

Gefunden: 
66.500;. 

6.82 " 

Di nitro dih ydros afro!. 

Zu 30 g rauchender. auf - 20" abgekühlter Salpetersäurp wurden untrr 
Hiihren 6 g l\'itrodihy(lrosafrol langsam zugegeben. Durch Eingießen in Eis

wasser schied sich die Dinitron'rhindung' ab. Beim ümkristallisieren aus 
Alkohol wurden gelbe Blättchrn yom Rchm.-P. 121 ° erhalten, die sieh am 
Licht leicht bräunen. 

1. 0.1560 g gaben 0.~705 g CO, und 0.0573 g BIO. 
2. 0.Hi49" " 15.4 ccrn N bei 758 rnrn und 22°. 

Berechnet für 
CloBIOOoN!: 
C 47.220;. 
B 3.96" 
N 11.05" 

'Bine dritte Xitrogruppe 
führen, während dies beim 
Z ernik I) gelan g. 

Gefunden: 
1. 2. 

47.~9 0;. 

4.11 " 
11.29 % , 

ließ sich in das Molekül nicht 
Dihydromethyleugenol Thoms 

D iamidodihydro safrol. 

ein -
und 

Die Dinitroyerbindung wurde in gleicher Weise reduziert wie die :lIono
nitroyerbindung. Auf Zusatz yon Salzsäure zu der warmen alkoholischen 
Lösung der Base kristallisierte das Chlorhydrat aus. Das freie Diamin schied 
sich aus dessen heißer wässeriger Lösung durch Soda ab und wurde aus 
Wasser kristallisiert erhalten in Form langer weißer Nadeln. die sich an der 
Luft schwach bräunen. Der Schm.-P. liegt bei 72 o. Salpetrige Säure scheidet 
aus der Lösung einen braunen Farbstoff aus, was auf Metastellung der Amido
gruppen deutet. 

1) Ber. d. d. ehern. Ges. 36, 862 [1903]. 
Arb. a. d. Pharm. Institut I. 3 
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0.1762 g gaben 0.3982 g CO2 und 0.1168 g H 2 0. 

Berechnet für C1oH"OtN2: Gefunden: 
C 61.80 % 61.63 % 

H 7.26 y, 7.41 " 

Das Chlorhydrat bildet sich auf Zusatz von Salzsäure zu einer alko
holischen Lösung des Diamines in Form langer seidenweicher Nadeln, die bei 
246 0 unter Zersetzung schmelzen und sich bald zart rosa färben. Die Chlor

bestimmung ergab das Vorliegen eines Monochlorhydrates. 

0.1837 g gaben 0.1162 gAgCl. 

Berechnet für CloH,602NllCl: 
Cl 15.37% 

Gefunden: 
15.64 %' 

Die Benzoylverbindung ließ sich gut darstellen. Sie bildet kleine, 
stark verfilzte. weiße Nadeln vom Schm.-P. 248°. Die Analyse zeigte den Ein
tritt von zwei Benzoylgruppen an. 

0.13i'i2 g gaben 0.3541 g CO2 und 0.0709 g H,O. 

Berechnet für CUH2204N2: Gefunden: 
C 71,60 % 71.43 % 

H 5.51" 5.86 " 

Dip Herstellung eine!' Aeetylverbindung llP!'eitete dagegen Schwierig
keiten: Beim Cmkristallisieren trat offenba!' Pine Zersetzung ein. sodaß sieh 
ein gut charakterisierte" Produkt n ich t gewinnen lipß. 

Xi t ]'0 amido tlih~' d ros afro I. 

2 g Dinit!'odihydrosafrol wurden in 50 eem Alkohol gelüst und mit 8 ccm 

starkem Ammoniak wrsetzt. DiP mit Schwefelwasserstoff gesättigte Lösung 
wurde 3/4 Stundp lang gekocht und dann von ]H'Upm mit Sehwrfelwasserstoff 
gesättigt. worauf' nochmals '/2 Stunde lang gpkocl1t \I'lll'de. Dirse Operation 
wurde im ganzpn dn'imal \vipdpl'holt. Dip fsoliet'ung des Nitl'anilins wun[e 
durch heißI' Salz;;äure l!p\vil'kt und dul'l'l] darauffo1gpnde ChE'rsättigung der 
"ahsauren Lösung mit ~\lllmoniak. .\us ypnlünntpm ,\11\01101 kam der Körper 
in Gpstalt schön rotorHngp gdärlltl'r BlättelH'n yom ~Chlll.-P. 76.5° heraus, 

1. 0.1370 g gaben 0,2694 g CO 2 uild O,Ob6:d g Hz 0, 
2. 0,1112 " 12.2 ecm N bei 765 mm und 20°, 

Berechnet für 
C,oH12 0,N2 : 

C 53.53 % 

H 5,39" 
N 12,53" 

Gefunden: 
1. 2. 

53,63 % 

5,40 " 
12.68% 

Zur Erlllittplung der ~tPllllng ([Pt' :\itl'o- und ,\lllillogl'llppl' '\'lU'tlp pim' 
klpilw ~[pngp dps :\itrllnilins in sip([('ndplll ,\11\01101 tliazotiert. ,\u;.;(\pmHeaktions
g'pmi",'h konntl' dlilTh Destillation mit \Ya;,;s('J'(!ampf I'in Produkt prl1alte]l 
wl'l·dl'l1. \rp!ell(',.; Iwi 36° "dllllOlz un([ idl'ntisch war mit delJl o!Jpn l!escl!riebem'l1 
)iitro<lihJ·dro~aIrol. DUl'l:h lias ~chwcfe1ammoniulll \rm' abo die zu zweit ein-
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getretene Xitrogruppe reduziert worden und dem Xitroamitlodihytlrosafrol vom 
Schm.-P, 76.5° kommt demnach die folgende Konstitutionsformel zu: 

CS H7 

No,(lNH. 

",,/0 
0-!CH2 

Für unsere Zwecke war es nun wichtig. gerade die zuerst eingetretene 
Xitrogruppe zu redmderen, und es wurden diesbezügliche Versuche angestellt. 
Limprich t 1) hatte im o-p-Dinitrotoluol je nach den Trmperaturvel'hältnissen 
die eine oder die andere Nitrogruppe durch Schwefelammonium redmüeren 
können. Das Dinitrodihydrosafrol gab jedoch. selbst bei einer Temperatur 
\'on - 11;°, stets nur dasselbe l'Iitranilin vom Schm.-P. 76.5°. Auch das von 
"\nschütz und Heusler 2) für partielle Hcduktionen vorgeschlagene Zinn
chlorür lieferte wiedcr dasselbe Nitranilin, so daß schließlich die Versuche 
aufgegeben wurden, auf einem solchen Wege die gewünschte Verbindung 
darzustellen. 

Der aus dem Safrol dargestellte, mit dem Xitrodihydromethyleugenol 
identische Körper wurde im Laufe dieser Arbeit einer Verseifung mittels 
"\luminiumchlorid unterworfen. 5 g der ::\itroverbindung. gelöst in 25 ccm 
Schwefelkohlenstoff, wUl'den mit 8 g Al CIs versetzt und 1 Stunde auf dem 
Wasserbade gekocht. Das entstandpne Xitrophenol ließ sieh dureh Xatrium
karbonat aufnehmen und, nach der Abscheidung dlll'ch SäUl'e. dureh Dampf
destillation reinigen. Die Ausbeute war nur gering; da ein großer Teil der 
angewandten Substanz nieht verseift worden war. Trotz allel' Versuehe gelaug 
es nie, in einer Operation die Gesamtmenge des Xitrodihydl'omethyleugenols 
zu verseifen. Zusat-l \'on mehr "\1 Cl. oder weniger Schwrfelkohlenstoff ver
besserte zwar die Ausbeute. veranlaßte aber zugleich die Bildung verschmiertel' 
Produkte. Das ~itrophenol ließ sich aus Alkohol kristallisiert erhalten, und 
es zeigte sich, daß sieh zwei Körper gebildet hatten: ein wasserfreier vom 
Schm.-P. 52° und ein wasserhaItiger vom Schm.-P. 78". welcher im Exsikkator 
sein Wasser abgab und zu einem gelblich-grünen Öle zerfloß. Von dieser 
Verbindung wurde eine Gesamtanalyse ausgeführt; hierbei stellte sich das \'01'

handensein noch einer Methyoxylgruppe heraus. Eine Bestimmung des Kristall
wassers wurde auch versucht, war jedoch mit Schwierigkeiten verbunden, da 
das entwässerte Öl an der Luft sehr schnell Wasser anzieht. Es konnte auf 
die Anwesenheit von 1 ~fol. H2 0 geschlossen werden. Zur Elementaranalyse 
und Methoxylbestimmung wurde lufttrockene Substanz verwendet. 

1. 0.1563 g gaben 0.3009 g CO. und 0.0982 g H 20. 
2. 0.1628" " 9.2 ecm N bei 756 mm und 22°. 
3. 0.3270" " 0.3164 g AgJ bei der Methoxylbestimmullg. 

1) Ber. d. d. ehern. Ges. 18, 1400 [1885J. 
') Bel'. d. d. ehern. Ges. 19, 2 i 61 [1886J; vergl. dazu Cl aus, Bel'. d. d. 

ehern. Ges. 20, 1379 [1887]. 
3* 
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Bereohnet für Gefunden: 
C1o H 18 0 4 N: 1. 2. 3. 
C 52.36 % 52.50 Ofo 
H 6.59" 7.02 " 
N 6.12" 6.40 Ofo 
CHa 7.1 " 6.19°/. 

Zur Ermittelung der relativen Stellung der OR- und OCHa-Gruppen wurde 
die geringe vorhandene Menge des wasserfreien Körpers mit Jodäthyl im 
Einschmelzrohr bei 130° äthyliert. Es wurden strohgelbe N'adeln eines bei 60" 
schmelzenden Körpers erhalten (während der in gleicher Weise behandelte 
Körper vom Schm.-P. 78° solche vom Schm.-P. 76~ bildete). Die Aethyl
verbindung wurde mit Aluminiumamalgam reduziert und das dadurch ent
standene Amin bei 0° in einer Lösung von 20 ccm Wasser und 1 g konzen
trierter Schwefelsäure mit 4 g Natriumdichromat zum Chinon oxydiert. .'tuf 
,liesem Wege wurde ein in gelben Blättchen kristallisierendes Chinon erhalten, 
das identisch war mit dem Chinon 

CaH7 

000 
OCHs 

vom Schm.-P. 111 01). Der Verbindung vom Schm.-P. 52 0 muß also die Formel 
CaR7 

N02(~ 
)OH 

OCHs 
:wgrschrieben werden. 

Ergebnisse der yorlirgplHlpn .\rhpit. 

1. Durch Salpptersäure wird aus Dih~'drosufl'Ol rin l\lononitl'okiiI']H'r gP
bihlet, und zWaJ' tritt die Kitl'Ogl'U]J]JP an !lprsplbrn 8trllp (6) substituirrend 
pin, \Vip bei der N'itriprung von Piprl'Onal UlH[ Dihy!ll'omrth~'lpup;rnol 

Währpl1ll auch ein Dinitro]ll'Odukt dps Dihrdro"afl'ols sich Iricht hill[et, 
ist dill Einführung "inpr ,[ritten Xltl'ogm]J\lp in da'< ::\lolpldU dps Dih~'dr()sufrols 
nicht möglich. Es zeigt sich also hirr pin nOl'malrs "pl'haltpn im Gpp;rnsatz 
zum Dih~·drompthrleugenol. 

2 . .\Js wrl'tyolles Mittel zur be'luC'uwn "\ufspaltullg '[PI' :\lrth~·lrlldiox.\·

gl'uppr reiht sich dell bishrrigrn dir Y"J'\wndunp; dps .\lullliniulllehlorid'4 an. 
hesonders in Fällpn. wo jene vC'l'sagrn o,lrr nicht anwt'lHlhal' sind. ,viI' z. B. 
bei der Gep;e.llwa.r1, \"on Xitrogrup]lC'n. 

3. Bei '[PI' Einwirkung Hlll .\luminiulllehloJ'id aut' \'itl'ndih.\"dl·(lll1l'tlI~·I

t'ugenol yprläuft dip .\bspaltuug Hll1 :\1(,1,hyl in z\wi I{j('htllllp;t'n untf'r Bildung 
([er beiden isomerpn hydroxyl- unll mdhox~'jhaltigt'n l\iil']ll'l'. 

4- Bpi ,[el' pUl'til'llpl1 Hef[uktion de,.; lJinitl'oh.\ IlJ'()~arl'()b ,\'inl ,.;tl't,.; dip 

') Ber. u. d. ehem. Ges. 36, 862 L 19031. 
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zu zweit eingetretene ~itrogruppe angegriffpn, obgleich diese als di-ol'tho
substituiert geschützt erscheint im Vergleich zur anderen. 

5. Durch die L:bel'fiihrung des Xitl'ohydrosafrols in das Kitl'odihydro
methyleugenol einerseits und in das, aus dem ,\sal'on prhältliche. (l)-Propyl

(4) -1fethoxy - (B.G) - Benilochinon andel'erseits trl'tt'n die \'rnrandtschaftliehrn 
Bpzirhllllgpll drr drri Phrnoliither Safrol. EllgPllOI ulld .\s<troll klar zu Tage. 

VII. Mitteilung!). 

Über das Verhalten der Phenoläther bei der Zinkstanbdestillation. 
In piIlf'r ~\rbrit übrr tlas "rhrinistllP BlIdlf'nholzteerkreosot" hat 

S. ),farassc') lwrkhtpt, dat3 [wi der Zinkstallhtlp~tillati()n l!PS Kreosots tlas darin 
enthaltene (jLH~jakol in )cnbol überging(': 

I 1 -- ( 1 
/ OCH "OCHs 

" 3 '-. 

OH 
)'farasse sagt in seillPr .\rbeit (S. (;til: "Einp Bpstiitigllng dpr Annahme. 

daß Zinkstaub auf dir ~ft'thox~'lgruPI)(' (()('H:,) nit-ht pinwil'kt, w!'(lanke ieh 
\'im'I' ~fitu'ilung des Herrn Dr. Grat'bp. Dpn.;plbt' lipl3 ~\nisol übel' crhitztpn 

Zinkstaub dl'stiIliel'Cn, ohllC' dal3 dasselbe angegriffpn \\'Ol'den wäre." 
E. Bam!lerger S ) hat dann später l'XIH'I'illlPl1tpli bl'wiesell, daß Phenol

äther unter den Bpdingllngen stark el'llühten DruekL's und gesteigerter 'l'empe
ratul' in <las pntsprpchendl' Phpnol einersrits und pinen Kohlenwasserstoff der 

.\ethylpnl't'il!(' antlpl'f'rsc'its im Sinne tiPI' GIl'ichung: 

CxHy - O(Cn H2n+l) = Cx H y . OH+ CnH2n 
zel'fal!en. 

:\arh BamIJergpr spaltet sidJ das },nisol, in ein Rohr eingeschlossen. 

bei 380-400 0 in Phenol und Aethylen: 

2(C6 H 6 - OCH.) =2C6 H 5 0H+ C2 H 4 • 

Die ~\ngabp. daß Phenoläther wohl bei höherer Temperatur unter Druck, 
nicht abrr bpi der Zinkstaubdestillation zersetzt werden, hat sich in der 
Literatur') bis auf den heutigen Tag erhalten. Vertrauend auf die Richtigkeit 

dieser Literaturangaben, glaubte ich das verschiedene Verhalten der Phenol
äther einerseits und der freien Phenole andererseits gegenüber erhitztem Zink
staub nutzbar machen zu können für Konstitutionsbestimmungen in der Gruppe 
der Phenoläther. Da nach Marasse Guajakol bei der ZinkstaubdestilJation 
in Anisol ülwrgehen soll, so durfte ich hoffen, eine ähnliche glatte Reaktion 
auch in der .1,.piolreihe sich yollziehen zu sphpn. Bei dpr Hydrierung und 

!) Vgl. Arch. Pharm. 1904, Heft II. 
2) Annal. Chem. u. Pharm. 152, 59 und folgende [1869J. 
3) Ber. d. d. ehern. Ges. 19, 1818 [1886]. 
4) Vgl. Beilstein, III. Auf!., 2. Bd., S. (;52 (1896) u. Richter-An

schütz, Chemie der Kohlenstoffverhindungen, IX. Aut1., 1901, S. 1,,9. 
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gleichzeitigen Aufspaltung der Methylendioxygruppe im Isapiol entsteht ein 
Phenol, we!ehem Ciamician und Silber l ) entweder die Konstitution 

(\)SH~CH8 oder (C)8~CH8 
HO", OCHs CHsO OH 

zuschrieben. Ich konnte unlängst dartun, daß der zweite Ausdruck für das 
Petersilien-Apiol der zutreffende ist'). Diese Beweisführung versuchte ich zu
nächst, indem ich das Phenol einl\r Zinkstaubdestillation unterwarf in der Er
wartung, daß durch Abspaltung von Sauerstoff entweder 

CaH, CsH, 

(lOCHs oder OOCHs 
",-/OCHs CHsO 

entstehen würden. Die Konstitution des einen oder anderen dieser Phenoläther 
zu beweisen, wäre dann nicht sehwierig gewesen. Es zeigte sich jf'doch. daß 
die erwartete glatte Reduktion ni c h teintrat, sondern ein Gemrnge ypr
schiedener Körper gebildet wurde, die sich infolge der geringen Mrnge YPl'

fiigbaren Materials nicht trennen und charakterisieren ließen. 
Der negative Ausfall vorstehenden Versuches veranlaßte mich der Fragr 

nachzugehen, ob Phenoläther bei der Zinkstaubdestillation überhaupt llll

verändert bleiben. Ich habe daher die Graebesche Arbeit wiederholt und das 
Anisol einer Zinkstaubdestillation unterworfen. 

Es zeigte sich hierbei entgegen dpn Angaben der Literatur, 
daß das Anisol sehr wohl zersetzt wird, und zwar im Sinne der 
brrpits yon Bambergcr angegelwnen Formuliprung. 

Jr 2.5 g )uüsol w1mlrn mit Zinkstaub gemischt und in rinf'r Yrrhrf'nnungs
J'iihrp (lpJ' Dp,.;tillation U11terwor!,pn. Insgrsamt kamen 60 g Anisol zur Drstillatinn. 

Das I)Pstillat wUJ'dp in Ppligntsl'hrn Röhren, dip mit Eis-Kol'hsalzmischung 
grkühlt wal'rn, aul'gl\fangpn. .\n clir ;:weitp Prligotsehe IUihre wal' noch eine 
mit Brom beschkldl' Vol'lagp angeschlnsspn. um die eventupl! pntstehrnden 
ungrsättigtrll KohlpnwassCI'stoffl' zu bindl'n. An Destillat wurden 20 g F'liissig. 
keit rl'halten. Diese wurde mit Äther aufgenommen und mit 5-prnzentigel' 
Kalilaugp ausgrschüttelt, um etwa entstantlrnps Phenol auszmirhen. 

Von der äthrrbehen, mit Kalilaugr gpwascl!rnen Lösung wurde der 
)i.thrl' abtlestillirl't uncl !lpr Rückstand eiIwl' fraktionirrtrn Drstillation unter
worfen. Der his 100° ührrgrhendr .\lltpil br'ltantl gl'iißtrnteiis aus Benzol 
(gegPll 3 g), das (lurch Cbel'fiih!'en in Xitl'ohenzol lind ;\nilin und !lann dur<:h 
dip ChloJ'kalkl'ral\tion itlplltifhdrJ't wPI·t!pn konntp. 

Dip hüIH']'(' Fraktion (grgrn 10 l'('IIJ) hrstand aus unzrrsetziC'1ll .\Ilisol. 
Drl' ]{[il'kstand im Dt'stillationskiilhdH'n WUI·(tp mit Wa;,;sl'l'tlalllpf iihpl'grtl'iphrn. 
Es wlII'(h'n hirl'lH'i 2.5 g rinr!' gut kl'istallisip!'t'l1llrn, hei 70° sdlmplzrnrlrn 
Suh"tanz eJ'haltrn, dip aiR Diphpn~'l sich l'haraktprisil'rrn lirß. 

1) Ber. <1. <1. ehern. Ges. 23, 1159; 23, 2283 r18901; 92, 1800 /18961. 
2) Ber. <1. d. ehern. Ges. 36, 1714 [1903]. 



Studien über die Phenoläther. 

Die Analyse liefl'rte folgende Werte: 
0.0993 g Substanz: 0.3396 g CO2 

Berechnet für CuH,o : 
und 0.0567 g H,O. 

C 93.44 0/0 
H 6.56 " 

Gefunden: 
93.27 % 

6.40 " 

39 

Die alkalische Flüssigkeit wurde mit verdünntl'r Schwl'fl'lsäurr angr,;äurrt 
und mit Äther ausgeschüttelt. Der Abdampfrückstand der ätherischen Lösung 
erstarrte kristallinisch; sein Gewicht betrug 3 g. Der Körper erwies sich als 
identisch mit Phenol. Zur Charakterisierung desselben wurde es benzoylirrt. 
Nach mehrmaligem Umkristallisirren zeigte die Benzoylverbindung den Schmelz
punkt des Benzoylphenols (70°). Eine ~fischprobe drs KörpeJ's mit Brnzo~'l
phenol zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Die Analyse lieferte folgende Wertl': 
0.1407 g Substanz: 0.40i'il g CO, und 0.0618 g H 20. 

Berechnet für C13H 1U0 2 : Gefunden: 
C 78.74 % 78.52 % 
H 5.09" 4.92 .. 

In drr bromhaitigen Vorlage hatten sieh lüiRtallr abgeschiedrn, die sich 
dureh den Schmelzpunkt (89°) als p-Dibrombrnzol erwiesrn. Die Bildung 
dieses Körpers rrklärt sich dadUl'eh, daß klrinr .\ntdlr Brnzoldämpfr nit:ht 
in den Peligotsclwn Röhren zurückgrhaltrn, sondrrn in dir Bromvorlagr übrr
gegangen waren. Die Anwesenhrit von .\ethylrnhromid in drl' lrtztrrrn wurde 
dadurch festgrstellt, daß dir Flüssigkeit mit sr,hwaehr.r ;'\atronlauge brhandelt, 
sodann das restierende Öl im Seheidrtl'idltpl' getrrnnt und mit alkoholischet' 
Kalilauge erhitzt wurde. Das entstandene .\cetylrn, in rine ammoniakalische 
Kupferchlorürlösung gelritet, gab sieh an der .\ussehridung braunen Acetylen
kupfers zu erkennen. 

Die Zrl'setzung des Anisols bei der Zink,;taubdrstillation läßt sich dalwl' 
durch das Schema veranschaulichen: 

OOCH~ CHa O() 

~ /' 
ACH! 

VOH + ~H, 
/ ~ o ()-O 

Benzol Diphenyl. 
Bei der Ausführung der vorliegenden Arbeit hat mich mein Assistent, 

Herr Vogelsang , bestens unterstützt. 
----

Die Arbeiten über die Phenoläther werden fortgesetzt. 



Der Aufbau der Xanthillbasen aus der Cyanessigsäure. 
Synthese des Hypoxanthins und Adenins I). 

Von W. Traube. 

Die Konstitution der im tierischen und pflanzlichen Organismus yor
kommenden wichtigen Basrn Xanthin, Guanin, Hypoxanthin und Adenin 
ist bekanntlich von Emil Fischer erschlossen worden, dem es gleichzeitig 
gelang', die vier Verbindungen auf künstlichem \Vege, nämlich dUf'ch Um
wandlung der Harnsäure, hU gewinnen'). 

Yon den m ethylierten Harnsäuren ausgehrlHI gplang~e E. L,'isel!l,r 
auel! ZUI' synthptisehl'n Darstpllung zahlrl'klwr ~lethyltlel'iyat(3) jpnPl' 
Basen, untl'r denpn die in Ilcl' Xatll/' yorkOIllIllPIH!pn lkriyate des Xanthin.<.; 
das Caffei'n. 'rheobromin, 'I'heophyllin, Paraxanthin und Hetero
x an th i n besondere Wichtigkeit besitzen. 

Durch Patentsehriften der Firma C. F. Bophringe/' und Slihnc in 
Waldhor 4 ) sind später (~inige wpitel'p Jlethoden zur Gewinnung des Xanthins 
und spinel' Jlrthylahkömmlinge [)pkannt g-P\\'ordcn, dip illl'pn )>.llsgangspllnkt 
plwnfalls \'ondel' Hal'nsäur(' und t!pn mdh~·li.·rtpn Harnsäuren npl!men. 

\'0/' pinigl'n Jahl'pn 5 ) haLw ich nun gezpig-t, dall man Xanthinhasen aueh 
direkt \'on einem einfachen Substitution"p/'odllktp dpl' l~ssigsäUl'(" Ih'1' Cyan
e ss igs ä U1'P, aus in \\,pnigpn OperatiOlwn s~'nt!Jetisdl gp\\'innen kann. 

Oie Synt!J,·sp des Guanins z. B. \'PI-JäUft in folgpndl'n viel' Phasen: 
~[an läßt zunäehst G u a!1 i d i n aur (\1'11 ~\P!h~'lpst(,l' dt'r C~'ancssigsälll'e odpl' 

bpssp]' auf :\atrillJ1lc~'anpssig('st('r6) l'ill\\'i/'kl'll und Pl'hält riadurdl UlltP/, 
~\hspaltullg \'Oll ~\Ikohol eine l'ingfiiJ'lnig 

NH. COOC2 Hs 
I 1 

HN=C +CH. 
I I 
NH. C--N 

1) Vgl. Ann. Chern. 331 [1904J. 

IW!1stituil,rte Vprbilldung: 

~) Bel'. d. d. ehern, Ges. 30. 2221; r18971. 
3) Bel'. d. d. ehern. Ges. 28, 3135 [18\:1i'J]; 30, 1839 [Hl}!,I; :m, 2100 118\:171. 
4) Chern. Ccntralbl. 1901, IT, 71 uIHl 1902, r. 548. 
Ö) Bel'. ,l. (l. (:hem. Ge~. SB, 1371 uIHl 303:-, 119001. 

") Ch'"lll, C'·II!r,,]],]. 1902. IT, Illi:,. 



Der Aufbau der Xanthinhasen aus der Cyanessigsäure. 41 

Diese kann man als Derivat entweder des Pyrimidins oder des Iminou
racils 1) auffassen und sie entsprechend den tautomeren Formeln: 

N=COH NH-CO 
I I I I 

HiN.C CH und HN == C CH 

il " I " N-C.NHs NH-C.NH. 
als (2.4) - Diamino- (6) -oxy- pyrimidin oder (4) - _\ mino- (~) - im in 0- urae il 
bezeichnen. 

Andererseits steht sie, wie dil' zuerst gebrauchte Formulierung erkl'nnen 
läßt, auch der Barbitursäure und dem .\falon~'lguanidin nahe. 

Ihre Verwandtschaft mit diesl'n Körpern kommt besundrl's dadurch zum 
.\usdruck, daß sie gleich ihnen \'on saIJlPtl'ig'p)' Sälll'(' in pint' lebhaft gefäl'hlf' 
löo nitroso \' e I' bind ung. 

NH-CO 
I I 

HN=C C=NOH, 
I I 
NH-C=NH 

übel'geführt wird. 
Es gelingt sphl' leicht.- s('hon dun:h Ko('hrn mit Schwl'felamlllollillm 

- lUP IPtztt'l'C ZlI dnl'l' stark basisdlPn "p)·billllllng. ((Pm (~.4.i'))-'l'ri

a minll- (U) - 0 xy - JlY rim idin bez\\'. (.L1»- D i am in 0 - (2) - im ill 0 - uraci I: 
N=C.OH NH- CO 
I I I I 

H.N.C C.NH2 hezw. HN =C c: NH., 

" " I " N--C NH. NH - C. NH. 
zu reduzieren, die dann weiter heim Kodll'1l mit .\meisensäul'e glatt in 
Guanin übergeht: 

NH-CO 
I I 

NH-CO 

HN=C <i.NH. -I- HCOOH 
I I 

2H,O+ HN=C C-NH 

1 11 
NH-C NA. 

I il "'CH 
NH-C-NI" 

In ganz analoger Weise und unter Bildung ähnlicher Zwischenprodukte 
verläuft der Aufbau des Xanthins aus dem aus Harnstoff und Cyanessig
säure leicht zu erhaltenden t4)-Amino-uracil oder -l-Amino-t::!.6)-dioxy
pyrimidin: 

NH-CO N=C.OH 
I I 
CO CH bezw. oH.6 6H 

11 " N--C.NH. 
I ,[ 
NH-8.NH. 

Das aus dem symmetrischen Dimethylharnstoff und Cyanessigsäure 
gewonnene (4)-Amino-(1.3)-dimethyl-uracil lieferte ferner das (1.3)
Dimethylxanthin oder Theophyllin und das (4)-.-\mino-(3)-meth~rl
uracil aus Monomethylharnstoff das (3)-~Iethylxanthin. welches ~ich 

1) Behrend, Ann. Chem. 262, 365. 
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nach E. Fischer 1) durch Einfiihrung weiterer Methyle leicht in Theobromin 
und Caffein verwandeln läßt. 

Ersetzt man bei der Kondensation mit Cyanessigsäure die Harnstoffe bezw. 
das Guanidin durch Amidine, so gelangt man zu Derivaten des Hypo
xanthins. 

Vom Bellzamidin und Cyanessigester aus als Ausgangsmaterialien 
erhält man z. B., wie bereits mitgeteilt wurde!). das (2)-Phenylhypo-
xanthin, 

nach einer Reihenfolge von Reaktionen, die der vom Guanidin und Cyallessig
ester zum Guanin führenden in jeder Beziehung entspricht. 

Vom Acetamidin ausgehend hat Herr Sc h I ii tel' im hiesigen Laboratorium 
auch das (2)-Methylhypoxanthin dargestellt. Die Versuche abrI'. das Hypo
xanthin selbst vom Formamidin aus zu gewinnen, schlugen fehl, da ps nicht 
gelang. dieses einfachste Amidin wegen seiner großf'n Zrl'sptzlichkf'it mit Cyan
essigester zu kondensieren. 

Df'1' Aufbau des H~'poxanthins aus der CyanesRig~äure gelingt 
jedoch, wif' hipr gpzeigt werden soll, Hehl' leicht mit Hilfr drs S (' h w e f f' 1-

harnstoffH, der sieh mit !\atriumcyanessigester bpim Kochen in alkoholis('her 
Ltisung unter Alkoholabspaltung ypreinigt zu dem in Alkohol H('lIw!'r löHliehpn 
:-\atriumsalzl' clr;; (4 )-Amino-(6)-oxy-(2)-thio-PFimidins o(ll'r (4)-.\mino-(2)-thio-
U1'acils: 

COOC2H6 NH-CO 
I I I 

+ CH2 = C,HaO + es CHi 
I 
C=CN 

N=COH 
I I 

HS.C CH bezw. 
11 11 
N--C.NH1 

! I 
NH-C=~'m 

NH-CO 
I I 
CS CH 

JH-~.NH, 

bezw. 

Die Methylengruppe auch dieses schwefelhaltigen Körpers reagiert mit 
salpetriger Säure unter Wasserabspaltung und Bildung eines lsonitrosokürpel's 
"om 'l'ypus der Violursäul'e. 

Die fl'eie Isonitl'osoverbindung, 
NH-CO 
I I 

SC C=NOH, 
I I 
NH-C=NH 

ist im \'orliegrndell Falle braun gefärbt. ihre Salzr tri!<.; rjwnJall" hmun, teils rot. 

1) Bel'. d. (1. ehern. GI1S. 31, 1987. 
;I) L. Hf' r r man n, Inauguraldissertation, Berlin 1903. 
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Durch Reduktion des Isonitrosokörpers oder besser sl'ines Ammonium
salzes I'l'hält man das (4.5)-Diamino-(2)-thio-uracil oder (4.5)-Diamino-(6)-oxy
(2)-thio-pyrimidin, 

NH-CO N=COH 
1 I 

CS C.NH, bezw. 
I I 

HS.C C.NH" 
I I; 
NH-C.NH, 

11 11 
N-C NH, 

dessen Salze mit Säuren sich fast alle durch Schwerlöslichkeit in Wasser 
auszeichnen. 

Man isoliert die Base für die Weiterverarbeitung zweckmäßig nicht in 
freiem Zustande, sondern in Form des schwer löslichen Formiats, das 
durch Kochen mit Ameisensäure leicht in die Monoformylverbindung des 
Diamino-thio-uracils umgewandelt wird. 

Um dieser letzteren Verbindung ein Mol. Wasser zu entziehen und siC' 
dadurch in ein Purin derivat überzuführen, bindl't man sie zunächst an ein 
Alkali und erhitzt so dann diese .\.lkaliwrbindung auf etwa 250°. 

Es resultiert das (6)-OxY-(2)-thio-purin, welchps auch ab (2) - '1' h io-
hypoxanthin bezeichnet werden kann: 

NH-CO NH-CC NH-CO 
I I 1 I 

CS C.NH.CHO H20 + CS C-NH" 
I 11 I I ~CH 
NH-CNH. NH-C-N/ 

bezw. 
I 1 

SH.C C-NH 

~_ß_r>CH 
Zur Abspaltung de~ Schwl'fC'Is. bezw. Ulll die Hydrosulfiirgruppe des 

'rhiopurins durch WassC'rstoff zu erflC'tzen. bedient man flieh einpr \'on 
Marckwald und WohJI) für ähnliche Zwecke schon früher angewandten 
Methode. indem man den Schwefelkörper mit \'erdünnter Salpetersäure be
handelt. Der SchwC'fel der Verbindung wird hierbei quantitativ in Schwefel
säure übergefiihrt. und es entstC'ht eine Base der Zusammensetzung C6H,N40. 
die identisch ist mit dem Hypoxanthin, 

NH-CO 
I I 

HC C-NH , 

~_~_N)CH 
wie sich aus ihren Eigenschaften und einem Vergleiche mit einer Probe der 
natürlichen Base ergab. 

Wie diese Hypoxanthinsynthese nimmt auch die gleich mitzuteilende 
neue Synthese des Adenins ihren Weg übel' schwefelhaltige Yerbindungen. 

Die Ausgangsmaterialipn sind in diesC'm Falll' C'inersl'its wieder der 
'l'hioharnstoff und andl'rerseits das Xitril cll'r Cyanessigsäure. das 
Malonitril oder Methylencyanid. 

Während dieses für sich kaum auf den Schwl'felharnstoff einwirkt. ver
bindet es sich bei Gegenwart von Xatriumalkoholat in alkoholischer Lösung 

1) Ber. d. d. ehern. Ges. 22, 568 [1889]. 
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glatt mit ihm zu einer Verbindung, die als (t. ö)-Diamino-(2)-thio-pyri
midin I>ezeichnet werden kann: 

NH 2 C N NH-C=NH N=C.NH. 
I I I I I I 
CS· + CHI CS CHi bezw. HS.C CH 
I I I I 
NH, C=N NH-C=NH 

11 11 
N--C.NH. 

Es gelingt - allerdings nur bei Einhaltung bestimmter Bedingungen -
auch dieses Pyrimidinderivat durch salpetrige Säure in eine Isonitrosoycr
I>indung überzuführen. 

Die Heduktion dieses letzteren, schön grün gefärbten Körpers führt 
weiter zu einer, drei Amidogruppen in benachbartel' Stellung enthaltenden Base, 
dem (.J..5.1i) - '1' riamino- (2) -th iop y rim idin: 

NH-C=:-m N=C.NH. 
, 1 I I 

CS C=NOH+4H H~O + SH.C C.NH. 
I ! 

NH-C=NH ~-~.NH. 
Durch Kochen dieses Triamins mit Ameisensäure und nachhrriges EI'

hit:wn tiPI" dabei entstrh('ndrn Formylyerbindung in POl'm illl"es Kaliulllsalzps 
gewinnt man das (2)- 'l'hi 0- ad pn i n odpl' (6)- Am in 0- (2) - th io -pUL' iJl: 

N=C.NH. N~ CNH. 
I I I 1 

HS.C C-NH.CHO H.O+HS.C C--NH 

1I 11 ,I 11 )CH 
:\--C.NH2 N--C-W':f" 

Es gelingt nkht, diesen Körprl' durch ßrhallllpln mit Salpptrrsäm'e in 
"~denin iibrl'wfühl'pn. Dm' Sehwcfcl wird zwar \"olbtändig als Sehwpfpl:-;äurc 
al>gespalten, die aus (leI' Salpctcl'i-läurc dabei lllll'l'l! Saucl'stoffabgabe ent
stehpnt!p salpptl'igp :::läUl'P wirkt abel' auf die fl"pie Amidogl"uppc dps 'l'hio
adl\nins dn, lind PS pl1tstl'ht untel' Entwickelung \'on Stickstoff Ipdiglieh 
Hypoxanthin. 

Adpnin, 

:'\=c.:·m. 
I 1 

HC C-NH 

~_~_N>CH 
ncbpn Sr,]l\vefplsäul'e wirr! dagegen ohnr Schwierigkeit pl'haltpn (lureh Bp
handeln dps "\mino-thio-pUl'ins mit \VasRel'stoffhypproxyll. 

l3Pi (\('n hipl' besehriebenf'n RynthPRPn <!ps Xanthins, Guanins, Hypo
x an th ins und "\den i 11'; grlangpn nur kä u f I i (' h zu \w;.,chaffent!(' ~ratpl'ialirn 
/,llJ' VCl'wrnrtung. !eh glaube dahpl'. claß man skh (liesrl' ~Ipthor[en in Zukunft 
mit VOI'tri! IlUI' Gewinnung (\PI' g'pnamüPll Ba"pn \)rr!ipnpn wil'd, ZlImal allp 
dahpi l1ütip;Pl1 (lpprationell in offplwn (;pfälkn \"Ol'gPl10111111Pl1 WPl'l[Pl1 lIl1d im 
l'inzplIH'n \\"plll'l" \"ipl Zl'it nUl'h rUl"twiihn'llIiL' Bpaur"khligung l,rrUI't!pl'l1. 



Der Aufbau der Xanthinbasen aus der Cyanessigsäure. 45 

Zwei ~Iethylabkömmlinge des Xanthins, das Theobromin und das 
Theophyllin, werden von den Farbenfabriken vormals Friedr. Bayer & Co. 
in Elberfeld bereits fabrikmäßig gewonnen, nachdem in dem wissenschaftlichen 
Laboratorium der genannten Fabrik die von mir beschriebenen Methoden zur 
Darstellung der beiden Verbindungen ausgearbeitet und in sehr wesentlichen 
Punkten verbessrrt wordrn sind. 

Das Theophyllin übertrifft nach ,[rn pharmakologischen Cntersuclmngen 
von Schmiedebrrg 1 ), X. Ach') und Dreser") in seiner diuretischen 
Wirkung das Theobromin, das einzig-r Xanthinderivat, das srither als Diuretikum 
gebraucht worden ist. 

Es wird von den Elberfeh[rr Farbrnfabrikrn unter drm Xamen Theocin 
in den Handrl g-ebracht, naehdem ([ul'eh zahlrriehe k I in iR c hr lJntersuchungen4 ) 

dir Resultate der pharmakologiscllPn Prüfung brstätigt worden sind. 

Experimenteller Teil. 

(4) -Amin 0 -(6) - 0 xy - (2) - thi 0 - pyr i mi d in; (4) -A mi no -(2) - t hi 0 - ur acil, 

C.H6N30S. 

4.6 g Katrium werdrn in 100-200 ecm absolutpm .\Ikohol gelöst und 
zu der Lösung 16 g fein gepulnrter, troekenpr Sclmpfplharnstoff und 22 g 
Cyanessigester gegeben. Das Grmisch wird sodaJlIl ptwa zwei Stundrn am 
IWckflußkiihler auf dem Wasserbade im Sirden prhalten. 

Der in kaltem Alkohol ziemlieh selnver lösliche l'\atriumcyanessigester 
geht beim Erwärmen bald in Lösung: nach kurzem Kochen beginnt aber das 
auch in heißem Alkohol schwer lösliche Natriumsalz des Aminooxythiopyri
midins als kristallinischer, sich rasch wrmehrender Niederschlag auszufallen. 

~lan trennt die Kristalle von der Flüssigkeit, dampft diese ein, löst den 
verbleibenden Rückstand zusammen mit dem Xiederschlage in Wasser auf 
und wrsetzt mit wl'dünnter Essigsäure bis zut' (leutlich sauren Heaktion. 

Das Aminooxythiopyrimidin Rcheidet sieh darauf in feinen, farblosen 
Xadeln aus, deren Grwichtsmrngr bei .\nwendung der obigen Menge Sehwefel
harnstoff 2i'i-27 g' beträgt. 

In heißem Wasser ist der Körper beträchtlich löslich und scheidet sich 
beim langsamen Erkaltrn fast vollständig in langen Nadeln wieder aus. 

1) Ber. d. d. ehern. Ges. 3~, 2550. 
2) Arch. f. exp. Patholog. u. Pharrnak. 4~, 319. 
8) Berliner klin. Wochensehr. 1903, Nr. 44, 
4) Über Theocin als Diuretikum: Mi n k 0 ws k i, Therapie d. Gegenw. 1902, 

Nr.ll; Theocin, ein neues Diuretikum: C. Doering. l\lünch. med. Wochensehr. 
1903, Nr. 9; Über die diuretische Wirkung des Theocins: J. Me i ne r t s, 
Therapeut. Monatsh. 1903, N r. 2; Über die diuretische Wirkung des Theocins: 
H. Kramer, Münch. med. Wochensehr. 1903, Nr. 13; Bemerkungen über die 
Wirkung des Theocins: Herrn. Schlesinger, Therapie d. Gegenw. 1903, 
Nr. 3 und zahlreiche andere. 
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Alkohol löst ihn auch in der Siedehitze nur wenig, ebenso Eisessig. Noch 
weniger ist er in Äther und Benzol löslich. 

0.1868 g gaben 0.2031 C01 und 0.0724 HaO. 
0.1216" » 26.9 ccm Stickgas bei 13° und 768 mm Druck. 
0.1962» » 0.2898 S04Ba. 

Berechnet für 
C 
H 
N 
S 

C4HaN 80S + HIO: 
29.81 
4.34 

26.08 
19.89 

Das Kristallwasser entweicht bei etwa 160°. 

2.2217 g verloren 0.2533 g an Gewicht. 

Berechnet für 1 Mol. HIO: 
HIO 11.18 

0.1189 g gaben 0.1467 COs und 0.0401 HIO. 
0.1596 g, bei 160 0 • getrocknet, gaben 41.2 

753 mm Druck. 

Berechnet für C4HaN.OS: 
C 33.5 
H 3.53 
N 29.43 

Gefunden: 
29.65 
4.36 

25.92 
20.25 

Gefunden: 
11.40 

ccm Stickgas bei 17 0 und 

Gefunden: 
33.65 
3.78 

29.66 

Der Körper zeigt saure und basische Eigenschaften, indem er sowohl 
von Säuren wie Alkalien aufgenommen wird. Seine Lösung in 25-prozentiger 
Salzsäure gesteht bald zu einem Brei feiner Nadeln des Chlorhydrates, in dessen 
wässeriger Auflösung durch Platinchlorid ein gelbes Doppelsalz gefällt wird. 

Von etwa 10-prozentigem Ammoniak wird das Aminothiouracil eben
falls leicht aufgenommen. In einer solchen Lösung entsteht durch Zusatz 
von Kupfersulfat ein blauer, amorpher Niederschlag, während beim Versetzen 
mit Silbernitratlösung eine kristallinische Fällung sich bildet, die beim Er
wärmen sich nicht schwärzt. 

Ebensowenig wird alkalische Bleilüsung bei kurzem Kochen mit dem 
Aminothiouracil gefärbt. 

Zur Überführung in das lsonitrmloderiyat setzt man den Körper in sehr 
feiner Verteilung der Einwirkung der salpetrigen Säure bei gewöhnlicher, 
oder doch nur sehr wenig erhöhter Temperatur aus, da anderen Falles leicht 
ein Teil des Präparates von der salpetrigen Säure nicht angegriffen wird oder 
bei zu hohrr Temperatur durch die salpetrige Säure Xebenreaktionen bewirkt 
werden. 

Gewöhnlich wurde folgendes Verfahren eingeschlagen: 
:Jlan löst 20 g des .~minothiouracils in einem halben Liter Wasser. das 

etwa 5.5 g Natriumhydroxyd enthält, fügt dazu 10 g ~atriumnitrit und darauf 
18 p: Eisessig. 

Es scheirlf't sich zunächst das AminothiouracjJ als sphr feiner r-;jeder
schlag wieder aus, auf den nun die allmählich frei werdende salpetrige Säure 
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einwirkt. Er färbt sich dadurch zuerst gelblich, schließlich braun und nach 
Verlauf einiger Stunden ist die Umsetzung beendet. 

Da der Niederschlag sich nur schwer absaugen läßt und zudem die freie 
Isonitrosoverbindung von Schwefelammonium wegen ihrer Schwerlöslichkeit 
nur ziemlich schwierig angegriffrn wird, so führt man sie zweckmäßig gleich 
in das Ammoniumsalz über . 

.Man bringt zu diesem Zwecke den noch in der ~Iut.terlauge wrteilten 
Isonitrosokörper durch Zusatz ,"on Xatronlauge in Lösung und fällt durch 
Hinzufügen einer hinreichenden Menge ,"on Chlorammonium das Ammonium
salz aus. 

Dieses bildet glänzende, braune XädeJchen. die sich leicht absaugen 
lassen und nach dem .\uswaschen mit Wasser, .Alkohol und .\ther und nach
herigem 'fro('knen zur v.'eitrrwrarbritung· grniigend rrin sind. 

Man gewinnt etwa 18 g drs Salzrs allS :!O g' .\minothiouraeil. 
Durch Zusatz \'on ~nnrralsäuren zu drm J.mmoniumsalze erhält man 

wiede]' den freien Isonitrosokörper, (11'1' wrder in heißem Wasser, noch in 
Eisessig, Benzol oder ähnlichen organischen Lösungsmitteln erheblich löslich ist. 

Für die Analyse wurde er in heißem Ammoniak gelöst. dmch Salzsäure 
aus dieser Lösung wiedrr gefällt und diese Operation mehrere Male wiederholt. 

0.1643 g gaban 0.1633 CO. und 0.0382 HsO, 
0.1440 " " 38.4 ccrn Stickgas bei 16° und 761 rnrn Druck. 
0.1556" " 0.2011 SO.Ba. 
0.2509" " 0.3239 SO,Ba. 

Berechnet für C4H4N,02S + '/' H 20: 
C 26.49 
H 2.79 
N 31.00 
S 17.ö7 

Gefunden: 
27.11 
2.61 

31.12 
17.75 17.70 

In Alkalien löst sich die Isonitrosoyerbindung unter Salzbildung auf; die 
Salze scheiden sich nach kurzer Zeit kristallinisch ab. sofern die Lösung 
nicht zu verdünnt ist. Das Kaliumsalz bildet bronzefarbige Nädelchen, das 
Natriumsalz rote, glänzende, lange Nadeln. 

Das schon erwähnte braune Ammoniumsalz ist schwerer löslich als diese 
beiden Alkalisalze ; aus seiner wässerigen heißen Lösung kristallisiert auf 
Zusatz von Calciumchlorid beim Erkalten das braun gefärbte Kalksalz des 
Isonitrosokörpers aus. 

Das Silbersalz fällt als flockiger, brauner Niederschlag beim Versetzen 
der Lösung des Ammoniaksalzes mit Silbernitrat. 

(4.5) -Diamino- (6) - oxy- (2)-t hio-pyrimidin; (4.5) -Diamino
(2) -thio- uracil, C,HaN. OS. 

Zur Reduktion trägt man das Ammoniumsalz des Isonitrosokörpers in 
nicht zu großen Anteilen in kochende, etwa 5-prozentige Ammoniumsulfid
lösung ein, wobei sofort Auflösung erfolgt. Erst nachdem ein größerer Teil 
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des Sehwefelammoniums zur Reduktion verbraucht ist, beginnt die Abscheidung 
ries Schwefels. 

Man fährt mit dem Eintragen des Isonitrosokörpt'l's so lange fort. als 
noch in der Flüssigkeit oder in den beim Kochen sich entwickelnden Dämpfen 
Schwefelwasserstoff nachweisbar ist, bez\\'. man fügt nach Bt'darf frischt's 
Schwefelammonium in kleinen Portionen hinzu. Xach Bt'endigung der Reduktion 
soll jrdenfalls keine irgend erhebliche ~lt'nge Schwefelwasserstoff in der 
Flüssigkeit vorhanden sein. 

1Ian trennt die dunkle, ammoniakalis<"llP Lösung, we!ehe tlas Diamino
thiouracil enthält, möglichst rasch vom ausgt'schiedf'nen Schwt'fel und säuert 
sie mit Ameisensäul'f' nicht zu stark an, wodurch das in \Vasser schwer 
lösliche POl'miat d0r Base ausgf'fällt wird. Setzt. man zu viel, namentlich 
konzentrierte ),meisensäure im, so gehen erhebliche ~[f'ngen (les Formiates 
wieder in Lösung. Die Ausbeute beträgt 17 g FOl"miat l)pi Anwendung von 
20 g Ammoniumsalz des Isonitrosokörpers. 

Zur Gewinnung dt's freien Diaminothioul'acils wird (lesst'n, wie oben 
beschrieben, bei dem Reduktionspl'o:l:esse gewonnene ammoniakalische Lösung 
eingedampft. In dem ~laß0 die Flüssigkeit hierdurch ärmer an Ammoniak 
wir(l, scheiriet sich tlas Diamin in gf'lbliehbraun0n Prismen ab. In Wasser ist 
die Base nUl' schwel' liislil-h, PlWllSO in .\Jkohol: zirmlkh Id('ht liist sie sich 
in heißem )unmoniak, noch leil-hter in Alkalirn. 

Mit Säuren bil(ld sie fast <illJ'(:hwrg in \VaS~01" sdlwer lösliehe 8alzp. 
Das Sulfat bilrtet haal"fpine :'-adcln. da" Chlol'h~'(ll"at kUl'ZP, dickt' Prbmen, 
(las ;\[itrat zu Büschein YPl'einigte Xa(lrln. 

Die Base rrrlu;dertammoniakalischc 8illwrli')slIng schon in (Ipl" Kältp un(l 

~eltwäl"zt alkalisehr ß1eiliisung' brim Ko(·hen. 
ZÜI" t'Iwrführung in das :\lonofonnyl(liaminothiouraeil \Yinl (las naeh ([rl' 

(>bigen \'orscl!rit"t gewonnene Formiat mit der lO---liifar'lwll :\Iellge ,\meisen
säurf> \"0111 spez. Ge\\'. 1.12 am Rückflulllii"dllpl" gplwcht. Es tdU hiprbei zu 
keinem Zl'it,punktl' !'ine klal'(, ,\ufliisung "in. .\lan lIlJtPrbridlt das Erhitzen 
nach Vpl"lallf \"on ptwa 2-:3 Stundrn lind tn'nllt sodann ([I'n \"i,'([pl'sehlag y(l11 

dcl' Flüssigkeit, dip splbst llm wrnig 1[($ ForJl];--lkiil"jwl"s aufgpliist enthält unrl 
noeh111als zur Cbprführung pilwl' \ypitrrrn .\[pngl' FOl'miat in FOl'mylklirpel' 
y!']'welHlet \\"0rtlpn kann. 

Der "\ipdprschlag wil'll ([meh \\"aselH'n mit \\"assl'1" lind spätPI" ~\Ik()ho[ 
,on dl'r anhaftenden ~-\ml'iSellsälll'!' brfl"!'it unll zur j{pinigung itl hrißell1 
~\lllm()lliak gdiist un([ dUl'ch Zusatz \"(Jll ~\ml'is('n;.;äul'(, \Yirdpl' ausgefällt. 
.\rllPitpt man hicrbri in splu' yer([ünntpl' Liisung ulld brhanrlrlt tlirsp mit 
Tiel"kohll', so rrhält Illan Iletl Forlll;--lkiirpl'l" in yiillig [arhlospn. rlurchsichtigen 
['ri~llll'n. \\"ä hr"nd PI" auskonzentriertp!, Lij~llng als die 11tl'r. kristallini"c hrr 
\"i('der~('hlag gefällt wird. der ~('h\yach gl'lhliche Farh.· hr>,.;itzt. Dir ~\llslH'lltp 
,m FOl"lnylkörper aus FOl"miat ist hl'inahe ([uantitatiy. Di(' umk!'istallisiPrtr. an 
dr!' Luft gl·t!"Ocknctc \,p!'bindung (,nthält I\ristalhYCls,.;pr. das hri 140 his löO o 

\\'(·g-gt'llt. 
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0.4600 g verloren 0.0395 g an Gewicht. 
Berechnet für 1 Mol. HIO: 

HIIO 8.80 
Analyse der getrockneten Substanz: 

Gefunden: 
8.48 

0.1313 g gaben 34.8 ccm Stickgas bei 19° und 753 mm Druck. 
0.1111" " 0.1359 S04Ba. 

Berechnet für CaHoN40,S: 
N 30.10 
S 17.00 

Gefunden: 
30.22 
16.77 

Das Formyldiaminothiouracil löst sieh auch in heißem Wasser nur 
schwer auf, aus der Lösung bpim Erkalten in farblosen Xadeln kristallisierend. 
Xoch schwerer ist es in Alkohol, .\ther, Benzol und ähnlichen Solventien 
löslich. 

\'on wässprigem .\mmoniak wird es schon in der Kälte aufgenommen. 
Zum Cnterschiede yon dem freien Diaminothiouracil reduziert es ammonia
kalische Silberlösung erst beim Erwärmen. 

'r hiohypoxan thin; (6) -Oxy- (2) -thio -purin, CaH,N, OS. 

Einige Gramm des Form~·ldiaminothiouracils werden in der zur Bildung 
des Mononatriumsalzes erforderlichen Menge 8 -prozentigel' Natronlauge gelöst 
und zu der Lösung absoluter Alkohol. zunächst in kleinen Anteilen gegeben, 
indem man nach jedesmaligem Zusatz prüft, ob sich durch Reiben der Ge
fäßwände mit einem Glasstabe eine Kristallabscheidung hervorrufen läßt. 

Hat einmal die Ausscheidung des Natriumsalzes in fester Form begonnen, 
so kann man dann den Alkohol bis zur völligen Ausfälhmg des Salzes rasch 
zusetzen. 

Man gewinnt es so als fein kristallinischen, nur sehr wenig gefärbten 
Niederschlag, während es durch sofortigen Zusatz yon viel .\lkohol zuerst 
ölig gefällt und nach dem Erstarren des Öles in ziemlich stark gefärbten 
Kristallen gewonnen wird. 

Das Salz wird abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und an der 
Luft getrocknet. Es enthält, so dargestellt, zwei Mol. Kristallwasser. 

Zur Überführung in das Natriumsalz des Thiohypoxanthins wird es fein 
gepulvert und in einem flachen Gefäße im Luftbade allmählich auf 250-255 0 

erhitzt. Es entweicht hierbei zunächst das Kristallwasser und sodann das bei 
dem Übergange in das Purinderivat sich abspaltende Wasser, im ganzen 
drei Moleküle. 

2.7534 g verloren 0.6036 g an Gewicht. 
Berechnet für CeHaN,O,SNa+2H,O: 

3Mol.H10 22.13 
Gefunden: 

21.92 
Das Natriumsalz der Formylverbindung backt beim Erhitzen zunächst 

zusammen, nimmt aber bald bedeutend an Volumen zu. Xach Beendigung 
der Umwandlung resultiert eine sehr spröde, von Luftblasen durchsetzte und 
schwach gelb gefärbte Masse. 

Al·b. &. d. Pharm. Institut I. 4 
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)[an bringt sie in Wasser, von welchem sie sehr leicht gelöst wird, er

hitzt zum Sieden, fUgt Tierkohle zu und versetzt nach dem Filtrieren mit 

Essigsäure. Das Thiohypoxanthin scheidet sich hierbei in gelben Nädelchen 

ab und zwar in einer Menge von 6-6,5 g bei Anwendung von 10 g des freien 

Formylkörpers. 

Das Thiohypoxanthin ist in Wasser nur schwer löslich; aus einer heiß 

gesättigten, wässerigen Lösung scheidet es sieh beim Erkalten in kleinen 

Kriställchen ab, die unter dem Mikroskope als breite Nadeln erscheinen. 

Noch weniger als von Wasser wird es von den gewöhnlichen organischen 

Lösung$mitteln aufgenommen. 

0.1664 g gllben 0.2171 CO2 und 0.0395 H20. 
0.1863 " 0.2411 CO ,l " 0.0504 H,O. 
0.0826 ,,23.9 ccm Stickgas bei 19 0 und 761 mm Druck. 
0.2316" " 0.3251 SO~Ba. 

Berechnet für CaH 4N40S: 
C 35.89 
H 3.02 
N 03.59 
S ]9.14 

Gefunden: 
35.31 35.59 
3.03 2.66 

33.33 
19.24 

Hypoxanth in, CaH.N4 0. 

tbergirßt man 4 g Thiohypoxanthin mit ptwa 20 ("('m 25- prozentigPl" 

Salpetersäure und erwärmt grlindr, so löst ps si<-h. ohne <laU Gasent\\'icke]ung 

pint,ritt, auf und nach dem Erkaltpn sc}widpt !'i<-h pinp npup Substanz au,.. 

die noch nicht untel"sucht wmd!'. 

Erhiht man jedoch da!' (jellwngp dt'~ S('hwdp]kÖl'j){'rs mit dpr 25- 1'1'0-

zpntigen Sa}pptC'rsäure auf drm \Yassprba<!p. SO sptzt bahl pinp ]pbhaftp l{pa],tion 

pin. (lip "on pinrr stiirmiscllPn Ent\\'iekrlllng rotpr Dälllpfp hpglpitPt Üit. ~lan 

fährt mit dPlll Erhitzpn fort, bis dip (Ja~(,llt\\'i("k('llillg nu!' noeh ti('h\\'aeh hit 

Imd ypnlünnt dip klan', ;;alpptprsalll'p Liisllllg mit <lPlll mplll'fa("}lpl1 \"olumpn 

kalten \Ya~sel's. \\'odul'l'h pin grringPI'. gplI)('l'. I]o('kigpl' :\i('drl'schlag zu)' Ab

schrüdllllg gplan~,.t. 

Das Filtrat yon di(,~Plll wird mit .\mllloniaJ, iilw!'sättigt. Huf (lem ~Wassel'

batle Pingrdampft und dp)' Hiiekstand mit kalt('1ll Wasspl' ausgelaugt. \\"olJPi 

.\mmoniumsu!fat und .\mllloniumnitrat in Liisung gplwll, \\'äh),E'nd <las noch 

ptwas gpl'äl'btP H~'Jloxanthin zUI'liddl!eiht. 
DUl'ch tmkrista!lisipl'pn :\u", llPitlrm \\"assp!, pl'hält mall PS yüllig wpilJ 

in krbtallinb('hpn 1\1'1I~t('n in ('ilwl' ,\us!lPlitp nm 2- 2,5 gaus 4 g dpr 

Sehwpfe!\"{,l'binrlllng: 

0.1987 g gaben 
0.0903 

0.3215 CO~ unu 0.0545 H.O. 
33 cern Stick gas bei 17 0 und 

Berechnet für C,H.N.O: 
C 44.05 
H 2.97 
X 4124 

739 llllll Druck. 
Gefunden: 

44.13 
3.08 

41.18 
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bas synthetische Hypoxanthin löste sich, wie für das natürliche Produkt 
angegeben ist, in 70-80 Teilen kochenden Wassers. Aus der ammonia
kalischen Lösung des durch Synthese gewonnenen Produktes wurde durch 
Silbernitrat ein gelatinöser Niederschlag gefällt, der sich auch beim Kochen 
mit der Mutterlauge nicht färbte. 

In der salpetersauren Lösung der Verbindung entstand dagegen, wie 
für das Hypoxanthin charakteristisch ist, auf Zusatz von salpetersaurem Silber 
ein kristallinischer, aus Nädelchen bestehender Niederschlag, der sich aus 
kochender Salpetersäure umkristallisieren ließ. 

Das synthetische Produkt konnte ferner mit Salpetersäure auf fiem 
Wasserbade eingedampft werden, ohne daß Gasentwickelung eintrat; der Hiitk
stand blieb auf Zusatz von Ammoniak und Alkali ungefärbt. 

Schließlich wurde das synthetische Hypoxanthin nach der Vorschrift von 
Krüger l ) methyliert und dabei eine, wie das Dimethylhypoxanthin Krügers 
bei 244-245 0 schmelzende und wie dieses sehr leicht in Wasser lösliche Base 
erhalten, die auch von Alkohol und Chloroform aufgenommen wird. 

Hiernach kann die Identität des synthetischen Produktes mit dem 
Hypoxanthin als bewiesen gelten. 

(4,6) - Diamin 0- (2) -thio -pyrimidin, C~H6N4 S. 

Zu einer Lösung von 1,8 g Natrium in wenig absolutem Alkohol werden 
6 g trockener, fein gepulverter Schwefelharnstoff und 1) g }lalonitril gefügt und 
das Gemisch zwei Stunden lang am Rückflußkühler gekocht. 

Binnen kurzem trübt sich dip zuerst klare Lösung unter Abscheidung 
von farblosen Kristallpn, die sich auf dem Boden des Gefäßes absetzen. Man 
trennt nach Ablauf der vorgeschriebenen Zeit die Flüssigkeit von dem Nieder
schlage, dampft raseh ein und nimmt fien .\bdampfrückstand mit Wasser auf. 
Zu dieser Lösung fügt man sodann den Niederschlag, der sich ebenfalls in 
Wasser leicht löst, und säuert die Flüssigkeit mit Essigsäure gerade an. Das 
Diaminothiopyrimidin scheidet sich hierauf in farblosen, feinen Nädelchen aus. 

Die Ausbeuten schwanken beträchtlich, ohne daß es möglich war, den 
Grund dafür aufzufinden. Aus 5 g Malonitril wurden bis zu 9 g des Konden
sationsproduktes gewonnen, bisweilen aber nur 6 g. 

Die Verbindung löst sich sehr schwer in kaltem Wasser, sowie kaltem 
und auch heißem Alkohol. Von kochendem Wasser wird sie reichlich gelöst 
und kristallisiert beim Erkalten in farblosen Prismen wieder aus, die bei 280 0 

noch nicht schmelzen. 
Der Analyse nach enthält die so gewonnene Substanz ein halbes Mol. 

Kristallwasser. 
0.1868 g gaben 0.2203 CO, und 0.0656 HgO. 

Berechnet für C.H,N4S+ l/zH,O: 
C 31.94 
H 4.03 

I) Zeitschr. f physiol. Chern. 18, 436 [1894]. 

Gefunden: 
32.16 
3.94 

4* 
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Das Kristallwasser entweirht beim 
1.0476 g verloren 0.0617 g R,O. 

Erhitzen des Körpers auf 120°. 

Berechnet für 1/,R,O: 
1/. R,O 5.99 

Analyse der wasserfreien Verbindung : 

Gefunden: 
5.89 

0.0924 g gaben 30.9 ccm Stickgas bei 16 ° und 764 mm -Druck. 
0.2018" " 0.3280 SO,Ba. 

Berechnet für C,ReN,S: 
N 39.74 
S 22.65 

Gefunden: 
39.20 
22.29 

Salzsäure löst das Diaminothiopyrimidin sehr leicht unter Bildung eines 
Chlorhydrates auf, dessen Lösung mit Platinchlorid einen gelben, amorphen 
Kiederschlag gibt. 

Das Sulfat ist sdnver löslich und kristallisirrt aus einer Lösung der Base 
in nicht zu verdünnter Schwefelsäure in kurzer Zrit aus. 

Das Diaminothiopyrimidin löst sich ferner sehr leicht schon in der Kälte 
in Eisessig und wird auch von Ammoniak untl noch leichter von Alkalien 
aufgenommrn. 

Bringt man das DiaminothiopYl'imitlin mit salprtriger Säure in Berührung, 
so färbt es sich grün, indem es teilweise in rin Isonitrosoderivat übergeführt 
wird. Eine vollständige Cmwandlung in den IsonitrosoköI'peI' erfolgt nur, 
wenn die Yerbindung bei Gegenwart von viel verdünnter Essigsäure der Ein
wirkung der salpetrigen Säure ausgesetzt wird. Sonst blribt immer ein mehl' 
oder wenigrr großrl' Teil drs Diaminothiopyrimidins unangegriffen und stört 
den weiterrn Gang der Synthrsr, da es nur schwierig grlingt, ihn von dem 
beigemengtrn lsonitrosodrrivatr zu trennen. 

Folgrndes Verfahren Jiefrrt ('in ohnr weitrrp l{rinigung ul'audJhares 

Präparat: 
6 g Diaminothiop),l'imidin wr]"(lpn mit 600 ('('m Wassrl' üuel'gossrn, (Lann 

gel'adr so\"irl :\atronLaugr zugPtügt, daß mltpr Bildung des :\atl'iumsalzes "\uf
lösung t'rfolgt un<l sotlann 50 ("cm EisesRig zugrgrbpn. Daf< durch die Säure 
in F'rrihrit gP;-;Ptztp Diaminothiopyrimidin blpibt bri <Trgpnwart der viplen 
fl'pien Essigsäurp gplüst. Fügt man nunmehr zu drr mit Eis gekühlten Flüssig
keit pinr Lösung von 5 g Natriumnitrit, so sehehLrt sieh im Verlaufe wpniger 
Stum[rn (!it' Isonitl'o"oyerbin([ung als sdl\\"Pl"el". tiefgrüner 1\iellprschlag ah. 
Dip (Larübrr ;-.tphrn<lp Flüs~igkPit nimmt <lalwi rlitlid1P Farbr an. 

Der l~onitl"o,..okiiI·p(']·, ([PI" in pinpl" "\usIH'utp ,"on 80-85 Pl"oz. (leI' 
thPOI'ptbeh hp]'p('}lIH't('n pntstrht. Hißt sieh 1pkht ahsaugPIJ: Illan wäs('ht ihn 
gut mit \\'a;.;"p]·, dmm mit "\Ikohol umL "ÜIIPr au~ UJ1(L tl"o<:l\l1pt ihn auf <lrm 
\Ya",wrhadp, worauf PI" ZUI" \\"pitpl"l'l1 yprarlwitul1g frrtig ist. 

In Wa,,~p]" i~t (11'1" Kiiq)('r ;-.phr ;-'("]lwrr löslich, 1'])('11"0 in .\lkol1ol, "Ülli'r, 
LigTo"in un(L Brnzol. In Iwißrm EbPH.;ig \ij~t <'I" skI! untpr Zen,otzung. "\ll('h 
hpifjp "\Ikalipll zpr,..ptzPl1 ihn. Kaltr -25-prozpntige Salzi--ämr Hist dagegen (!Pn 
1\ {"II"JlI'I' in dpr Kältp unz\'l";;etzt zu Piner grüm'n Flüssigkeit, au" wplcher pr 
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auf Zusatz von ~atriumacetat als undeutlich kristallinischer, gTün gefärbter 
Niederschlag wieder ausfällt. 

(4.5.6)-Triamino- (2) -thio - pyrim idin, C4H ;Nß. 

Zur Reduktion übergirßt man drn Tsonitrosoköl'prr mit ('inem starkrn 
Cberschusse 5-1O-prozentiger Schwefelammoniumlösung, in der er sich beim 
l:mschütteln unter Temperaturerhöhung bald auflöst. Bereits nach kurzer Zeit 
scheidet sich aus der braunen Flüssigkeit das Reduktionsprodukt, das (4.5.6)
'l'riamino-(2)-thio-pyrimidin, in gut ausgebildeten, glänzendrn Kristallen aus, 
welche gelb gefärbt sind. 

~[an filtriel't sie \'on drr schwefrlammoniumhaltigen ~rutterlauge ab und 
kristallisiert sie zur Rrinigung aus hrißrm Wassrr um. Die Veral'beitung der 
~luttrrlauge lohnt niehi. da sir nul' dir hri (\<'1' Rrduktion entstandrnen '!'\chrn
produkte aufgelöst enthält. 

.\.us 10 g IsonitJoosokörprr <'I'hält man rlllrf'hRehnittlirh 6 g 'l'riaminothio
)l)Timidin. 

0.1987 g gahen 0.2152 002 und 0.G941 H 2 0. 
0.0666 g " 24.1 ccm Stickgas hei 14 0 uni! 

Berechnet für 0,H1NsS + 1/2 RIO: 
o 29.02 
H 4.89 
N 42.44 

755 mm Druck. 

Gefunden: 
29.54 

5.31 
42.27 

Das Triamin scheidet sich aus heißrm Wassrr, in drm es sich reichlich 
Jl)st, beim langsamen Erhalten in diekrn, pl'iRlIIatisehrn, gelbliehen Kristallen 
ab, dir häufig beträchtlichr Größe besitzen. .\.UR hrißrm .\Ikohol kristallisirrt 
es in dünnen Prismen. 

Es löst sich sowohl in Säuren, wie in fixen .\Ikalien leicht auf; in 
Ammoniak ist es dagegen nur sehr wenig löslich. Ammoniakalische Silber
Jl)sung wird durch das Triamin sehr lricht reduziert. 

Das Sulfat wie das Nitrat des Triaminothiopyrimidins bilden sclnver lös
liche, feine Nadeln, das Chlorhydrat kristallisiert in durchsichtigen, farblosen 
Tafeln. Man gewinnt diese Salze sehr cinfaeh durch Zm;ammenbringen 
der Base mit nicht zu verdünnten wässerigen Lösungen der betreffenden Säuren. 

l:m die Base in das Monoform~'lderivat überzuführen, kocht man sie mit 
Ameisensäure vom spez. Gew. 1.12 (5 g Base mit 25-30 ('cm "\meisensäure) 
am Rückflußkiihler, \'eljagt die überschüssige Säure durch ErhitzeIl auf 
dem Wasserbade und kristallisiert den nur schwach gefärbten Hiiekstand aus 
heißem Wasser um. Der Formylkörper wird so in langen. seidrglänzenden 
~adrln erhalten und zwar 4 gaus 4 g Basp. 

Auch durch l:mkristallisieren auq \'Prdiinntrm .\.Ikohol kann man ihn 
reinigen. 

Die umkristallisierte Substanz enthält ein ~fol. Kristallwasser, welches 
bei 140 0 entweicht. 
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0.3415 g verloren 0.0301) g. 
Berechnet für 1 Mol HiO: 

HiO 8.86 
Gefunden: 

8.93 

Die getrocknete Substanz ergab folgende AnalYRenwerte: 

0.1250 g gaben 0.1498 00. und 0.0175 H~O. 
0.1217 g " 40.5 ccm Stickgas bei 23 0 und 763 mm Druck. 

Berechnet für ObH7N50R: Gefunden: 
o 32.43 32.64 
H 3.80 4.11 
N 37.83 37.66 

Der Formylkörper besitzt saure Eigenschaftpn und löst sich in .\lkalien 

unter Salzbildung leicht auf. 
Das Natriumsalz ist hygroskopisch und kann deshalb nicht leicht rein 

erhalten werden, dagegen läßt sich das Kalisalz: ohne Schwierigkeit in luft

beständigen Kristallen gewinnen. Man löst daw den Formylkörper in soviel 

8-1O-prozentigpr Kalilauge, daß auf ein ~folekulargewicht des Formylkörpers 

ein Molekulargewicht KaJiumhydroxyd kommt, und fUgt dann vorsichtig Alkohol 

bis zur völligen Ausfällung des Kaliumsalz:es zu. Dieses enthält ein Mol. 
Kristallwasser und bildet derbe, farblose Kristalle. die an der Luft sich schwach 

ditlich fäl'ben. Aus 4 g Formylverbindung wcrdpll etwa .j, '/2 g des Salzes ge

wonnen. Die wässerige Lösung gibt mit Blei- und Silbersalzen l\'iedcrschläge. 

die sich bei kurzem Erwärmen mit der '\futterlauge nicht sichtbar verändern. 

Thioadenin; (61-Amino-(2)-thio-purin. C6 H5 X6 S. 

Einige Gramm d('s nach (Ien obigen .\ngaben dargcstellten Kalisalzrs 

wcrden fein gcpulvcrt im Luftha(te cl·hitzt. indem man die Tel1lpc!'atll!' nach 

lind nach bis auf 230 0 strigt'rt. 
Das Sah sintert rlabei ZlIsammpu. und mau tut gut. PS, sobald (lirs ein

gt'treton. \"01' dom Fortsetz()n fips Erhitzens \"on nplIPIl1 zu Jlul\"el'u. \Var das 
Salll währpntl etwa 40 ~liuutrn (leI' Tempcl'atul' \"on 230 0 ansgnsetzt, so ist 

dip Abspaltung sowohl des Kl'ista.llwassPl's win dps bei der j{ingsC' hlief3ung 

frei werdpnden Wasspl's und (Iamit die l"1ll\\'andlung in da~ Xatriumsalz dps 

'l'hioadenins beendet. 
2.5030 g verloren 0,35!1!1 g an Gewicht. 

Berechnet fiil' U.H.N60S + H 20: 
2 H 20 14,89 

(i efumlen : 
14.41 

Der nach dem grhiillen \'Pl'blpilwndE' Rlkkstand, (Irr gewiihnlkh gelblil'll

braun gefärbt ist, liist sich sehr lei('ht s('llOn in kaltem Wassp!' auf. Zur 

Uewinnung des Thioadenins prhitzt man dip \\"ässPl'ige Lösung des Xatl'iulll

salllr8 z:um Sied('n un(1 fügt \"erdünnt" i:-l<"ll\\"efelsäUl'P hiluu. bb dpl' anfangs 
d\l!'ch dip Säurp he!'\"orgcrufrne Xiedprschlag skh bis auf \\"enigl' Flocken 

\\'iedpr ge!list hat: da!'auf \'ersptzt man mit Tiprkohlp, filtripl'!. macht da" 

Filtrat alkalbch lind lillPl'sättigt die noch IU'ißt' Filissigkeit mit Essigsälll'P. 
Das 'I'hioa([pnin "t'llpidpt si(>lt je nach tipI' YI']'(liinnnng dl'l' Liisnng pnt\I'l'tler 
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bald oder erst nach Verlauf einiger Stunden in schwach gelblichen, kristal
linischen Krusten ab, die sich fest an die Gefäßwand anlegen. Die Ausbeute 
beträgt 2.5 gaus 5 g Kalisalz des FormyltriaminothiopYl'imidins. 

Das 'rhioadenin ist sehr schwer löslich auch in heißem Wasser und den 
gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln, selbst in kochendem Eisessig. In 
Alkalien löst es sich leicht schon in der Kältr, in Ammoniak erst beim Er'
wärmen. Die ammoniakalische Lösung wird durch Silbernitrat nieht rnt.
schwefelt; ebensowenig entsteht Schwefelblei bt'im Erwärmen des Körpers mit 
alkalischer Bleilösung. Mineralsäuren lösen in der Wärme das 'l'hioadenin 
auf: aus rler Lösung in heißt'r, wrdünnter Schwefrlsäure scheidet es sich brim 
Erkalten in Gestalt des Sulfatps als undeutlich kristallinischer Xiedersehlag aus. 

Zur Reinigung wurrle das 'l'hioarlpnin in heißrm .\.mmoniak gelöst unll 
dureh Eflsigsäure wieder abgrs('hirrlpn und rlirsr Oprration wirderholt. hi~ 

das Präpar'at nur noch sehr schwach gefärbt war. 

0.1564 g gaben 0.20f\5 CO2 und 0.0463 H 20. 
0.1111" " 40.3 ccm Stickgas bei 16° uml 756 mm Druck. 
0.1189" " 0.1681 S04Ba. 

Rerechnet für C;H5 N;S: 
C 35.89 
H 3.02 
N 41.99 
S 19.14 

.\.dt'nin, C&HaN"&. 

Gefunden: 
36.01 

3.32 
4l.97 
19.38 

Daß das 'rhioadenin in Hypoxanthin übergeht, wenn man es mit 
Salpetersäure behandelt, wurde bereits in det' Einleitung erwähnt. Xach 
mannigfachen Versuchen wurde schließlich im Waflserstoffhyperoxyd rin 
Oxydationsmittel gefunden, das sich zur Gewinnung "on .\.denin aus 'l'hio
adenin brauchbar erwies. 

In neutraler Lösung wirkt es allerdings nur sehr langsam oxydierend, 
d. h. den Schwefel in Schwefelsäure überführend, ein und das Gleiche ist der 
Fall, wenn man das Wasserstoffhyperoxyd in alkalischer Lösung einwirken 
läßt. Ganz anders ist aber seine Wirkung bei Gegenwart von Säuren; hier 
erfolgt die Bildung der Schwefelsäure sehr rasch. 

~fan kann dies leicht konstatieren, wenn man das 'l'hioadenin in schwach 
salzsaurer Lösung mit Wasserstoffhyperoxyd erwärmt. Da aber aus der Salz
säure beim Erhitzen mit Wasserstoffhypel'Oxyd sieh leicht etwas Chlor ent
wickelt, wodurch im yorliegenden Falle Nebenreaktionen bewirkt werden 
können, so arbeitet man besser in schwefelsaurer Lösung. 

2 g 'l'hioadenin werden auf einem Chrglase mit 10 cem 20 - prozentiger 
Schwefelsäure übergossen, dazu 20 rem 3- prozentigrs Wasserstoffhyperoxyd 
gegeben und das Gemisch unter zeitweiligem Cmrühren auf dem Wasserbadp 
erhitzt, wobei Auflösung erfolgt. ~Ian dampft nunmehr, pbenfalls auf dem 
Wasserbade, völlig ein, fügt zum Rüekstande nochmals 15 rem Wasserstoff-
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hyperoyyd, verdampft wieder und wiederholt erforderlichenfalls das Eindampfen 
mit einigen Kubikzentimetern des Oxydationsmittels nochmals. 

Man erkennt das Ende der Reaktion daran, daß beim Aufnehmen des 
Abdampfrückstandes mit Wasser eine killre, aber doch nur sehr wenig ge
trübte Lösung erhalten wird. Dies tritt erst ein nach dem Verschwinden des 
schwer löslichen Schwefelkörpers. 

Um . aus der stark schwefelsauren Lösung das Adenin zu gewinnen, 
kocht man sie mit Tierkohle auf, filtriert und versetzt nach dem Erkalten das 
Filtrat mit Ammoniak bis zur neutralen Reaktion. Das Adenin kristallisiert 
dann aus, meistens in den von Kossel beschriebenen charakteristischen 
langen, seideglänzenden Nadeln, welche drei Moleküle Kristallwasser enthalten. 

Man erhält etwas mehr als die Hälfte vom Gewicht des angewandten 
'rhioadenins an Adenin. 

0.4503 g verloren beim Erhitzen auf 120 0 0.1276 g an Gewicht. 

Berechnet für C5 Ha N 6 + 3 Hg 0 : 
3Hg O 28.54 

Gefunden: 
28.34 

Die Analyse der getrockneten Substanz lieferte folgende Werte: 

0.1681 g gaben 0.2728 CO2 und 0.0589 H 20. 
0.0716" " 32.3 ccm Stickgas bei 1U o und 764 mm Druck. 

Berechnet für Cs H 5 Nfi: 
C 44.38 
H 3.74 
N 51.92 

Gefunden: 
44.26 
3.90 

52.15 

.\Is das Sulfat der synUwtischen Base in etwa der lnmdrrtfaehrn Menge 
Salzsäure gelüst und im elrr auf (Irm Wasserbade erhitzll'n LÜ"lmg fpin /(l'

kiimtl's Zink /(nI"ügt wurel(" trat nach einiger Zeit E'ille PUJ"I)lllTOtE'. allmählich 
wipdE'l' vf']'sl'hwi\l(lE'nde Färhuu/( auf. wie dies charaktf']'iRtisrl! iRt riil' (las 
natiirlieh vorkommendr .c\drnin. Wurde nunmehr dil' farhlo"p Ui"ung mit 
WasHPr wrdünnt und mit .\Ikali libl'l'sättigt. so färhtl' sie skh allmählieh 
wieder rot. WHS plwllt'alls \'ollkoI11I11Pu übereinstimmt mit dl'll Bpohachlungru 
K 0 H S r I S llPim natürliehrn .\dpnin. HO daß an dPI' Xatur drs syntlwtiRC' hpn 
Profluktr;.; ('in Zwpil'f'l ni"hl hf''itrhrn kann. 

Hprrn Ur. L e 0 '." rb pr. wplcher mif'h !wi lIru ohrn brsf'lll'ie!Jenrn \'1'1'

slldll'll mit großl'lll Eit'pr und Urschkk mJtf'rstülzü', sagt' ich auch au dieser 
tltplle meinen be-;tf'n Dank. 



Bildungs- und 
Zersetzungs-Erscheinungen bei Thioharnstoffen 1). 

Von A. Hugershoff. 

Vor kurzem hat Kj e 11 i n 2) gefunden, daß durch Erhitzen einiger mono
meist halogen - substituierter Diphenylthioharnstoffe in alkoholischrl' Lösung 
Zersetzung unter Bildung von Diphenylthioharnstoff eintJ'itt. Die nach der 
yon Kj eil in angegebenen Reaktion: 

X.C8 H •. NH.CS.NH.C 8 Hs _ X.CoH,NH>CS + cs<NH.CoH6 
X.C6 H •. NH.CS.NH.CeHs - X.CeH.NH ~ NH.CeHs 

gleichzeitig entstehenden disubstituierten Diphenylthiohal'l1stoff'e konnten zwar 
nicht erhalten werden, rs gelang jedoch. Spaltungsproduldp derselben nach
zuweisen. 

Einen analogen Reaktionsverlauf hatte ich VOI' etwa zwei Jahren in 
Gemeinschaft mit Hrn. Gibson im agr.-ehem. Laboratorium zu Göttingen 
beim Pheny 1- 0 - nitro -p- to ly Ith io h ar II stoff beobar htet. Die Yeranlassung, 
genannten Thioharnstoff zu untersuchpn, gab uns die Angabe, welche S te u d e
mann S) über denselben macht, der 'fhioharnstoff habe ZWE'i Schmelzpunkte, 
nämlich bei 143l) und 169°, wE'lche Tatsache auf Isomerie ilurückführbar sein 
konnte. 

Die SchmelzpunktsangabE' konnten wir bis auf klE'ine Diffel'E'nzen bestätigen, 
wir fanden 145° und 171°. Eine SchwefrlbE'stimmung zeigte, daß wir den 
betr. Thioharnstoff, welcher nach Steudemann aus Phenylsenföl und 0-

Nitro-p-toluidin erhalten worden wal', in Händen hatten. 
C14 H 18 0 2 NaS. Bel'. S 11.14. Gef. S 10.94. 

l:m nun die Frage, ob Isomerie vorliegt oder nicht. iIU entscheiden, er
hitzten wir eine Probe des 'l'hioharnstoffs bis etwas übel' den zweiten Schmelil
punkt. Hatte das Produkt, welches auf diese Weise entsteht, nach Analyse 
und Molekulargewichtsbestimmung dieselbe Zusammensetzung und dieselbe 
Molekurlargröße wie das Ausgangsprodukt, dann hätte sich unsere Vermutung 
bestätigt. Dies war jedoch nicht der Fall. Erhitzt man den Phenylnitrotolyl
thioharnstoff vorsichtig, bis er zum zweiten Male geschmolzen ist, so bemerkt 
man schon deutlich starken Geruch nach Phenyl senföl, und die geschmolzene 
Masse hinterläßt beim Behandeln mit heißem Alkohol einen gelben kristallinischen 
Körper, welcher bei 205° und nach Kristallisation aus Eisessig (in Alkohol 

I) VergI. Ber. d. d. ehem. Ges. 36, 1138 [1903]. 
2) Kj ellin, Bel'. d. d. ehem. Ges. 36, 194 [1903]. 
3) Steudemann, Bel'. d. d, chem. Ges. 16, 2336 [1883]. 
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ist er sehr schwer löslich) bei 207 0 schmilzt. Die Analyse, der Schmelzpunkt 
und sonstige Eigenschaften zeigen an. daß Di-o-nitro-di-p-tolylthioharn
stoff, welcher bereits von Steudemann ') aus Nitrotolylsenföl und ~itro

toluidin sowohl, wie auch aus Nitrotoluidin und Schwefrlkohlenstoff f'rhalten 
wordf'n ist, vorliegt. 

CI6HuO~N~S. Bel'. S 9.21, N 16.18 
Gef. " 9.09, 8.99, " 15.94. 

Noch leichter als durch Schmelzen bildet sich der Dinitroditolylthioharn
stoff aus dem Phenylnitrotolylthioharnstoff durch Kristallisation des letzteren 
aus Eisessig. Entgegen der Angabe von Steudemann konnten wir nicht 
den Phenylnitrotolylthioharnstoff aus Eisessig llllyerändert kristallisiert erhalten, 
sondern es kristallisierte zunächst stets nur Dinitroditolylthioharnstoff aus. 

Auch Alkohol wirkt in geringem Grade zersetzrnd unter Bildung von 
Dinitroditolylthioharnstoff ein. Dampft man alkoholische Lösungen df's Phenyl
nitrotolylthioharnstoffs auf dem Wasserbade ein, so bildet sich immer rtwaR 
des durch seine Schwerlöslichkeit leicht nachwf'isbaren Dinitl'oditolylthio
harnstoffs. 

Die soeben beschriebenen Versuche sollten damals noch auf anderf'. un
gleichartig substituierte 'rhioharnstoffe übertragen werdf'n, durch äußf'rr L"m
ständr wurdf' aber dir Arbf'it untrrbrochrn. Erst dureh dir. Veröffentlichung 
(Lr~ Hrn. Kj ellin bin ich wieder auf dif'selbe aufmerksam gemacht wordrll. 

Durch teilweise Wiederholung obiger Versuche konnte die Hichtigkrit 
(Lerselben bestätigt werden, und, um ganz sicher zu gehen, habp ich den 
rl'haltenrn Dinitroditolylthioharnstoff mit dem nach Steudemann f'l'hältlichen 
Thioharnstoff wrglichen. Hr war völlig identisch mit letzterem. 

Dir Mengen des beim Schmelzen oder durch El'hitzrn mit Eisrssig aUR 
(Lern Phrnylnitrotolylthioharnstoff sich direkt bildf'nden DinitroditolyLthioharn
;;toffs bleiben nach mehreren Versuchen erheblich hinter der t1lf'ol'rtischrn 
Jmrück, wie aus folgenden Versuchen hervorgeht. 

\Vrrden 5 g Phen~'lnitrotolylthioharnstoff mit 20 g Eisessig erhitzt, so tritt 
zunächst Lösung ein: na eh wenigen :Minuten weitel'f'n Erhitzens erstarrt jedoch 
daR Ganze Z;1I pinem Kristallbrei von Dinitl'oflitolylthioharnstoff. 1.5 g des
;;plbrn wUl'df'n el'haltpn. Durch Konzpntriel'pn drr ~rutterlauge wurde pin Ge
misch yon Kristallen, 0.5 g, erhalten, welrhps zum größten Teil aUR PllPnyl
nitl'otolylthioharnstoff, neben geringen ~Ipngen Dinitroditolylthiohal'nstoff, ur
stand. Ebenso ließ sich aus der alkoholischen l\Iuttpl'lauge drs durch Schmplz;en 
lieH Phen~'lnitrotolylthioharnstoff;; rrhaltenpn Dinitro(litolylthioharni'toffs llll
YPl'ändrl'tpl' Phenylnitl'otolylthiohal'nstoff isolier\'n. 

Das Yorfindcn yon lInWl'älULpl'trm Phrnylnitl'otolylthioharnstoff in dpll 
J{eaktionspl'odukten der beiden Ypl'suchc kann nun auf zwpierlei Weise erklärt 
\\'(·rden. Einmal kann dip Hpaktion unvolIstänrtig wl'laufpn spin, andpl'pl'srits 
I,ann skh der 1'IlPnylnitrotoirlthioharnstoff au'-' drn Spaltlingspl'odllkt('n ~- Senföl 

1) HtPIlC]Plllann, Rer .• 1. 11. ('1]('111. Gps.16, 23:38 [1883~1. 
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und Amin - wieder zurUckgebildet haben. Ist letztere Auffassung die richtige, 
dann verläuft die Reaktion auch in umgpkehrter Richtung. und eR mUßte dann 
auch möglich Rein, durch Einwirkung von DiphenylthioharnRtoff auf Dinitro
ditolylthioharnstoff den grmischten 'rhioharnstoff zu erhalten. 

Diphenylthioharnstoff und DinitroditolylthioharnRtoff wurden 
zu dem Zweck im molekularen Verhältnis zusammen verschmolzen uml die 
Sehmelze mit Alkohol ausgekocht. Hierbei blpibt eine gewissp Mpnge Dinitl'o
ditolylthioharnstoff ungelöst zurück, und aus der Mutterlauge kI'istalliRiert 
beim Konzentrieren derselbrn langsam Phpnylnitrotolylthioharnstoff aus. 0.5 g 
Diphenylthioharnstoff und 0.9 g Dinitroditolylthioharnstoff lieferten so 0.6 g 
Phenylnitrotolylthioharnstoff, und die )[engp dps zurückblPibenden Dinitro
ditolylthioharnstoffs betrug o.~ g. Drr Rrst bpstaud aus SpaltungRproduktt'u. 

Dieser Versuch zrigt dpmnaeh, daß die Hraktion aueh LHiltigkrit im 
umgekphrten Sinne besitzt, und läßt auf rin ähnlidH'H V nrhaltl'n andrrel' 
Thioharnstoffe schließen. Zur Prüfung sind dir Thioharm.;toffn deI' _\.niliu-()
und -p-Toluidin-Reihe untersucht worden. 

Di-p-tolylthioharnstoff und Diphenyl- hrzw. 
Di- 0- tol y I-T hioh arns toff. 

Brim Diphenylthioharnstoff und Di -p - tolylthiohal'nstoff rinrrseits sowohl 
wir b"im Di - 0- tolylthioharnstoff lUlll Di -p- tOlylthioharnRtoff anderersrits 
konnten keine gemischten 'rhioharnstoffr, wegen (Ipt' Sehwierigkeit, dir Hr
aktionsprodukte von einander zu trenl1pn, isoliert wrrden; jedoeh ist pinp 
Reaktion hierbei anzunehmen, da auch durch 1-11/,-stUndiges Erhitzen tlrr 
gemischten, seharf sehmelzenden, aus Phenylsenföl bezw. p-Tolylsenföl und 
dem betr. Amin erhaltenen Thioharnstoffp - Phenyl- p - tolylthioharnstoff und 
() -Tolyl-P - tolylthioharnstoff - in alkoholischer Lösung auf dem Wasserbade 
Produkte von sehr unscharfen Schmelzpunkten erhalten wurden. 

Die entsprpchenden Versuche wurden wie folgt angestellt. Das molekulare 
Gpmiseh MI' bptr. 'rhioharnstoffe wurde mit dpr 8-10-fachen Menge Alkohol, 
d. h. einer unzureiehenden Mengp Alkohol, wplehe nötig ist, dpn sehr schwpr 
lösliehen Di -P - tolylthioharnstoff aufzulösen, am RUckflußkühler erhitzt. X ac h 
und naeh trat Lösung ein, welche naeh Verlauf von spchs Stunden in bpidpn 
Fällen eine vollständige war. Die Lösungen hatten einen nieht unangenphm 
süßlichen Gpruch. Die nach dem Erkalten sich abscheidenden Kristalle zpigtpn 
sehr unseharfe Schmelzpunkte; aueh aus dpr ~[utterlauge ließen sich keine 
einheitlichen Körper abseheiden. Es wurdp nun versucht, durch Zusammen
sehmelzen der molekularen Mengen der erwähnten Thioharnstoffe pin besspres 
Resultat zu erzielen. jedoch vergeblich. Die aus dpr alkoholischen L(isung 
der Schmelze sich abschpidpnden Kristalle zeigten glpiehfalls sphr unscharfe 
Sehmelzpunkte. 

Hiernach ist nun nicht direkt nachgewiespn, daß wirklich Reaktion 
zwischen den Thioharnstoffen eingetretpn ist; jedoch spricht das merkwiirdige 
Verhalten dpr Thioharnstoffe gegen einp unzUl'pichpncle )Ienge _\.Ikohol, sowie 
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das bereits bespl'ochene Verhalten der gemischten Thioharnstoffe beim Erhitzen 
ihrer alkoholischen Lösungen, wobei offenbar einr Umsetzung stattfindrt, sehr 
dafiir. Danach ist anzunehmen,. daß ein Gleiehgewichtszustand beim Sieden 
der alkoholisehpn Lösungen verschiedrner 'rhioharnstoffe odrr auch beim 
Zusammenschmelzen derselben eintritt, wip ein solchrr beim PhrnylnitJ'otolyl
thioharnstoff beobachtet wordrn ist. 

Diphenylthioharnstoff und Di-o-tolylthio harns toff. 

Ganz überraschend war nun die jetzt zu beschreibende glatte Bildung 
von Phenyl- 0- tolylthioharnstoff aus dem Diphenyl- und Di -0 - tolyl <rhioharn
stoff. Durch Zusammenschmelzen der letzteren und sogar schon durch 
1-P/t-stiindiges Erhitzen der alkoholischen Lösung tritt quantitative l:m
setzung ein. Auch dirse Lösung zeigte rinen eigentümlich siißliehen Geruch. 
Aus 13 g Dlphenylthioharnstoff, 15 g Dl-o-tolylthioharnstoff und 100 g Alkohol 
erhält man leicht 26-27 g Phen~'I-o-tolylthioharnstoff von scharfem 
Schmp. 139°. Letztrrr]' verändrrt sich nicht bei mehrmaligrm l:mkristallisieren 
aus Alkohol. Eine Kohlrnwassrrstoffbestimmung bestätigte das Yor!ipgen des 
Thioharnstoffs. 

U14Hu~2S. Ber. C 69.34, H 0.83. 
Gef. " 69.18, " 6.08. 

Außerdrm wurde die Identität niit auf ande!'rm Wrge r!'hältlichem 
Phenyl-o-tolylthioharnstoff durch Dal'strllung des spätrr nOl'h zu hrsC'hrribrndrn 
Disulfides und dessrn Aert)'ldr!'ivatrs frstgestellt. 

Xaeh (\rn \·orf.:trhrndrll Yrrsuchrn ist drn1l1at'h na('hgrwirsen, daß die 
Reaktion zwischrn 'l'hioharnstoffrn: 

X.C6 H4 ·XH .CS.XH .CaHs ~ X.C6 H".KH>CS + ('all. XII >es 
X.C6 H".XH.('S.:\'H.Cß Hs ~ X.C6 H".JliH ' CaH.XII ' 

rine umkphl'hm'r i~i. unI! dpl' Y('rlaut' drr~rlbrn in drl' einen odel' anderen 
Richtung jr \'on drl' Xatul' t!rl' pntspreC'!l!'ndpn Thiohal'l1stoff'e odr!' I'khtiger 
deren Komponenten Senföl Ulut Amin abhängt. 



Einwirkung von Brom auf aromatische Thioharnstoffe 1), 

Von A. Hugersho:tf. 

In eint'l' yorläufigpn ~litteilLlng halw ich~) vor einigpr Zeit auf t!pn l-nter
schied aufmerksam gemacht, MI' sieh zeigt. wpnn Halogpnf' auf Thioharnstoffe 
in wrschiedenen Lösungsmittf'ln einwirken. Ho wurde aus PhenylthioharnstoH 
und Brom in Chloroform1ösung in glattel' Rraktion rin Produkt f'l'haltf'n. wf'lehes 
als f'in Derivat des Disulfides. ('14 Hl<X~ H~. drs Phen~·lthioharnstoff::; ange
sprochen w1m]p. Die Einwirkung ,"on Brom auf dpnspl\lPn Thioharnstoff in 
alkoholischer Lösung wrlief jPdoeh ganz antlPrs. Es bildpte sich hiprbei das 
bromwasserstoffsaurr Salz pinpr Bast'. wpJdw die Zusammensetzung C't,HIIX.BrS 
hatte und ein Bromsubstitutionspl'o(lukt (I('s von Hpdor dur('h Einwirkung 
von Wasserstoffsuperoxyd auf Pl](>n~'lthiohamstoff prhaltpllpll .\Jiazthiohlpriyates 

('14H'2X,S war. 
Dipse zunächst mit dpm PhellylthiohamstoH YOl'gellolIllIlPlle Clltersuchullg 

wurt!p auch in Gemeinschaft mit Hrn. J. Peim, auf einige andere mono
substituierte Thioharnstoffe, sowie auf den tls.-Methylphenylthioharnstoff und 
den os.-Aethylphenylthioharnstoff ausgedehnt. Außerdem wurden auch einige 
symmetrisch disubstituierte 'rhioharnstoffp auf ihr Yerhalten gegen Brom in 
Chloroform und alkoholischer Lösung gt'priift. Die entsprechenden Versucht' 
sind unten beschrieben. 

Was nun zunächst die Konstitution des dureh Einwirkung von Brom auf 
Phenyl thioharnstoff in Chloroformlösung erhaltenen Körpers betrifft, so ist als 
naheliegend angenommen worden, daß das Brom auf die Thioharnstoffe oxy
dierend unter Bildung eines Disulfides eingewirkt hat, z. B. 

/~CaH6 , ( /NCaH&) 
2C, NH, I BI'. = C, NH2 + 2HBr. 

'8H '8- :I 

Die basischen Eigenschaften, welche das Produkt im Gegensatz zu den 
schwaeh sauren Eigenschaften der Thioharnstoffe hatte. sowie .\folekularge
wichts-Bestimmungen, welche ausgeführt wurden, schienen diese Annahme zu 
bestätigen. 

Auffallend war jedoch das mit Hrn. W. ChI'. König 3) untersuchte 
verschiedenartige Verhalten des Acetyldiphenylthioharnstoffs in Chloroform-

') Vergl. Ber. d. d. ehern. Ges. 36, 3121 [1903]. 
2) . Ber. d. d. ehern. Ges. 34, 3130 [1901]. 
S) Ber. d. d. ehern. Ges. M, 3136 [1901]. 
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lösung Brom gegenüber, wobei ein Körper erhalten wurue, welcher beim Be
handeln mit Xatronlauge oder schwefliger Säure in ein Produkt von der Formel 
C15 HU O, N1 S überging. Kach Analyse und Molekulargewichts-Bestimmungen 
schien folgender Reaktionsverlauf eingetreten zu sein: 

N.CaH6 NBr.C8 H. 
HS'C<N<Co.CHs +2Brt =HBr+ BrtS:C<K<CO.CHs 

~~ . ~~ 
NBr.CaH6 XH.CaH5 

BI', S:C<K<CO.CHs + 3 H20 = (HO)2 S :C<N<CO.CHa +2HBr+HOBr 
C8 Hs ... C8 Hs 

KH.CeH. NH.CöHs 
(HO),S:C<N<CO.CHs _ OS:C<N/CO.CHs +H,O. 

• CeHs ..... C8H5 

Ferner sprach die außerordentlich große Beständigkeit der für Disulfide 
gehaltenen Verbindungen gegenüber Alkalien und Säuren gegen die aufge
stellte Konstitution. Es gelang auch nicht, durch Reduktion dieser Körper, 
wie bei anderen Disulfiden, wieder zu den Thioharnstoffen oder deren Zer
setzungsprodukten zu gelangen. Selbst die stärksten Reduktionsmittel, wie 
Zinn und Salzsäure, Natriumamalgam etc., ließen die Körper unverändert. 

Erneute Untersuchungen, welche auch mit einigen symmetrisch disub
Htituierten Thioharnstoffen durchgeführt wurden, ergaben nunmehr, daß die 
Konstitution der aus Phenylthioharnstoff und Acetyldiphenylthioharnstoff er
haltenen Körper eine anderp. als die ihnp.n zugeschriebene ist. 

Ef; zeigtp. sich zunächst, daß kein quantitatiwr Reaktionsverlauf statt 
hatte, wp.nn ein ~rolekül Brom auf ",wei Molekülr des 'rhioharnstoffs ein
wirkte, was der Fall srin sollte. wenn sich ein Disulfid gebildet hätte. 
Sowohl bri Yrrsuchen. wrlclw mit PIH'n~·lthiohal·l1stoff als aueh mit Diphenyl
thioharnstoff angrstrllt wurden. konnte das Juu;gangsmaterial im Reaktions
produkt in lwträchtlkhrr ~lenge ul1yp.rändert nachgewirsel1 werden. Erst die 
Einwirkung \'011 rinem ~Iolp.kül Brom auf pin Molekül Phenylthioharnstoff ließ 
in glattrr Reaktion da~ bromwassprstoffRaurr Salz (leI' für pin Disulfid ge
haltenen Base pntstehrn. 

Bei riniger (;berlrgung. wie in diesem Fallp dir Heaktion verlaufen 
könntp. wurM ich auf das von A. W. v. Hofmann') bei-;chriebenp sogenannte 
Amidosenföl auf'mprksam. DipsPR pntRteht narh dem gpnanntpn Forscher aus 
dem PllPn~'lsenföl dll!'('h Einwirkung \'on Phosphorppntachlorid und Behandlung 
des so gewonm'nen sogenannten ChlorphenyJsenfiils mit alkoholisc hem.\mmoniak 
nach folgpndem Heaktionswrlauf: 

/~ ". pel 1 (I + /-", ,. /-"" v 
'" /,",~C + ~ 5~) ~ 3 "" /. '''''''-CCI ~ '" """"-CCI +HCI - SP' - ClS"--- _/ -8"---

~'" ,. +"H -_/~ ,. 
',~"'>CCI ., s -"'~··'>C.NH2,HCl. 

---8 S 

1) A. W. Hof man n, Bel'. d. d. ehern. Ges. 12, 1129 [1879] und 13, 
11 [1880]. 
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Die so entstehenden Körper 

<-).N""'CCI und <-),X"-'C.XH 
--8..--- ~_. --8..--- 2, 

"'C-X 
welchen der ,Homkomplex: . ~~ C. gemeinsam ist, hat Hantzsch mit 

·C-S' 
/ 

dem Xamen "Thiazole" belegt. In der Folg!' wprde ich mich dies!'r ,\usIIl'lwks
weise b!'dienen. 

Das nach obiger Reaktion dargestellte Amidobenzothiazol hat nun nach 
der Beschreibung, die ihm ),. W. Y. Hofmann gibt, diesplben Eigenschaften. 
Kristallform ete. wip das aus (I pm Phenylthioharnstoff ul1ll Bl'om prhaltpnp 
Produkt. Zum Yerglpich wurde dpr HofmannsellP Kiirpel' Ilal'gestpllt. und 
PS z!'igtp sich hierbei. daß diPR!'l' mit jpnem yollkommpn illpntisch ist. 

Ebenso konntp nachgewiespn werden, daß das nach "\. W. Y. Hofmann 
aus dem Chlorbenzothiazol unll Anilin 

/"'.X C' "'H C H + Hel ...:- ..... " . 6 5 " 
.~ S 

pl'hältlicllC Anilidobpnzothiazol. wekhps auch nach Jacohson ul1Il Fl'ankpn
hacher 2) aus Phenylspnföl und .\zobenzol Ilargestellt werlien kann. mit dem 
Heaktionsprodukt yon Brom auf Diphenylthioharnstoff illE'ntisch ist. 

Das .\nilidobE'nzothiazol liefert pin Acetylderh·at. welcheR schon yon 
J aco bson und Franken bach er ') beschrieben worden iHt. Dieses ist identisch 
mit dem aus dem Bromprodukt des "\cetyldiphenylthioharnstoffs und schwefliger 
Säure yon König und mir erhaltenen Körper. 

Die Einwirkung yon Brom auf die Thioharnst.offe läßt sich danach wie 
folgt formulieren: 

( /-'" N ) 
'" /ol ~-C NH HB' I -~sy .1 2, 1 I 

~ < oder }+HBr. 

I <=>.X~>C:XH, HBr 
I 

I J 

11. (-"/,.K(CHskc NH + BI', =(~/.X(CH'»c<Br 
'-- 89'" 2 '-- Br8 NH2 

/~ 
'" /,N(CH~>C:~II, HBr+ HBr. 

1) P. Jacobson und A. Frankenbacher, Ber. d. d. ehern. Ges. 24, 
1410 [1891J. 
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IlI. O· NH _____ C NH C H + Br, = <~. NH>C<Br 
8""'" . 8 6 ~ Br8 NH.CsH, 

~ f O'~>C'NH'C8H'1 
~ i oder +2HBr. 

l <=>.N~>C:N,C8H, J 
IV. <=>. N (CO CHs~>C .NH. COH6 

+ Brll = <->. N (CO CHs»C<Br 
- Br8 NH.C6 H6 

-- O·N(COCHs>C:N.C's H5 +2HBr. 

Hierbei ist angenommen, daß das Brom zunächst addierend auf die Thio
harnstoffe einwirkt, wie es A. W. v. Hofmann bei der Reaktion von Phos
phorpentachlorid auf Phenylsenföl angenommen hat, und daß dann erst die 
Thiazolbildung eintritt. 

Über die Konstitution deI' 'l'hiazole. 
FUI' die 'l'hiazole lassen sich nun, wie aus den Gleichungen heryorgeht, 

zwei Konstitutionsformeln ableiten. Neben der von Hofmann für das .'l.mido
benzothiazol und das Anilidobenzothiazol angeführten Formeln: 

K N 
C6 H.<>e .l\H~ und C6H.<>C. NH. es H6• 

s S 

",('lehe sich aus der Darstellung derselben aus dem ChloI'benzothim:ol prgeben, 
haben auch noch die folgenden Formeln: 

I'\H KH 

CoH.<>C:XH und CsH.<>C:N .CsH, 

8 S 
ihre Berechtigung. Für das ~lf'thylamidobenzothiazol, 

X (CHs) 

C'sH.<>e:XH 
s 

ist ,,('hon eine Konfiguration, ",ie sip Hofmann gibt, nicht möglich. .\ußpr
([pm kann man aus dpm Verhalten yon .Jodmethyl gegpn .\midobenzothiawl, 
wo bei dasselb!' ~lethylamidobenzothiazol entsteht wie aus dem as-~Irthyl

phenylthioharn;o,toff, annehmen, daß aueh .\midobenzothiazol nach der anderen 
Formel: 

:\H X .CHa 

C'sH.<>C: XH +JC'H s ~ Cs H.<>C:XH +H.] 

H S 
reagiert hat. 
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I\ach dem oben mitgeteilten Verhalten der Thioharnstoffe gegen Brom 
reagieren dieselben, einerlei, ob mono-, di- oder tri-substituierte Thioharnstoffe 
vorliegen, in Chloroformlösung in glatter Weise unter Bildung von Thiazol
derivaten. Es zeigt sich auch hier die große Tendenz des Schwefels, in 
o-Stellung zur Amidogruppe in den Benzolkern einzugreifen, auf" die schon 
Jacobson, welcher auf anderen Wegen zu Thiazolderivaten1) gelangt ist, 
aufmerksam gemacht hat. 

Erinnert sei an die Bildung der letzteren aus den aro~atischen Thia
cetamiden oder Thiourethanen durch rotes Blutlaugensalz, sowie aus Phenyl
senföl oder Schwefelkohlenstoff und Azobenzol, und aus Phenylsenföl und 
Schwefel. 

Während nun die Thiacetamide leicht mit einer alkalischen Lösung 
yon Kaliumferricyanat unter Bildung yon Thiazolen reagieren, gelang es 
Ja c 0 b s 0 n auf diesem Wege nicht, ein entsprechendes 'rhiazol aus dem 
Diphenylthioharnstoff zu erhalten. 

Auch mit Brom in alkoholischer Lösung reagiert der Diphenylthioharn
stoff in anderer Weise wie in Chloroform-Lösung. Ott0 2), welcher zuerst 
die Einwirkung yon Brom auf diesen Thioharnstoff untersucht hat, gibt an, 
bromsubstituierte Harnstoffe unter Abspaltung yon Schwefel erhalten zu haben. 
Die Bildung von Harnstoffderiyaten ist mir nun nicht gelungen nachzuweisen, 
und es mag dieses seinen Grund darin haben, daß ich vielleicht mit geringeren 
Mengen von Brom wie Otto arbeitete und die Bromierung in absolut-alkoho
lischer Lösung vornahm. Bei meinen Versuchen entstand unter Schwefel
abscheidung neben anderen Zersetzungsprodukten das von Hector aus 
Diphenylthioharnstoff und Wasserstoffsuperoxyd erhaltene Miazthiolderivat. 
Daneben scheint auch in geringem Grade die Bildung des betreffenden 'l'hiazols 
stattgefunden zu haben. Eine Bromsubstitution ist danach nicht eingetreten, 
sondern es hat das Brom oxydierend gewirkt. 

Bei der Einwirkung von Brom auf Di-o-tolylthioharnstoff beobachtete 
ich wie Otto keine Schwefelabscheidung. Unter den Reaktionsprodukten 
konnte jedoch kein Miazthiolderivat erhalten werden; dagegen hatte sich, 
neben großen Mengen einer Schmiere, welche nicht weiter untersucht wurde, 
auch das betreffende Thiazol gebildet. 

Auf Di-p-tolylthioharnstoff in alkoholischer Lösung wirkt Brom in analoger 
Weise wie auf Diphenylthioharnstoff ein. Es entstanden als Hauptprodukt 
das Miazthiolderivat und als I\ebenprodukt das betreffende Thiazol, daneben 
aber auch Schmieren, wenn auch in geringerem Grade als beim Di-o-tolyl
thioharnstoff. 

1) P. Jacobson, Ber. d. d. ehern. Ges. 19, 1067, 1811 l1886]; 20, 1895 
[1887]; 21,2624 [1888]; 22,904 [1889]; Jacobson und Frankenbaeher, 
Ber. d. d. ehern. Ges. 24, 1400 [1891]; Jaeobson und Klein, Ber. d. d. 
ehern. Ges. 26, 2863 [1893]. 

') W. Otto, Ber. d. d. ehern. Ges. 2, 410 [1869]. 
Arb. 8.. d. Pha.rm. Institut I. 5 
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Experimenteller Teil. 

Bromprodukt des Phenylamidobenzothiazols. 

20 g Diphenylthioharnstoff werden eingetragen in 100 g Chloroform 
und hierzu 48 g Brom, verdünnt mit 50 g Chloroform, hinzugesetzt. Es tritt 
sofort starke Erwärmung ein, und es löst sich zunächst alles zu einer dunkel
roten Flüssigkeit auf, welche fortwährend Bromwasserstoff abgibt. Zur 
Beendigung der Bromwasserstoff-Entwickelung erwärmt man etwa eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbade und läßt, um die schon in der Wärme ein
getretene Abscheidung von Kristallen zu vermehren, erkalten. Der so erhaltene 
Körper besteht aus Nadeln, die eine ziegelrote Farbe haben. Beim Liegen 
an doc Luft verändert er sich, es geht nach kurzer Zeit ein Teil des Broms 
fort, und die Kristalle zerfallen in ein orangegelbes Kristallpulver. Die Aus
beute kommt del~enigen der Theorie sehr nahe. Schmp. 136°. Die Analyse 
zeigt folgende Zusammensetzung an: CIS RIO N 2 S Br •. 

0.1015 g Sbst.: 0.1393 g AgBl'. - 0.2237 g Sbst.: 0.0978 g SO,Ba. 
C13 H 10 N2 SBl'.. Bel'. Bl' 58.61, S 5.86. 

Gef. " 58.39. " 6.00. 
Dieser Körper ist sehr beständig und hält sich lange Zeit, in ges(' hlossenen 

Gefäßen aufbewahrt, ohne sich zu yerändern. ~nt schwefliger Säure oder 
Bisulfitlauge übe/'gossen, entsteht ein Salz df's Phenylamidob!'nzothioawls. 
Beim Behandeln mit Wasser oller besse]' mit verdünnter ~atl'onlauge tritt 
unter Abscheidung ,"on Bromwasserstoff Substitution ,"on Brom in ILen Kern 
ein, und es bildet sich ein Dibromsubstitutionsprodukt des Phenylamidobrnzo
thiazols. Derselbe Körper entsteht auch, wenn das Bromprodukt aus l\lkohol 
umkristallisiert wird. 

Phenylamido- b enzoth ial\ol. 

.\us dem Bromprodukt f'ntstrht dieses Thial\ol, wpnn llassf'Lbp mit 
s('hwefligrr Säure odrr Bisulfitlauge ordpntlich durchgerülll't wird. Es bildet 
tiich hiprbei I\lmächst untrr Entfärbung dnp schmierige Masse. welche beim 
Verdünnen mit f'twas Wass!'r nach rinigpn Stundrn bröckelig wird und 
sieh zPITPibl'1l läßt. Dip so I'pi:3ultirrel1l/(' .Masse stellt ein Salz des 'rhiazols 
dar. DUI'ch Erhitzl'n Ilf'ssl'lhrll mit Xatronlaugp erhält man dip frrie Basr, 
wpLdIP sieh mit Wassl'r gut auswasdIPn läßt. ~oeh lf'ichtpl' erhält man dip 
Bas!'. wrnn mall dirpkt ,"om Diphrn~·lthioharnRtoff au;;geht. 4.1) g Diphrll~'l

thioharnstoff, in l:3. i)() g ChlorofOJ'm grlöst, wf'l'lLpn mit 3.2 g Brom - pin 
~Iolrkül auf pin ~lolpkül - Yer;;rtzt. Die auf lIen rrfooten Zusatz' ,"on Brom 
pntstellf'ndf' Fällung löst sir h. solJaltL allps Bl'om ringptragen bt, zu ein PI' 

goLdgplbrn Plüssigkrit auf, und !'inp BromWaSRPl'stoff-Entwickehlllg setzt pin. 
:\'a('h ptwa ',,-stUnlligrm El'wärmpn auf dpm "'assrrbadp wil'lL da;; Chloroform 
ahllpstilliel't und Ilpl' sehmirrigl' Hückstand, wpnn nötig mit ptwa;; Bi sulfit 
entfärht, ;;ogleirh mit Katronlaugr behandeLt. Es empfiehlt sich, \'01' dem 
.\hsaugpn ltel' Basp di<~selbe tüchtig zu yprl'pihrll und dann f'twa 1 tltunde 
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lang mit Natronlauge auf dem Wasserbade zu erwärmen. Man erhält so 4.2 g 
der Base, welche nach Kristallisation aus Alkohol den von v. Hofmann, 
sowie von Jacobson und Frankenbacher angegebenen Schmp. 1590 und 
dieselbe Kristallform hat. 

0.1702 g 8b8t.: 0.4330 gC01, 0.0693 g H2 0. - 0.1513 g 8bst.: 0.1562 g 
80. Ba. 

C18 H,oNI 8. Ber. C 69.03. H 4.42, 8 14.16. 
Gef. " 68.96, " 4.52, " 14.18. 

J.\<Iolekulargewichtsbestimmung: 
0.248 g 8bst. gaben, in 30 g Benzol gelöst, eine Depression von 0.16°. 

Ber. M 226. Gef. M 253. 

In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln löst sich der Körper 
auf. Mit Salzsäure auf dem Wasserbade abgedampft, hinterbleibt eine chlor
wasserstoffhaUige, glasige ~Iassr. welche bri wiederholtem Abdampfen mit 
.\Ikohol sämtliche Salzsäure wie(ler verliert und die freie Base zuriiekläßt. 
Hin beständiges salzsaures Salz konnte daher nieht erhalten werden. Der 
Schwefel läßt sich wie bei allen Thiazolen durch Erhitzen der alkoholischen 
Lösung des Körpers mit alkalischer Bleilösung oder Quecksilberoxyd nicht 
entfernen . 

• \cetylderivat des Phenylamido-benzothiazols. 

Diesel' Körper ist bereit,; von Ja co h S 0 n und Fra n k e n b ach e r f'rhalten 
worden. BAi m Erwärmen von Phenylamidobenzothiazol mit der gleichen 
Menge Essigsäureanhydrid im Wasserbade löst sich dasselbe zunächst auf, 
bald darauf scheidet sich aber das Acetylderivat ab. Dieses schmilzt bili 
162-163°, und der Schmelzpunkt wird auch durch mehrfaches UmkristaIlisieren 
aus Alkohol nicht verändert. Kurze Stäbchen aus Alkohol. . Der Körper ist 
unlöslich in verdiinnten Säuren, Wasser und Natronlauge, löslich in Schwefel
kohlenstoff, Eisessig, konzentrierter Salzsäure und konzentrierter Schwefel
säure in der Kälte, Benzol, Chloroform und in heißem Alkohol, schwer löslich 
in Äther, LigroIn und kaltem Alkohol. 

0.2002 g 8hst.: 0.1746 g S04Ba. 
C'6HUON1S. Ber. S 11.94. Gef. S. 11.97. 

Dasselbe Acetylderivat entsteht nun auch aus dem Acetyldiphenylthio
harnstoff und Brom. Dem zunäehst entstehenden Bromprodukt kommt jetzt 
die Zusammensetzung Cu H,.ON2 SBrs zu, anstatt wie frUher angegeben 
C,5H.aONISBra' Die Analysen berechnen sich dann wie folgt: 

C15 H 15 ON2 SBrs. Ber. S 6.29, Br 47.24. 
Gef. " 6.10, " 47.24. 

Aus diesem Bromprodukt wurde durch Natronlauge oder durch schweflige 
Säure das Acetylderivat abgeschieden. Es hat sich nun gezeigt, daß beim Ge
brauch von Natronlauge sich nebenbei etwas von dem bei 165 0 schmelzenden 
Monobromsubstitutionsprodukt bildet, was bei Anwendung von schwefliger 
Säure nicht der Fall ist. Andererseits entsteht bei dem durch Einwirkung von 

5* 
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Wasser auf das Bromprodukt erhaltenen Bromsubstitutionsprodukt nebenbei 
eine geringe Menge des bromfreien Acetylderivates. Da nun das Acetylderivat 
sowohl wie das Monobromsubstitutionsprodukt gegen Lösungsmittel ein nahezu 
gleiches Verhalten zeigen und daher sich äußerst schwer durch Kristallisation 
von einander trennen lassen, so ist dieses der Grund, weshalb die Analysen 
nicht stimmten. Das aus dem Bromprodukt und schwefliger Säure erhaltene 
Acetylderivat gibt bessere analytische Zahlen. 

0.1496 g Sbst.: 0.3690 g CO., 0.0565 g R.O. 
CI6 R u ON.S. Ber. C 67.16. H 4.47. 

Gef. " 67.27, " 4.19. 

Dibromsubstitutionsprodukt des Ph enylamido- benzothiazols. 

Wie schon erwähnt, bildet sich dieser Körper aus dem Bromprodukt des 
Phenylamidobenzothiazols. Werden 3 g desselben mit 20 g 10-prozentiger 
Xatronlauge übergossen, so ist in der Kälte so gut wie keine Reaktion zu 
bemerken; beim Erwärmen auf dem Wasserbade tritt jedoch nach wenigen 
Minuten Entfärbung ein, und es resultiert ein graues Pulver (2.5 g). "Durch 
mehrfache Kristallisation aus Eisessig und zuletzt aus Chloroform erhält man 
1.2 g eines sehr lockeren, voluminösen, weißen Pulvers, welches bei 195 ° 
schmilzt und aus mikroskopisch kleinen Nädelchen besteht. 

CisHsN2·SBr2' Ber. Br. 4\.67. S 8.33. 
Gef. " 41.74," 8.68 . 

o-'l'olylamido-o-toluthiallol, < . CHs 

".~ ~ / . 
-. S ... 

Cbergießt man Di - 0 - tolylthioharnstoff in Chloroform -LÖi-;llllg mit Brom, 
so treten gen au dieReIben ErReheinungen auf wie \wim Diphenylthioharnstoff. 
Bei einem Cberschuß von BJ"Om sdwidrn sich untrr Bromwasserstoff -Ent
wickelung rote Kristallt' aUi-;, wrlehe nach kUl'ZPlIl Lipgen an der Luft I\twas 
Brom ver!ipren und pinp grill(' Fm'lw amlPlllnf'l1. Trägt man dif'ses Brom
produkt in Rchweflip:t' Häurt' pin, ~() ypr~chwin(\pt dip Farbe, und durch 1\atron
lauge läßt Nich dann da;; 'l'hiaznl gpwinnrn. AUR dp]' Chloroform-Mutterlauge 
läßt sich noeh rin großpr '['ril (!ureh Ahdestilliprpn (\PR Lösungsmittels etc. 
rrhaltt'll. Dip Auslwutp kommt dpr thpOl'diRehrn sehr nahe. 

Das 0 - 'l'ol~·lalJ1 ido - 0 - toluthiazol hbtalli~il'rt au;; Al1\Ohol in kurzen, 
(licken Pri!'nwn un(1 schmilzt lwi 136-137°. 

ER löst Rich in dl'n gebräuchlichen, organbe!H'n Liisungsmittf'ln und ist 
unlöslich in Was!,pr und Katronlaugt'. 

Mit HalzRä,Ul"e lirfrrt dip 111k()holi~("hp Ui"llllg ([Pi-' !\ör]lp]I' pin in 1\adeln 
;;ich ab;;ehpidpn(lpl' Halz. wt'lelw;; hpi 245~2J8° "ehmilzt. In kaltem 'Wasser 
ist PS unlöslich un(1 wird \'011 Iwißem WaSRl'1" unt('r Abspaltung von Salz
slim'p ZPI""dzt. .\uch pin 1)]'()m\nt";;Pl";;toff:-;[Ull"I'~ Halz hil([pt ([a" Thiawl. 
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C16 H u N2S. Ber. S 12.59, N 11.02. 

Gef. " 12.53, " 11.16. 
Molekulargewichtsbestimmung : 0.3502 g Sbst. gaben, in 30 g Benzol 

gelöst, eine Depression von 0.215 0 • 

Ber. M 2i14. Gef. M 265. 

Mit Essigsäureanhydrid bildet es ein Acetylderivat, welches schon bei 
77 0 schmilzt, und auch aus dem nun zu beschreibenden Brompl'odukt aus 
Brom und Acetyldi-o-tolylthioharnstoff zu erhalten ist. 

Brom und ~\cetyldi-o-tolylthiohal'nstoff. 

Werden 19 g Acetyldi-o-tolylthioharnstoff, gelöst in 65 g Chlol'ofo,'m, 
mit 44 g Brom, gelöst in 130 g Chloroform, übergossnn, so tritt eine lebhafte 
Reaktion ein, und unter Bromwasserstoff-Entwickelung scheiden sich aus der 
zuerst braunroten Lösung sehöne, ziegell'otp Kristallp ab. Beim Liegen an 
dpr Luft yerlieren diese einen Teil de~ arldierten Broms und yerwandeln sich 
in ein gelbes Kristallpulyer vom Schmp. 141 0 untrr Zersetzung. Erhalten 
wurden 29.5 g desselben. Die ~;futterlauge enthält jedoch noch von dem 
Bromprodukt, welehes am ]wsten dureh Abdestillipren des Chloroforms und 
Behandnln des IWckstande~ mit schwpfligpl' Säurp in B'ol'm des Thiazols ge· 
wonnen werden kann. 

0.2430 g Sbst: 0.0904 g S04Ba. - 0.1096 g Sbst.: 0.1331 g AgBr. 
C17H160N2SBr4' Bel'. BI' 51.94, S 5.19. 

Gef. " 51.68, " !).11. 
Merkwürdig ist, wie die Analyse zeigt, daß dieses Bromprodukt 4 Atome 

Brom, während dasjenige des Aeetyldiphen~·lthioharnstoffs nur 3 Atome Brom 
im Molekül enthält. 

Wird dieses Bromprodukt mit schwefliger Säure übergossen, so wird 
die Masse teigig und entfärbt sich nach und naeh. Xach eintägigem Sü'hen 
wird sie bröcklig und läßt sich gut verreiben und mit Wasser auswaschen. 
Erhalten wurden 4.5 gaus iO g' des Bromproduktes. Beim Lösen dieses 
Rohproduktes in möglichst wenig heißem ,\.lkohol und längerem Stehenlassen 
scheiden sich große, derbe Kristalle aus, die krusten artig sich am Boden 
des Gefäßes festsetzen. Der Schmp. 770 und das äußere Aussehen zeigen, 
daß dieser Körper identisch ist mit dem durch .\cetylieren fies o-Tolylamido
o-toluthiazols erhaltenen Acetylderiyate. 

p-Tolylamido-p-toluthiazol, CH8.C6H3<~>C, NH. CS H4 . CH •. 

Das Bromprodukt dieser Verbinflung scheidet sich unter lebhafter Brom
wasserstoff- und großer Wärme-Entwickelung in großen, roten, prismatischen 
Kristallen ab, wenn der Thioharnstoff, in Chloroform susp endiert, mit einem 
Überschuß von Brom behandelt wird. An der Luft zerfallen die roten Kristalle 
unter Abgabe von Brom zu einem orangegelben Pulver. Wird dieses mit 
Bisulfitlauge übergossen, so wird das addierte Brom entfernt, und aus dem 
Rückstand läßt sieh mit Xatronlauge lIit' Bast' abschriden. Das p-Tolyl-
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amido-p-toluthiazol kristallisiert aus Alkohol in langen, dünnen, asbestähll
lichen Härchen, welche bei 162° schmelzen. 

Cl5 Mu N2S. Ber. S 12.59, N 1102. 

Gef. " 12.69, " 10.66. 
Die Substanz löst sich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Äther, Eis

essig und auch etwas in Ligroin. Beim Eindampfen mit Salzsäure entsteht 
eine glasige Masse, welche leicht in Alkohol löslich ist, unn aus der Lösung 
scheidet sich beim Konzentrieren nie frf'ie Base wiener ab. Ein kristallisiertf's 
Salz konnte nicht erhalten werden. 

Acetylderivat. Beim Erwärmen der soeben beschriebenen Verbindung 
mit der gleichen Menge Essigsäure-Anhydrid tritt Lösung ein, und beim Er
kalten erstarrt diese zu einem Kristallbrei des Acetylderivates. Durch Um
kristallisieren aus Alkohol erhält man kurzf' Stäbchen yom Schmp. 108°. 

0.1030 g Sbst.: 0.0827 g S04Ba. 
Cl7 H 1S ON2 S. Ber. S 10.81. Gef. S 11.02. 

Dieses Acetylderivat löst sich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Chloro
form leicht, schwer in Äther, Ligroin und kaltem Alkohol, unlöslich ist es 
in verdünnten Säuren, \Vasser und 1'\atronlauge. 

Brom lind Diphenylthiohal'nstoff in alkoholischer Lösung. 
(3.5) -Dipheny limino- (4.2) - D i ph e ny l-Tl't I' ah yd 1'0 - (1.2.4) -Thiod iaz 0 I. 

15 g Diphenylthioharnstoff wurden in 225 g Alkohol in der Wärme ge
löst und hierzu allmählich soviel Brom hinzugefügt, bis eine bleibende Gelb
färbung sich bemerkbar maeht; 16 g Brom waren erforderlich. Die Reaktion 
verläuft sehr stürmisch, und es scheidet sich gleich beim ersten Bromzusatz, 
wie bereits 0 tt 0 bemerkt hat, Schwefel milchförlllig ab. Wenn alles Brom 
eingetragen ist. schüttelt man kräftig um. Der Schwefel ballt sich hierbei 
zusammen, und man kann die Flüssigkeit danm abgießen. Letzt!~I'P wurde 
mit der 4-5-fachen :\[('nge \\'asser H'rillinnt.lllld darauf mit Ammoniak alkalisch 
gemacht. Es entstt'ht zuerst pinn schmiprigp Fällung. welehc nach mphr
stündigem Stehen hart wird und "ieh dann gut Yl'rreiben und aus\\'aschpn 
läßt. Es empfiphlt sieh nicht, dip so I'rhaltpnp Masse aus Alkohol umzu
kristallisipren, dl'nn die Kristalk zeigpn in diesem Falll) noch einen SdH' un
st;hal'fpn Schmelzpunkt. welcher erst bei mehrfaehel' Kristallisation aus ~\lkollOl 
konstant wird. Ferner hinterlidl die ~rutterlauge tipI' erstpn Kl'istallabsl'heidung 
beim Abdestillipn~ll des ,\Ikohols einp Schmirn" mit dpl' nieht viel anzufangpn 
wal'. Dip Bestimmung clpl' ~\usbeute an t!plll Hauptreaktionsprodukt wal' IlahPI' 
nicht gut Ilw'c hzufiihren. Folgpndps ~V<'l'fahn'n war z\H'ckmäßiger: Dip nach 
dl'm 'I'roc](n('n an tipI' Luft rrlwltrlll' :'Irassp \\'ird mit Ather tlPhanlll'lt. HiPI'bei 
tritt sclll'inbal' zunächst Lösung ein. jedoch fast momentan schpit!l't sich ein 
weißps, kristallinbclH's J>ulwr ab, \Yl'kIH's naeh dPlll l'ml,ristallbipl'pn am; 
.\Ikohol, in wpklwm PS ilipllliieh sl'lI\H'r lüslkh ist, hpi 13ii-13öo schmilzt. 
Erhalt<'n \\'unlpn 8 g dpssel1H'n. Die äthprisl' h .. Lösung \runil' verdampft und 
hintprlkl.l bei nochmalig<;r lkhandlung mit Xth<'r noch eineu l:üid:stand. welcher 
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z. T. bei 1300 und z. T. bei 155-165° schmolz. Dif' ~[utterlauge der letzten 
Abscheidung lieferte beim Abdestilliel'en des jÜhrl's eine Schmiere, welche 
beim Behandeln mit kaltem Alkohol noch 1. ~ g drs bei liiiJ-136 ° schmelzenden 
Körpers ungelöst zurückließ. 

Dieser bei 135-136 ° schmelzrnde Körper ist das von He c tD r I) be
schriebene Miazthiolderivat. Hecto I' hat densP]ben aus Diphenylthioharnstoff 
und Wasserstoffsuperoxyd erhaltrn und gibt als Schmp. 13 L ° an. 'Gm nun 
zu konstatieren, daß der durch Oxydation des Diphenylthioharnstoffs mittels 
Wasserstoffsuperoxyd erhaltene mit dem durch Einwirkung von Brom ge
wonnenen Körper identisch ist. wurde derselbe nach <irr von He c t o!' angp
gebenen Mrthode dargestellt und nach Kristallisation aus Alkohol der 
Schmelzpunkt genommen. DersC'lbe lag ebenfalls bei 135-136°. Eine Kohlrn
wasserstoff- und eine Schwefel-Bestimmung bestätigen weiü'!' das Vorliegen 
tlps He c t 0 rschen ~fia)\thioldel'ivates. 

0.1270 g Sbst.: 0.3461 g CO., 0.0596 g H.O. - 0.1598 g Sbst.: 0.0890 g 
SO.Ba. 

C26 H 20 N.S. Ber. C 74.21, H 4.80, S 7.62. 
Gef. " 74.32, " 5.21, " 7.6i5. 

Dip Substanz löst sich ziemlich scl!\\'rl' in Alkohol. ist fast unlöslich in 
;ÜllPl' und Ligroin, löc;t sieh abpr schon in drr Kältp srhl' lpieht in Eisrssig 
und in Benzol. 

Die z. '1'. bei 130° lllHl dir z. T. bri 15i'i-16i'i° schmrlzrnde .\bschcidung 
schpint ein UplIliseh !irR Miazthiols und fips bptr. Thiazols zu srin. Durch 
ßplIandlllng Ilpssplbrll mit Alkohol l,irUrn sieh nämlich Kristalle erhalten, 
welche annähpl'llll dnll Schmelzpunkt und das Aussehen dt's Phenylamidobenzo
thiazols hatten. 

Brom und Di-o-tolylthioharnstoff in alkoholischer Lösung. 

Zu 15 g Di-o-tolylthioharnstoff, gelöst in 200 g absolutem Alkohol, \l'llrdrn 
in der Wärmr li'i g Brom allmählich hinzugrgrben. Es trat unter heftigrr 
Rt'aktion rine nur ganz geringe Trübung ein. Beim Abkühlen schieden sich 
4.1 g eines bromwasserstoffsauren Salzes in Nadeln ab. Durch Natronlauge 
wurde aus demselben rinl' Base abgeschieden, welche nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol den Schmp. 136-137° und die Kristallform des o-Tolylamido-o
toluthiazols hatte. 

0.2220 g Sbst.: 0.2026 g SO. Ba. 
CI6 H u N.S. Bel'. S 12.59. Gef. S 12.53. 

Die Mutterlauge des bromwasserstoffsauren Salzes gab mit der 4-5-fachen 
Menge verdünnten Ammoniaks eine zähe Pällung, welche nach dem Trocknen 
an der Luft mit Athel' angerührt wurde, wobei der größte Tri! in Lösung 
ging. Zurück blieb eine sehr geringe ~Ienge eines in Alkohol seh",er löslichen 
und daraus in langen, feinen Härchen kristallisierenden Körpers. Diesel' 
schmolz sehr unscharf bei 238-242°. Die )'Ienge desselben wal' jedoch zur 

I) Hector, Bel'. d. d. ehern. Ges. 23, 357 [1890J. 



72 A. Hugershoff, Einwirkung von Brom auf aromatische Thioharnstoffe. 

Analyse zu gering. Die ätherische Lösung hinterließ beim Abdcstillieren des 
Lösungsmittels eine Schmiere, mit welch!'r nicht viel anzufangen wal'. 

Brom und Di-p-tolylthioharnstoff in alkoholischer Lösung. 
(3.5) - Di-p-toly limino- (4.2) - Di-p-toly I-Tetr ahydro - (1.2.4) -Thio diaz 0 1. 

Beim Eintragen von 15 g Brom in eine Lösung von 15 g Di-p-tolylthio
harnstoff in 250 g absolutem Alkohol in der Wärme traten dieselben Er
scheinungen auf wie beim Diphenylthioharnstoff. Nachdem vom abgeschieden!'n 
Schwefel abgegossen worden war, wurde die Lösung in ammoniakalisches 
Wasser eingegossen. Die sich bald zusammenballende, schmierige Masse 
wurde nach mehrstündigem Stehen fest und ließ sich dann gut verreiben. 
An der Luft getrocknet, wurde das Produkt mit Äther erwärmt. Ebenso wie 
beim Diphenylthioharnstoff trat auch hier zunächst Lösung ein, welche aber 
sofort einen weißen, kristallinischen Körper fallen ließ. Die Menge desselben 
betrug 8.8 g, und der Schmelzpunkt lag nach dem Umkristallisieren aus 
Alkohol, in welchem der Körper schwer löslich war, bei 139°. 

0.2450 g Sbst.: 0.1132 g S04Ba. 
C.oH1sN,S. Bel'. S 6.72. Gef. S 6.40. 

Dieser Körper zeigt gegen Lösungsmittel dasselbe Verhalten wie das aus 
dem Diphenylthioharnstoff gewonnene Miazthiolderivat; in Alkohol ist er 
sclnver löslich, in Ligroin und Äther fast unlöslich; in Benzol und Eisessig 
löst er sich schon in !lpr Kälte sehr leicht. 

Es liegt dpmnach ein Miazthiolderivat vor. 
Die ätherische Mutterlaugfl wurde dUl'ch ,\hdflstillieren vom Xthpr befrpit 

und der erhaltene schmierige Rückstand mit wpnig ,\thpr vprl'ie!wn. Hipl'büi 
hlipben 2.2 g dPK ~Iiazthioldel'ivates zurück. 

Von dem Äther wUl'dp. außer dp)' Schmiere, noch eine Substanz auf
gpnommpn, we\ehe beim Verdunstpn dps Äthers und ,\ufnehmpn dps Rück
standps mit wrnig Alkohol zurückblieb. Es waren 0.5 g. Beim Cmkristalli
sieren dirsps Körpers aus ),Jkohol wurden langr. asbestähnliche, dünnr Härchrn 
vom Schmp. 158° erhaltrn. :;.\ach dem .\ussehpn und drn sonstigen Eigen
Kchaftpn wal' dpl'selbe llus p-Tolylamitlo-p-toluthiazol. welches !wi tipI' Ein
wirkung von Brom auf Di -p- tolrlthiohal'llstoff in Chlol'Ofol'lll -Lösung als 
Hauptprodukt entsteht. 



Über die Identität der Thiocarbizille mit den rrhiazolell 1). 

Von A. Hugershoff. 

Ähnlich wie bri der Einwirkung von Halogrn auf 'l'hioharnstoffe. dip, 
wie in der vorstehenden Abhandlung gezeigt, zur Bildung von Benzothiazolrn 
fUhrt, läßt sieh erwarten, daß auch die Thioharnstoffr der Hydrazine in analogpr 
Wrise mit Halogen reagieren. Aus Lrtzteren hätte man dann als Reaktions
produkte Substanzen werwarten. welche anstatt eines Fünfringrs einen 
Sechsring an den Benzolrest gekettet enthalten. So könnte z. B. aus dem 
Phenylthiosemicarbazid folgender Körper 

entstehen. 

XH 
////'-H 
1 1 1·'-
,,///C:~H 

S 

Im Begriff, entsprechende Versuche, über welche später beriehtrt werdrll 
soll, anwsteIIen, fiel mir bei der Beschreibung des von E. Pis eher und 
Be s t ho r n 2) dargestellten Phenylthiosemicarbazids dessrn Verhalten gegen 
Salzsäure auf. Beim längeren Erhitzen von Phenylthiosemicarbazid mit 
20-prozentiger Salzsäure auf 12l'i-130o entsteht nach Angabe der erwähnten 
Autoren unter Ammoniak-Abspaltung eine Base, welche Phenylthiocarbizin 
genannt wurde. 

Die Beschreibung, welche Piseher und Besthorn von dieser Base 
liefern, zeigt nun mit dem von Pe im und mir aus Phenylthioharnstoff und 
Brom dargestellten Amidobenzothiazol eine so große Ähnlichkeit, daß man an 
eine Identität mit letzterem und folglich auch mit dem Hofmannsehen 
Körper denken mußte. 

Um hierin eine Entscheidung zu treffrn, habe ich Phenylthiocarbizin 
dargestellt und mit dem nach der Hofmannsehen ~fethodeS) sowohl, wie mit 
dem aus Phenylthioharnstoff erhaltenen Amidobenzothiazol verglichen. 

Schon durch das äußere Aussehen, Kristallform, Löslichkeit etc. waren 
die so verschieden dargestellten Körper nicht zu unterscheiden. Den von 

~) Vgl. Bel'. d. d. ehern. Ges. 36, 3134 [1903]. 
') E. Fischer und E. Besthorn, Ann. d. ehern. 212, 326. 
8) A. W. Hofman n, Bel'. d. d. chem. Ges 12, 1126 [18i9]. 
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Fischer und ßesthorn angegebenen Schmp. 129 0 haben aueh die beiden 

anderen Körper, und der Schmelzpunkt ändert sich nicht, wpnn die Substanz 

mit den beiden anderen vermischt wird. 

Piseher und Besthorn erwähnen als charakteristische Reaktion die 

Einwirkung von unterchlorigsaurem Calcium oder Alkali, wobei eine blauviolette 

Fällung entsteht. Promm I) gibt dieselbe Reaktion für den Hofmannsehen 

Körper an, und auch der aus Phenylthioharnstoff erhaltene zeigt diese Reaktion. 

Ebenso deckt sich die Beschreibung der salzsauren Salze und Platin

chloriddoppelsalze mit einander. 

Durch Einwirkung von Jodmet.hyl auf Phenylthiocarbizin haben Fischer 

und Besthorn ein Methylderivat vom Schmp. 123 0 erhaltfln. Auch das 

Arnidobenzothiazol geht nach derselben Methode in ein Produkt von demselbfm 

Aussehen und Schmelzpunkt über. ßeide sind identisch mit dem aus as.·.Mpthyl

phenylthioharnstoff und Brom erhaltenen Reaktionsprodukt. 

Das von Piseher und Besthorn beschriebene Bromsubstitutionsprodukt 

des Phenylthiocarbizins schmilzt bei 210 o. Durch Eintragen des Brom

additions produktes df>S Amidobenzothiazols in Wasser konnte von Prim und 

mir ein Bromsubstitutionsprodukt vom Schmp. 209-211 0 erhalten werden. 

SchJienlkh seien noch das "\.cptyl- und Benzo~'l- Drrivat dps "tmitlo

bpnzothiazols besdll'ieben, welche gleiche Schmehpunkt!' habpn \\'ip dip pnt

Slll'cchendpl1 Derivate dps Phf'nylthiocarblzins, 

"\.l:l'tyldpl'ivat. .\midobrnzothiazol löst ;.;kh in drr Wärmr in tlrl' 

glekhrn ~lcngp Es;.;igsäul'<,t\J1hy(ll'id auf. Ikim El'kaltpn rl'l-ital'l't das Ganze 

zu einem Kl'istallbrt'i. Das aus .\.Ikohol umkl'hitallisiel'tt' .\L'etyldl'l'i\'at sehmilzt 

bei 18ö-187 o. 

0.1410 g :'lhst.: 0.1690 g S04Ba. 

Cg Ha OX, S. Bel'. S. 1G.6ß. [-h'f. S l6.46. 

Als Eigpntümlichhit spi noch angpgl'b('n. daß skI! (las .\l:ctyltlrl'inÜ im 

(JpgPl1satz zu sf'il1pm Ausgangspl'otlu](t in vcrllünntcl' J'\atronlauge löst unll 

daraus durch verdünntp Säuren tl11n'l'än«Pl't \\'ipIlpl' abgwidliptlen wird. 

Beim Erhitzen mit starkr]]] .\.Ikali \\"il'lI dip "\.eptylgruppc ahgpspaltl'n 

unter IWekbiltlung von "\mitlobpnzothiazol. 

Verhalten \'on AmidolJcnzothiazol gcgrn 13cnzo;:sällrcanhydrid, 

llcnzo;:säureanhydritl reagiert mit .\midobcnzothiazol hPim El'wäl'lllPn im 

\r aS,<I'rbadl' zunäc hst lIlÜCI' Bildung ('inps Additionspl'ollnldps. eH H. 6 ()3 N" S. 

0.1106 g Sbst.: 0.067 g SO.Ba. 

CH HIS 0" N2S. Bel', S. 8.51. GeL S 8 . .'32. 

Di,'srs schmilzt bei lii6° lind bt gegen kaltrll "·\lkoh01 beständig und 

darin scll\\'!'r lüslieh. lkim l'mkristallisit'l'l'll aus c\lkohol tritt "\bspaltung 

von Bt'nw;:säul'e Pin. und PS kl'istallisit'rt das lknznyldprivat in prismati"L'h'~ll 

1) E. ]<' l' 0 m m, Ann. d. ehern. 2i5, 4::3, 
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Kristallen aus, 'welches, wie das von Fischer und Besthorn mittels Benzoyl
chlorids aus dem Phenylthiocarbizin erhaltene, bei 186 0 schmilzt. 

0.1 flOr. g Shst.: 0.3891 g CO~, 0.0542 g H 20. 

C\4H1o ON.S. Ber. C 66.14, R 3.93. 
Gef. " 66.12, " 3.75. 

Beim Eindampfen einer alkoholischen Lösung der Benzoylverbindung 
mit einem Überschuß von 'Benzoesäure und Auswaschen des Rückstandes mit 
kaltem Alkohol bildet sich das bei 156 0 schmelzende Additionsprodukt wirder 
zurück. 

Nach drm soebrn erwähnten gleichartigen Yerhalten des Phenylthio
carbizins und des . .\midobenzothiazols ist wohl an der Identität drr bf'idrn 
Verbindungen nicht mehr zu zweifrln, 

Da nun Hofmann die Konstitution der 'l'hiazole durch Spaltung der
selben mittels schmelzenden Alkalis in 0 - Amidothiophenol und umgekehrt 
durch Synthesr aus Letzterem einwandsfrei nachgrwirsrn hat, so gilt dirsei' 
Beweis auch für die Thiocarbizine. 

Die Formel C6 H1 .N<6:, welche Fischer und Besthol'l1 drm Phenyl

thiocarbizin gaben, ist nun schon von Harries und Loewrnstein l ) ab
geändrrt worden. Auf Grund des Verhaltens dps Phrnylthiol'al'bizhlS und ues 
Methylphenylthiocarbizins gegen schmf\lzencle Alkalien, wobei 0 - Amiuothio
phenol und 0 - Methylamidothiophenol bezw. deren Disulfide erhalten wurden, 
erteilten Harries und Loewenstein denselben die Konstitutionsformel: 

Naeh dieser Formel läßt sich jedoeh die Bildung des Amidobenzothiazols 
aus dem Hofmannschen Chlorbl'nzothiazol 

N N 

(""('-CCl+NH3=("'(\C,NH2+ HCl "'/"'/ /"'/ S t:) 

nicht erklären, Man' muß daher annl1hmen, !laß bei der Einwirkung von Salz
säure auf das Phenylthiosrmicarbazid ein Stickstoffatom des Hydrazinrestes 
als Ammoniak ausscheidet: 

NH :\'H .. HCI 
/"'/"', ~ (""/ '" 
I 1 11, + :4HCl = 1 ,C:Nll + :''iTH,CI. 
~/ /C.NH 2 "'/",/ 

HS t:) 

I) Harries und Loewenstein, Bel'. d, d. ehern. Ges. 27, 862 [18941-
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Ein Analogon zu dieser merkwürdigen Reaktion bietet die Fischersche 
Indolsynthese aus einigen Hydrazinderivaten 1), z. B.: 

~.CHs ~.CHs 

("'-)/)N __ (Y""/C.CHs+NHs• 

"'- /C.CHs v"'-. 
CHs CH 

Fischer hat hierbei nachgewiesen, daß das mit dem Methankohlen
s toff atom verbundene Stickstoffatom des Hydrazinrestes als Ammoniak 
austritt. 

Eine derartige Erklärung des Reaktionsverlaufes stößt jedoch auf Schwierig-
keiten, wenn man die Bildung des Methylphenylthiocal'bizins aus Diphenyl
dimethylthiosemicarbazid: 

in Betracht zieht. Hal'ries und Loewenstein i ), welche dieses Carbizin 
aus dem erwähnten 'rhiosemicarbazid durch Einwirkung von Salzsäure er
hielten, geben an, daß die Reaktion quantitativ verläuft. Sie konnten Mnthyl
anilin beinahe in der berechneten Menge erhalten. 

Eine Abspaltung von Methylanilin, welche zur Formel 

N.CH3 

/",-/"" 
~)",/C:NH 

S 

fUhrt, kann aber nur zu Stande kommen, wenn :mnächst eine Atomverschiebung 
statt hat. ,'tm ninfachsten läßt sich die Reaktion auf folgende Weise: 

N.CHs N.CH, 
/"'-/"" N /""/" NHz 

l /1 /Ic N<C.'H., -- 1 I'C<N<cHs 
" .. C H- ,,/""/ CsH s 

HS G D S 

erklären. 
Analog kann man dann auch IHe Bilüung allel' anderen Bcnzothiazole, 

z. B. dio des Amidobenzothiazols: 

1) E. Fischer und Hess, Bel'. d. d. ehern. Ges. 17, 559 [1884-1: E. Fise hel', 
Bel'. d. d. ehern. Ges. 19, 1563 [18861; E. Fischer, Ann. d. Chern. 236. IHi. 

2) Harries und Loewr'nstein, 13",'. ,I. d. tollem. (jes. 27, 864 118941. 
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sowohl wie diejenige der Indole, z. B. 
NH NH 

A/'-__ )o.T ("'-/"-

I I r -- I "-C<;\H. 
"'-/ / c"'- "'-/"'-/ CHa 

CHa CH3 CH 2 

auffassen. 



Über die Richtung der 'Vasserabspaltung 
aus hochmolekularen sekundären Alkoholen 1). 

Von H. Thoms und C. Mannich. 

Anläßlicll einer Arbeit über die Ketone' des ätherischen Rautenöles'), 
das Xonylmethylketon und das von dem einen von uns S) aufgefundene Heptyl
methylketon , wurden Darstellung, Eigenschaften und Reaktionen der zu
gehörigen sekundären Alkohole näher untersucht. Über die Ergebnisse dieser 
Arbeit soll in folgendem berichtet werden: 

Das Nonylmethylcarbinol ist bereits von G ie se cke ') durch Heduktion 
aus dem Nonylmethylketon dargestellt worden. Er gibt an, daß die Reduktion 
"äußerst schwierig" ist, so daß er den Alkohol nur durch wochenlanges 
Schütteln mit Natriumbisulfit von unverändertem Keton befreien konnte. Nach 
(lern unten angegebenen Verfahren verläuft indessen die Heaktion sehr glatt, 
so (laß man das l'\onylmrthylcarbinol leicht in einer Ausbeute bis zu je, Proz. 
(lpr Theorie erhält. !\ach dprselben ~Iethode konnte mit gleich gutem EI'folge 
aus dem Heptylmethylketon das Heptylmethylcarbinol gewonnen werden. 

Bei der Reduktion sowohl des Heptylmethylketons. wie des Nonylmethyl
krtom; entstehen hoch~iedende Öle, die bei der Destillation mit Wasserdämpfen 
im Rückstande verbleiben. Diese Produkte sin(l niellt einheitlich. Wegen 
des geringen Sauerstoffgellaltes können sir nur zum kleinsten Teil aus dem 
zu erwartenrlen Pinakon CHHuO. bestehen. \Vahrscheinlich wirkt das Natrium
alkoholat kondensiereJl(l auf (He Ketone ein. so daß - unter Zusammentritt 
von 2 oder 3 )'lolekülen .~ Körper entstehen, die dem von ~larkownikoH 
und Zu b off beschriebrncn Di- und Tri-Caprylalkohol ö) an die Seite zu stellen 
~in(\. -

Am !\'"onylrnethylearbinol und Heptylrnrth~'l('arbinol wunlr nun Im rrrnittrin 
vrl"sucht. in ",cleher Hiehtung eine \Vassrrabspaltung aus diesen "\lkoholrn 
YOl" sieh geht. Theoretisch sind dafür ~wei Möglichkriten vorhanden: 

1. CHg . CH. (OH). CH •. CaH!, = CH2 :CH.CH2 .C8 H!, + H.O 
2. CHs .CH.(OH).CH2 .CsH17 = CHs.CH:CH.CsH!, + H.O. 

1) Vgl. Ber. d. d. ehern. Ges. 36, 2544 [180öJ. 
2) C. lVIannieh, Ber. d. LI. ehem. Ges. 35, :d144 lHW2]. 
3) H. Thoms, Ber. d. d. pharm. Ges. 11, 3 [1801]. 
4) Giesecke, Zeitsehr. für Chem. 1870, 42R. 
5) Ber. d. d. ehem. Ges. 34, 3246 [1901]. 
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Man war bisher darüber im Cnklaren, welche d!'r zwei angeführten 
Gleichungen bei hochmolekularen sekundären .-\Ikoholen (I!'n hauptsächlichen 
Verlauf der Reaktion wiedergibt.. So sind denn auch im .Beilstein" die 
wenigen Olefine, die bisher durch Wasserabspaltung aus Alkoholen erhalten 
wurden, entweder ohne Angabe der Konstitution angeführt, oder es findet sich 
der Hinweis, daß sie • vielleicht u id!'ntisch mit den normalen Olefinen seien, 
(laß sich also die doppelte Bindung am Ende der Kette befindet. Dieser Auf
fassung kann auf Grund unserer am XonJ'lmethylcal'binol und Hr]ltylmeth~'l
carbinol gemachten Erfahrungen widersprochen werden. Die (loppelte Bin
dung tritt fast ausschließlich zwischen da;; zweitp und dritte 
Kohlenstoffatom der Kette. 

Als wass!'rabspaltendes ~littel benutzt man zweckmäßig öO-prozentige 
Schwefelsäure. Kocht man z. B. XonyJmethylearbinol 8 Stunden lang mit der 
li-fachen ~Ienge IlO-prozentiger Schwefeh;äure, so erhält man in einer Ausbeute 
von 70-80 Prol':o der Theorie einen Kohlenwasserstoff der Formel CuHn . 

Xebenher !'ntsteht in klein!'!'er Menge der dem Xonylmrthylcarbinol ent
sprech!'nde Athrt· der Zusammensetzung C22H!60. ~Üher sekundärer Alkohole 
von auch nur annäherml so großem Molekül sind übrigens bisher nicht be
kannt geworden. 

Zur Bestimmung deI' Kon;;t.itution des erhaltenen Kohlenwa;;serstofl's 
C 11 H .. wurde dirseI' durch zwritägigps Schütteln mit kalter 4- prozentigPl' 
Kaliumprrmanganatlüsung oxplipt't. Wie F. uml O. Zeidler I) gezeigt haben, 
zeh'rißt hiprbei die l(rtte an der Stelle der doppelten Bindung. Die aus dem 
Heaktionsprodukt isolierten Säuren wurden über die Chloride hinweg in die 
Amide verwandelt. 

Je nach der Konstitution des vorliegenden Olefins waren in dem einen 
Fall Ameisensäure bezw. Kohlensäure und Caprinsäure, im anderen Fall Essig
säure und Pelargonsäure zu erwarten. Das nach wiederholtem lJmkristalli
sieren rein erhaltene Amid mußte sich mithin entweder als Caprinsäure- oder 
Pelargonsäureamid erweisen, event. nebenher vorhandenes Acetamid wäre 
durch das Um kristallisieren beseitigt gewesen. Das erhaltene Säureamid schmolz 
bei 98-99°, wie für Pelargonsäureamid angegeben wird. Nach Zusammen
mischen mit der gleichen Menge des ebenfalls bei 98° schmelzenden Caprin
säureamids schmolz die Substanz zwischen 65 und 80°. Ebenso lieferte die 
Analyse Zahlen, die nur auf Pelargonsäureamid bezogen werden . können. 
Hieraus geht unzweideutig hervor, daß das durch Wasserabspaltung aus dem 
Xonylmethylcarbinol entstehende Olefin die Konstitution 

CHs·CH:CH.CsHn 
besitzt. 

Immerhin war es möglich, daß bei der Wasserabspaltung aus dem Nonyl
methylcarbinol zum kleineren Teile die doppelte Bindung zwischen das erste 
und zweite Kohlenstoffatom der Kette tritt. 

1) Ann. d. Chem. 197, 243. 
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In diesem Falle mußte das soeben beschriebene (2)-Undecylen mit einem 
isomeren Kohlenwasserstoff der Formel CH2 :CH.C9 H19 verunreinigt sein. Be
trug der Gehalt an dieser Verunreinigung nur einige Prozent, so konnte sie 
sich bei der Oxydation naturgemäß nicht zu erkennen geben. An eine Trennung 
der beiden Kohlenwasserstoffe durch fraktionierte Destillation war nicht zu 
denken. Um die Anwesenheit von (l)-Undecylen zu erweisen und seine Menge 
event. quantitativ zu bestimmen, war es daher nötig, einen anderen Weg ein
zuschlagen. Dieser wurde, wie folgt, gefunden: 

Das (l)-Undecylen gibt bei der Behandlung mit Brom ein Dibromid von 
der Formel CH2Br . CHBr. C9 H19 , (i::)-Undecylen dagegen ein Dibromid CHs . CH Br 
CH Br . Cs H 17' Beim Erhitzen mit Kalihydrat entsteht, wie bekannt, aus dem 
ersten Dibromid ein t::'ndekin der Formel CH:C.C9 H19 • Aus dem zweiten Di
bromid kann HBr in verschiedener Weise abgespalten werden, jedenfalls kann 
sich aber nicht dasselbe Undekin, wie aus dem isomeren Dibromid bilden. 
Als empfindliches Reagens auf Kohlenwasserstoffe, die eine dreifache Bindung 
am Ende der Kette enthalten, kennt man die ammoniakalische Silbernitrat
oder Kupferchlorür-Lösung. 

Der nach dem erwähnten Verfahren erhaltene Kohlenwasserstoff Cll H2U 

gab keinerlei Fällung mit genannten Reagenzien. A. B ehal') hat nun als 
noch empfindlicheres Reagens auf Kohlenwasserstoffe mit dreifacher Kohlen
stoffbindung am Ende der Kette die gesättigte alkoholische Silbernitratlösung 
erkannt. Mit diesem Reagens entstand ein weißer Niederschlag, und zwar fallen 
etwa 4 Proz. des Kohlenwasserstoffs aus. Scheidet man aus dem Filtrat {'on 
der Silberfällung durch Zusatz von Wasser die Hauptmenge des Kohlenwasser
stoffs wieder ab, so reagiert dieser Teil dann nieht mehr mit alkoholischer 
Silbernitratlösung. 

Durch diese t::'ntprwdlUllg wurlle also festgestellt, daß beim Ko~hen von 
;\"onylmethylcarbinol mit 60-prozentiger Schwefelsäure in geringer Menge der 
zum )ifonylnlPth~'lcarbinol gehiil'ende }i.ther C22H460 und in einer Ausbeute von 
70-80 Pl'oz. tier 'l'heork ein Öl ron tIpI' Zusammenseb:ung Cu H2 • entsteht. 
Letzteres erweist sieh als ein Gpmisch zwPier isomel'pr t::'nllecylenc; unll zwar 
besteht es zu l'twa 96 Proz. aus dem Kohlenwasserstoff CHa. CH: eH. Cs H17 

unll zu etwa 4 Proz. aus dem Kohlel1\yassprstoff CH 2 :CH.Cg H19 . 

Bei dem Hf'ptylllll'thylcarbinol liegl'n die Yerhältnisse ganz ähnlich. Auch 
hier wirkt 60-prozt'lltige Schwpfplsäure wasserabspaltend ein. Das entstandene 
Xon~'len lil'fprh' hpi 111'1' in glt'ichl'r Weist' wir bpim Undecylcn bt'wirkten Oxy
dation ()('nanthybäUJ·('. llit' p[)('n1'a]]8 (lurch das Amid charakterisiert wurde. 
Da die SchmelzpunktP der in Frage kommenden ~\mide, des Oonanthylsäure
amids unll Ilpe> Caprybäul'eamids, um 11 0 auseinander liegen, so ist hier die 
t::'nterscllf'idung "ehr erleiehtert. Das am; "('m Heptylmethylearbinol ent
stamlem' i\' onyll'n hesit~t tl()mlla~h die Konstitution 

CH" .GH :CH. C6 H'3' 

') A. Behal, Allll. de ehimie et phys. [6] 15, 429. 
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Ob und in welchem Maße dieser Körper mit dem isomeren (l)-Nonylen 
verunreinigt ist, ließ sich aus lIIangel an ~Iaterial nicht feststellen. 

Experimenteller Teil. 

Die als Ausgangsmaterial clit'nenden Ketone, das Xon~'lmt'thylketon und 
das Heptylmethylketon wurden aus (jeutschem Rautenö! nach dem Ver
fahren des einen von uns (Th.) 1) dargestellt. "tUS 1 kg Öl wurden 26 g 
Heptylmethylketon vom Kp'14 82-84 ° ge,,·onnen. Siedepunkt des Xonylmethyl
ketons bei 14 mm Druck 113 0. 

Einige neue Deriyate dieser Ketone seien hier kurz erwähnt. Das Nonyl
methylketon kondensiert sich leicht mit .tmidoguanidin zu einer stark 
alkalisch reagiprenden, in feinen fettigen Schuppen vom Schmp. 79° kristalli
sierenden Verbimlung. Die wässerigp Lösung diesel' Bas!" Ist auch bei großer 
Verdünnung noch dick und ~t:h!eimig. Das Pikrat der Base schmilzt bei 
148-149°. Dip _ \mi([oguanidinwrbindung des Hrptylmpth.dketons schmilzt 
IlPi 66-67°, ihr Pikrat llPi 154°. 

Dir Heduktion oes Xon~'lmethylketons zum :'\onylnwth~'learbinol vollzieht 
sich ohne i-ichwkrigkpitpn, wenn man na('h folgpllllpr Yorschrift arbeitet: 

100 gErton werdE'n in einrm Kolhen von 1 I Inhalt mit 200 g Alkohol 
verdünnt un<l n<l(:h und nach 33 g mrtallisches X atrium eingetragen; clie ZUJ' 

Reduktion throrptist:h rrfon!prliülH' ~Iengr beträgt 28 g. Im Anfang eier 
Heaktion bt Kühlung erforderlich. später längeres Erhitzen auf dem 'Wasser
balle. Das nach [\('m Erkalten feste, braune Reaktionsprollukt win! vorskhtig 
mit Wasser zerlegt. dip untere, elas grhildete X atriumhydroxycl enthaltende 
Schicht l)('~pitigt. da~ Öl nochmals gewaschen und dann der Destillation mit 
"'asfienlampf llntpr\yorfen. Zweckmäßig yrrsetzt man vorher noch mit einigen 
Tropfen Scln\'efE'lsäurr: man vermeidrt so das lästige Schäumen im Kolben. 
\Venn niehts nll'hr übergeht, wozu man etwa 4 I abdestillierrn muß, sammelt 
man das oben schwimmende Öl, trocknet es mit grglühtem :\'atriumsulfat 
und rektifiziert rs im Vakuum. Durch das C1JeltreilJen mit Wasserdämpfen 
wird eine vollständige Trennung des Carbinols yon drn amYesenden hoch
siedenden .~nteilen erzielt: das nach diesem Yerfahrrn gewonnene Carbinol 
ging bei der ersten Destillation fast bis zum letzten Tropfen konstant über 
([20 0 bei l4 mm Druck). Keton konntp durch 10-tägiges Schütteln mit 
~atriumbisulfitlösullg nicht mrhr nachgr\riesen werden. Die Ausbeuten be
trugen 63-76 g, abo bis zu 7?) Proz. eier Theorie. 

"immt man die Hf'duktion in a1l1~'lalkoholisc:her Lösung \'01', so sinkt 
oie ~lenge des gebildeten Carbinols: es entqellen aher dirseIben Körper. 

Das X onyI1l1Pth~'lcal'hinol ist eine farblose, optisch inaktiye Flüssigkeit 
yon schwachem, eigentümlichem, abrI' nicht unangenehmem Geruch, seine 
Konsistenz gleicht der cl,,<; Glyzerins. Es i"t mit d .. n organi5chrn Lösung;;-

1) Ber. d. d. pharm. Ges. 11, 17. 
Arb. a. d. Pharm. Institut L 6 
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mitteln mischbar, nicht aber in Wasser löslich. Das spez. Gewicht wurde 
bei 18 ° zu 0.8263 bestimmt. 

Die Reduktion des Heptylmethylketons verläuft in der gleichen Weise, 
Siedepunkt des Oarbinols 193-194°, bei 10 mm 87.5°. 

Einwirkung von 60-prozentiger Schwefelsäure auf Nonyl
methylcarbinol. 

Nonylmethylcarbinol wird mit der 5-fachen Menge 60-prozentiger Schwefel
säure 8 Stunden lang gekocht; man isoliert dann das oben schwimmende 
Öl, schüttelt es mit Natriumcarbonatlösung und fraktioniert es nach dem 
Trocknen wiederholt im Vakuum. Es zerfällt in zwei Teile, einen größeren 
vom Sdp. 78.1)0 bei 14 mm Druck und einen kleineren vom Sdp. 198-200° 
bei 10 mm Druck. Die niedrigere Fraktion ist annähernd reines (2) -Undecylen 
und besitzt den eigentümlichen Geruch der Kohlenwasserstoffe dieser Reihe. 

Analysen des (2)-Undecylens: 
0.1135 g Sbst.: 0.3562 g 002, 0.1465 g R 20. - 0.1640 g Sbst.: 0.5133 g 

00 2 , 0,2086 g R 20. 
OuRn. Bel'. 0 85.59, H 14.41. 

Gef. " 85.59, 85.36, " '14.47, 14.26. 

Oxydation des (2)-Undecylens mit 4-prozentiger Kalium
permanganat lös ung. 

Die hierbei erhaltene Säure wurde in das Chlorid und weiterhin in das 
Amid nach bekannten Methoden übergeführt. Der Schmelzpunkt von 98-99 ° 
und die Analyse bewiesen, daß es sich um Pelargonsäureamid handelt: 

0.1267 g Sbst.: 0.3199 g 002, 0.1392 g R 20. 
GsRn 00 NR2• Ber. 0 68.69, H 12.21. 

Gef. " 68.86, " 12.32. 
Die höher siedende Fraktion bildet eine schwach gelbliche, ölige 

Flüssigkeit von schwachem Geruche. Sie ist der Äther, C22 H4s 0, VOll der 
CHs CHs 

Konstitution >CH. O. HC< . Eine Hydroxylgruppe ist in dem Körper 
C9H19 CoH'9 

nicht enthalten, da er sich nicht aeetylleren läßt. 
0.1141 g Sbst.: 0.3370 g G02 , 0.1426 g R 20. - 0.1467 g Sbst.: 0.433~ g 

CO" 0.1833 g R 20. 
C22 H 46 O. Bel'. C 80.87, R 14.23. 

Gd. " 80.55, 80.67, " 14.01, 14.01. 

Bromierung des (2)-lJndecylens. 

Das (2) - Clluecylcn nimmt in Chloroformlösung ullter Enrärmung glatt 
2 Atome Brom auf. Das entstehe!l(le Dibromid bilurt eino farhlose, eigen
tümlich riechende Flüssigkeit vom S<lp. 145-146 0 (9 nun Druck). 

0.1806 g Sbst.: 0.2777 g CO 2, 0.1140 g H 20. - 0.1907 g Sbst.: 0.2273 g Ag BI'. 
CllR22Br2' Bel'. C 42.02, R 7.07, BI' 50.91. 

Gef. " 41.94, " 7.08, " 50.72. 
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Abspaltung von Bromwasserstoff aus dem (2)- Undecylendibromid. 

Erwärmt man das Dibromid, Cu H2,Br~, auf dem Wasserbade kurze Zeit 
mit 10-prozentiger, alkoholischer Kalilauge, so scheidet sich bald Kalium
bromid in reichlicher Menge ab. Nach beendeter Reaktion isoliert man das 
Öl. Es besitzt die Zusammensetzung C 11 Hn BI' und siedet bei 20 mm zwischen 
122-127°. Wahrscheinlich ist es nicht einheitlicher Natur. Um nochmals 
1 ~Iol. Bromwasserstoff abzuspalten, mischt man das so gewonnene Mono
bromundecylen mit der doppelten Menge gepulvertem Kali und erhitzt am 
Rückflußkühler , der mit einem Kalihydratrohr verRchlossen ist, im Glyzerin
bade 2 Tage lang auf 150°. 

~ach den Arbeiten von Faworsky, Behal, Krafft und Reuter treten 
unter diesen Bedingungen Verschiebungen von dreifachen Bindungen nieht 
ein. ~lan löst dann das Kalihydrat in Wasser und unterwirft das oben 
schwimmende Öl einer oft wiederholten Rektifikation, um alle halogenhaItigen 
Anteile zu entfernen. Die bromhaItigen Fraktionen werden dann nochmals 
derselben Behandlung mit Kalihydrat unterworfen. Das reine halogenfreie 
Öl siedet bei 199-200°, unter 10.5 mm bei 81.5°. Es besitzt einen sehr un
angenehmen, Kopfschmerz verursachenden Geruch und ist schon bei ge
,vöhnlicher Temperatur ziemlich flüchtig. Reaktion mit ammoniakalischer 
Silbernitrat- oder Kupferchlorür-Lösung tritt nicht ein, beim Lösen in Alkohol 
und VersetJlen mit einer alkoholischen Silbernitratlösung fallen indessen rt\Va 
4 Proz. des Öls als weißer Niedcrsehlag aus. Danach enthält das Öl 4 Proz. 
eines Kohlemvasserstoffes der Konstitution He: C. Cg R19 • Der mit alkoholischer 
Silbernitratlösung nicht reagierende Teil besitzt, wie in der folgenden Ab

handlung gezeigt werden wird, die Konstitution CH •. C C.CSH17 • 

Einwirkung von 60-prozentiger Schwefelsäure auf Reptyl
methylcarbinol. 

60-prozentige Schwefelsäure wirkt in derselben Weise wasserabspaltend 
auf das Heptylmethylcarbinol ein, wie auf das Nonylmethylcarbinol. Das 
zur Trennung von höher siedenden Reaktionsprodukten mehrfach rektifizierte 
l\onylen bildet eine wenig angenehm riechende Flüssigkeit vom Sdp. 147-148°. 

0.1040 g Sbst.: 0.3270 g CO 2 , 0.1339 g H,O. 
C9 HIS. Bel'. C 85.59, H 14.4l. 

Gef. C 85.75, H 14.43. 
Die Stelle der doppelten Bindung in diesem Nonylen wurde durch 

Oxydation mit kalter 4 - pro zen tiger Kaliumpermanganatlösung bestimmt. 
Die entstandenen Fettsäuren wurden in die Amide übergeführt und diese 
öfters umkristallisiert, um das vorhandene leicht lösliche Acetamid zu be
seItigen. Das so gereinigte ~\mid erwies sich durch den Schmp. 94.5 ° und 
folgende Analyse als 0 e n an thy Is ä ure amid. 

0.0781 g Sbst.: 0.1856 g 002, 0.0812 g HiO. 
CS H lS CONH2 • Bel'. C 65.02, H 11.73. 

Gef. " 64.81, " 11.65. 
6* 



Überführung 
des N onylmet.hylketons in das isomere Octyläthylketoll1t 

Von C. Mannich. 

In der vorstehenden Abhandlung ist gezeigt worden, daß durch Wasser
ab spaltung mittels 60-prozentiger Schwefelsäure aus dem Nonylmethylcarbinol 
ein Gemisch von zwei isomeren Kohlenwasserstoffen der Formel 0IIH22 entsteht. 
Dureh Addition von Brom und nachfolgende Bromwasserstoffentziehung mittels 
Kalihydrat wurde ein Öl der Zusammensetzung 011 H20 erhalten, in welehem 
sich etwa 5 Proz. eines Kohlenwasserstoffs der Konstitution OH: 0.09 HII> 

nachweisen ließen. Ein sicherer Schluß auf die Konstitution des mit alko
holischer Silbernitratlösung nicht reagierenden Teiles des Kohlenwasserstoffs 
ist auch bei Berücksichtigung der über ähnlIche Fälle vorliegenden Llteratur
angaben nicht möglich. Zur Ermittelung der Konstitution wurden daher 
10 g mit kalter 4-prozentiger Permanganatlösung oxydiert. Die Einwirkung 
verlief ziemlich langsam, so daß mehrere Tage vergingen, bis die berechnete 
.Menge Mn 0. K verbraucht war. Das Filtrat wurde eingeengt, mit verdünnter 
Scll\yefelsäure angesäuert und die ausgeschiedene Fettsäure von der wässerigen 
Lösung, die zum Nachweis der Essigsäure benutzt wurde, getrennt. Die aus
geschiedene Fettsäure wurde in das .\mid übergeführt, das sich durch den 
Schmelzpunkt von 98-99° und nachsteJwnde Analyse als Pelargonsäureamid 
erwies. 

0.147:? g SlJst.: 0.3713 g 002, 0.1598 g H 2 0. 
C9 H 19 XO. Be!'. 0 68.6fl, H 12.2l. 

Gef. " 68.79, " 12.20. 

Die von der ausgeschiedenen Pelargonsäure ge trenn tl' wässerige Lösung 
\Hlrde der Destillation mit \Yasserdämpfen unterworfen. Da~ Destillat \yunle 
mit Xatronlauge versetzt und auf ein kleines Yolum eingedampft. .1\'a("h p;e
nauer Neutralisation mit Salpetersäure wurde mit Silhernitrat p;efiillt; eine 
,'rste kleine Fraktion \Hlr,!<> yerworfen, da diese durch Chloride und pelal'gon
saures Silber hätte yerunreinigt sein künnen. Die nächste Fraktion wurde 
aus heißem \Yasser mnkristallisiert: das erhaltene Salz zrip;te das eharaktc
rbtische .-\ussehen cles Sil!J,'racetat's und gab bei eiJH'!' ~iliJerbestimlllllng 

fnlgenrle Zahlen: 

1) Ygl. Bel'. (1. d. c],cm. GC"l. ß6, 2');)1 [19}3]. 
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0.1281 g Sbst.: 0.0826 gAg. 
C,HsOtAg. Bel'. Ag 64.64. Gef. Ag 64.48. 

Durch das Resultat dieser Oxydation erweist sich der untersuchte 
Kohlenwasserstoff als (2)-Undekin CH •. C: C.Cs H17 ; ein Undekadien, es sei 
konstituiert, wie es wolle, hätte niemals diese beiden Säuren nebeneinander 
liefern können. 

Das (2)-Undekin bildet eine farblose, schon bei gewöhnlicher Temperatur 
ziemlich flüchtige Flüssigkeit von unangenehmem Geruch. Es siedet zwischen 
199 und 201°, oder unter 10.5 mm bei 81.5°. 

0.0924 g Sbst.: 0.2940 CO" 0.1095 11; HgO. - 0.1383 g Sbst. 0.4393 g 
CO~. 0.1627 g H.O. 

CHHto • Bel'. C 86.73, H 13.27. 
Gef. " 86.78, 86.63, " 13.28, 13.19. 

Das (2)-Cndekin nimmt in Chloroformlösung nur 2 Atome Brom auf. 
Es entsteht dabei das flüssige Dibromid CHs . CBr: CBr. CsH17 vom Sdp. 137·-
139 ° bei 11 mm Druck. 

0.1814 g Sbst.: 0.2798 g CO" 0.1044 g H.O. - 0.3536 g Sbst.: 0.4266 g AgBr. 
CIIH 2oBr.. Bel'. C 42.29, H 647, BI' 51.24. 

Gef. " 42.07, " 6.45, " 51.34. 
An das (~)-Cudekin läßt sich mit Hilfe von Schwefelsäure Wasser an

lagern, wobei zwei isomere Ketone entstehen: 
CHs .C'C.CS H17 _ CHs .CO.CH,.Cs H17 und CHs .CH,.CO.Cs HI1• 

Das pine Keton erweist sich als Xonylmethylketon, das andere als 
Octyläthylketon. Da das (2)-Cndekin aus dem Nonylmethylketon ge
wonnen wird, so ist auf diesem Wege eine Überführung des Nonylmethyl
ketons in das isomere Octyläthylketon möglich. Besonders günstig ist dabei 
der Umstand, daß bei der Anlagerung von Wasser an das (2)-Undekin der 
Sauerstoff in der Hauptsache an das dritte Kohlenstoffatom der Kette tritt; 
denn das Reaktionsprodukt besteht aus einem Gemisch von etwa 18 ProlI. 
Nonylmethylketon und 82 Proz. Octyläthylketon. 

Die experimentelle Ausführung gestaltete sich wie folgt: 
30 g (2)-Cndekin gießt man unter Eiskühlung langsam in 75 g 94-pro

zentige Schwefelsäure. Nach einigem Schütteln tritt Reaktion ein, die man 
event. durch Kühlung mäßigt. Es entsteht eine braune, gleichmäßige, dicke 
Flüssigkeit, die man nach 10 Minuten in Wasser gießt. Das dadurch aus
geschiedene Öl wird dann im Vakuum destilliert. Es gingen bei 10 mm 22 g 
zwischen 101-108° über, der Rest blieb als braune Masse im Kolben. Das 
Destillat wurde mehrere Wochen mit Xatriumbisulfitlösung geschüttelt, wo
bei sich eine kristallinische Verbindung abschied. Aus dieser Verbindung 
wurden 4 g reines Xonylmethylketon wieder gewonnen. Der nicht an Natrium
bisulfit sich bindende 'feil in Menge von 18 g besteht aus Octyläthylketon; 
er siedet unter 11 mm bei 104-106° und bildet eine sehr angenehm und 
stärker als Nonrlmethylketon riechende Flüssigkeit vom Erstarrungspunkt 

+ 4.5°. 
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0.1232 g Sbst.: 0.3502 g C01 , 0.1431 g R,O. 

CllHu O. Ber. C 77.M, H 13.05. 
Gef. " 77.52, " 13.0:4. 

Das Octylätylketon reagiert gut mit Hydroxylamin und Semicarbazid
chlorhydrat. Indessen scheint weder das Oxim noch das Semicarbazon ein
heitlich zu sein; denn trotz häufigen Umkristallisierens wurde der Schmelz
punkt des Semicarbazons nicht konstant, und das Oxim konnte überhaupt 
nicht fest erhalten werden. Wahrscheinlich entstehen je zwei Stereoisomere, 
die beim Arbeiten mit kleineren Mengen sich nicht trennen lassen. 

Zum Beweise, daß das fragliche Keton wirklich Octyläthylketon ist, 
wurde es der Oxydation unterworfen. Bromlauge, die beim Nonylmethylketon 
sehr glatt wirkt, ist in diesem Falle nicht anwendbar, da Brom substituierend 
eintritt. Auch Kaliumdichromat und Schwefelsäure greifen nur langsam an, 
sodaß langes Kochen erforderlich ist, . wobei ein großer Teil des Ketons ver
harzt. Die schließlich isolierte Fettsäure wurde in neutraler, verdünnter 
Lösung mit Silbernitrat gefällt. Eine kleine erste Fraktion wurde verworfen, 
um eventuell vorhandene Chloride zu beseitigen. Die darauf erhaltene zweite 
Fraktion lieferte bei einer Silberbestimmung Zahlen, die auf caprylsaures 
Silber sich beziehen lassen. 

0.1248 g Sbst.: 0.0538 gAg. 

CsH1&02Ag. Ber. Ag 43.03. Gef. Ag 43.11. 

Die bei der Oxydation des fraglichen Ketons entstehende höhere Fett
::;äure ist mithin Caprylsäure, die tatsächlieh als Hauptoxydationsprodukt des 
Octyläthylketons erwartet werden muß. 

Auf dem in der vorigen und in dieser Abhandlung beschriebenen Wege 
ist es also möglieh, das Nonylmethylketon in das isomere Octyläth~'lketon 
üherzuführen. Dieser Weg führt vom ~onylmethylketon über das ~on~'l

methylearbinol, das (2)-L"ndecylen, das (2)-Undecylendibromid zum (2)-l'ndekin; 
aus letzterem entsteht dann durch "Tasseranlagerung das Octyläth~·lketon. 

Bei sorgfältigem .\rbdten beträgt die Ausbeute an Octyläthylketon g-egen 
25 Pro:!:. d"r )fenge des angewandtpn Xonylmethylketons. 



Über (2) -AminOlllldekall uml (2)-Aminononan 1). 

Von H. Thoms und C. Mannich. 

Das (2) - .\minoundekan und das (2) -Aminononan entstehen durch 
Heduktion der Oxime des Xonylmethylketons bezw. Heptylmethylketons mit 
Natrium in alkoholisch-essigsaurer Lösung. 

10 g Xonylmethylketoxim vom Schmp. 46° werden in 100 g Alkohol ge
löst und allmählich 15 g metallisches Natrium eingetragen. Dabei wird durch 
bisweiligen Zusatz von Essigsäure stets für stark saure Reaktion gesorgt und 
die 'remperatur auf 70-75° erhalten. Wenn alles Xatrium gelöst ist, wird 
in 500 ccm Wasser eingegossen, wodurch nach einigen Stunden ein Teil des 
Oxims unverändert auskristallisiert und durch Filtration entfernt werden kann. 

Man setzt Kalilauge zum Filtrat und treibt das ausgeschiedene Öl mit 
Wasserdämpfen in vorgelegte, verdünnte Salzsäure. Das Destillat hinterläßt 
beIm Eindunsten einen gallertartigen, nach dem Erkalten kristallinischen 
Hilckstand von salzsaurem (2)-Undecylamin. Eine Trennung von Ammonium
chlorid gelingt leicht durch Lösen in absolutem Alkohol oder Äther. 

Aus der konzentrierten, wässerigen Lösung des salzsauren Salzes scheidet 
Kalilauge ein farbloses, spezifisch leichtes Öl ab, das bei der Destillation im 
Vakuum unter 26 mm Druck bei 113-114° überging. Die so erhaltene freie 
Base reagiert stark alkalisch, sie zieht rasch Kohlensäure an und wird dabei 
in dünner Schicht fest. Der Geruch ist bei gewöhnlicher 'remperatur erträg
lich, verflüchtigt man aber einen Tropfen, etwa durch Kochen mit Wasser, 
so werden die Atmungsorgane äußerst heftig gereizt. 

Ein Teil der Base wurde durch Lösen in Salzsäure und Fällen mit 
Platinchlorid in das Doppelsalz umgewandelt, das aus heißem Wasser in 
schönen Nadeln oder Blättchen kristallisiert. Es ist in kaltem Wasser sehr 
sclnver, in Alkohol ziemlich gut löslich. Bei raschem Erhitzen schwärzt es 
sich bei 240°, ohne zu schmelzen, doch genügt schon halbstündiges Trocknen 
bei 130°, um es stark zu zersetzen. Auch Kochen mit reinem Wasser führt 
bald Platinabscheidung herbei. 

0.1081 g Sbst.: 0.1392 g 002, 0.0670 g HzO. - 0.1175 g Sbst.: 0.0304 g Pt. 

OuH6zN2PtOle. Ber. 0 35.10, H 6.98, Pt 25.90. 
Gef. ~ 35.12, ~ 6.95, " 25.87. 

1) VgI. Ber. d. d. ehern. Ges. 36, 2554 [1903]. 
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Das in Wasser kaum lösliche Pikr.a t der Base kristallisiert aus ver
dünntem Alkohol in Nadeln oder Blättchen vom Schmp. 111 0. 

0.1515 g Sbst.: 0.2841 g CO" 0.0981 g RiO. - 0.1277 g Sbst.: 15.15 ccm 
N (15°, 768 mm). 

C17 H2S N,07' Ber. C 50.95, H 7.06, N 14.02. 
Gef. " 51.14, " 7.26, " 14.14. 

Das (2)-Aminononan wurde analog dem vorigen durch Reduktion des 
Heptylmethylketoxims dargestellt. Da letzteres bei Zimmertemperatur flüssig 
ist, so wurde gleich das Rohprodukt reduziert. 

Das s al z sau reS a I z ist zerfliesslich und in Alkohol, Äther und Aceton 
leicht löslich. Das mit Wasser nicht mischbare freie (2)-Nonylamin bildet ein 
farbloses, stark alkalisches Öl vom Sdp. 69-69.5 ° bei 11 mm Druck. Über 
seinen Geruch gilt das beim (2)-Undecylamin Gesagte. 

Das P 1a ti n d 0 p p eis a I z kristallisiert aus salzsäurehaltigem Wasser 
in schönen Nadeln, die sich bei raschem Erhitzen zwischen 210° und 220 0 

schwärzen, ohne zu schmelzen. 

0.0950 g Sbst.: 0.1090 g CO I , 0.054.7 g H,O. - 0.1601 g Sbst.: 0.044.9 g Pt. 

CI8H"~ilPtCI6' Ber. C 31.03, H 6.39. Pt 27.99. 
Gef. " 31.29, " 6.46, " 28.05. 

Das Pik rat der Base kristallisiert aus verdiinntem Alkohol in gelben 
Nadeln oder Blättchen vom Schmp. 108.5-109.5°. 

0.1292 g Sbst.: 0.2301 g COt , 0.0757 g HiO. - 0.0898 g Sbst.: 11.6 ccm 
N (18°, 773 mm). 

C16 H u N4 0 7• Ber. C 48.33, H 6.51, N 15.08. 
Gef. " 48.1'\7, ,,6.57, " 15.18. 



Über die Kondensation hochmolekularer aliphatischer 
Ketone zu Y ~rbindungen vom rrypus des lUesityloxyds 1). 

Von H. Thoms und C. Mannich. 

Durch Kondensation zweier Moleküle Aceton entsteht bekanntlich unter 
Austritt eines Moleküls Wasser Mesityloxyd. In analoger Weise verlaufende 
Kondensationen von hochmolekularen Homologen des Acetons sind bisher 
nicht bekannt geworden. Indessen sind auch diese, wenn die Carbonyl
gruppe auf der einen Seite mit einer Methylgruppe verbunden ist, einer 
analogen Kondensation fähig, wie in nachstehendem gezeigt werden soll. 
So entsteht z. B. aus dem Xonylmethylketon ein ungesättigtes Keton der 
Formel ('2' H'2 0 und der Konstitution: 

CHa 

C9 HI9 ·C:CH.CO. C9 H19 , 

ebenso aus dem Hept~'hnethylketon ein ungesättigtes Keton der Zusammen
setzung C18 H34 U. 

50 g 2'\onylmeth~-lketon wurden mit trocknem Chlorwasserstoffgas ge
sättigt und dann 6 Wochen stehen gelassen. Das rotbraun gefärbte Reaktions
produkt wurde durch Schütteln mit Wasser und Natriumcarbonatlösung von 
überschüssiger Salzsäure befreit und der Destillation im Vakuum unterworfen, 
'/. ging bei 10 mm Druck zwischen 102 und 110· über; dieser Teil erwies 
sich, nachdem geringe Yerunreinigungen durch öftere Iiektifikation entfernt 
waren, als unverändertes 2'\onylmethylketon. Wurden die im Kolben zurück
gebliebenen, bei dieser Temperatur noch nicht flüchtigen zwei Drittel des 
Reaktionsproduktes stärker erhitzt, so begann bald eine lebhafte Chlorwasser
stoffentwickelung. Diese hört nach einiger Zeit auf, und es geht bei 210-218· 

unter 10 mm Druck eine zweite Praktion über, wobei kaum ein Rückstand 
verbleibt. Dieser hochsiedende Anteil ist ganz halogenfrei ; bei nochmaliger 
Destillation ging er fast völlig zwischen 214 und 216· über (10 m~ DrUCk). 
Er bildet eine fast farblose, ölige Flüssigkeit \"on schwachem Geruche und dem 
spez. Gewicht 0.8514 bei 15·. 

Seine Zusammensetzung entspricht der Pormel C22 Hu 0: 

0.1636 g Sbst.: 0.4901 g CO., 0.1902 g H.O. - 0.1410 g Sbst.: 0.4232 g 
CO 2, 0,i642 g H,O. 

1) Vgl. Bel'. d. d. ehern. Ges. 36, 2555 [1903]. 
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CuHnO. Ber. C 81.88, H 13.16. 
Gef. " 81.70, 81.86, " 13.03, 13.05. 

Das Kondensationsprodukt ist demnach aus zwei MolekiHen Nonylmethyl
keton durch Austritt eines MolekiHs Wasser entstanden. Da auch bei 
wochenlangem Schütteln mit Natriumbisulfitverbindung keine feste Verbindung 
entsteht, so ist es unwahrscheinlich, dafl die Gruppe CHa.CO. im Molekül 
enthalten ist. Es muß daher bei der Kondensation eine neben der Carbonyl
gruppe stehende Methylgruppe in Reaktion getreten sein. Man hat also an
zunehmen, daß die Kondensation in folgender Weise verläuft: 

9Hs 9Ha 
C9 H19 .CO + CHa. CO. C9 Hl9 = C9 H19 • C:CH. CO. C9 Hl9 

Da der Körper eine olefinische Bindung enthält, ist er imstande, Salz
säure zu addieren. Die Chlorwasserstoffverbindung entsteht auch zunächst 
beim Einleiten von Salzsäure in Nonylmethylketon; da sie aber nicht unzer
setzt flüchtig ist, so zerfällt sie bei der Destillation in Salzsäure und das 
Keton CnH.gO. Leitet man in letzteres wiederum Salzsäure, so tritt abermals 
Addition ein. Da eine Reinigung der Verbindung durch Destillation nicht 
möglich ist, so wurden in dem durch Schütteln mit Natriumcarbonatlösung 
von freier Säure befreiten Öle bei der Analyse nur 8.3 statt 9.9 Proz. Chlor 
gefunden. 

"Cm das Vorhandensein einer Carbonylgruppe in dem Kondensations
produkt nachzuweisen. haben wir Yersucht. ein Semicarbazon, Hydrazon oder 
Oxim zu gewinnen. Diese Derivate bleiben indes flüssig; es wurde, um einen 
analysierbaren Körper zu haben, daher das Pikrat der Amidoguanidinver
bindung auf folgrnde Weise dargestellt: 1 g salzsaures Amidoguanidin wurde 
mit möglichst wenig Wasser und' einer Spur Salzsäure in Lösung gebracht, 
darauf 3 g (leI' Ketons und 30 g Alkohol zugefügt und eine Stunde lang in 
schwachem Sirden erhalten. Dann wurde durch reichlichen Zusatz von 
Wasser und einrr genügenden ~Ienge Xatronlauge die AmidoguanidinYerbin
dung des Ketons abgeschieden, in heißem Wasser suspendiert und mit 2 g 
Pikrinsäure in I-prozentiger Lösung vrrfletzt. Das beim Erkalten erstarrende 
Pikrat wur(1e zweimal aus ~rethylalkohol umkristallisiert, es bildet dann sehr 
wpiche, gelbe Kristalle von etwa" fettartigrm Charal\ter; sein Schmelzpunkt 
liegt bri 125-126°. 

0.1320 g Sbst.: 0.2762 g 002 , 0.0959 g H 20. - 0.1332 g Sbst.: 18.25 eem 
X (10°, 754 rnrn). 

C29H.9N707' Bel'. C 57.26, H 8.14, N 16.17. 
Gef. " 57.07, " 8.14, " 16.32 . 

. \lmlich wie das )Iesit~-Ioxrd durch l'tark wrdünnte Schwefelsäurp in 
.\r:pton zul'ückw!'wandelt wir (1, so läßt sieh auch das aus dem 1\onylmethyl
keton erhaltene Kondcnsationspro(lukt (lurch \Yasseraufnahmc ,,-ieder inXonyl
mdhylkrton überführen. Yenlünnte Schwt'fel"äurc ist allerdings fast ohnc 
Einwirkung, dagrgf'll findf't (lmd 3-stiin(ligrQ Koehcn mit 60-prozcntigPl' 
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Schwefelsäure ziemlich vollständige Cberführung in Konylmethylketon statt. 
Es wurden so aus 5 g des Kondensationsproduktes 3 g Konylmethylketon ge
wonnen. 

Ein Cnterschied gegenüber dem Mesityloxyd zeigt sich in dem Verhalten 
bei der Oxydation. Während nach Pinner ') bei der Oxydation des Mesityl
oxyds mit Kaliumpermanganat Oxyisobuttersäure, wenn auch nur in kleiner 
Menge entsteht, konnte in diesem Falle eine Oxysäure, die 12 Atome Kohlen
stoff hätt~ rnthalten müssen, nicht beobachtet werden. Es wurden bei der 
Oxydation mit der berechneten ~renge Kaliumpermanganat an Oxydations
prollukten nur Caprinsäure, Kohlensäure und kleine ~rengen yon Essigsäure 
erhalten. Die Gegenwart der letzteren läßt vermuten, daß bei der Oxydation 
auch etwas Pelargonsäurc entsteht. Der erzielte Effekt ist also wesentlich 
dpI'srlbe, als ob man Xonylmethylketon oxydiert hätte. Dieses scheint auch 
tat~ä('hlich zurückgpbildct zu wrrdrn, da während der Oxydation desspn an
genehmer Geruch deutlich wahrzunehmen ist. 

Das Hept;vlmethylkrton ist dersrlben Kondensation fähig, wobei ein un-

.. . t 1- t L F' 1 CH3 t t 1 \1 . . gp~attlg es \.c on f rr ormp en s eH. "S emzlger 
- C,HI5·C:CH.CO,C7HI5 

l-ntrrschied rrgab sich, rLaß dip beim Einleiten von HCI in rIas Heptylmethyl
kNon entstellende Salzsäureverbinflung Cl8 H35 C[() bei der Destillation den 
Chlorwasserstoff nicht qua n t it at i y abgibt. WohL findet auch hier lebhafte 
i::lalzsäureentwieke.lung statt, das untpr 14 mm Druck zwischen 184 uncl187 ° über
gehende Destillat war aber nicht yöllig chlorfrei. Auch durch öftere Rekti
fikation und durch Kochen mit dünner, alkoholischer Kalilauge konnte nicht 
alles Halogen entfernt werden. Inrlpssen erwies sich das aus dem Keton dar
ge~tellte Pikrat der ~\midoguanidinYerbinrlung nach dem Cmkristallisieren yoll
ständig halogenfrei. Es bildet weiche, fettartige Kristalle yom Schmp. 130-131 0 • 

0.1509 g Sbst.: 0.2998 g CO2, 0.1016 g HiO. - 0.1275 g Sbst.: 19.7 cem 
X (19 0 und 762 mm). 

C25H41N7Ü7' Ber. C 54.38, H 7.50, N 17.81. 
Gef. " 54.18, " 7.54, " 17.82. 

Durch yorstehende "\rbeit ist enYiesen, daß auch höher molekulare, ali
phatische Krtone mit normaler Kette, welche die Gruppe CH •. CO. enthalten, 
sich unter dem Einfluß gasförmiger Salzsäure zu ungesättigten Ketonen vom 
Tnms des ~Iesit~'loxyds kondensieren lassen. 

1) Ber. d. d. ehern. Ges. 15, 591 [1883]. 



Über einige Derivate des Asarons 1). 

Von R. Beckstroem. 

In einer Mitteilung der Untersuchungsergebnisse über die Bestand
teile des KalmusölesI) war die Vermutung ausgesprochen worden, daß 
der an Natriumbisulfit sich bindende Riechkörper des Kalmusöles wahr
scheinlich ein Zwischenprodukt der Oxydation des Asarons zum Asarylaldrhyd 
sei. Zur Herstellung des Riechkörpers wurde das Asaron daher verschiedenen 
Oxydationsversuchen unterworfen. Sie führten zwar nicht zu dem gewünschten 
Riechkörper; die gemachten Beobachtungen sowie einige Derivate des dabei 
erhaltenen Asarylaldehyds mögen jedoch im folgenden beschrieben werden. 

Oxydation des Asarons mit Kaliumpermanganat. 

Die Oxydation des Asarons mit Kaliumpermanganat führte stets direkt 
zum Asarylaldehyd. Trotzdem Kaliumpermanganat in theoretischer, zur 
Bildung eines Glykols nötigen Menge unter den verschiedensten Versuchs
bedingungen angewendet wurde, - es wurde in neutraler, auch zur Bindung 
entstehenden Kaliumhydroxyds mit ~fagnesiumsulfat versetzter Lösung bei 
gewöhnlicher Temperatur und bei 0 0 , sowie in verschiedenen Verdünnungs
graden gearbeitet -, stets bildete sich der Aldehyd neben unverändertem 
Asaron. Das Auftreten eines Zwischenproduktes, sei es eines Glykols oder 
Ketons, konnte nicht beobachtet werden. 

Oxydation des Dihydroasarons mit Chromylchlorid. 

Nach den Angaben von v. ~Iiller und Rohde 8 ) geht Propylbenzol durch 
Oxydation mit Chromylchlorid in Benzylmethylketon liber, weshalb ich hoffte, 
durch dieselbe Reaktion aus dem Dihydroasaron, dem Propyltrimethoxybenzol, 
ein entsprechendes Keton, das 'rrimethoxybenzylmethylketon erhalten zu können. 

Zu dem Zwecke versetzte ich eine Lösung von 10.0 g Dihydroasaron 
in 100.0 g Schwefelkohlenstoff allmählich unter _\bkühlung mit einer Lösung 
von 14.35 g Chromylchlorid in 100.0 g Schwefelkohlenstoff und zersetzte die 
ausgeschiedene Verbindung nach dem Auswasehen mit Schwefelkohlenstoff 
Ilurch Eintragen in kaltes \Vasser unter gleichzeitigem Zusat" \'on schwefliger 

I) Vgl. Arch. Phnrm. 1904, Heft II. 
2) H. Thoms und R. Beekstroem, Bel'. d. d. ehem. Ges. 35,3187 (19021. 
S) Bel'. d. d. ehern. Ges. 23, 1070 118901. 
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Säure, um die abgespaltene Chromsäure zu zerstören. Es resultierte ein 
plastisches Harz, dessen ätherische Lösung ich zunächst mit Natriumbisulfit 
ausschüttelte, wodurch eine geringe Menge von Asarylaldehyd gewonnen 
wurde. Der Aldehyd wurde durch seinen Schmelzpunkt von 114 0 sowie da
durch identifiziert, daß ein inniges Gemisch mit reinem Asarylaldehyd keine 
Schmelzpunktsdepression zeigte. 

Darauf wurde das Harz der Destillation mit überhitzten Wasserdämpfen 
unterworfen. Das Destillat enthirlt goldgelbe, vanillinartig riechende Kristalle. 
(lie nach nem l:mkristallisieren aus wrdünntem Alkohol den Schinp. 110.5 0 

zeigten. 
Die Analyse lieferte "Werte. welche auf die Formel C1oHuOs stimmten: 

0.0997 g Substanz lieferten 0.2427 g CO ll und 0.0614 g H i O. 
Berechnet für C 10 Ru Os: Gefunden: 

B 66.62 % 66.39 % 

H 6.72" 6.89" . 
Die _\nalyse. der Schmelzpunkt und die sonstigen Eigenschaften des 

Klh"pers ließen vermuten. daß ich es mit dem von Ciamician und Silber') 
ZlH'rst durch Einwirkung von Salpetersäure auf Dihydroasaron dargestellten 
Chinon C10HuOs zu tun hatte. Es stelltf' sich heraus, daß der Körper mit 
dem Chinon tatsächlich identisch war. Bin Gemisch beider erlitt keine 
Schmelzpunktsdepression. 

H. Thoms unn J. Herzog 2") habf'n die Bildung diesel' Chinom; durch 
Einwirkung von Salpetersäure auf Dihyllroasaron näher beschrieben und seint' 
Konstitution als (1)-Prop;yl-( 4)-~lethox~--(2.5)-Chinon 

zweifellos festgestf'llt. 

CH2-CH,-CH3 

/""'0 
0 1 1 

"-./ 
OCH3 

H. Thoms und F. Zernik S ) erhielten dasselbe Chinon auch durch Ein
wirkung von Salpetersäure auf Dih~'dromethyleugenol, Reduktion der Nitro
yerhindung und Dia7iOtieren des entstandenen Amins. 

Aus dem Dihydroasaron bildE't sich das Chinon also nicht nur durch 
Einwirkung" von Salpetersäure, sondern auch durch Chrom~-lchlorid. Es ist 
eine neue Bestätigung, daß durch Chromylchlorid aliphatische Seitenketten 
aromatischer Yerbindungen unangegriffen bleiben können, dafür aber der 
Kern unter Bil(lung yon Chinonen angegriffen wird. 

_\us dem bei der Wasserdampfdestillation zurückbleibenden Harze schieden 
sich bei längerem Stehrn unter Wasser noch wiederholt. geringe Mengen des 
Chinons all. Die Ausbeute war jedoch im ganzen äußerst gel'ing. 

1) Ber. d. d. ehern. Ges. 23, 2294 [1890]. 
i) Bel'. d. d. ehern. Ges. 36. 856 [1903]. 
3) Ber. d. d. ehern. Ges. 36, 859 [1903]. 
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Einwirkung von Natriummethylat auf Dibromasaron. 

Eine Lösung von 5 g Dibromasaron in wenig ~[ethylalkohol wurde mit 
einer Lösung von 0.75 g Natrium in 20.0 g Methylalkohol versetzt und einige 
Tage beiseite gestellt. Nach dem Verdünnen mit wenig Wasser schieden sich 
bei starker Abkühlung Kristalle aus, die nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus verdünntem Alkohol den Schmelzpunkt 77.5 0 zeigten. Es sind seiden
glänzende, in Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig leichtlösliche, blätterige 
Nadeln, die bei längerem Stehen am Lichte grau, schließlich schwarz werden. 

Die Analyse ergab Werte, welche auf die Formel C18H19 0.Br stimmten: 
0.1216 g Substanz lieferten 0.2174 g CO2 und 0.0637 g R 2 0. 
0.1242" 11 " 0.0744" AgBr. 

Berechnet für CIS R 19 0 4 Br: 
C 48.89 0/ 0 

R 5.'}9" 
Br 25.06" 

Gefunden: 
48.76 Ofo 

5.86 " 
25.49" . 

Es ist also durch die Einwirkung des Alkoholats auf Dibromasaron in 
der Kälte nur ein Br-Atom durch die ~fethoxylgruppe ersetzt. Da nach den 
Untersuchungen von K. Au wers und O. ~Iüllerl) in dem Isoeugenoldibromitl 
sich das a-Brom-Atom durch lebhaftere Reaktionsfähigkeit auszeichnet und 
nur dieses durch Einwirkung von Alkoholaten in der Kälte substituiert wird, 
so ist anzunehmen, daß auch hier das a-Brom-Atom in Reaktion getreten ist 

und dem erhaltenen Körper die Formel C6Hs<~~f~~Hs-CHBr-CHd zu

geschrieben werden kann. 
C. HeIP) und O. \Vallach und F. J. Poners) hatten gezeigt, daß Phenol

äther , deren Propenyl-Seitenkette mit Brom gesättigt ist, durch Einwirkung 
von überschüssigem Natriumalkoholat in der Hitze Ketone mit der Seitl'n
kette -CO-CH2-CHs liefern. Ein derartiges KC'ton konnte aus dem Dibrom
asaron nicht erhalten werden. Es resultierte nach dieser Heaktion ein hl'i 
176-177° unter 9.5 mm Druck siedendes dickes Öl, aus dem nach sehr 
langem Stehen eine geringe .Menge von Kristallen (Schmp. 106°) sich abschied, 
tUe jedoch zur Analyse nicht reichte. Das Öl selbst konnte der gC'ringen 
Menge wegen durch Hektifikation nicht analysenrein erhalten werden. 

Auf die äußerst leicht!' Zersetzbarkeit des Dibromasarons sei hier noch 
kurz eingegangen. Selbst im eyakuirrtrn Exsikkator zersetzte sieh ein reincs 
bei 86 ° schmelzendes Präparat in wenigpn Tagen. Die entstandene dunkel 
gefärbte ~Iasse wurde noch mehrere ·Wochen sich selbst überlassen, ul1l1 es 
konnte daraus nach dem "\uswa::;chen mit Petroläther . Lö~en in .\.ther und 
Abscheiden mit Petroläthpr ein i"arblo::;t,s Protlukt prhalten werden, wekhe;.; 
nach dem ünkristallisieren aus yerüünntem "\lkohol feine :\"aüeln yom Sdllup. 
]09.5° bildete. Sie rntllalten 16.22 % Brolll. 

I) Bel'. d. d. ehern. Ges. 35, 114 [19021. 
2) Bel'. d. d. ehern. Ges. 28, 2082 [1895]. 
3) Bel'. d. d. ehern. Ges. 28, 2714 [1895). 
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0.1018 g Substanz lieferten 0.0388 g Ag Br. 
Berechnet für C1,R81 OeBr: Gefunden: 

Br 16.15 % 16.22 Ofo. 
Eine weitere Analyse konnte der geringen Menge wegen nicht ausgeführt 

werden; es geht aber aus dem Bromgehalt ohne Zweifel hervor, daß wir es 
mit einem Kondensationsprodukte des Asarons zu tun haben, in welchem auf 
2 Mol. Asaron 1 Atom Brom vorhanden ist. Eine Doppelbindung enthält der 
Körper nicht, denn er entfärbt nicht verdünnte Bromlösung. 

Kondensationsprodnkte des Äsarylaldebyds. 

1. .Mit Aceton. 

(2.4.5) - Trimet hoxy b enz al ac e ton, l\I et hy 1- (2.4.5) - trimet ho xy
cinnamylketon, 

C H « OCHs)s 
'6 I CH = CH-CO-CHa. 

1.0 gAsarylaldehyd wurde in 50.0 g Alkohol gelöst, 2.0 g Aceton hin
zugefügt und mit 1.0 g 10-prozentiger Natronlauge versetzt. Nach fünf
tägigem Stehen wurde mit Wasser verdünnt. Die ausgeschiedenen Kristalle 
bilden, aus verdünntem ) • .1kohol umkristallisiert, derbe, gelbe, bei 96.5° schmel
zende Kristalle, löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig. 

Die Analyse lieferte auf ClBHI6 O~ stimmende Werte: 
0.1203 g Substanz ergaben 0.2909 g CO2 und 0.0747 g R;O. 

Berechnet für C18 R le 0 4 : Gefunden: 
C 66.07 % 66.95 % 

R 6.83 ~ 6.95 ~. 

Das Oxim des Ketons, C6H2<~~CHs6H_C(N.OH)_CH8' bildet, aus 

verdünntem Alkohol umkristallisiert, hellgelbe, derbe Kristalle vom Schmp. 145°. 

Analyse: 
0.0727 g Substanz lieferten 3.6 ccm N bei 761 mrn und 18°. 

Berechnet für C 18 Ru O. N : Gefunden: 
N 5.59 Ofo 5.81 Ofg. 

2. Mit Methylnonylketon. 

(2.4.5) -Trimethoxyb enzal-methylnonylketon, N onyl- (2.4.5) - tri
methoxycinnamylketon, 

C H «OCHa)s 
6 2 CH = CH-CO-CgHlu. 

Eine Lösung von 1.0 gAsarylaldehyd und 1.0 g :IIIethylnonylketon in 50.0 g 
Alkohol wurde mit 1.0 g 10-prozentiger Natronlauge versetzt und längere Zeit 
beiseite gestellt. Nach einigen Wochen kristallisierte das Kondensationsprodukt 
allmählich aus. Aus Alkohol umkristallisiert bildet es hellgelbe, feine Nadeln 
vom Schmp. 97.5°. Sie sind in kaltem Alkohol schwer, in heißem leicht löslich. 

Die Analyse bestätigte die Formel C21H820 •. 
1. 0.1606 g Substanz lieferten 0.42ii4 g CO2 und 0.1297 g RIO. 
2. 0.1534 ~ ~ " 0.4063 "COI ~ 0.1237" R 20. 
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Berechnet für: Gefunden: 
CuHatO,: 1. 2. 
C 72.36 Ofo 72.24 0/0 72.23 0/0 
H 9.26" 9.04 " 9.02 .,. 

Da das Ketun mit Natriumbisulfit keine Verbindung gibt, ist die Konden
sation des Methylnonylketons mit dem Asarylaldehyd in der CRs-Gruppe des 
Ketons erfolgt, so dall die Konstitutionsformel die obige' sein mull. Wäre die 
Kondensation in der Nonyl- Gruppe erfolgt, so hätte das entstandene Keton 

der Formel C6HI<&~CHs~9H18_CO_CH3 mit der CHa-CO-Gruppe sich an 

Natriumbisulfit wahrscheinlich gebunden. 
Das Oxim des Ketons kristallisiert äullerst träge, auch beim Umkristalli

sieren scheidet es sich aus dem Lösungsmittel zunächst ölig aus. Erst nach 
mehreren Wochen erstarrt das Öl zu einem Kristallbrei, der nach dem Ab
waschen mit Alkohol den Schmp. 8ö 0 zeigt. 

Leichter kristallisierbar ist das Semikarbazon 

C H « OCHs). C H 
6' CH _ .. CH-C< e 19 

- N -NH-CO-~H •. 
Aus verdünntem . .\lkohol bildet es gelbe derbe Blättchen yom Se]nnp. 

151-152°. 
An alyse: 

0.0925 g Substanz lieferten 11.7 ccm N bei 758 mrn und 16°. 

Berechnet für C •• H S6 0.N. 
N 14.67 Ofo 

Gefunden: 
14.90% 

3. ~lit Aethylalkohol. 

(2A.5) - Tdm rt h oxy h rnzy lirl rndiä th ~'lä t h r r. 

/(OCHs). 
('6H,,",, OC H 

CH<OC:H: . 

Dir Bildung (Ir,-; .\cptals prfolgt (lurch direkt!' Yprrinigung des Asaryl
aldph~'(ls mit . .\pth~·lalkohol, und ~war dureh Sättigen deI' absolut-alkoholüwhen 
Lii";lmg' mit tl'oeknem Salzsäurpg-as Iwi 0°. 

Zu r1Plll Zwrcke wurdr starkrr . .\Ikohol "öllig ('ntwä"sprt untl din'kt in 
da" den :\"al'~'laldehrd t'nthaltpndr (ipfäll (Iestillirrt. KadI dem Sättigen mit 
trocknem Salzsämegas bei 0° wurdr dip Lii"lmg 24 Stuntlen beiseite gestellt 
und (larauf mit "'assrr ycrdünnt. Der alsbal(j entsteIll'n(le ~ied('rschlag wUl'de 
alt"- .\lkohol umkrü,talli"iert. DI'rl)(', rhomhische, in starkem Alkohol lekht, 
in \'1'l'dHnnkm schwel' liislkhr Kristalle \'om Schmp. 101.5°. 

Dil' • \nalyse be;.tiitigtt' dip Formel ('14 H;2 ()o. 

0.1237 g Suhstanz liefel'ten 0.2816 g CO. und 0.0892 g H 20. 
Berechnet für 0 .. H 22 0 0 : 

C 62.18°'0 
H 8.:W" 

Gefunden: 
G2.09 °:'0 

8.(l7 ". 



Über die Zusammensetzung des ätherischen Lorbeeröles 
aus Blättern 1). 

Von H. Thoms und B. Molle. 

Cnt!'r dem Namen Lorbeeröl befinden sich drei Yerschiedene Art!'n im 
Handel. Die eine stammt vom kalifornischrn Lorbeerbaume Umbellularia cali
forniea Xutt. (Ol'eodaplme californica Nees, Tetranthera californica Hook. 
et . .\rn.: ~Iountain Laurel, California Bay tree) und wird als Kalifornisches 
Lorbeeröl gehandelt. Die beiden anderen . .\rten stammen von Laurus nobilis L, 
einem zur Familie der Lauraceae gehöl'en<len Baume. Sie w!'rden nach ihrer 
Gewinnung als Lorbeeröl aus FrUchten und Lorbeeröl aus Blättern unterschieden. 

Das Lorbeerblätterül wird durch Destillation in einer Ausbeute von 
]-3 Prozent gewonnen'). Es stellt eine hellgelbe Flüssigkeit dar, deren 
angenehmer kräftiger Geruch anfangs an Cajeputöl erinnert. Bei einem 
spezifisehfln Gflwichte yun 0.920-0.!l30 zeigt das Öl eine Linksflrehung von 
(tn-15 bis -18°. 

Nachdem schon früher das ätherische Öl der Früchte einer eingehenderen 
Cntersuchung von verschiedenen Seiten unterzogen war"), scheinen ·Wallach') 
und Barbaglia b) fast gleichzeitig die ersten gewesen zu sein, die auch das 
ätherische Öl der Blätter einer genaueren Prüfung unterworfen haben 6). 
Wallach fand in den von 158 0 bis 168 0 siedenden . .\nteilen Pinen, in der bei 
176 0 siedenden Fraktion Cineol und yermutete in den übel' 180 0 siedenden 
Anteilen Anethul oder, da ein süßer Geschmack nicht wahrzunehmen war, 
das diesem isomere Uethylchavicol. Zu denselben Resultaten gelangte auch 
Barbaglia. 

In dem . .\prilheft 1899 pag. 31 ihrer Berichte erwähnen Schimmel & Co., 
daß das Lorbeeröl kleine ~Iengen Eugenol, nachgewiesen als Benzoyleugenol, 
Schmelzpunkt 70°, enthalte. 

1) Vgl. Arch. Pharm. 190~, Heft 3. 
2) E. Gildemeister u. Fr. Hoffmann, Die ätherischen Öle pag. 524 [18!19]. 
S) Flückiger, Pharmacognosie 930 [1891]; Gladstone (Jahresber. d. Chem. 

547 [1863]); Blas (Annal. 134-, [1865]; (Jahresber.23, [1865]); Wallach (Annal. 
2ä2, 97 [1889]). 

') Wallach, Annal. 2ä2, 95 [1889]. 
5) Barbaglia, Atti della societa Toscana di Szienze naturali 1889; Ref. 

im Pharm. Journ. (London) Hr 9, 824 [1889]; Chem. Centrbl. 290 [1889]. 
8) Schimmel & Co., Berichte, Aprilheft 31 [1899]. 
Arb. a. d. Pharm. Institut I. 7 
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Da eine vorläufige Prüfung einer von der Firma Schimmel & Co. zur 
Vcrfügung gestellten Probe einen interessanten Beitrag zur Kenntnis des 
Lorbeeröles versprach, haben wir die eingehendere Untersuchung aufgenommen. 
Das dazu benötigte Öl wurde von der Firma Schimmel & Co. unter der 
Garantie der Reinheit und Echtheit bezogen. 

Es gelangten 1!400 g Lorbeeröl zur Verarbeitung. 
Das "Lorbeeröl aus Blättern" besitzt eine hellgelbe Farbe und einen anfangs 

angenehm kräftigen, aromatischen, die Schleimhäute etwas reizenden, späterhin 
süßlich-weichlich werdenden Geruch. Der Geschmack ist brennendscharf unll 
etwas bitterlich. Bei deutlich saurer Reaktion und einem optischen Drehungs
vermögen von aD - 15.95° bei 17° im 100 mm-Rohr zeigt das Öl ein spezifisches 
Gewicht yon 0.9215 bei 17~. Ein Öl, welches etwa ein Jahr älter war, hatte 
ein spezifisches Gewicht von 0.9257 bei 17°. 

Verseifungszahl 
Säurezahl 
Esterzahl 

49.84 
2.74 

47.10 

Die freien Säuren. 

Um die vorhandenen freien Säuren zu isolieren, wurdc das Öl mit dCIll 
üoppeltcn Y olumen säurefreien Athers verdünnt und mit einer zweiprozentigen 
X atriumcarbonatlösung geschüttelt. 

Die vereinigten wässerigen Anteile wurden mittels Athcl' von SUSPPI:

diertem Öle befreit. der Ather durch Einleiten von Kohlensäure uml gelindes 
Erwärmen entfernt und das Ganze auf dem Wasserbade eingeengt. 

Da eine Probe beim Ansäuerrr mit verdünnter Schwefelsäure eilw 
deutliche TrUbung erkennen ließ, wurde die Gesamtmenge in derselben Weisp 
behandelt und der Destillation mit Wasserdämpfen unterworfen. Hierbei \YlIl'dp 
die FIUssigkeit, bis auf ganz geringe Harzmengen, vollkommen blank. unll 
mit Wasserdämpfen nicht flUchtige Säuren ließen sieh nicht nachweisen. 

Das Destillat wurde mit XatrIumearbonat möglichst genau ncutl'albiert. 
auf dem \Yasserbade zur Trockene gebracht und mehrere Male mit absolutelll 
~\lkohol behandelt, 

Die nach dem Yenlunsten <les Alkohols zurliekgebliebenen, unangpnehm 
l'irchemlrn :-!atronsalze \I'urden in üestilliertrm \Yasser gelüst und mit et\\',)'; 

Silbcrnitratlösung yersetzt; der entstaJ1(lene Xiedersehlag wurde> sofort ab
filtriert, zum Filtrat abermals Silbernitrat zugegeben und diese Oppratiol1 
nodnnals \I,ü'derholt. Als keine Fällung llwhr erfolgt\'. \lunte die Flüs~igkt'it 
mügliehst ~dll1ell untpr Liehtabsehluß dnge(lampft. ,\uf diese \Yt'be erltieltt'11 
wir "ier Fraktionen yon Silbersalzen . \Y('klll' "i<-lt hpim nat:hf'olgl'mlf'll 
fraktionierten Kristallbieren auf drei l'etluzlcrten, 

Fraktion I. 

a) 0.1054 Substallz lieferten 0.0558 Silher entsprcehclHl 52.!J4°/ 0 A,C!. 
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Xach nochmaligem Dmkristallisieren: 

b) 0.0988 Substanz lieferten 0.0515 Ag entsprechend 52.13 Ofo Ag 
c) 0.1326 Substanz lieferten 0.0689 Ag entsprechend 51.96 % Ag 
d) 0.1352 Substanz lieferten 0.14]2 CO. und 0.0541 H 2 0 entsprechellli 

C 28.48 %; H 4.48 0/0' 
Für valeriansaures Silber 0 5 H. O2 Ag: 

Ber. 0 28.71, H 4.34, Ag 51.64. 
Gef. 0 28.48, H 4.48, Ag b) 52.13, c) 51.96. 

Fraktion n. 
0.1236 Substanz lieferten 0.0692 Ag entsprechend 55.990;. Ag 

Für buttersaures Silber O. H1 O2 Ag: 
Ber. 0 24.62, H 3.62, Ag 55.36. 
Gef. 0 H - Ag 55.99. 

Fraktion IIl. 

a) 0.0986 Substanz lieferten 0.0641 Ag entsprechend 65.01 % Ag 
b) 0.1034 Substanz lieferten 0.0670 Ag entsprechend 64.79 % Ag 
c) 0.1238 Substanz lieferten 0.0800 Ag entsprechend 64.62 "10 Ag 
d) 0.1522 Substanz lieferten 0.0792 OO~ und 0.0256 H!O entsprechend 

o 14.19 0/ 0 ; H 1.88 0 /0 , 

Für essigsaures Silber O2 Hs O2 Ag: 
Ber. 0 14.37, H 1.81, Ag 64.61). 
GeI. 0 14.19, H 1.88, Ag a) 65.01, b) 64.79, c) 64.62. 

Diese Zahlen besagen, daß mit Sicherheit Essigsäure und Valerian
säure nachgewiesen sind; daneben scheint aber auch Isobuttersäure yor
handen zu sein, wofür auch die Löslichkeit der Silbersalze spricht. 

Von einer Destillation der freien Säuren, um durch Feststellung dpr 
Siedepunkte weiteren Aufschluß zu erhalten, mußte abgesehen werden, da die 
isolierte ~fenge eine allzu geringe war. -

Das freie Phenol. 

Die von den freien Säuren befrrite ätherische Lösung des Öles wur<!e 
zunächst mit ~Wasser gewaschen und alsdann mehrmals mit 5-prozentiger 
Xatronlauge ausgeschüttelt. Die yereinigtrn alkalischen Ausschüttelungen 
wurden mit Ather gewaschen und sodann mit Kohlendioxyd gesättigt. Hier
bei schied sich ein gelbliches Öl aus, wr!ehe" der Fliissigkeit mit Ather ent
zogen wurde. 

Der das Phenol enthaltende AtllPr wurde mit entwässertem Xatriumsulfat 
getrocknet und yorsichtig im Vakuum abgedunstct. Es wurden auf diese 
\Yci"e ca. 40.0 g aus ~-l00.0 g Lorbeeröl ('rhalten. ßrim Fraktionieren im 
Lufthade siedete das Öl fast bis auf den letztpn Tropfen bpj 2-17 0, dpm Si"tll'
punkt für Eugenol. 

Die Analysen ergaben folgende, auf Eugenol stimmende Wel'te: 

a) 0.2152 Substanz lieferten 0.5781 CO! und 0.1377 H.O enbpl'echellÜ 
o 73.26 0 / 0 ; H 7.16 0 / 0 

~;1: /. 
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b) 0.2104 Substanz lieferten 0.5640 CO. und 0.1405 H2 0 entsprechend 
C 73.11 %; H 7.47 Ofg. 

Für Eugenol 0 10 H u 0.: 
Ber. C 73.13, H 7.37. 
Gef. C a) 73.26, b) 73.11, H a) 7.16, b) 7.47. 

Zur weiteren Stütze der Annahme, daß Eugenol yorliege, stellten wir 
nach bekannter 1fethode die Benzoylverbindung dar, deren Schmelzpunkt zu
treffend bei 70.5 0 gefunden wurde. 

Da ein Versuch, durch Schütteln der von den freien Säuren und (lern 
Phenol befreiten ätherischen Lösung des Öls mit konzentrierter ~atrium
bisulfitlösung Aldehyde oder Ketone abzuscheiden, negativ ausfiel, wurde' die 
ätherische Lösung des Öles mit Wasser bis zur ~eutralität desselben ge
waschen, von diesem möglichst befrrit und der Xther durch vorsichtige. lang
same Destillation entfernt. 

Verseifung des Öles. 

Die oben angegebene Verseifungszahl und die nach Abzug der Säurpzah[ 
Y('rbleibende Esterzahl, welche ungefähr 17mal so groß ist wie die Säurezah[, 
madüen eine Verseifung des Öles unumgänglich. 

Zu diesem Zwecke wurde rias Öl portionsweise mit rtwa drr (loppdtPll 
:\frngc ziemlich konzentrierter alkoholischer Kalilauge drPi bis vier Stumlpn 
am Rlickflußkühler gekocht. Die einzelnen Portionen wurden wrrinigt. Xacl! 
einiger Zeit hatte sielt ein ganz erhebliches Kristallkonglomrrat gebildrt, das 
abgesaugt und mit "Üher ausgewaschen wurde. 

Ein orientierendrr Versuch, Erwärmen mit dnigrn Tropfpn "\jkohol um[ 
etwas wrrlünntcr Sc!l\v('['p!säurp, lipß deutlich Essige8tprgel'uch wahrnp]uncn. 
Es wurde ein Teil der "\bsC'hridung aus Alkohol mehrrre "'laIe umkristallisirj't, 
mit venlünnter Srhwcfelsäurr ~rrlegt und mit \\'assP]'([ämpfen übcrgetripben. 
Das Destillat \\'ul'(le mit "\mmoniakflüssigkPit abgesättigt und eingedam]lft. 
Das "\mmon~alz, in \\' assel' gplöst und mit SilbE'l'Jlitrat zerlpgt, s~hip(l ein 
\1-eißes Silbersalz au~, das nach zwrimaligem L-mkristallisierPll die folgPlldl'll 
\Yerte gab: 

a) 0.2582 Substanz lieferten 0.1667 Ag entsprechend 64.56 °1-0 Ag 
b) 0.1322 Substanz lieferten 0.0688 CO. und 0.0217 H.O entsprechcml 

o 14.19 0/0 ; H 1.84 0/ 0, 

Für Silberacetat O. H 3 O2 Ag: 
Bel'. 0 14.37, H. 1.81, Ag 64.65. 
Gef. 0 l-l.19, H. 1.84, Ag 64.56. 

IJk'ip Daten bp\wben, daß skh E~sig~äUl'P auch ab Estersiiun' im 
Lorbel;riil befindl't und zlrar in ziemlich erheblicher ",fellgt'. 

Dit, beim .\b"aug"ll dt,S Kaliulll1ln'tats erhalt,'n8 FHbsig]ipit I\'urde dun' 11 

D""tillation auf d"m \\'a,-,-,'r]'a([(' Hlll ,kr HauptmPllg(; ([PS .\[kohols befreit und 
nach dem Erkalt,'n llll'hl f'n' -'lai,' mit destillil'l'tplll Wa,-,-('r au~g·eschl\tte[t. dit, 
v, l\'inigtpll \\ ii--,'rip:<'n Li' sllng,~n \Hlll[ell mit .\t11(']' b,·halld,·lt, um Sus]IPlldit-rtt''i 
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Öl zu entfernen, auf dem Wasserbade auf ca. 500 ccm eingedampft und mit 
Kohlendioxyd gesättigt. 

Das hierbei sich abscheidende Phenol erwies sich nach der Reinigung 
als Eugenol. 

0.1932 Substanz lieferten 0.5192 CO2 und 0.1257 H.O. 

Für Eugenol Clo H u O2 : 

Ber. C 73.13, H 7.37°/u• 

Gef. C 73.28, H 7.28 °/0. 

Es konnte also in dem Lorbeeröle neben frE'iE'm auch verestertes Eugenol 
nar hgewiesen werflen. 

Die yen'sterten Säuren. 

Zur eingehemlrrcn Prüfung diE'sE'r wunlr diE' yom ausgeschiedenen Kalium
acetat abfiltrirrte und yom Alkohol bE'freite Lösung mit verdünnter Schwefel
säure angesäuert, mit FiltrierpapiE'rschnitzeln geschüttE'lt und filtriert. Das 
Filtrat, welches unangenehm und nach ranziger Buttcr roch, wurdr del" 
Destillation mit Wasserdampf unterworfen, das Destillat mit Kochsalz gesättigt 
und mit "Üher ausgeschüttE'lt. Xach dpm TrocknE'n mit entwässertem 
~Iagnesiumsulfat und Verdunsten rlE'S ;Ühers im Vaktmm wurde fraktioniert. 
Es wurdE'n dabei bis 125° etwa 2 ccm eines fast farblosen, stechend-scharf 
riechenden Vorlaufs erhalten, der als Essigsäure erkannt wurde: dann stieg 
das Thermometer schnell bis 160 u und nun langsam ständig weiter, bis bei 
etwa 200 ° alles überdestilliert wal". Da es bei der geringen Menge aussichts
los erschien, auf dem \Vege des Fraktionierens eine Trennung zu erreichen, 
wurde alles, bis auf den Vorlauf. mit Wasser an geschüttelt und mit Ammoniak
flüssigkeit neutralisiert. Nach Entfernung dE's geringen Ammoniaküber
schusses wurde eine fraktionierte Fällung mit Silbernitrat yorgenommen. 

Das zwischen 160 0 und 200 0 siedende Säuregernisch. 

a) 0.1846 Substanz lieferten 0.4092 CO 2 unc1 0.1618 H 20 entsprechend 
C 6046 %; H 9.80 0/0. 

h) 0.1870 Substanz lieferten 0.4162 CO 2 und 0.1640 H 20 entsprechend 
C 60.70%; H 9.81°/0 • 

Berechnet für 'Valeriansäure Cr. H I 0 O2 : 

C 58.78 
H ~.87 

Capronsäure Cs H 12 O2 : 

62.02 
10.42 

Gefullllell: C a) 60.46; b) 60.70. 
Ha) 9.80; b) 9.81. 

Drei Fraktionen SUbersalze. 

Fraktion 1. 

a) 0.0456 Substanz lieferten 0.0226 Ag entsprechellll Ag 49.56 0/0. 
b) 0.0364 Substanz lieferten 0.0178 Ag entsprechend Ag 48.90 "10. 
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Frakti 0 n 1I. 

a) 0.0328 Substanz lieferten 0.0160 Ag entsprechend Ag 48.78 0'0' 

b) 0.0188 Substanz lieferten 0.0092 Ag entsprechend Ag 48.94 0 / 0 , 

c) 0.0200 Substanz lieferten 0.0098 Ag entsprechend Ag 49.00 0 / 0 , 

Fraktion !Ir. 
a) 0.0294 Substanz lieferten 0.0150 Ag entsprechend Ag 51.02 0/ 0 , 

b) 0.0412 SUbstanz lieferten 0.0210 Ag entsprechend Ag 50.97 0 / 0 , 

c) 0.0726 Substanz lieferten 0.0824 CO. und 0.0290 R.O entsprechend 
C 30.95 %; H 4.47 0/ 0 , 

Berechnet für 
Essigsaures Silber 

C2 H 3 0 2 Ag: 
C 14.37 
H 1.81 
Ag 64.65 

Valeriansaur. S. 
C5 Hg O2 Ag: 

28.71 
4.34 

51.64 

Capronsaur. S. 
C6 Ru O2 Ag: 

32.28 
4.97 

48.40 

Berücksichtigt man einerseits die Prozentzahlen für Silber und anderer
seits die Analysen des Säuregemisches , ferner auch noch rlen Geruch unll 
lIen Siedepunkt zwischen HiO o und 200°, so ergibt sich mit ziemlicher Wahr
scheinlichkeit, daß hier ein Gemisch von einer Valeriansäure und Capronsäure 
vorliegt. Daraufhin ausgerechnet, würde nach den KohlenRtoff- und Wasser
stoffbestimmungen ein Gemisch vorliegen YOIl: 

40.89 % C6 R to O2 und 59.11 % CeH'20., 

naeh dem Durchschnitt sämtlicher Silberbestimmungen von: 

39.27 % C6 H to O. und 60.73 % CSH 1.02• 

Legt man der Berechnung die bei der Tl!. Silbersalzfraktion erhaltenen 
Zahlen zu Grunde. so gestaltet sich das Verhältnis 

36.23 % C6 R g 0 2 Ag zu 63.77 % CSHll O2 Ag. 

Ein derartig"s Silbersalzgemisch erfordrrt 49.61 % Silbf'r. 
Die beim Schüttrln mit (len Piltrierpapierschnitzeln yon <liespn ipst

gehaltenen Anteile der Säuren wurden (lurch Extraktion mit _Üher und \"PI'
dunsten deHselbell wie(lergf'WOnllen. Sie stellten einp bräunliche, ]lIastische 
~fasse dar. Es wurden einige tem absolutpn ~\lkohols ltiuzugegeben und 
da~ Ganze ungrfähr Yierzelm Tagp sich ~elhst übpl'lasspn. "\.Is sich nach 
_\.hlauf diespr Zeit Ileutlich seillpllglänzende KristallI' prkellnrn ließpll. ,Hu'(lt) 
die ~la;,s(' auf 'roll gestrichon und auf diesem zwpill~al ZlII' yp]'(lrängung dpl' 
gTijbstpll Verunreinigungen III it \yell ig ahsolutem :\lkoI101 behandelt. Durch 
successhcs "\USkOelH'll (leI' \om TOlltrllel' losgpliiqrn Kristallmassen mit 
\\'asspl' und wipderllOltl's ~\hklilllen na('h dem Filtrierpn konnten 1.66 g (aus 
~A kg Öl) l'inpl' Siilll'r \om SdllllPlzpunkt 14(io his 147° I'l'ltaltell \H'I'den. 

Diese Estl']'siilll'c lil'fertl' 1wi 111'1' Y(,l'hl'Pl1IllIllg auf dip [o'ol'llwl C10 HH O2 

sti Illnwndp Werte. 

a) 0.1072 SU],otnllz liefl'lü'Jl 0.2828 CO 2 und 0.0801; H 2 0 entsprecheJ1(l 
C 7UJo ; H 8Al %. 
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b) 0.1288 Substanz lieferten 0.3394 002 und 0.0966 H 20 entsprechend 
o 71.86 0/ 0 ; H 8.39 0 /0 , 

c) 0.1164 Substanz lieferten 0.3064 002 und 0.0864 H,O entsprechend 
o 71.79 0 / 0 ; H 8.30 0/ 0, 

Für 0loH14 0 j : 

Ber. 0 72.24; H 8.49. 
Gef. 0 a) 71.95, b) 71.86, c) 71.79; H a) 8.41, b) 8.39, c) 8.30. 

"Cm die Basizität der Säure zu bestimmen, wurden 0.2042 g Substanz 

in alkoholischer Lösung mit einer alkoholischen ~ Kalilauge titriert. Hierbei 

wurden bis zum Endpunkte der Reaktion 12.3 ccm yerbraucht. DIrse 
12.3 ccm entsprechen 0.0690768 g festen Kalihy(lrats. Vergleicht man nun 
das ~folekulargewicht von 0 10 Ha O2 mit dem des Kalihrdrates. 166.106 

zu 56.16, so zeigt sich, daß ein "Molekül KOH zur Sättigung eines Molekiils 
Clo H u 0 2 verbraucht worden ist. Daraus ergibt sieh, daß die Säure ein
basisch ist und ferner, daß ihr das ~rolekulargewicht 166.106 zukommt. 

Des weiteren wurden (las Silber-, Blei- und Kupfersalz dargestellt und 
analysiert. 

1. SUb ersalz: 

0.5038 Substanz lieferten 0.2004 Ag entsprechend Ag 39.78 0 /0' 

Für 0 10 HIS O2 Ag: 
Ber. Ag 39.53. 
Gef. Ag 39.78. 

2. Bleisalz. Wie bei der Dartellung des Silbersalzes, wurde auch bei 
der Bildung der Bleiyerbindung ein Überschuß an Fällungsmittel sorgfältigst 
yermieden. 

Zur wässerigen Säurrlösung wurden einige Tropfen Essigsäure und 
flann tropfenweise Bleiacetatlösung gegeben. Die Bleiyerbindung schied sich 
in \yeissen Flocken aus, welche abgesaugt und aus "Üher-"\lkohol kristallisiert 
\yurden. 

0.1262 Substanz lieferten 0.0708 S04 Pb entsprechend Pb 38.31 0/0, 
Für (010 HIS 02L Pb: 

Bel'. Pb 38.52. 
Gef. Pb 38.31. 

3. Ku pf ers alz. Zwecks Brreitung des Kupfersalzes wurde die Säure 
in etwas Katriumkarbonatlüsung gelöst und so"iel ycrdünnte Schwefelsäure 
zugegeben, daß gerade eine schwache Opaleszenz auftrat. Hierauf wurde 
ein kleiner tberschuß an Kupfersulfatlösung zugesetzt. Da sich das ab
gesaugte und getrocknete Kupfersalz als in Chloroform löslich erwies, wurde 
es mit diesem Lösungsmittel behandelt. Es gelang nicht, ein kristallisiertes 
Produkt zu erhalten. Daher \Hlrde das grün gefärbte, pulnrige, amorphe, 
aus Chloroform erhaltene Salz analysiert. 
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a) 0.2138 Substanz lieferten 0.4762 CO2 und 0.1254 R.O entsprechend 
C 60.75 %; H 6.56°jo. 

b) 0.6106 Substanz lieferten 0.1222 CuO entsprechend Cu 15.99 %. 
Für (C10 H18 0.h Cu: 

Ber. C 60.94; H 6.65; Cu 16.15. 
Gef. C 60.75; H 6.56: Cu 15.99. 

Versuche zur Feststellung der Konstitution der Säure C10 H14 0 •. 

Die Säure erwies sich als ungesättigt. Sie nahm 1 Mol. Gew. Brom auf. 
Für die ungesättigte Natur des Körpers spricht ferner, daß ihn Kalium

permanganat schon in der Kälte sehr energisch angreift. Ein irgend wie 
charakteristisches Reaktionsprodukt konnte jedoch nicht isoliert werden, weder 
als in wässeriger noch als in Acetonlösung gearbeitet wurde. Auch ein 
Oxydationsversuch mit Ferricyankalium in alkalischer Lösung nach der von 
Villiger 1) gegebenen Vorschrift verlief resultatlos, da das gewonnene Produkt 
nach dem Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol den Schmelzpunkt 146 0 

bis 147°, also den des Ausgangsmaterials, zeigte. 
Leider mußten weitere Versuche, die Konstitution aufzuldären, wegen 

Materialmangels aufgegeben werden. Die Vermutung soll aber ausgesprochen 
sein, daß ein genetischer Zusammenhang der Säure C10 H14 O2 mit dem 
Camphen zu bestehen scheint. 

CHI C CH 

1~~.cHsl 2 

CH C CHI 
1 

CHs 
Sem ml er s Camphen-Formel. 

CH---CH---CH 

I1 CHs-(:;-CHs I' 
CH C CH. 

I 
CHs 

B red t s Camphen-Formel. 

Bei der OX~'dation mit Kaliumfel'l'icyanid war Dih~'(ll'okLiminsäurc nicht I'Ilt
stanrlpn. Es \yar daher daran zu denken, daß UllSere Säure ClOH,,(). vicllekht 
identisch \rar mit der von 1. .\Iajewski utHl \Yagncl· 2 ) bescltrielH'IlPll 
Deh~'(lrocamjJhenylsäure CIO HH 0 2 \om Schmelzpunkt 147.5° 1i8 148°. YOIl 
diesel' wird allerdings im Gegensatz zu unserer Siiurp Kaliumpermanganat, 
srlbst bei längprem Stehen damit. nkht entfärbt. un<l clie' ,"('rfasscr ZjplH'll 
(Ial'<!us den Sehluß. dnß eli,> Dphpll'atation dcr Camjlhrn~'lsäurc (Camphelli!o!. 
säure) nicht in (lpl' !<ichtung ('inel' .\db~·I(,llhilldlillg \'01' ~ich gpbt, sonde'l'll 

I) V. Villiger, Bel'. d. ,1. chelll. Ges. 29, 192fj 118961. 
2) I. JU a je w ski und ,\r a g 11 er . .Journ. d. russ. cllt'lll. (Tes. 20, 124-1.32. 
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unter Bildung eines neuen Ringes. so daß die Dehydrocamphenylsäure zu 
den Tricyclenen gehören würde. 

CH. C~ 

~·f:c>/C(OH).COOH 
CH.,----c 

• I 
CHa 

Camphenylsäure 

?H2----~?~ 
I/~~·C.C~CH.COOH 
I I~ 
HC--- -c 

I 
CHa 

Dehydrocamphenyls9ure. 

Xehmen wir für unsere Säure das folgende Bild an, abgeleitet yon der 
Bretltschen Camphenformel: 

CH-- -CH~ 
I1 I', 
I: CR •. T . c~: .>CR. COOH 

CH- -- - C . 
I 

CH3 

so würde sich das verschiedene 1,'erhalten gegen Kaliumpermanganat erklären 
lassen. 

Lnter Berücksichtigung der ~Iengenverhältnisse der nach dem 1,'er
seifen des Öles aufgefundenen Säuren wird man annehmen dürfen, daß als 
Estersäuren eigentlich nur Essigsäure, Valeriansäure und Capronsäure an
zusehen sind, daß dagegen die Säure C,oH14 O2 erst bei der Behandlung mit 
alkoholischem Kali sich aus anderen Bestandteilen des Öles gebildet hat. 

Zu dieser Auffassung gibt eine Beobachtung, die im Laufe der Be
arbeitung gemacht wurde, eine gewisse Berechtigung. 

In der Literatur findet sich nämlich die Angabe, im ätherischen Öle der 
Lorbeerblätter habe \\' all ach ') Pinen nachgewiesen. Es war uns nun aber 
nicht möglich unter Befolgung unseres Arbeitsganges Pinen aufzufinden. Als 
wir jedoch aus ursprünglichem, noch mit keinem Reagens behandeltem Öle 
derselben Prownienz die betreffenden Anteile herausfraktionierten , zeigten 
sich kleine Differenzen gegenüber dem yorLereiteten Öle. Das Öl fing schon 
um etwa zehn Grade niedriger, als das andere, an zu sieden (bei 1,,0 0). 

Die bis 170 0 übergegangenen ~\nteile wurden der Xitrosierung mit Amylnitrit 
und konzentrierter Salzsäure unter Kühlung unterworfen, wobei sich nach 
kurzem Kristalle ausschieden, welche sich noch vermehrten, als mit absolutem 
,\lkobol verdünnt wurde. Das so gewonnene Produkt wurde abgesaugt, mit 

1) Wallach, Annal. 252, 95 [1889]. 
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etwas Alkohol gewaschen und aus Benzol umkristallisiert. Nach zweimaligem 
Wiederholen zeigte es den Schmelzpunkt 103°, welcher dem Pinennitroso
chlorid zukommt. 

Somit konnte die Angabe Wallachs bestätigt werden, daß im ursprüng
lichen, d. h. noch nicht mit Alkalien vorbehandelten Öle Pinen enthalten war. 

Verarbeitung des Öles nach der Verseifung. 

Das nach den vorangegangenen Operationen hinterbliebene Öl wurde 
nochmals mit Wasser gewaschen und, nachdem es auf das sorgfältigste mit 
entwässertem Natriumsulfat getrocknet war, der fraktionierten Destillation 
unterworfen. Da nach ca. zwanzigmaligem Durchdestillieren, wobei die 
Grenzen immer enger gezogen wurden, noch keine einheitlichen und gleich
mäßig konstanten Siedepunkte erhalten werden konnten, wurde aufgehört 
und mit folgenden Fraktionen gearbeitet. 

Vorlauf, aus geringen Mengen Aethylalkohol, von der Verseifung her
rührend, bestehend. 

Siedepunkt: 

l. ca. 158 0 bis 167 0 ) 
2. von 167 0 170 0 

3. 170 0 
" 180° 

4-. 180" 
" 

197 0 

5. 197 0 203 0 
bei Barometer-

6. 203 0 
" 

205 0 > 7. 205 0 212 0 
druck 

8. 212 0 
" 215 0 

9. 215 0 
" 

220 0 

10. 220 0 225 0 

1l. 225 0 230 0 J 
12. 

" 
140 0 bei 25 mm. 

13. ., 155 0 
" 

18 
14. Rlickstand. 

Dcl' hraune, zähflüssige, angpnehm aromatisch riechende Rückstan([ 
,nlrdr mit "Üher wrdünnt und tagelang in e[nrr Kältemischung aufbewahrt. 
[)i1 "'eder hierdmch noch beim Stehen mit Alkohol oder Petroläthcr kristal
linische "\bsclwidungen erhalten werden konnten, wurde er mit \Yasserdamjlf 
hehandelt. Hierbei ging sehl' langsam, so daß nach zelmtägigem Destillieren 
,·t\ra 20.0 g erhalten wurden, pin grün gefärbtes und eigentümlich weichlkh 
l'ir·chcndes Öl ü[JPJ', das ausgeäthert, getrocknet und bei gpwöhnlichcm Drucke 
fraktioniert ,,,un[ ... 

14a von 273 0 bis 285 0 

14b 285°" 294°. 
Der nun na(;11 dpr "-asserdampfdpstillatioll znrückgebliphcnp, noch eR. 

HJO.O g betragende Iüickst1l1HI bt dunkelbraun, har~artig, in clpr Eältr sprii(\,' 
ul1Il be"itzt immer noeh pinen angenehm a]'(Jlllati~ehen, etwas an Benzo;; 
('J'inr1l'l'llden ('('rUl:h. 
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Die physikalischen Konstanten der einzelnen Fraktionen. 

Spezifisches Rohr-
Nr. Fraktion Gewicht Drehungswinkel aD länge 

bei 17 0 mm 

1 158 0 bis 167 0 + 3 0 13' 48" 20 
2 167 0 

" 
170 0 inaktiv 

" 1700 180 0 0.9221) inaktiv " " 4- 180 0 
" 

197 0 - 3 0 15'; 3 0 11)' 200 
5 197 0 

" 
203" 0,8975 - 22 0 20' 48"; 22 0 21' 100 

6 203 0 
" 

205 0 0.9118 - 32 0 12'; 32 0 11' 100 
7 205 0 

" 212 0 0.9200 - 40 0 15'; 40 0 20' 100 
8 212 0 

" 
215 0 OJl298 - 45 0 36'; 45 0 34' 48" 100 

\) 215 0 
" 

220 0 0.9343 - 44 0 54' 12"; 44 0 

5,1' 36" 100 
10 220 0 

" 225 0 0.9371 
11 225 0 

" 
230 0 0.9370 -- 50 45'; 50 42' 20 

12 bei 25 mm 
, 

1 

bis 140 0 I 
13 bei 18 mm 11 

1 

bis 1550 I + i 00 24,' 20 , 

Anal~'sen fIel' einzelnen Fraktionen. 

An- Gebildete Menge 
Nr. Fraktion gewandte 

Kohlen- 0/0 C °/oH Substanz- Wasser mentre säure 

1 158 0 bis 167 0 
1
1 

2 167 0 170 0 0.1747 0.5038 0.1781 I 78.55 11.40 
I " 

0.1630 I, 3 
I 

1700 
" 1800 0.1534 0.4387 7800 11.89 

4 180 0 
" 

197 0 0.1210 0.3446 0.1251 I: 77.67 11.57 
5 1970 

" 203 0 0.1072 0.3022 0.1] 20 I~ 76.88 11.68 
0.1383 0.3902 0.1440 I 76.95 11.64 " 

6 203 0 
" 

205 0 1 0.1216 0.3420 0.1265 76.71 11.64 
7 205 0 

" 
212" 0.1396 0.3982 0.1422 77.79 11.39 

8 212 0 
" 

215 0 0.1068 0.3:>69 0.1088 78.37 11.39 
9 215 0 

" 
220 0 0.1499 0.4300 0.1504 78.23 11.23 

10 220 0 
" 

225 0 0.1810 0.5272 0.1790 79.44 11.06 
11 225 0 

" 230 0 0.1562 0.4563 0.1502 79.67 10.75 
12 bei 25 mm 

bis 140 0 

13 
bei 18 mm 0.2720 0.8083 0.2549 81.05 10.48 

bis 155 0 

" " 
0.2279 0.6799 0.2127 81.37 10.44 

14a I 273 0 bis 285 0 0.1822 0.5438 0.1844 i 81.40 11.32 
285 0 294 0 i 

" ! 
14b oder bei 1 

18 mm übel' 155 0 0.1608 0.5031 0.1636 I 85.33 11.38 

" " 0.2026 0.63-16 0.201j5 I 85.43 11.40 
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Fraktion 170-180°. 

Diese Fraktion, welche gegen 50 Proz. des Öles ausmacht, bestand, wie 
gemäß den Literaturangaben vermutet wurde, aus fast reinem Cineo I (EllCa
Iyptol) C,oHISO. 

Zum Nachweise wurde, nach der von Wallach und Gildemeister 
gegebenen Vorschrift I), in Petroläther gelöst und unter starker Abkühlung 
trockenes Bromwasserstoffgas eingeleitet. 

Es wurde das bei 57 ° schmelzende Cineolhydrobromid CIO HIs OHBr erhalten. 

0.1308 Substanz lieferten 0.1042 .Ag Br. 

Für ClOHlsOHBr: 
Ber. Br 34.01. 
Gef. Br 33.90. 

Cineolsäure CIO OI6 H •. 

Bei der Oxydation von Cineol mit Kaliumpermanganat") entsteht neben 
Oxalsäure, Essigsäure und Kohlensäure Cineolsäure Clo HI6 0.. Die vom 
Braunstein ab filtrierte , die Kalisalze enthaltende Flüssigkeit wurde auf dem 
Wasserbade zur Trockene verdampft, der Rückstand mit Alkohol, in dem das 
cineolsaure Kalium löslich ist, ausgezogen, und die Cineolsäure mit verdünnter 
Schwefelsäure ausgefällt. 

Nach dreimaligem Umkristallisieren wurden farblose Kristalle vom 
Sclunelt:punkt 196.5 0 erhalten, welche sich identisch erwiesen mit Cineol
säure C,o H I6 C\. 

0.2013 Substanz lieferten 0.4096 CO2 und 0.1346 H 20. 
Für CloH,eO.: 

Ber. C 55.52, H 7.:16. 
Gef. C 5;).49, H 7.48. 

Ab" ehe i dun g y ° n Ci neo I mit"" r sen s ä ure. 

In HeusleI', "Die Terpene" pag. ] 13, befindet sich die :'\otiz: "Das Cineol 
verbindet sich mit kouzentrierter Phosphorsäurelösung zu einer Verbindung 

CloHISO.HsP04' 
ein Umstand, ,leI' )lll\' Darstellung reinen Cineols aus Eucalyptusül benutzt 
werden kann (Bcammel) 3). Es lag nun nahe, auch einmal .\rsensäurc auf 
Cineol einwirken zu lassen. Bei c\nwendung einer hochkonzentriert!'n Ui"ung 
(lies!'r schied sieh pine anfangs plastische, dann kl'istallinisrh fest \\'erdpl1de 
~lasse aus, dje abgepreßt und mit lamH\t'llW\l1 Wasser hehandelt, ",i,',I('1' 
in ihre KOlllponentpn zerfieL 

Diese Heaktion, die wil' Ende Fplmlnl' 1901 auffaIlIlen. bt. unahhän"dg 
von uns. nm aIHlel'C'l' Seite )lUI!l (iegpnstandp l'illl's Patpntes g!'machr wOI',[('n. 

1) Heusl er. Die Terpene 114 [189ß]. 
2) 'Wallach uml Gildemeister. Annal. 246. 265. 
3) Sc a In m e I. D.R.P. Xl'. 80118. 
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Leider ist uns die Auslegung der Anmeldung seinerzeit entgangen, so daß 
wir Prioritätsansprüche nicht mehr geltend machen konnten I). 

Wir benutzten diese ~Iethode, um die Fraktion 170-180 0, die etwas 
mehr als ein Kilogramm ausmachte, zu reinigen, und um in den Fraktionen 
167--170°, 180-197°, 197-203°, 203-205° noch vorhandenes Cineol nach
zuweisen und abzuscheiden. Wurde die .\bscheidung mit konzentrierter 
Arsensäurelösung zweimal wiederholt, so erhielten wir vollkommen reines, 
optisch absolut inaktives Cineol, das in der Kälte erstarrte und bei _1 0 

wieder schmolz; der Siedepunkt wurde als konstant bei 17ti° und das spezifische 
Gewicht zu 0.930 bei 15 ° bestimmt. 

0.1562 Substanz lieferten 0.4453 00. und 0.1635 H.O. 
Für 010H1SO: 

Bel'. 0 77.85, H 11.77. 

Gef. " 77.75, " 11.71. 

Die ycrhältnismäßig hohe \' erseifungszahl verglichen mit der Säurezahl 
lpgte die Vermutung nahe. daß im ursprünglichen Öle nicht unerhebliche 
~Ipngen yprpqel'ter .\lkohole vorhanden sein müssen. \nr yersuchten daher 
solche in den Fraktionen von 21:J-~30o zu entdecken. 

Fraktionen 212-230°. 

Die Fraktionen sind etwas did:fllissiger, als die vorher beschriebenen 
un(l besitzen einen angenehmen Geruch. 

Da durch Destillation Ireder im \'akuum. noch bei gewöhnlichem Druckp 
ein konstanter Siedepunkt und mithin eine Trennung von den BegleitkörpPrIl 
erreicht werden konnte, wurden zur .\.ufklärung nachstehende Versuche an
gestellt. 

Veresterung mit Essigsäureanhydrid. 

20.0 g der Fraktion wurden mit der dreifachen "Menge EssigsäUl'ean
hydrid und etwa 20.0 g Xatriumacptat kurze Zeit am Rückflußkühler gekocht, 
hierauf in Wasser gegossen, yon der wässerigen Flüssigkeit im Scheidetrichter 
getrennt. mit ganz verdünnter Xatriumkarbonatlösung entsäuert, mit etwas 
\\T assel' gewaschen und mit entl\'ässcrtem Xatriumsulfat getrocknet. Beim 
Destillieren des so erhaltenen, angenehm erfrischend riechenden Öles unter 
vermindertem Drucke ließ sich ein konstanter Siedepunkt nicht erreichen. 
Das spezifische Gewicht beträgt 0.9232 bei 16°, der polarisierte Lichtstrahl 
wird um UD -39 ° 37'48"" abgelenkt (lOO mm Rohr). 

Analyse: 

0.2220 Substanz lieferten 0.6298 CO. und 0.2059 H,O. 
Ausgangsmaterial : C 78.37. 

H 11.39. 

1) Amer. P. Xl'. 705545 vom 22. Juli 190~. W. Smith, London, über
tragen auf E. lVI er c k, Darmstadt. Darstellung von Eucalyptol, D.R.P. Xl'. 
132606 von E. Me r c k, Darms(allt. 
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Ber. C 73.41, H 10Jn. 
Gef. " 77.37, " 10.38. 

Aus den gefundenen Analysenzahlen geht hervor, daß eine Einwirkung 
des Essigsäureanhydrids stattgefunden hat. 

Um die Menge des gebildeten Acetats festzustellen, wurde eine Ester
bestimmung nach der in den Berichten von Schimmel und Co. für Geraniol
acetat beschriebenen Methode ausgeführt. Zu dem Zwecke wurden 2.2782 g 
des esterhaItigen Öles in einem 100 ccm haltenden Kölbchen mit ]0 ccm 
einer alkoholischen Kalilauge, die in 1 ccm 0.05091 g festes Kalihydrat 
enthielt, eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade am RückfluBkühler 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit etwas Wasser verdünnt, einige Tropfen 
einer, alkoholischen PhenolphthaleYnlösung wurden zugegeben, und mit einer 

~-Schwefelsäure das überschüssige Kali zurücktitriert. Es waren 0.3788 g 

Kalihydrat zur Verseifung verbraucht worden, das würde, auf 
Clo H 17 0. 00. OH s 

berechnet, einem Gehalte von 58.21 % Acetat entsprechen. 

Versuche, \Vasser abzuspalten. 

1. 20.0 g der Fraktion 212-215 0 wurden eine Stunde lang am Rüekflull
kühler mit 10U.0 g 50-prozentiger Schwefelsäure gekocht, dann mit Wasser
dämpfen übergetrieben und isoliert. Der Hauptanteil des getrockneten Produktf's 
p:ing als dünnflüssiges Liquidum bei 83-85 0 unter 27 mm Druck über. Siede
punkt bei gewöhnlichem Drucke 176-182°. Spez. Ge\\'. 0.8512 bei 17°; 
an -3°31' 48" (100 mm Rohr). 

0.1358 Substanz lieferten 0.4342 00 2 und 0.1418 H 20 entspre~hclld 

o 87.20 0 / 0 , H 11.68 0 / 0 , 

2. Der obige Versuch wurde nun mit 23.0 g der Fraktion 220·--:J25° 
wiederholt, jedoch mit der "-\bäI1l1erung, daß jetzt Yier Stunden statt einet' 
Stunde mit der Schwefelsäure gekocht wurde. Das isolierte Heaktionsprorlukt 
wal' dem obigen in seinem Außeren und betreffs des Siedepunktes yollkomllH'n 
gleich, zeigte aber nur an -0 0 24 Drehung (100 nun 11ohr). 

0,1686 Substanz lieferten 0.5420 CO. und 0.1760 H 20 entspreclH;llll 
o 87.68 %, H 11.68 0 / 0 , 

Beim Beredmen Piner :\lolplmJarfollnrl aus den Analysenwerten YOll Yp["

slIeh 1 und 2 findet man, daß hier ein noch vcrumeinigtpl' Kohlel1\Ya"sprstoff 
([PI' Formel Clo H,6 vorlirgt. 

Fiir C'OH,6 : 

Bel'. C 88.16; H 11.84. 
Gef. C 87.20. 87.fi8; H 11.68. 11,G8. 

Zur \\"eiteJ'l'n Charakterbil'l'llng dies!''< KohlC'l1\\"as'<erstolTs \\"ul'd,' PI' mit 
Pl'tl'oläthl'l' wnlünnt. I'in!' kOllZI'ntril'l'tl' :"\atriUlnllitritlii"ung und die ent
'-<prechcnLle :\Iengl' 1"E'I'I!i"mntl'r Sehwl'fl'biiure in kll'inl'l1 l'llrtionen unter Cill-
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schütteln hinzugefügt. Nach Verlauf von ca. zwei Stunden hatten sich farb
lose Kristalle vom Schmelzpunkt 153.5° abgeschieden. Diese wurden gesammelt 
und mehrere Male aus Alkohol umkristallisiert. Hierdurch ließ sich der Schmplz
punkt bis auf 155 0 hinaufrücken. 

0.1352 Substanz lieferten 0.2810 CO. und 0.0929 RiO. 
0.1142 Substanz lieferten bei 18 0 und 758 mm Barometerdruek 13.2 ccm 

Stickstoff, entsprechend N 13.32 0/0' 

Für Terpinennitrosit CloR I6N tOs: 
Ber. C 56.55; R 7.60; N 13.23. 
Gef. " 56.68; " 7.69; " 13.32. 

Durch die Behandlung mit 50-prozentiger Schwefelsäure wurde abo 
Terpinen Clo H16 gebildet. 

Einwirkung verdünnter Schwefelsäure. 

Alle Fraktionen von 212-230· geben beim Behandeln mit 5-prozentiger 
Schwefelsäure Terpinhydrat. Das Terpinhydrat schmolz bei 116-117°. 

0.1222 Substanz lieferten 0.2816 CO I und 0.1284 RIO. 
Für eloRIS (OR). + RIO: 

Ber. C 63.10; R 11.66. 
Gef. " 62.85; " 11.75. 

Versuche zur Bildung eines Diphenylurethans. 

H. Erdmann und Huth 1) haben gpfunden, daß man in dem Diphcnyl
carbaminsäurechlorid 

(C6 R a),. N. CO. Cl 
bei Gegenwart indifferenter organischer Basen ein Mittel besitzt, um gewisse 
Alkohole als gut kristallisierende Urethane zu charakterisieren. Es wurde 
daher ein Gemisch von 10.0 g der Fraktion 212-215 0, 15.0 g Diphenyl-· 
carbaminsäurechlorid und 13.5 g Pyridin in einem Kölbchen mit Steigerohr 
ca. drei Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt und so ein Körper erhalten, 
der nach viermaligem Umkristallisieren den Schmelzpunkt 83 0 zeigte, und desspn 
Analyse auf das Diphenylurethan eines Alkohols der Formel CJO H17 • OH stimmtP. 
Die Ausbeute war wenig gut. 

0.2508 Substanz lieferten 0.7252 CO. und 0.1762 R,O. 
0.2682 Substanz lieferten bei 17 ° und 764 mm Barometerdruck 9.5 cem 

Stickstoff entsprechend N 4.13 %, 

Für C23R 27NOt : 

Bel'. C 79.03; R 7.79; N 4.02. 
Gef. ": 78.86; " 7.86; " 4.13. 

Oxydation mit Chromsäure. 

Zur weiteren Aufklärung, welchpr oder welche Alkohole der Formpl 
CI .H17 • OH hier vorliegen möchten, wurden, nach der von Semmler 2) für die 

1) Erdmann und Ruth, Journ. f. prakt. Chemie 56, 6ff [1897). 
2) Semmler, Bar. d. d. ehem. Ges. 23, 2965 [1890]. 
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Oxydation von Geraniol gegebenen Vorschrift, zu einer Lösung von 10.0 g 
Kaliumdichromat in 12.5 g konzentrierter Schwefelsäure und 100.0 g Wasser 
15.0 g der Fraktion 212-215 0 gegeben, das Ganze anfangs kalt gehalten und 
sodann der allmählich eintretenden Selbsterwärmung überlassen. Nach einer 
halben Stunde, während deren fortdauernd kräftig geschüttelt wurde, war die 
Reaktion beendet. Darauf wurde schwach alkalisch gemacht, mit Wasser
dämpfen abgetrieben und das abgehobene Öl mit konzentrierter Natl'ium
bisulfitlösung gesc~üttelt. Kristalle hatten sich nach 24stündigem Stehen 
nicht abgeschieden, trotzdem aber wurde die vom Öle getrennte Bisulfitlösung 
mit ~atronlauge zerlegt und einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Dabei 
ging ein deutlich nach Geranial (Citral) riechendes Öl über. Der Schmelz
punkt 'des davon dargestellten Semicarbazons lag bei 133-135°. Barbier und 
Bouveault l ) geben für das Semicarbazon des Geranials 

Clo H I6 = N . NH. CONH. 
als Schmelzpunkt 135 ° an. 

Der gleichen Behandlungsweise, wie oben beschrieben, wurde die drei
fache ~lenge von der Fraktion 225-230° ausgesetzt. Hier war die Ausbeute 
zwar immer noch schlecht, aber doch hinreichend, um eine Kondensation mit 
Brenztraubensäure und ß-Xaphthylamin nach Döbner') vornehmen zu können. 
Die3e Synthese der a-Alkyl-ß-naphthocinchoninsäure wurde gewählt, weil 
sie eine spezifische Reaktion auf Aldehyde, besonders in ätherischen Ölen, ist. 

Das ca. 4.0 g betragende, aldehydhaltige Öl wurde mit 1.2' g Brenz
trauhensäure und 2.0 g ß-~aphthylamin in absolut alkoholischer Lösung drei 
Stunden lang im Wasserbade gekocht. Nach dem Erkalten schieden sich 
gelbe Kristalle aus, diese wurden abgesaugt, mit etwas Äther gewaschen und 
aus heißem 95-prozentigen Alkohol umkristallisiert. Bei dieser Operation 

'konnten zwei verschiedene Körper erhalten werden. Der eine stellte farblose 
Ka(leln vom Schmelzpunkte 310° dar und prwies sich als a-~lethyl-ß-naphtho
dnchoninsäure, wahrscheinlich hrrl'iihrend \'on einer partiellen Spaltung der 
Brpnztraubensäure in Acetaldeh~'d und Kohlendioxyd, welche bei unzu
reichen(len .\lengen an .\ldehyd lf'icht f'intreten kann. Der andere bihlf'te 
zitronengelbe Blättchrn mit d("m Schmelzpunkt 197 o. Dieser Schmelzpunkt, 
(lie Analysen und die Eigenschaft, ueim Trocknen ein halbes .\Iolrkiil Kristall
wasser zu Yel'lieren, geben den KÜl'prr als a-Geranial (Citral)-,8-naphthocin
cllOninsäure zu rrkennen. 

a) 0.1802 Substanz gauen 0.5256 CO. und 0.1102 H.O. 
b) 0.2018 Substanz lieferten bei 17 ° und 7ö4 mm Barometerdruck 7.25 ecm 

Stickstoff, entsprechend N 4.19 O! o. 

Filr C23H.aX02 (sine Ij~ H.O): 
Ber. C 79.95; H 6.71; ~ 4.07. 
Gef. " 79.55; " 6.84; " 4.19. 

I) Barhier und Bouvcault, Comt,. rend. 12t, 1159; Bel'. 2\), Ref. SR. 
2) Döbner, Bel'. cl. ehem, Ges. 27, 352, 2020 f1894]. 
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Versuch, aus der Fraktion 225-230° eine Chlorcalciumverbindung 
zu erhalten. 

20.0 g der Fraktion wurden mit völlig trockenem, ausgeglühtem, fein 
gepulvertem Chlorcalcium verrieben und in einer Kältemischung 36 Stunden, 
vor Feuchtigkeit geschützt, stehen gelassen, darauf mit trockenem Benzol 
verrieben und damit ausgewaschen. Bei dem nun folgenden Behandeln des 
Chlorcalciums mit Wasser trat der intensiv rosenartige Geruch nach Geraniol 
auf. Die mit Ather herausgelöste Menge desselben betrug jedoch nur wenige 
Centigramme, infolgedessen konnten weitere Derivate nicht dargestellt werden. 

Bei einem Vorversuche, die Fraktion 225-230° mit Kaliumpermanganat 
in neutraler Lösung und in der Kälte zu oxydieren, war wiederum Geranial 
(Citral) deutlich wahrnehmbar; die nebenbei entstandenen Säuren zeigten 
einen unangenehmen, stechenden, an Valeriansäure und Buttersäure er
innernden Geruch. -

Die vorstehenden Vrrsuchr haben also das Yorhandensein von Geraniol, 
CH3 -- C = CH - CH, - CH, --- C = CH - CH2 . OH, 

I 
eH3 

in den Fraktionen von 212-230° dargetan. Ob daneben auch Terpineol und 
Linalool sich vorfinden, konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden, da 
es bei dem zur Verfügung stehenden ~Iaterial nicht gelang, die Ursache der 
starken Links(lrehung dieser Fraktionen, die bis zu - 45° 36' ansteigt und 
dann wieder fällt, zu finden. Da jedoch die Analysen dieser Fraktionen 
durchweg einen zu hohen Kohlenstoffgehalt ergaben, ist wohl mit einiger 
Wahrscheinlichkeit anzunehmen, daß hier noch ein Kohlenwasserstoff vor
handen ist, dessen Siedepunkt zwischen 200 und 22il ° liegt, so daß er durch 
Destillation nicht getrennt werden konnte, und der eine starke Linksdrehung 
besitzt. Durch diese .-\.nnahme würden sich dann die schlechten Ausbeuten 
bei den einzelnen Versuchen erklären lassen. 

Lm diese Yerhältnisse einigermaßen mit .-\.ussicht auf Erfolg untersuchen zu 
können, dürften wohl etwa fünf bis sechs Kilogramm Lorbeeröl erforderlich sein. 

Die hochsiedenden .-\.nteile des Lorbeeröles. 

Die Trennung der höher als 230 0 siedenden Anteile gelang nur sehr 
unvollkommen, da, selbst bei .-\.nwendung von vermindertem Drucke (18 mm), 
Wasserabspaltung, mithin also Zersetzung, eintrat. ~Iit steigender Temperatur 
ging die gelbe Farbe in Grüngelb und schließlich in ein dunkles Blaugrün 
über, (las sich beim längeren Aufbewahren in ein schmutziges Graugrün ver
wandelte. Der Geruch war eigenartig weichlicll, kurz nach der Destillation 
sogar widerlich, die Konsistenz etwa die des wasserfreien Glyzerins. 

Aus den Analysen läßt sich mit zunehmendem Siedepunkt ein Abnehmen 
des Sauerstoffs erkennen. Der bei 273 - ~85 0 siedende .-\.nteil zeigt die 
ungefähre Zusammensetzung der Sesquiterpenalkohole. 

Arb. a. d. Pharm. Institut 1. 8 
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Ber. C 81.01; H 11.79. 
Gef. " 81.40; " 11.32. 

Versuche jedoch, einen der bekannten Sesquiterpenalkohole darin zu er
kennen, scheiterten; denn ein irgendwie charakteristisches Derivat konnte bis
her nicht erhalten werden. Weiterhin wurde versucht, durch Abspaltung 
von Wasser eventuell zu bekannten Körpern zu gelangen, das Resultat 
war jedoch nur eine Abnahme von Sauerstoff, aber keine vollkommene 
Abspaltung desselben. 

Versuche zur Abspaltung von Wasser. 

1. Etwa 40.0 g der bei 140-155 0 unter 18 mm Druck siedenden Fraktion 
wurden mit einer berechneten Menge an Phosphorpentoxyd in der Kälte 
zusammengebracht. Das Reaktionsprodukt wurde durch Destillation im 
Vakuum gereinigt und in zwei Teilen aufgefangen. 

1. Bei 19 mm bis 137 0 siedend, zeigt den Drehungswinkel an + 0° 30' 
(20 mm Rohr). 

Analyse: 

0.2065 Substanz lieferten 0.6284 C01 und 0.1947 H 20, entsprechend 
C 83.00 % ; H 10.55 0/ 0, 

Ir. Bei 19 mm bis 150 0 siedend, zeigt den Drehungswinkel an + 0° 30' 
(20 mm Rohr). 

Analyse: 

0.2055 Substanz lieferten 0.6280 C01 und 0.1951 HIO, entsprechend 
C 83.35 0/0; H 10.62 %' 

2. 50.0 g Öl wurden mit 150.0 g 50-prozentiger Schwefelsäure fünf 
Stunden am Rückflußkühler erhitzt, wobei Geruch nach schwefliger Säure 
auftrat. Durch Fraktionieren des mit Wasserdämpfen übergetriebenen 
Reaktionsproduktes wurden drei optisch inaktive Fraktionen erhalten. 

Bei 20 mm Druck I bis 133 0 

II " 136 0 

III " 145 0 

Analysen: 

1. 0.2945 Substanz lieferten 0.9116 CO2 und 0.2862 HIO, entsprechend 
C 84.42 0 / 0 ; H 10.87 Ofo. 

II. 0.2117 Substanz lieferten 0.6620 COg und 0.2146 HgO, entsprechend 
C 85.28 u /0; H 11.34 Ofo. 

Wurde über metallischem Katrium destilliert, so resultierten Produkte, 
die bei 247 und 253 0 siedeten. 

Analysen: 

247°. 0.2447 Substanz lieferten 0.7582 C01 und 0.2376 HgO, entsprechenu 
C 84.50 °/0 ; H 10.86 %. 

253°. 0.2278 Substanz lieferten 0.7114 CO2 und 0.2248 HIO, entspreche nu 
C 85.17%; H 11.04%. 
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Beim Behandeln mit Kaliumpermanganat in neutraler Lösung blieb ein 
grünes, bei 255 0 siedendes Öl zurück, welches folgende Zahlen lieferte: 

0.2127 Substanz: 0.6692 00" und 0.2159 H 20, entsorechend 0 85.81°/n; 
H 11.35 Oie. 

Für 015H24: Ber. 0 88.16; H 11.84. 
Für 015H260: Ber. 0 81.01; H 11.79. 

Trotz verschiedentlich yariierter Versuchs bedingungen und öfterer 
Wiederholung gelang es nicht, ein festes Xitrosit, Xitrosat oder Xitroso
chlorid zu erhalten. 

Wurde trockenes Salzsäuregas in die mit der 3- bis 4-fachen ",ren ge 
"Üher verdünnte Fraktion unter starker Abkühlung und Ausschluß jeglicher 
Feuchtigkeit eingeleitet, so wurde eine ganz erhebliche Menge davon absor
biert, die Färbung ging dabei in Violett und zuletzt 'in Braunrot übel'. 
Kristalle schieden sich nicht ab. 

Beim Versuch. den "Üher im Vakuum zu entfernen und das Öl zu 
destillieren, trat schon unter 100 0 Zersetzung unter "\bspaltung von Chlor
wasserstoff ein. 

Da eine weitere Untersuchung der hochsiedenden )wteile des Lorbeer
öles zu große Anforderungen an Zeit und Materialmenge gestellt hätte, olme 
einen sicheren Erfolg zu versprechen, wurde davon Abstand genommen. -

Sowohl das unveränderte Lorbeeröl, wie auch seine höher und höchst 
siedenden "\ntcile geben mit Dromdämpfen eine Blaufärbung. 

Die Reaktion läßt sich am besten derart ausführen, daß man einige 
Tropfen des Öles oder der Fraktionen in ca. 1-2 ccm Eisessig löst und 
wenig Bromdampf darauf bläst. Anfänglich bemerkt man keine Einwirkung 
aber nach Verlauf von ungefähr einer ~finute bilden sich blaue Streifen, die 
an Intensität immer mehr zunehmen und beim l:mschwenken ihre Farbe der 
ganzen Flüssigkeit mitteilen. Die Färbung hält sich ziemlich lange. 

Eine ähnliche, jedoch nicht so schöne Färbung erhält man mit ganz 
wenig Salpetersäure, wenn man ebenfalls in Eisessiglösung arbeitet. 

Die Blaufärbung scheint hiernach also auf einer Oxydation zu beruhen, 
und man kann daher geneigt sein, auch die blaugrüne bis dunkelgrüne Farbe 
der höchsten Fraktionen des Öles, welche besonders schön bei frisch destillierten 
Produkten ist, auf Oxydationsvorgänge zurückzuführen. 

Zusammenfassung der Resultate. 

1. Die in der Einleitung aufgeführte Vermutung \V all a eh s, in den über 
180 0 siedenden Anteilen könne sich Methylchavicol, ClO H120, vorfinden, konnte 
nicht bestätigt werden. 

~. Die saure Reaktion des Öles ist bedingt durch die Anwesenheit von 
freien Säuren und zwar sind vorhanden: 

Essigsäure 
Isobuttersäure 

8* 
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3. Die Menge des freien Phenols beträgt etwa 1.7 %, es wurde als 
Eugenol identifiziert. 

4. Nach dem Verseifen des Öles konnten abermals ca. 0.4 Proz. Eugenol 
isoliert und durch die Benzoylverbindung charakterisiert werden. Es ist also 
neben freiem auch verestertes Eugenol zugegen. 

ö. Die gefundene Esterzahl ist ungefähr 17 mal so groß, wie die Säure
zahl. Die Hauptmenge der Estersäure bestand aus Essigsäure, daneben 
scheinen aber auch Valeriansäure und Capronsäure an der Esterbildung 
teilgenommen zu haben, und zwar, wie aus den Analysen hervorgeht, in einem 
ungefähren Mischungsverhältnis von 40 Proz. Valeriansäure und 60 Proz. 
Capronsäure. 

6. Außer den genannten konnte noch eine feste Säure von der Formel 
C lO H14 0 2 in einer Ausbeute von 0.07 % = 1.66 g erhalten werden. Sie 
kristallisiert in etwas zusammenbackenden, stark glänzenden Schüppchen 
vom Schm.-P. 146-147°, wird von Kaliumpermanganat stark angegriffen und 
addiert zwei Atome Brom. :Mit den bekannten Säuren dieser Zusammen
setzung konnte sie, soweit es die geringe Menge erlaubte, nicht identifiziert 
werden. Vermutlich ist die Säure das Produkt sekundärer Vorgänge. 

Unter Vorbehalt geben wir der Säure die folgende Konstitution: 
CH------CH 
I1 I~ 

(iHs-C-CHs > eH.COOH 

~H----~-b ~ 
I 

CH8 

7. Pinen, das von Wallach in den niedrigsten Fraktionen aufgefunden 
worden war, konnte ebenfalls nachgewiesen werden, jedoch mit der Ein
schränkung, daß zum Xachweise desselben unverändertes, d. h. noch nicht 
mit Alkalien vorbehandeltes, Öl verwendet wird. 

8. Cineol (Eucalyptol) wurde zu etwa ÖO Proz. gefunden. Als Analogon 
zur Phosphorsäure ließ sich konzentrierte Arsensäure als Abscheidungs- uml 
Reinigungsmittel verwenden. 

9. In den Fraktionen 212-230° befand sich Geraniol ClO H17 .OH, welches 
durch das bei 83° schmelzende Diphenylurethan und, nach seiner Oxydation 
zu Geranial (Citral), durch die a-Geranial (Citral)-ß-napthocinchoninsäure mit 
dem Schmelzpunkte 197 0 als solches charakterisiert wurde. Ferner ließ sich 
aus diesen Fraktionen durch Wasserabspaltung Terpinen C1o H16 und mit 
verdünnter Schwefelsäure Terpinhydrat erhalten. 

10. Die hochsiedenden Anteile Rind sauerstoffhaltig, und es ist im 
höchsten Grade wahrscheinlich, daß hier neben Sesquiterpen auch Sesquiterpen
alkohol vorkommt. 

11. Das ursprüngliche Öl sowohl, wie auch he;.:onders die hochsiedendpll 
Fraktionen zeigen in Eisessiglösung , bei Einwirkung von Bromdampf odet' 

sehr wenig Salpetersäure, eine intensive Blaufärbung. 
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Das Cineol ist bisher hauptsächlich nach der Richtung seiner Oxy
da ti 0 n s produkte hin untersucht worden. Es schien uns lohnend zu sein, 
einen Beitrag zur Kenntnis der Red u k ti 0 n s produkte zu liefern. 

Zu diesem Zwecke wurden zunächst Versuche mit ::\atrium und Alkohol, 
mit Xatriumamalgam, mit ~\luminiumamalgam und mit Eisessig und Zinkstaub 
angestellt. Sip schlugen so gut wie fehl, denn neben harzigen Produkten 
wurde stets das unveränderte /ulsgangsmaterial wiedergewonnen. 

Anders gestalteten sieh die Verhältnisse, als Jodwasserstoff bei 200 0 

auf Cineol einwirkte. 
Es wurden il.O g Cineol, ~o.o g Jodwasserstoffsäure (spezifisches Ge

wicht 1.96) und ca 3.0 g amorpher Phosphor in ein Glasrohr eingeschmolzen. 
Dieses Gemisch sollte 24 Stunden auf 200 0 erwärmt werden, jedoch schon 
nach ungefähr 7,wiilfstiinrligem Erhitzen erfolgte unter gewaltiger Detonation 
eine Explosion, und es yerbreitete sich ein petroleumähnlicher Geruch. 

Hiernach schien die gewählte Temperatur zu hoch zu sein. \Vir 
variierten daher die Temperatur und auch die Dauer des' Erhitzens bei 
gleicher Beschickung, und zwar: 

6 Stunden bei 150° 
4 150° 
6 100° 
4 100° 

24- 100° 
2 200° 
1 200°. 

Es ergab sich, beim Erhitzen auf 100° trat iiberhaupt keine !{eaktiol1 
ein, wurde bis 150 0 erwärmt und 4 Stunden nicht weit überschritten, so war 
auch hier eine Einwirkung nicht zu erkennen, stieg die Dauer des Erwärmens 
jedoch auf ca. sechs Stunden, so erfolgte Explosion. Bei zweistündigem 
sowohl, wie bei nur einstündigem Erwärmen auf 200 0 hielten nur etwa 20 0/0 

der Röhren stand, und diese zeigten beim Öffnen, daß ein ganz enormer Druck 
in ihnen herrschte. Als dann das l{eaktionsprodukt in Wasser gegossen 
wurde, entwickelte sich ein intensiver Phosphorwasserstoffgeruch. Das 
isolierte Produkt zeigte starke Fluoreszenz. 

1) Vgl. Arch. Pharm. HJ04, Heft 3. 
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Da wir die Explosionen zunächst der Bildung von Phosphorwasserstoff 
zuschrieben, erhitzten wir am Rückflußkühler 24 Stunden im Ölbade, auf 200°. 
Das isolierte Produkt war unverändertes Cineol, demnach ist also zum Ge
lingen der Reduktion Druck notwendig. 

Wir wählten nun als jodbindendes Mittel einen geringen Überschuß an 
metallischem Quecksilber und fanden nach vielen Versuchen, daß ein ein
stündiges Erhitzen auf eine Temperatur von ca. 220-225°, dem ein all
mähliches Anwärmen voranging und ein ebenso allmähliches Abkühlen folgte, 
die günstigsten Reaktionsbedingungen waren. 

Das auf diese Weise erhaltene Reaktionsprodukt, welches mit schön 
ausgebildeten Quecksilberjodidkristallen durchsetzt war, hatte die Dünnflüssig
keit des Ausgangsmaterials verloren, war gelb gefärbt und zeigte deutlich 
bläuliche Fluoreszenz. Der Geruch erinnerte an Petroleum. 

Da bei obiger Arbeitsweise immerhin noch über 20 Ofo der Röhren zer
trümmert wurden und der Druck beim Öffnen der kalten Gläser noch ein 
sehr erheblicher war, untersuchten wir das entstandene Gas. 

Das bei der Reduktion von Cineol gebildete Gas. 

Lm das gasförmige Reaktionsprodukt zu gewinnen, wurden 8 Röhren, 
die mit besonders engen Kapillaren versehen worden waren und nach dem 
Erkalten noch 24 Stunden gelegen hatten, unter Beobachtung aller Vorsichts
maßregeln, in einer grossen pneumatischen Wanne unter Wasser geöffnet, 
und das ausströmende Gas in einem völlig mit Wasspl' angefüllten, mit Halm
rohr versehenen Zylinder aufgefangen. 

Diese 8 Röhren lieferten etwas über 5000 ccm Gas; daraus erklärt sich 
zur Genüge der starke Druck und die enorme Wirkung bei den Explosionen. 

Das Gas ist farblos, brennt mit nichtleuchtender , bläulicher Flamme, 
die auch beim Hineinhalten einer kalten Porzellanschale nicht rußt, und gibt, 
mit Luft oder Sauerstoff gemischt, explosive Gemenge. Beim Durchleiten 
durch Kalk- oder Barytwasser läßt es einen Gehalt an CO t und beim tbel'
leiten über glühendes Kupferoxyd Halogen erkennen. 

Aus diesen Resultaten geht hervor, daß das Gas aus \Va~serstoff und 
kleinen Mengen Kohlendioxyd, verunreinigt mit etwas Jodwasserstoff, besteht, 
niedrigere gasförmige Kohlenwasserstoffe jedoch fehlen. 

Verarbeitung des flüssigen Röhl'eninhaltes, 

Der Inhalt von je 50 Rühren - im ganzen gelangten 125, die heil 
g('blieben waren, zur Vrrarbeitung - wurde möglichst yon den festen An
trilen und dem unveränderten Que('ksilber durch Delmntieren getrennt und 
in einen Scheidetrichter gebracht. XaclHlem in tlie::<cm sich die Flüssigkriten 
getrennt hatten, wurde dir saure ,vässerige Schicht abgelassen, das zUl'ück
gdJliebene Öl zweimal mit Wasser grwa<;cllPn und zwe<:ks Destillation mit 
Wasserdampf durch rt\\'as Watte in einen Kolht'n filtl'iprt. 
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Bei der nun folgenden Wasserdampfdestillation ging sehr leicht und 
schnell ein farbloses, dünnflüssiges Öl mit eigenartigem, kratzendem, an 
Petroleum erinnerndem Geruche über; gleichzeitig schieden sich im Kühler 
und in dem wässerigen Destillate rote Kristalle von Quecksilberjodidaus. 
Im Destillationskolben verblieb eine in der Kälte zähe, gelbe, ebenfalls mit 
QuecksiIbmjodidkristallen durchsetzte, salbenartige Masse zurück, die ziemlich 
stark fluoreszierte. 

Das mit Wasserdämpfen flüchtige Reduktionsprodukt 
des Cineols. 

Das Destillat wurde in einen Scheidetrichter gebracht und vom Wasser 
getn'nnt. Xach zweimaligem Filtrieren durch ein getrocknetes Filter war 
das Öl wasserfrei. Bei einer sorgfältigen Prüfung stellte sich heraus, daß 
das Öl noch Quecksilbeljodid gelöst enthielt. Zur Abscheidung desselben 
wurde in dem Öl eine reduzierte Kupferspirale einige Zeit belassen, wodurch 
sowohl das Jod wie auch das Quecksilber gebunden wurden. 

Das so von Quecksilber und Halogen befreite Öl wurde bei gewöhnlichem 
Dmcke (703.4 mm) fraktioniert und dabei in drei Fraktionen zerlegt. 

I. 156-162° 
11. 162-168° (165-167° die Hauptmenge) 

IlI. 168-175° 
Rückstand 

Fraktion 11 (162-168°) stellte die Hauptmenge dar, 125.0 gaus 200.0 g 
Rohöl. Sie wurde zu den weiteren Versuchen verwendet. 

Physikalische Konstanten der Fraktion 162-168°. 

Das spezifische Gewicht beträgt 0.8240 bei 18° und 0.8227 bei 20.5°. 
Der Körper ist optisch inaktiy. 
Bei der Bestimmung des Brechungsindex wurde eine Ablenkung von 

44° 47' abgelesen, entsprechend 

nD 1.45993 

Berechnet man hieraus unter Berücksichtigung des spezifischen Gewichts 
und des später noch anzugebenden .\I.olekulargewichts die .\Iolekularrefraktion 
nach der Formel 

n 2 -1 1 m=---.-.P, so erhält man: mnD = 45.98. 
n 2 +2 d 

Legt man die Formel .\1 = n d~ . P zu Grunde. so erhält man: ~fnD = 77.23. 

Die mit dem Körper ausgeführten Analysen gaben auf die Formel C,o R,8 
stimmende \Yerte. 

a) 0.2012 Substanz lieferten 0.6397 CO 2 und 0.2312 H.O, entsprechend 
C 86.71 °/0; H 12.85 Ofo· 

b) 0.1831 Substanz lieferten 0.5832 CO. und 0.2115 H 2O, entsprechend 
C 86.87°/0; H 12.92°/0. 
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c) 0.1670 Substanz lieferten 0.5313 CO. und 0.1929 HIIO, entsprechend 
C 86.77 %; H 12.92 °/0' 

d) 0.2018 Substanz lieferten 0.6428 CO. und 0.2336 HIIO, entsprechend 
C 86.87 %; H 12.95 %. 

Für CloH 18 : 

Ber. C 86.87; H 13.13. 
Gef. C a) 86.71, b) 86.87, c) 86.77, d) 86.87; 

H a) 12.85, b) 12.92, c) 12.92, ci) 12.95. 

Molekularge wic h tsbestimm ung. 

Diese wurde nach der Methode der Gefrierpunktserniedrigung im Beck
mannschen Apparate mit Eisessig vorgenommen und bestätigte obige Formel. 

0.1844 g Substanz, in 26.8656 g Eisessig gelöst, gaben eine Gefrierpunkts
erniedrigung von 0.2005°. 

M =~ = 39.0.6817 
t 0.2005 

132.6. 

0.2008 g Substanz, in 28.1008 g Eisessig gelöst, gaben eine Erniedrigung 
von 0.203°. 

39.0.7095 
0.~03 

136.3. 

0.2384 g Substanz, in 27.9250 g Eisessig gelöst, gaben eine Erniedrigung 
von 0.241 0• 

39.0.8465 = 136.9. 
0.~4l 

Das Molekulargewicht beträgt für die Formel: 
ClO H18 = 138.137 
C1o H16 = 136.122 
C1o H20 = 140.1i'i~. 

Es ergibt sich bei Berücksichtigung der gefundenen Analysenzahlen und 
der ~folekularrefraktion, die eine doppelte Bindung verlangt, mit Sicherheit, 
daß hier nur die Formel C1oH18 in Betracht kommen kann. 

Berechnet man die Molekularrefraktion für C1o H18, so findet man 
ohne Doppelbindung: 43.928, 73.56; 
mit zwei Doppelbindungen: 47.348, 78.84: 
mit einer Doppelbindung: 45.638, 76.20. 
Gefunden wurde: 45.98, 77.28. 

Es kann also in der Formel ('loH,8 nur einr Doppelbindung yorkommrn. 

Der Kohlenwasserstoff ClOH18 • 

Es sind in der Literatur Yerschiedene Kohlenwasserstoffe yon der 
Formel ClO H18 erwähnt, jedoch von denen, die hier nur in Erwägung ge· 
zogen werden künnrn, mit genaurrrn • .\.ngaben yersehen, nur wenige, so lla~ 

Cal'vomenthen, das :\Il'nthen und das Linalooll'n (C~·clolinaloolen). Da" 
Uihydrocamphen, ",elell('''; als dil' Htanll11'<uh;;tanz yon Pinen, Camphrn UlHl 

Campher angesprochen wil'd, kann für (]Pn Ypl'glt'it'll kaum in Brtl'acht 
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kommen, da es fest ist. Unser Kohlenwasserstoff C.OH. 8 zeigt, gegenüber 
den bekannten Kohlenwasserstoffen dieser Zusammensetzung mehr oder 
weniger große Differenzen, betreffs des Siedepunktes, des spezifischen Ge
wichtes und auch in seinem sonstigen Verhalten, besonders Brom gegenüber. 

Vergleicht man die in der Tabelle zusammengestellten Daten miteinander, 
so muß man zu dem Schlusse kommen, besonders des spezifischen Gewichtes 
und des Verhaltens gegen Brom wegen, daß hier ein neuer Kohlenwasserstoff 
C.OH,S vorliegt. Wir bezeichnen ihn als "Cineol en". 

Kohlenwasserstoffe C.oH.s. 

Gefundener Dihydro- Carvo- Aus Cyclolina-
Kohlen- Menthen Menthonyl- Linaloolen 

wasserstoff camphen menthen amin loolen 

Schmelz-
1558° 

punkt 
165-167° 

175-176° 167-168° 
Siedepunkt die 159.5° 

Korrig. 0.814 (200) 
153-156° 165-168° 165-167 0 

Hauptmenge 

{ 0.8240 (18°) 
Sicker 

Spez. 
0.8229 (20°) 

& Kremers. 
0.7545 (IbO) 0.7882 (200) 0.8112 (170) 

Gewicht 
0.8227 (20.5°) 

0.8064 (200) 
Brühl. 

Drehung an inaktiv 
[a]D 

+ 82.77° 
Brechungs-

1.45998 1.44818 1.4345 1.455 1.4601l 
index nD 

Molekular- 45.98 45.62 
refraktion 

Verhalten spaltet Brom-
gesättigt addiert addiert 

gegen Brom wasserstoff ab 2 Atome 2 Atome 

Ein 
Verhalten Anlagerungs- addiert addiert 

geg. Brom- produkt konnte gesättigt 1 Molekül 1 Molekül 
wasserstoff nicht isoliert 

werden. 

Es wurden nachfolgend beschriebene Versuche angestellt. 

Verhalten gegen Brom. 

1.0 g Kohlenwasserstoff wurden in ca. 10 ccm Chloroform gelöst und 
mit einer Brom-Chloroformlösung allmählich versetzt. Schon nach Zusatz der 
ersten Tropfen färbte sich die :Mischung anfangs rosa, dann dunkler rot, 
bordeauxrot, bis zuletzt violett, und gleichzeitig traten saure Nebel von ent
weichendem Bromwasserstoff auf. 

Es wurde versucht durch Absaugen des Chloroforms im Vakuum das 
etwa entstandene Produkt zu fassen, das gelang indessen nicht, da sich alles, 
bis auf einen geringen, etwas klebenden Beschlag verflüchtigte. 
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Versuche, Jodwasserstoff anzulagern. 

Der Kohlenwasserstoff wurde in Eisessig gelöst und mit einer Eisessigjod
wasserstofflösung, welche die auf ein Molekül berechnete Menge Jodwasserstoff 
enthielt, in der Kälte vereinigt. Nach mehreren Stunden wurde zerlegt, mit 
Äther aufgenommen, entsäuert, getrocknet und bei Anwendung von Vakuum 
fraktioniert. Bei etwa 50 ° trat Zersetzung, erkenntlich am freien Jod, ein. 

Wir variierten den Versuch nun in der Weise, daß wir absoluten Eisessig 
verwendeten, diesen mit trockenem Jodwasserstoff - getrocknet mit Phosphor
säureanhydrid - sättigten und die absolute Eisessiglösung des Körpers langsam, 
so daß die Temperatur niemals über 0° stieg, mit diesem Eisessigjodwasser
stoff in geringem Überschuß versetzten. Diese Mischung blieb zwei Tage in 
Eis stehen und wurde darauf allmählich mit einem Überschuß von Silberacetat 
umgesetzt, wiederum mit der Vorsicht, daß die Temperatur nicht über 0° 

hinausging. Das gebildete Silberjodid wurde durch Abnutschen entfernt, die 
Eisessiglösung in Wasser gegossen, das Reaktionsprodukt im Scheidetrichter 
getrennt, mit verdünnter Sodalösung und darauf mit Wasser gewaschen. 
Beim Fraktionieren des mit entwässertem Magnesiumsulfat getrockneten Öles 
erhielten wir bei 10 mm Vakuum zwei Fraktionen. 

I. 52-62° 

11. 62-ca. 100°. 

Beide Fraktionen erwiesen sich als völlig inaktiv und halogenfrei. Sie 
gahen bei der Analyse folgende Werte: 

I. 0.1160 Substanz lieferten 0.3628 CO2 und 0.1308 H20, entsprechend 
C 85.30 °Jo; H 12.61 %. 

H. 0.1796 Substanz lieferten 0.5036 CO, und 0.1814 H20, entsprechend 
C 76.47%; H 11.30%. 

CloR l8 : 
C 86.87 °/0 

H 13.13 % 

Berechnet für 
CloHI90.CO.CHa: 

7::!.67 % 
11.19 % 

Gefunden: I 
C 85.30 
H 12.61 

CloHI70.CO.CH3: 
73.41 0/0 

H 
76.47. 
11.30. 

10.27 % 

Demnach wäre Fraktion 1 unverändertes oder wieder zUI'ückgebiltletl's 
Ausgangsmaterial, nach Y. Baeyer l ) eine regelmäßige Erscheinung bei der 
Bildung derartigpr ~\cetate, und Fraktion Il enthielte den Ester C1oH190. CO. CHa, 
nod verunreinigt mit Kohlenwasserstoff. 

Diese Fraktion, yon der wir etwa 6.5 g besaßen, verseiften wir mit 
alkoholischem Kali und ypnmchten von ihr, nach dem ~Wiedergewinncn und 
Ikinigen, den Siedepunkt l)('i 10 mm Druck JlU bestimmen. Das "'ar abpl' 
lwi dpr geringen :\lenge nicht möglich, Yielnwhr stieg das ThermonlPter pl'l'
mallrnt bis zum lc'tzten 'J'roplpn. Yon den zwischen 700 und 800 übp]'g'r
gangpnen )I.ntpilen "'Ul'llr~ ~\nalyse ausgPl'ühl't, lIen'n Zahlen annähel'l1d auf 

I) v. Baeyer, Bel'. ,1. d. chcm. Ges. 26, 2270 [1893]. 
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C,OH,9 .OH stimmen. ~Iit dem Rest versuchten wir ein Phenylurethan zu er
halten. Die ~Iischung mit Phenylisocyanat blieb indes bis zum Abschlusse 
dipser Arbeit flüssig. 

0.1308 Substanz lieferten 0.3708 00. und 0.158& H 20. 
Für OloH,\l.OH: 

Ber. 0 76.85; H 12.90. 
Gef. " 77.31; " 13.56. 

Versuch, Salzsäure anzulagern. 

Zu dem Zwecke wurden 10.0 g Kohlenwasserstoff in möglichst nipdrig 
sipi/pndem Petroläther gelöst und unter ~\bkühlung mit Eis mit trockenem 
Chlorwassprstoff gesättigt. Hierbei wiederholten sich dieselben Erscheinungen, 
wip bei der Titration mit Bromchloroformlösung , die Flüssigkeit färbte sich 
anfangs rosa, ßann rot und nahm schließlich eine dunkelYiolette Farbe an. 
Bei pinem Voryersuch, durch Abdunsten des Petroläthers zum Salzsäureprodukt 
zu gplangen, spaltete sieh 8alzsäure ab und hinterließ \'in dunkles schmieriges 
Öl; wir schüttelten deshalb die Petl'olätherlösung gleich mit überschüssigem 
feuchten Silberoxyd. Das isoliertp Reaktionsprodukt, das eine bräunliche 
Farbe besaß, wal' nieht in eine analysenreine Form ilU bringen. 

Versuche, ein feuchtes Xitrosat odel' Nitrosit yon dem Kohlenwasserstoff 
/lU erhalten, schlugen fehl, ebenso konnte auch kein kristallisierendes Nitroso
~hlorid dargestellt werden. Bei letllterem Versuch, der yerschiedentlich unter 
\wehselnden Bedingungen wiederholt wurde, machten wir die Beobachtung, 
daß, wenn die ersten Tropfen 8alzsäureeisessiggemisch zu dem mit Amyl
(oder Aethyl)nitrit und Eisessig gemengten Öle zutrateIi, eine himmelblaue 
Färbung auftrat. Noch deutlicher trat diese Färbung heryor, wenn nach der 
yon Thiele ') gegebenen Vorschrift gearbeitet wurde. Das Öl wurde in 
alkoholischer Salzsäure gelöst und ganz wenig einer gesättigten Natriumnitrit
lösung hinzugegeben. Immer jedoch, wenn etwas mehr yon dem einen oder 
dem anderen Reagens hinzugefügt wurde, ging dIe blaue Farbe in ein schönes 
Grün über; eine feste Abscheidung konnte niemals, auch wenn der Versuch 
heim Eintritt der blauen Farbe durch Ausfällen mit Eis unterbrochen wurde, 
erhalten werden. 

Diese Beobachtung erscheint deswegen yon Bedeutung, weil Y. Baeyer 2) 

ge:teigt hat, daß nur Körper mit tertiär = tertiär gebundenen Kohlenstoff
atomen blaue Xitrosochloride liefern. 

l:m ganz sicher :tu gehen, daß der zur t:ntersuchung stehende Kohlen
wa~serstoff nicht mit ~lenthen identisch ist, \Vofiir anfänglich einige Beob
achtungen sprachen, stellten wir uns dieses aus käuflichem Menthol dar; wir 
benutzten dazu die yon Wallach S) zur Darstellung von Camphen aus 
Bornpol gegebene Vorschrift. 

') Thiele, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 455 [1894]. 
') v. Baeyer, Ber. (1. d. chem. Ges. 27, 443 [I89!]. 
3) Wall ach, Alllla!. 230, 23:3; 269, 349; 197, 95. 
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Das so erhaltene Menthen wurde zur Darstellung von Menthennitroso
chlorid verwendet. Dabei wurden genau dieselben Bedingungen, wie bei den 
oben angegebenen, negativ verlaufenen Versuchen beobachtet. Wir erhielten 
auf diese Weise sehr leicht Kristalle, die nach dem Lösen in Chloroform und 
Fällen mit Alkohol den Schmelzpunkt 1130 zeigten und die Polarisationsebene 
nach rechts drehten. 

Weiterhin wurde nach der von Bertram und Walbaum I) beschriebenen 
Methode der Umwandlung eines Kohlenwasserstoffs in einen Alkohol mit 
Hilfe von Eisessig und ganz geringen Mengen von Mineralsäuren ein Versuch 
angestellt. Das erhaltene Produkt hatte beim Fraktionieren die Siedepunkte 
167 0 -172 9 und 172° -175°, also den ungefähren Siedepunkt des Ausgangs
materials. Mit Phenylisocyanat ein festes Urethan darzustellen, gelang nicht. 

Da eine Reduktion zu C1oH2o nicht zu erreichen war, griffen wir zur 
Oxydation, um dadurch eventuell einen Einblick in die Konstitution !les 
Kohlenwasserstoffs zu erhalten. 

Oxydation mit Kaliumpermanganat. 

Die Versuchsbedingungen wurden verschiedentlich geändert, es wurde 
mit genau berechneten, mit unzureichenden und überschießenden Mengen an 
Kaliumpermanganat in neutraler wässeriger, wie auch in Acetonlösung ge
arbeitet, aber stets ohne nennenswerten Erfolg. Neben unverändertem Kohlen
wasserstoff und minimalen Mengen riechender Substanzen konnten immer 
nur flüssige, nach Fettsäuren riechende Säuregemische isoliert werden, welche 
selbst bei - 21 0 noch nicht fest wurden und in Anbetracht der geringen 
Ausbeuten eine 'rrennung ausschlossen. 

Oxydation mit Quecksilberoxyd. 

Hotes Quecksilberoxyd wurde mit Wasser angeschüttelt, der Kohlen
wasserstoff und verdünnte Schwefelsäure (20 Proz.) zugegeben und nun auf 
der Schüttelmaschine 50-60 Stunden kräftig geschüttelt, bis ein eigen· 
tümlicher, an Kümmel erinnernder Geruch auftrat. Die :\Iengenverhältnisse 
von Wasser und verdünnter Schwefelsäure wurden mehrfach geändert, auer 
olme besonderen Erfolg. 

Ueberließ man die emulsions artige ~Iasse längere Zeit sich selbst, so 
trennte sich ein heller oeler dunkler gefärbtes Öl ab. Cm dieses zu ge
winnen, brachten wir die ganze Masse in einen geräumigen Kolben und 
trieben mit Wasserdämpfen über (Ausäthern oder Absaugen hatten sich als 
unbrauchbar erwiesen). Dabei destillierten neben einem schwach gelb ge
färbten Öle auch kleine Mengen von metallischem Quecksilber mit über. 

Zur weiteren Cmersuchung nahmen wir jetzt das Öl mit ~Üher auf, 
schüttelten ef' mit konzentrierter Natriumbisulfitlösung, um etwa entstantlene 
:\ldehyde und Ketone zu binden, wu<;chen es mit Sodalösung und \Yu"'ier, 

I) Bertram und \ValLaum, Journ. f. prakt. Chem. X. F. 49,1. 
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trockneten mit entwässertem Magnesiumsulfat und zerlegten es, nachdem der 
Äther verdunstet worden war, bei 10 mm Druck in vier Teile. 

r. 55 ° bis 65° 

Ir. 65° " 92° 
III. 92° " ca. 100° 
IV. Rückstand. 

Fraktion I, etwa 90 Proz. der angewendeten ~Ienge, gab sich durch 
Geruch und Siedepunkt als unverändertes Ausgangsmaterial zu erkennen. 
Fraktion 11 und III sind, wie die Analysenzahlen erkennen lassen, sauerstoff
haltig, auch der Geruch ist yom Ausgangsmaterial verschieden, aber nicht 
mehr ausgesprochen kümmelartig , Yielmehr erinnert er auch an Menthol. 
Auf die Haut gebracht, erregt III zunächst ein leichtes Brennen, dann aber 
ein kühlendes Gefühl, der Geschmack ist scharf brennend. Ein festes Phenyl
urethan wurde nicht erhalten. 

Das spezifische Gewicht ist bei 
II 0.8835 bei 

III 0.!l543 " 

Analysen: 
II 0.2434 Substanz lieferten 0.7392 CO i und 0.2428 RiO. 

II! 0.1896 Substanz lieferte!} 0.i'i28-1 CO i und 0.1810 HiO. 

C1oR 2.O: 
C 76.85°/. 
H 12.900;. 

Berechnet für 
CloRISO: 
77.85°/. 
11.77 "10 

Gefunden: 

CloH I60: 
78.88 % 

10.60% 

C II 8:!.83; III 76.01. 
H 11.16; 10.68. 

ClOH I4O: 
79.94% 
9.40% 

Beim Zerlegen der Xatriumbisulfitlösung mit Xatriumkarbonat, Aus
äthern und Verdunsten des Äthers blieben einige Tropfen eines stark nach 
Cuminaldehyd riechenden Öles zunick. Nach mehrtägigem Stehen war der 
Geruch yerschwunden und hatten sich kleine mikroskopische Nädelchen 
gebildet. Sie schmolzen bei 104·. Leider war die :Menge des erhaltenen 
Körpers zu gering, um ein Cmkristallisieren vornehmen zu können. Wir 
vermuten Cuminsäure, Schmelzpunkt 117°, entstanden aus dem Aldehyd durch 
Luftsauerstoff. .\ls wir bei einem zweiten Versuch den Aldehyd wieder 
unter Händen hatten, wrsuchten wir ein Oxim zu erhalten; das dabei ge
w'onnene Prodl'lkt erwies sich bei der Prüfung als stickstoffhaltig, wollte aber 
nicht fest werden. 

Einwirkung von Schwefelsäure auf Cineolen. 

Da eine kleine Probe des Cineolens, mit konzentrierter Schwefelsäure 
gelinde erwärmt, Entwickelung von schwefliger Säure zeigte und beim Ab
sättigen mit Baryumkarbonat ein kristallisierendes Produkt gab, stellten wir 
eine größere Menge des Baryumsalzes dar. 
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Zu diesem Zwecke erwärmten wir ]ii.O g des Kohlenwasserstoffs 'mit 
40 g konzentrierter Schwefelsäure ungefähr drei Stunden lang auf dem 
Wasserbade. Nachdem die Mischung abgekühlt war, sättigten wir sie mit 
einer Anreibung von Baryumkarbonat mit Wasser ab, trennten das gebildete 
Sulfat und überschüssige Karbonat durch Absaugen von der Flüssigkeit, 
kochten den Rückstand mehrere Male mit Wasser aus und dampften die yer
einigten, filtrierten wässerigen Lösungen ein. Zuvor wurde jedoch das um'er
ändert gebliebene Öl möglichst vollständig im Scheidetrichter getrennt. Aus 
der ziemlich weit eingedampften Flüssigkeit schied sich das Baryumsalz der 
entstandenen Sulfosäure in schönen Blättchen ab; es wurde auf Ton gebracht 
lmd dreimal aus heißem Wasser umkristallisiert. 

Das Baryumsalz der Sulfosäure. 

Das lufttrockene Salz erwärmten wir 24 Stunden im 'rrockenschrank 
auf 125°. Es verlor dabei 8.n8t % Wasser. Dieses so entwässerte Salz gab 
A.nalysenzahlen, die auf das Baryumsalz der a-(2)-Cymolsulfosäure stimmten. 

Dadurch wird zur Evidenz bewiesen, daß in der Strukturformel des 
Cineolens das Kohlenstoffgerüst des p-Methylisopropylbenzols sich wieder
finden muß. 

0.166:1 Substanz lieferten 0.2584 CO2 und 0.0711 H 20. 
0.1538 Substanz lieferten 0.0640 SO,Ba. 

(ClOH1SSOsh Ba: (CloHlSS08)~ Ba (ohne Kristallwasser) 
C 41.97 42.57 
H 5.99 4.65 
Ba 24.03 24.38 

Gefunden: 
C 42.3n 
H 4.78 
Ba 24.49. 

Kris tall w as seI' bes timm ung: 

Für (ClOHlSS0S)2Ba+3H20: 
Bel'. H 20 8.748. 
Gef. 8.n81. 

Die Konstitution des Cineolens. 

Versucht man für das Cineolen eine Konstitutionsformel aufzustellen. so 
können deren drei in Betracht kommen (III, I"\' oder V, s. nebenstehende Formeln). 

I und II scheiden aus, da die für diese beiden Kohlenwasserstoffe hp
kannten Daten, betreffend Siedepunkt, spezifisches Gewicht, optisches Yer
halten und die Einwirkung von Brom, sich mit den für das Cineolen erhaltellf'1l 
nicht in Einklang bringen lassen. Auch FormelllI entspricht den Yerhältnisclpll 
nicht, denn ein Körper dieser Konstitution, mit der doppelten Bindullg in t1p)' 

Seitenkette, müßte mit Leichtigkeit Brom aufnehmen und ebenso leicht auch 
Halogenwasserstoffe addieren. Es bleiben daher nur noch Formel I"\' und 
V übrig. 
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Für IV. spricht nur das Auftreten der himmelblauen Farbe bei dem Ver
suche, ein Nitrosochlorid darzustellen, welche dann eine Folge der tertiär
tertiären Bindung wäre. Dagegen ist aber das Verhalten zu Halogen und 
Halogenwasserstoff anzuführen. Diese müßten verhältnismäßig leicht reagieren. 
Eine Abspaltung von Bromwasserstoff bei der Einwirkung von einem Molekül 
Brom läßt sich nicht gut erklären, und ebenso auch nicht der Umstand, daß 
es nicht gelang, bei Anwendung von vermindertem Drucke tertiäres Menthyl
chlorid zu isolieren, das hier entstehen müßte nach dem von v. Baeyer 
aufgestellten Satze, 1) nach welchem bei der Anlagerung von Halogenwasser
stoff an die Doppelbindung L1 4 (8) das Halogen an den im Ringe befindlichen 
Kohlenstoff 4 tritt. Ferner sind mit dieser Formel die Bildung von Cumin
aldehyd und a-(2)-Cymolsulfosäure gezwungener zu deuten, als mit Formel V. 

Daher glauben wir dem Cineolen diese letztere Konstitution (V) erteilen 
zu dürfen. Einer späteren Untersuchung mit größeren Materialmengen muß 
es überlassen bleiben, diese Ansicht noch weiter zu stützen. 

1) v. Baeyer, Ber. d. d. ehern. Ges. 27, 445 (1894). 
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Das Nebenprodukt bei der Cineolendarstellung. 

Bei der Darstellung des Cineolens hatte sich als Nebenprodukt ein gelber, 
fluoreszierend~r, vaselinähnlicher Körper gebildet. Dieser wurde, mit Äther 
verdünnt, in gleicher Weise wie das Cineolen mit Kupferspiralen vom Queck
silber und vom Jod befreit und hierauf, da sein Siedepunkt sehr hoch lag, 
unter vermindertem Drucke bei 22 mm über Natrium destilliert. Er siedete 
80 zwischen 200 und 245°. 

Die Analysen ergaben, daß hier ein Kohlenwasserstoff von der Pormel 
(C'OH'6)X vorlag. Aus den Molekulargewichtsbestimmungen nach der Gefrier
punktsmethode konnte kein Schluß auf die Größe des Moleküls gezogen 
werden, da sie untereinander, sowohl bei Anwendung von Benzol, wie von 
Eisessig, zu große Schwankungen aufwiesen. 

a) 0.1917 Substanz lieferten 0.6184 COI und 0.1976' R 20. 
b) 0.2573 Substanz lieferten 0.8312 OOg und 0.2674 RIO. 

088.10 % ; H 11.63°.'0. 
Berechnet für (010R16)x: 0 88.16 % R 1l.84 Ofo. 

Gef. " a) 87.98, b) 88.10; a) " 11.53, b) 11.63. 
Es ist somit bei der Reduktion des Cineols neben dem Kohlenwasserstoff 

C1o H18 noch ein zweiter von der allgemeinen Pormel (C lO H16)X entstanden. 

Ergebnisse der vorstehenden Arbeit. 

Es ist gelungen, Cineol mit Jodwasserstoff bei Gegenwart von Queck
silber zu reduzieren. Dabei gelangte man zu einem neuen, als "Cineolen" 
bezeichneten Kohlenwasserstoff C'OH1S und zu einem polymeren Kohlen
wasserstoff der Pormel (C1o H16)X. Der Kohlenwasserstoff C1oH18 siedet bei 
165-167", ist optisch inaktiv und hat das spezifische Gewicht 0.8240 bei 18°. 
Er addiert kein Brom, sondern spaltet, bei dem Versuche solches anzulagern, 
Bromwasserstoff ab. L"nter Beobachtung besonderer Vorsichtsmaßregeln ge
lingt es, Jodwasserstoff anzulagern und auf diesem L"mwege zum Alkohol 
L'toH 19 . OH zu gelangen. Bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefel
säure wird a-(2)-Cymolsulfosäure gebildet, welche durch das Baryumsalz 
charakterisiert wurde. 

Wir glauben für das CineoJen die folgende Konr,titution aufstellen zu 
dürfrn: 
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Prüfung und Wertbestimmung 
von Arzneimitteln. 



Wertbestimmung der narkotischen Extrakte 
in chemischer und pharmakologischer Hinsichtl). 

Von H. Thoms. 

Von einem Arzneimittel yerlangt man, daß es eine bestimmte Wirkung 
auf den erkrankten menschlichen oder tierischen Organismus äußere. Viel
fach sind es chemische Wirkungen, die durch gut charakterisierbare Körper 
ausgelöst werden. Gelangen chemische IndiYiduen, anorganische und or
ganische, als . .\rzneimittt'l zur Yerwendung, so können Xebenkörper oder 
Unreinigkeiten die charakteristischen \Yirkungen gelegentlich maskieren oder 
einschränken. Der \Vert der chemischen Verbindung als Arzneimittel ist in 
diesem Falle in ihrer chemischen Reinheit begründet, und eine \Vertbestimmung 
solcher Arzneimittel wird daher in einer Reinheitsbestimmung des chemischen 
Körpers bestehen müssen. 

~eben den wohl charakterlsierbaren reinen IndiYiduen enthält der Arznei
schatz nun noch eine große Zahl Arzneimitttel, welche "Composita" darstellen, 
aber nicht etwa bloß Composita, die sich aus yerschiedenen chemischen 
Verbindungen zusammensetzen lassen, sondern solche, welche die Natur uns 
liefert, oder welche aus Xaturprodukten durch einfache Operationen gewonnen 
werden. Hier,m gehören die Drogen und die daraus herstellbaren galenischen 
Präparate: Tinkturen, Extrakte, weingeistige und wässerige Destillate, ein
gedickte Pflanzensäfte, fette und ätherische Öle. 

Vielfach lassen sich aus den Drogen und deren einfachen Zubereitungen 
chemisch gut charakterisierbare Körper isolieren, und es hat sich feststellen 
lassen, daß diese Körper an der Wirkun!j der betreffenden Droge oder ihrer 
Zubereitung in hervorragendem ~Iaße beteiligt sind. Das ist der Fall bei der 
Chinarinde, deren febrifuge Wirkung durch ein Alkaloid, das Chinin, hervor
gerufen wird, ferner beim Opium, dessen hypnotische Wirkung in erster Linie 
auf das Alkaloid ~Iorphium zurückgeführt werden muß, beim Extractum 
Belladonnae, dessen pupillenerweiternde Eigenschaft durch die Alkaloide 
Hyoscyamin, Atropin, Skopolamin bedingt ist u. s. w. 

Die~e Erkenntnis hat die pharmazeutischen Chemiker dazu verleitet, in 
der Bestimmung der Alkaloide in den betreffenden Drogen oder deren Zu
bereitungen einzig und allein einen "'ertmesser für die Güte und Brauch-

1) Vortrag gehalten in der Sektion VIII des V. Internationalen Kongresses 
für angewandte Chemie. Vgl. auch Ber. d. d. pharm. Ges. 1903, 240. 

9* 
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barkeit solcher zu erblicken. Hierin liegt aber ein Irrtum. Ein Chinadekokt 
hat spezifische Wirkungen vor einer Chininmixtur voraus, eine Opiumtinktur 
läßt sich keineswegs immer durch eine Morphiumsolution ersetzen, für Bella
donna- und Hyoscyamusextrakt sind besondere Indikationen aufgefunden 
worden, so daß sie neben den Alkaloiden Hyoscyamin, Atropin, Skopolamin 
im Arzneischatz sich behaupten. Dasselbe ist der Fall bei Extractum und 
Tinctura Strychni, welche ihre Existenzberechtigung neben den Alkaloiden 
Strychnin und Brucin längst erwiesen haben. 

Damit erwächst dem pharmazeutischen Chemiker die Pflicht, nicht allein 
die starkwirkenden Bestandteile der galenischen Präparate als Wertmesser 
für diese ins Auge zu fassen, sondern auch den scheinbar indifferenten, aber 
keineswegs unwirksamen und daher nicht zu vernachlässigenden Bestand
teilen der Drogen und ihrer Zubereitungen eine erhöhte Aufmerksamkeit zu
zuwenden. Diese sogenannten indifferenten Körper haben nicht allein die 
Bedeutung, daß sie sich an der spezifischen Wirkung des Präparates beteiligen. 
sondern auch, daß sie vielfach die örtlich irritierende Wirkung der Alkaloide 
aufheben oder mäßigen. Es ist deshalb keineswegs einerlei, in welcher Be
schaffenheit und welcher Menge diese "indifferenten" Stoffe in den pharma
zeutischen Zubereitungen sich vorfinden. 1ian muß sich eigentlich wundern, 
daß die Aufmerksamkeit der prüfenden Chemiker auf die Xebenkörper der 
narkotischen Extrakte nicht intensiver gelenkt worden ist. Der Xahrungs
mittelchemiker hat auf seinem Gebiete diesem Bestreben längst Rechnung 
getragen. Will jener z. B. einen Wein beurteilen, so genügt es nicht. nur 
den Alkoholgehalt zu ermitteln, obgleich dieser das "stark wirkende" Primip 
darstellt. Der \Vert eines Weines ist sogar meist ganz unabhängig yon seinem 
Alkoholgehalt. Der Nahrungsmittelchemiker stellt in sorgfältigen Cntrl'
;.;ucllUngen fest, wieviel Extrakt, wieviel Zuckrr vorhanden, wie groU der 
Extraktrest, welcher Art die Säuren und Ester sind, wievicl Phosphorsäurp dip 
~~sche enthält u. s. w. Und durch Zusammenfassen aller dieser EinJleIwerte 
gelangt er schließlich zu einer Gesamtbewertung des Weines. Die pharma
zeutischen Chemiker sollten bei der Beurteilung der galenischen Präparate 
etwas ~~hnliches anstreben. Schweissinger u. A. haben bereits früher 
darauf hingewiesen. Die zunehmende Kompliziertheit der Untersuchungs
methoden darf uns nicht abschrecken. Die Zahl, welche indifferenten Stoffp 
insbesondere der narkotischen Extrakte für eine Charakterisierung in Betra~ht 
kommen, wird sich in befriedigender Weise nur gemeinsam mit den Physiologen 
und Pharmakologen lösen lassen. Daher ist es freudig zu begrüßen. (lai) 
diesel' Kongreß uns pharmazeutischen Chemikern Gelegenheit bietrt, in gemf'in
samer Sitzung mit Vertretern der medizinischrn Chemie über diese Fragen 
zu sprechen. Herr Liebreich hat es freumllichst übernommen, übel' den 
gleichen Grgenstand yom Standpunkte llps Pharmakologrn aus seine Ansichtrn 
zu äußern. 

Olme den ctusfühl'ungrn des genannten Forsclwrs yorgl'rifen zu W01l(,11. 
miiehte ich JU'l'yorhehcn. (laß. unserer .\nskht nilclt, 1>e80n(l"rs hei den nal' 
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kotischen Extrakten deren Gehalt an Gerbstoffen und organischen Säuren 
von Wichtigkeit ist. Ob der Gehalt der Extrakte an Kohlehydraten, Salzen, 
an ätherischem Öl u. s. w. vernachlässigt werden darf, müssen erst eingehende 
Versuche lehren. 

Zur Zeit dürfte es ausreichend erscheinen, wenn zur Wertbeurteilung 
pines narkotischen Extraktes neben dem Alkaloidgehalt auch Gerbstoff- und 
Häuregehalt ermittelt werden. 

Nach dieser Richtung hin habe ich eines der bekannteren narkotischen 
Extrakte, nämlich das Extractum Belladonnae, geprüft. 

Es wurde eine ~Iethode ausgearbeitet, um 
1. den Gerbstoffgehalt und 
2. den Gehalt an organischen Säuren in diesem Extrakte festzustellen. 

Gleiehzeitig wurde Rücksicht genommen auf den Feuchtigkeitsgehalt und 
den Alkaloidgehalt des Extraktes. Diese Feststellungen wurden an mehreren 
Handelspräparaten desselben ausgeführt und die gewonnenen Hesultate in 
piner beigegebenen Tabelle niedergelegt. 

Je 5 g Extrakt werden in 20 ccm destilliertem Wasser gelöst, und unter 
l'Iachwaschen mit 10 ccm Wasser wird die Lösung filtriert. Durch Eintragen 
,"on 20 g Ammoniumsulfat scheidet sich der Gerbstoff nebst Extrakti,"stoffen 
ab. Die Fällung wird auf einem Filter gesammelt, mit gesättigter "-\mmonium
sulfatlösung ausgewaschen, der Gerbstoff dmch Auskochen mit 90-prozPTItigpm 
Alkohol in Lösung gebracht und dadmch zum großen Teil von den Extraktiv
stoffen getrennt. Die alkoholische Lösung läßt man auf dem \Vasserbade 
ein dunsten , trocknet den Rückstand bis zum konstanten Gewicht bei 100 0 

und wägt. Hierauf wird der Rückstand mit warmem Wasser ausgezogen, die 
Lösung mit Wasser auf 1 Liter Flüssigkeit verdünnt, 10 ccm derselben mit 

20 ccm 20-prozentiger Schwefelsäure versetzt und mit ';;;-Kaliumpermanganat

lösung titriert. Dies geschieht in der Weise, daß mit 10 ccm der Permanganat
lösung I) Minuten gekocht, die noch vorhandene Hotfärbung mit 10 ccm 

';;;-Oxalsäurelösung fortgenommen und sodann mit .;;; -Permanganat bis zur 

bestehen bleibenden Rotfärbung versetzt wird. 
Die wässerige Gerbstofflösung ist durch Bleiessig fällbar und färbt sieh 

auf Zusatz von Eisenchlorid dunkelgrün. 
Das Filtrat von der durch Ammoniumsulfat bewirkten Fällung wird zur 

Bestimmung des Säuregehaltes des Extraktes derart benutzt, daß es mit 20 ccm 
20-prozentiger Schwefelsäure angesäuert und viermal mit je 15 ccm reinem, 
säurefreiem Ather ausgeschüttelt wird. Nach Filtration der ätherischen 
Lösung durch ein mit "\.tIter angefeuchtetes Filter in eine Glasstöpselflasche 
werden 100 ccm Wasser und einige Tropfen PhenolphthaleYnlösung zugegeben 

und die Lösung mit ~ Kalilauge unter kräftigem l:mschütteln titriert. ~Ian 

kann natürlich auch so verfahren, daß man eine bekannte :IlIenge ~ der Kali

lauge im "Cberschuß hinzufügt und mit ~ Salzsäure bis zum Verschwinden 
10 
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der entstandenen Rotfärbung zurücktitriert. Der Verbrauch an Kaliumper
manganat zur Oxydation der Gerbstofflösung und an Kaliumhydroxyd zur 
Bindung der durch Schwefelsäure frei gemachten Säuren wird auf 1 g Extrakt 
bezogen. 

Es erschien unnötig, neben den gebundenen auch die freien organischen 
Säuren zu ermitteln. Nur der Gesamtgehalt an organischen Säuren wird 
bestimmt. 

Zu dem vorstehend vorgeschlagenen Verfahren ist folgendes zu bemerken: 
Da die Natur des Gerbstoffes des Belladonnaextraktes bisher nicht be

kannt ist, und auch eine völlige Abtrennung der Extraktivstoffe von dem Gerb
stoff auf einfache Weise sich nicht ermöglichen läßt, so wird die vorge
schlagene Methode der Prüfung einer Gerbstofflösung hinsichtlich ihrer Re
duktionsfähigkeit gegenüber Permanganat selbstverständlich nur den Wert 
einer Orientierung besitzen. 

Daß diese aber dazu dienen kann, über den Wert eines Belladonna
extraktes ein l:"rteil zu konstruieren, werde ich später bei Erläuterung der 
Tabelle zeigen. Je reicher ein Extrakt an Gerbstoff ist, eine größere Reduktions
fähigkeit wird die nach vorstehend beschriebener Methode gewonnene Gerb
stofflösung gegenüber Permanganat haben müssen. Man wird hier zu Per
manganatzahlen gelangen, deren Feststellung von Wichtigkeit werden dürfte. 

Ich schlage vor, u n tel' Per man g an atz a h I die jen i g e Z a h I 
zu yerstehen,welche angibt, wieviel )IilligrammKalium
permanganat erforderlich sind, um den aus 1 g Extrakt 
durch Ausfällen mit Ammoniumsulfat undExtraktion!ler 
Fällung mit 90prozentigem Alkohol erhaltenen Gerbstoff 
zu oxydieren. 

Was den Säuregehalt eines Belladonnaextraktes angeht, so handelt e" 
sich hier um mehrere organische Säuren. Dampft man die nach vorstehen(lrl' 
~Ietho<lc erhaltene ätherische Säurelösung auf dem "-asserba([e ein, so hintrr
bleibt ein Gemisch von Säuren, das beim Erhitzen im Trockenschrank pi!wn 
Geruch nach flüchtigen Fettsäuren abgibt unt! nach Fortgang dieser 7.Ulll 

Teil kristallinisch erstarrt. 
Die zurückbleibenden SäUl'en dürften im wesentlichen aus Bemsteinsämll 

und Apfelsäure bestehen, denn diese Säuren sind von anderen Autoren im 
Belladonnaextrakt brreits beoba(;htet worden. "lber nehen den genannten 
Säuren werden durch Xther noch andere, und ",war auf PhenolphthaleIn nit-ht 
reagierende, indifferente Stoffe (z. B. Phytosterin) ausgezogrn. Da man au<; 
praktischen Gründen in eine Einzrlidentifizierung der Säuren bei Extrakt
untersuchungrl1 unmöglich rintreten kann, so rechtfertigt -.;ich der Yorsehlag, 
nur die Gesamtsäure",ahl dureh rritration mit Alkali festzustrllen, uml zwar 
in drr ätherischeILlus'<('hiittplul1g. (la auf dirsp Wl'isp auch (He flüchtigPll 
[::läuren mit zur Be:-;timlllUl1g gplangel1. 

BPi der Gntl'rSUehullg llH'hrprpl' ynll Yl'rHißlithpll Fahrikpl1 Ilf'ilogt'lll'r 
1lt'lIatlunnal'xtrakte zeigt!' ,.;kh. daß 111'1' f-iii,ul"pg'phalt lJl'i all!'11 nalH'w dl'l" 
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gleiche war, daß aber hinsichtlich der Permanganatzahl erhebliche Ver
schiedenheiten sich beobachten ließen. Ich werde hierauf noch zurück
kommen. Der Wassergehalt bei den verschiedenen Extrakten war gleichfalls 
großen Schwankungen unterworfen. Der Gehalt an Feuchtigkeit wurde er
mittelt, indem 2 g Extrakt bei 105 0 während dreier Stunden getrocknet wurden. 

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes in einem Belladonnaextrakt ist mit 
Schwierigkeiten verknüpft. Verfährt man nach Angabe der Ph. G. IV, so 
erhält man ganz unzutreffende Resultate. E. Merck hat in einer Reihe aus
gezeichneter Arbeiten auf die Fehlerquellen dieser Methode aufmerksam gemacht. 

Die Fehler bestehen darin, daß 
1. die eventuelle Alkalität der Titrationsflaschen unberücksichtigt bleibt, 
2. Ammoniak und flüchtige Basen teilweise mittitriert werden, 
3. die Verwendung eines Chloroform-.Äthergemisches als Ausschüttel

flüssigkeit Nachteile besitzt. 
Ich kann diesen Beobachtungen Mercks auf Grund eigener Versuche 

nur beipflichten. 
Merck ') hat nun ein neues Verfahren zur Alkaloidbestimmung des 

Belladonnaextraktes ausgearbeitet, welches darin besteht, daß man 4 g Bella
donnaextrakt in 6 ccm Wasser löst, diese Lösung mit 10 ccm Wasser in eine 
Schüttelflasche spült, 100 ccm .Äther zugibt, nach gutem Durchschütteln 
10 ccm Natriumcarbonatlösung (1 + 2) hinzufügt, 5 Minuten kräftig durch
schüttelt, hierauf die .Ätherschicht durch ein trockenes Filter von 9-10 cm 
Durchmesser filtriert und je 25 ecm, entsprechend 1 g Extrakt, zur Titration 
benutzt. Die Schüttelflasche, in welcher die Titration unter Verwendung von 
Jodeosin als Indikator vorgenommen wird, muß vorher auf Alkalität geprüft 

und eventuell eine solche durch Hinzufügen von I~O Salzsäure beseitigt wer

den. Die sodann infolge der zugegebenen ätherischen Alkaloidlösung ent

stehende Rotfärbung wird mit I~O Salzsäure fortgenommen. Die verbrauchte 

Anzahl Kubikzentimeter Säure mit 0.289 multipliziert, gibt den Prozentsatz 
des Extraktes an Alkaloid an. 

lIIerck hebt selbst hervor, daß man nach seinem Verfahren allerdings 
auch Ammoniak und flüchtige organische Basen mittitriert, was nach dem 
Verfahren des Arzneibuches durch vorhergehendes, teilweises Abdestillieren 
der Ätherchloroformmischung auch nur teilweise vermieden werde. 

Merck hält es daher für richtiger, das Chloroform als Extraktionsmittel 
zu vermeiden, die nach seinem .Ätherverfahren zur jedesmaligen Bestimmung 
verwendeten 25 cem Alkaloidlösung auf dem Wasserbade vollkommen zur 
Trockene zu bringen, den Rückstand wieder in .Äther zu lösen und dann erst 
zu titrieren. 

~Ierck sagt, 
weniger gefunden. 

er habe auf diese Weise bis zu einem Drittel Alkaloid 
Wenn Merck hervorhebt, daß beim Verdlillsten der 

I) Bericht über das Jahr 1900 (herausgegeben im Januar 1901), S. 11. 
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ätherischen Ausschüttelung ein befeuchteter Streifen rotes Ll}ckmuspapier, 
über das Kölbchen gedeckt, sich bläue, und dies ein Beweis für das Ent
weichen alkalisch reagierender Gase sei, so ist demgegenüber darauf auf
merksam zu machen, daß eine Bläuung. auf die Anwesenheit von flüchtigen 
Basen nicht unbedingt sich zu beziehen braucht. Denn es ist bekannt I), daß 
ganz reiner Äther empfindliches rotes Lackmuspapier bläut. Das Gleiche tun 
auch die Ätherdämpfe. 

Merck hat weiterhin festgestellt, daß beim Abdestillieren der Äther
bezw. Äther-Chloroformlösung auf die Hälfte kein Ammoniak zur Titration 
gelangt, wohl aber flüchtige Basen, wie die Methylamine. Diese lassen sich 
indes beseitigen, wenn ein Abdampfen bis zur 'rrockene erfolge. 

Aus seinen zahlreichen Versuchen folgert Merck, daß nach seiner 
Methode und derjenigen des Arzneibuches sich Differenzen von 30-50 Proz. 
ergeben, d. h. man finde nach der :Methode des Arzneibuches ein Resultat, das 
zuweilen zweimal so groß ist, wie es der Wirklichkeit entspricht. 

Die Tatsache nun, daß weder die Arzneibuchmethode noch diejenige yon 
Me I' c k den Analytiker völlig befriedigen kann, hat mich nach einer neuen 
.\Iethode suchen lassen, über welche ich nachfolgend berichten möchte: 

2 g Extrakt werden in 50 g Wasser gelöst. mit 10 ccm 10-pl'ozentiger 
Schwefelsäure versetzt und unter Umrühren mit 5 ccm Kaliumwismutjodid
lösung 2) vermischt. Den Niederschlag bringt man auf ein trockenes Filter, 
wäscht ihn mit zweimal 5 ccm lO-prozentiger Schwefelsäure nach und bringt 
ihn nach dem Abtropfenlassen sodann samt Filter in einen weithalsigen. mit 
gut eingeriebenem Glasstopfen versehenen zylindrischen Schüttelzylinder. .\lan 
gibt 0,3 g schwefligsaures Natrium und 30 ccm 15-prOl:entiger ~atronlauge 
hinzu und schüttelt um, wrsetzt rasch mit 15 g Kochsalz und 100 ccm ~Üher 
un<l läßt unter häufigem Schütteln 3 Stunden stehen. Der Äther, welcher 
nunmehr die Alkaloide enthält, setzt sich gut ab, so daß be<luem 50 ccm der 
äthcrischen Lösung (entsprechend 1 g Extrakt) mit einer Pipctte heraus
g'pnommen wcrden können. 

Diese 50 ccm Ätherlüsung wprden in üblicher \\' .. ise in einer Schüttel

flasche mit l~o-SalzsäUl'e unter Benutzung yon .Jodco~in als Indikator titriert 

uml die gefundene Anzahl Kubikzentimetpr mit dem Faktor 0,289 multipliziert. 
.\Ian erhält somit den Gehalt an Hyosc,ramin, Atropin, Skopolamin und 
flüchtigen Alkaloiden in 100 g Extrakt. 

Will man letztere nieht mit bestimmen, so muß man die 50 cem 
iitherische Alkalolrllösul1g auf dem "'asserha(le wnlampfen un(l solangr auf 

(lem \Yasserbade cl'wärmpl1, bis (11'1' außeror([pntliell starke narkotischr Geruch 
yel'schwunden ist, was übrigens nach pinigcn .\lilwten bereib eintritt. 

~'l.lsdann wird der ~\bdampl'J'ückstalld mit \r<'nig .'l.lkohol aul'grllomllwn 

') Bel'. <1. d. pharm. Ges. IV, 235 [188J]. 
2) ~ach Vorschrift Yon Kraut zu l,el'citen: Ann. Chell!. 210, 310 [18821, 

un,l Al'ch. l:'hal'll1. 2S5, 152 [1887]. 
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und mit .\ther verdünnt. Es soll darauf aufmerksam gemacht sein, daß die 
Schüttelflasche, in welcher die Titration vorgenommen wird, vorher sorgfältig 
auf Alkalität untersucht, eventuell letztere beseitigt werden muß. 

Zu dieser ~Iethode ist folgendes zu bemerken. 
Bewirkt man mit Kaliumwismutjodid eine Fällung, so gehen in diese 

hinein sowohl die fixen wie auch die flüchtigen .-\lkaloide, nicht aber die 
.-\mmoniumsalze. Diese werden also von vornherein ausgeschieden. 

Daß eine Kaliumwismutjodidlösung die .-\lkaloide völlig abscheidet und 
nach der Fällung und nach Versetzen mit Natronlauge an .\ther unter nur 
geringen Verlusten wieder abgibt. beweisen die folgenden Versuche: 

1. Eine schwefelsaure .-\tropinlösung, in welcher 0.24!i8 g reines Atropin 
au! 100 ccm Flüssigkeit enthalten sind, wurde, wie vorstehend, mit Kalium
wislllutjodidlösung gefällt und entsprechend weiter behandelt. 

Die aus 10 cem Lösung erhaltene ätherische _-\lkaloidlösung verlangle zum 

Binden df's Alkaloids 8.4 ccm l~o-HCI ~bezw. 4.2 ccm für 50 ccm der Xthf'r

lösung) entsprechend. 
0.00289 . 8.4 . 10 = 0.24276 g Atropin. 

Wiedergefunden daher 

0.24276 . 100 = 97 14 p .. 
0.2498 .. IOZ. 

2. Eine schwefelsalIre Hyoscyaminlösung, in welcllf'l' 0.2-18+ g reines 
H~'oscyamin auf 100 ccm Flüssigkeit enthalten sind, wurde, wie vorstehend, 
mit Kaliumwismutjodidlösung geflhlt und entsprechend weiter behandelt. Die 
aus 10 ccm erhaltene ätherische .-\lkaloidlösung verlangte zum Binden des 

Alkaloids 8.5 ccm ~-HCI (bezw. 4.2il ccm für 50 ccm df'r .\therlösung) f'nt-
lUO 

sprechend: 
0.00289 . 8.5 . 10 = 0.24565 g' Hyoscyamin. 

Wiedf'l'gefunden daher: 
0.24565.100 

0.2484 
98.8 Proz. 

3. Eine salzsaure Skopolaminlösung, in welcher 0,262 g reines Skopolamin 
auf 100 ccm Flüssigkeit enthalten sind, wurde, wie vorstehend, mit Kalium
wismutjodidlösung gefällt und entsprechend weiter behandelt. Die aus 10 ccm 
erhaltene ätherische Alkaloidlösung verlangte zum Binden des .-\lkaloids 

8.4 ccm ~-HCI (bezw. 4.2 ccm für 50 ccm der .\therlösung) entsprechend: 
100 

0.0030325.8.4. 10 = 0.254 g Skopolamin. 
\Yiedergefunden daher: 

0.254. 100 _ 97 Pr z 
0.262 - 0 • 

Bei der Einwirkung von Xatronlauge auf die Kaliumwismutjodidfällung 
beobachtet man, daß ein eigentümlicher jodoformähnlicher Geruch auftritt, 
vermutlich hervorgerufen durch die Einwirkung des sekundär entstandenen 
unterjodigsauren Xatriums auf das Alkaloid. 
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Man kann diese Einwirkung verhindern, wenn man vor dem Hinzufügen 
der Natronlauge eine kleine Menge Natriumsulfit beigibt. 

Der Zusatz einer reichlichen Menge Kochsalz hat den Zweck, den Über
gang des Alkaloids in den Äther zu erleichtern. Immerhin ist aber ein 
längeres Schütteln erforderlich, um diese Überführung des Alkaloids in den 
"Üher zu vollenden. 

Die in der Tabelle nach der Kaliumwismutjodidmethode erhaltenen 
Alkaloidwerte sind so erhalten worden, daß die 50 ccm Ätherlösung ohne 
vorheriges teilweises oder völliges Eindampfen und dadurch mögliches Be
freien von den flüchtigen Basen titriert wurden. 

Nicht ausgeschlossen ist, daß durch die Einwirkung der starken Natron
lauge auf die Kaliumwismutjodidfällung ein kleiner Teil des mitgefällten Cholins 
unter Entstehen von Trimethylamin zerfällt, welches dann mit zur Titration 
gelangt. Immerhin aber dürften die Werte dem tatsächlichen Alkaloidgehalt 
sehr nahe kommen. 

So sehr ich daher von der Brauchbarkeit dieser Kaliumwismutjodid
methode überzeugt bin, so muß ich doch darauf aufmerksam machen, daß sie 
nur dann verläßliche Werte gibt, wrnn unter genauestel' Berücksiehtigung drr 
Vorschrift bei der Ausführung yerfahren wird. ~~ls Pharmakopöe-~rethO(le 

wird sie vielleicht zu diffizil sein. 
In diesem Falle möchte ich mieh für die von Merek rmpfohlenp 

~Iethode ausspreehen, falls diese Pine kleine Änderung dahin prfährt, daß vo]' 
dem Aussehütteln dpr alkalischen Flüssigkeit mit Xther Kochsalz hinzu
gegeben wird, wodureh der Übergang des Alkaloids in den ~'üh('r sich 
schneller ergibt. Auch erscheint es mir nötig, daß vor der Titration der 
ätherischen ~~lkaloidlösung zunächst ein völligrs Yerdampfen des Athel's auf 
dem Wasserbade erfolgt und ein Erwärmen des RUckstandes auf dem Wasscl'
badp, so lange dies!'r noch flüchtige Basen abgibt. Hierauf mögr drr Hück
stand mit wrnig säure- und alkalifreiem Alkohol aufgenommen, mit Äther 
yerdünnt und dann die Titration vorgenommrn \\'rrdrn. ~Ian \\'inl dann 
nicht dip flüchtigpn Basen mitbestimmen, sondern nLll' (lir fixen ~\lkaloid(' 

H~'oscyamin, .'ctropin, Skopolamin. 
Die )'Jkaloidbestimmungen der vprsehipdenen Belladonnarxtrakte hat 

mein Assistent, Hpl'l' Weinhagen, praktisch aU5geführt. die übrigen Be
stimmungpn wUI'(ü'n von meinen "\ssistcntrn, rlen Hel'rpn Dipsj'pld, Schöne
\\' al d, V 0 ge 1 s an g, del'art bewirkt, daß je zwei deI' Hrl'l'en sieh gegenseitig 
kontrollierten. \Yir aus der Tabrllr ersichtlich, sind hicrlwi leidlich gut 
übereinstimmende \Yrrte erhalten won[en. Dip heit ist noch fel'n, daLl auf 
Grund dips pr sr hon Gl'rnzzahlpn aufZllstrllen wiiJ'pn. Viellric ht 1ll1tprstützl'n 
mieh aber dip Herren Fachgenossen dadul'l:h, daß sir dip yorgpsehlag.'np 
~rethode bei der Cntpl'sul'hung dpl' Belladonnapxtl'akte in .\nwrndung bringen. 
DlIl'l:h Veröf'fentlkhung (leI' so gp\yonnPlwn \\'el't .. UI1([ (lpl' hipl'lwi i'l'zi.·lt.'n 
Erfahrungen ließe sieh vjpJlpieht (lpr ~lethod() rim' FOl'lll gP!lf'Il, (Irren ~\ll

\\,p]1(lbarkPit fül' den pl'akti"il'hen "\pothel,pr ](pillP S('h\Yipl'ighitPll biiti' und 
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1 g Extractum Belladonnae Ph. G. IV. 

Mit Bedürfen Alkaloid-Ammonium-
sulfat fällbar zur Per- Alkaloid- gehalt 

Aus und aus der Sättigung Feuchtig- nach der der manganat- gehalt Fällung organischen keits- Kalium-
der mit 9O-proz. Säuren zahl Ph.G.IV.- wismut-Alkohol an KOR gehalt Methode Fabrik ausziehbar jodid-

Methode 
I 1I I II 

I 

I II 
g g g g Proz. Proz. Proz. 

A. 0.107 0.121l 0.020 0.019 1l14.6 200 14.15 2.15 1.4 
B. 0.034 0.036 0.018 0.016 81 82 15.77 1.72 1.19 
C. 0.088 0.076 0.020 0.024 206.8 227 10.35 1.57 1.05 
D. 0.081 - 0.018 - 256.5 - 11.46 1.72 1.15 
E. 0.059 0.053 O.OlH 0.018 98 86 15.10 1.74 1.48 

diesen in die Lage setzte, df'n therapeutischen Wert eines Belladonnaf'xtraktf's 
nicht allein nach seinem Alkaloidgehalt, sondern auch nach der ~Ienge dt's 
darin vorkommenden Gerbstoffes zu beurteilen. 

Schon jetzt hat sich bpi der Untersuchung nach der von mir vOl'ge
schlagenen Methode etwas Wichtiges ergeben, worauf ich die Aufmerksam
keit meiner Fachgenossen lenken möchte. Aus der Tabelle gpht nämlich 
hervor, 'daß bei den Extrakten A, C, D die Permanganatzahl wesentlich höher 
ist als bei den Extrakten Bund E. Jene schwankt zwischen 206.8 und 256.5, 
während die Extrakte Bund E nur die Werte 81 bezw. 98 erreichen. Die 
Extrakte A, C, D besitzen eben einen höheren Gerbstoffgehalt als die Extrakte 
Bund E, während der Alkaloidgehalt bei allen untersuchten Extrakten se hl' 
erhebliche Unterschiede ni c h t zeigt. 

Die Extrakte Bund E waren nun äußerlich wohl die besten; sie lüsten 
sich, wie das Arzneibuch es wünscht, fast klar in Wasser, während die 
Extrakte A, C, D bei der Auflösung in Wasser bedeutendere Rückstände 
hinterließen. Wahrscheinlich waren die Extrakte Bund E wiederholt in 
wässeriger Lösung mit Alkohol gefällt und erneut eingedampft worden; da
durch hatten sie aber einen sehr erheblichen Gehalt an Gerbstoff vermutlich 
infolge der Oxydationswirkung der Luft verloren. Man wird den Extrakten A, 
C, D trotz ihrer weniger guten Löslichkeit dennoch einen höheren thera
peutischen Wert zusprechen müssen. Wir erhalten daher durch die Bf'
stimmung der Permanganatzahl auch wichtige Hinweise für die zweckmäßigste 
Bereitung der Extrakte. 

So wird es denn das Bestreben des pharmaceutischen Chemikers sein 
müssen, neben der Auffindung brauchbarer ~Iethoden für die Wertbestimmung 
narkotischer Extrakte auch in Yersuche einzutreten, auf welche Weise die 
Bestandteile der Drogen in möglichst unveränderter Form in die galenischen 
Präparate übergeführt werden können. 



Über (He 'Vertbestimmung des Nelkenöles l ). 

Von H. Thoms. 

Der wesentliche Bestandteil des Nelkenöles, des Oleum Caryophyllorum, 

ist das Eugenol: 
CHt -CH=CH2 

(] 
,,/OCHs 

OH 

also ein (1)-Allyl-(3)-methoxY-(4)-oxy-Benzol. Durr,h die Einwirkung von 
alkoholischer Kalilauge geht die Allyl- in die Propenylverbindung, das sog. 
Jsoeugenol, über: 

CH=CH--CHs 

()OCH3 

OH 

untlletzteres jjrfert bei der Oxydation den ~Ionomethyläther des Protokatechual
dehytls, das Vanillin: 

CHO 

(~OCH 
""'/ a 

OH 

Das Nelkenöl bezw. das darin enthaltrne Eugenol ist daher ein technisch 
withtiges Ausgangsmaterial für die Yanillindarstellung geworden. Dir Be
deutung des Kelkenöles als Arzneimittel tritt demgegenüber ganz zurück, 
unt! nur noch ist die Verwendung des Öles als Parfümeriemittel von erheblicher 
"'fit htigkeit. 

Je grüßer del' Gehalt eines ~elkenöles an Eugenol, desto wertvoller ist 
PS natürlich für die Yanillinfabrikation. Im Handrl wenlen daher die Kelken
iile nach ihrem Eugenolgehalte abgeschätzt, und somit rrgibt sich der Wunsch, 
übp!, rinp wrläßliche Eugenolhestimmung zu verfügen, als ein zwingPIHler 
zu pl'!l:pnnen. 

') Auf Grund eines auf der Naturforschervenammlung in Kassel in der 
Abteilung "Pharmazie und Pharmakognosie" am 21. September 1903 gehaltenen 
Vortrages in erweiterter Form lJearbeitet. V gl. Arch. Pharm. 1903, 592. 
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Diese Umstände waren es, welche mich vor 12 Jahren yeranlaßten, eine 
Methode für die Eugenolbestimmung im Kelkenöl auszuarbeiten. Ich habe 
über eine solche in der Sektion "Pharmazie und Pharmakognosie" auf der 
64. Versammlung der Gesellschaft Deutscher Katurforscher und Ärzte in 
Halle a. S., 1891, berichtet 1). 

Die ~fet110de besteht darin, daß I> g Kelkenöl mit 20 g Katl'onlauge 
(lI> Proz.) übergossen und mit 6 g Benzoylchlorid wrsetzt werden. CnÜ'r 
Wärmeentwickelung tdtt sogleich die Bildung ,"on Benzo~'leugenol 

CH 2-CH=CH2 

/"--
I I 
',/OCH3 

OCOC6H5 

ein, welches mit \Yasser gewaschen und aus 25 ccm Alkohol ,"on 90 Gewichts
prozent unter ganz bestimmten Bedingungen umkristallisiert ,Yird. 

Das auskristallisierte Benzoyleugenol wird auf einem bei 101 0 aus
getrockneten Filter gesammelt und bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 

Bezeichnet a die gefundene ~Ienge Benzoesäureester . b die an gewandte 
Menge Nelkenöl (gegen 5 g), und filtriert man 25 eem alkoholischer Lösung 
vom Ester ab, so findet man den Prozentgehalt dps Kelkpnöles an Eugcllol 
nach der Formel: 

4100 (a+O.55) 
67.b 

Diese Formel resultiert aus den beiden Gleichungen: 
268 164 (a -+ 0.55): Gefund. l\Ienge EugenoJ. 

,--"--~ 

Molekular -Gewicht 
des Benzoyleugenols 

Daher b: 

x = 

-~ Molekular-Gewicht 
des Eugenols 
164 (a+O.5i'» 

208 
100:x 

164 (a+O.i)i'» .100 4100 (a-+ 0.5i'» 
2ö8.b 67.b 

Die Zahl 0.55 bedeutet die Gewichtsmenge Benzoyleugenol, welche ,"on 
25 ccm 90-prozentigen Alkohols bei 17° in Lösung gehalten wird und daher 
dem Befunde hinzugezählt werden muß. 

Nach der vorstehenden Methode hatte ich zu jener Zeit eine größere 
Anzahl Nelkenölsorten des Handels untersucht und darin Gehalte an Eugenol 
von 76.8-90.64 Proz. gefunden. 

Schimmel & Co. prüften die Methode nach und konnten bereits in ihrem 
Aprilbericht 1892 (S. 28) über die Brauchbarkeit derselben berichten. Sie hatten 
reines Eugenol, sowie Gemische von Eugenol und Caryophyllen zu ihren Yer
suchen verwendet und dabei Resultate erhalten, deren Fehlergrenze kaum 
über 1 Proz. hinausging. Schimmel & Co. fanden. bei einem Gemisch von 

900;. Eugenol + 10 % Caryophyllen = 90.6 Ofo und 89.2 % 
80% Eugenol + 20 % Caryophyllen = 78.94 0/0, 

-----

1) Ber. d. d. pharm. Ges. I, 278 l1891J. 
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Die Methode arbeitet hiernach also mit völlig hinreichender Genauigkeit. 
Allerdings wiesen Schimmel & Co. bereits damals darauf hin, daß die Probe 
als Pharmakopöe -Probe sich weniger eignen würde und schlugen vor, an 
Stelle von Nelkenöl Eugenol in das Arzneibuch aufzunehmen. Als Prüfung 
würde dann außer der Bestimmung des spezifischen Gewichtes und des Siede
punktes nur die klare Löslichkeit in 2- oder 1- prozentiger Kalilauge zu 
fordern sein. 

Trotz dieser wenig ermunternden Empfehlung meiner Methode ist letztere 
dennoch im Laufe der nachfolgenden Jahre sehr häufig benutzt worden, und 
zwar stets dann, wenn es sich um den exakten Nachweis und die quantitative 
Bestimmung von Eugenol handelte. Und dabei verschlug es nichts, daß diese 
Methode, wie sich später herausstellte, in dem Falle keine genauen Resultate 
liefern sollte, wenn das betreffende Öl neben freiem Eugenol in größerer Menge 
auch verestertes enthielt. 

Zu der Zeit, als ich meine Methode frusarbeitete, war es noch nicht 
bekannt, daß das Nelkenöl außer Eugenol und einem Sesquiterpen, dem Caryo
phyllen, noch andere Körper enthalte. Später zeigten indes Schimmel & Co.') 
daß im Nelkenöl auch Furfurol und Amylmethylketon vorkommen. Im Jahre 
1898 wies Ernst Erdmann') nach, daß im l'\elkenöl das Eugenol teilweise 
mit Essigsäure JlU Aceteugenol verestert sei. Da Erdmann in der Ver
seifungslauge auch .salicylsäure entdeckte, und da diese als solche im Nelkenöl 
von ihm nicht aufgefunden werden konnte, so vermutet er, daß sie als Acet
salicylsäure mit Eugenol verestert vorhanden sei. Später haben Sc himm el & Co. 
festgestellt, daß im Nelkenöl auch Benzoesäure S) verestert vorkomme, und 
daß ferner in demselben lIIethylheptylketon 4) enthalten sei, ein Keton, 
welches ich zuerst neben großen Mengen ~Iethylnonylketon im deutschen 
Rautenöl auffand 5). 

E. Erdmann hatte gekgentlich der von ihm bewirkten Entdeckung von 
Eugenolestern im Xelkenöl darauf aufmerksam gemacht, daß das Aceteugenol 
in der Kälte nur langsam und unvollständig verseift werde, wodurch der an 
Es,<igsäure gebunrlene Anteil des Eugenols der quantitativen Bestimmung fast 
ganJl entgehe, wenn man diese nach meiner lIIethode vornähme. Der dadurch 
Iwgangene Fehler könne sich auf 1.7-2 Proz. belaufen. Behufs quantitatiYer 
Be'<timmung der Gesamtmenge des Eugenols sei es daher notwendig, vorher 
<las c~cet('ugcnol zu verseifen, was man durch kurzes Erwärmen mit Natron
laugp vom sprz. Grw. 1.180 auf 100° erreichen könne. 

1m Jahre 1895 hatte dann umney6), vermutlich veranlaßt durch ([i(~ 

Bemerkungen in Schimmels Aprilbericht 1892, eine einfache ~lethode zur 

') Aprilbericht 1897, 50. 
2) Journ. f. prakt. Chem., X. F., 56, 143. 
S) Aprilbericht 1902, 44. 
4) Aprilbericht 1903, 52. 
") H. Thoms, Ber. d. d. pharm. Ges. 1901, 3. 
ß) Pharm. Journ. (London) 25, III, 950 [18951. 
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Bestimmung des Eugenols im Nelkenöl veröffentlicht. Nach dieser Methode 
wird eine gemessene .Menge (10 ccm) Nelkenöl mit lO-prozentiger Alkali
lösung behandelt und das nicht gelöste Öl als Nichtphenole volumetrisch 
bestimmt. Nach des Verfassers eigener Angabe werden hierbei zu hohe 
Resultate an Eugenol erhalten. Durch die starke Lauge wird zweifellos ein 
großer Teil der Terpene in Lösung gehalten. 

A. Verley und Fr. Bölsing l ) in Courbevoie bei Paris, welche die 
Cmneysche )'fethode nachgeprüft haben, gelangen zu dem Resultat, daß man 
beim Ausschütteln mit ;J-J prozentiger Lauge besser fahre. Cnter bestimmten 
Yoraussetzungen (z. B. bei einem aus Eugenol und Xelkenölterpenen syn
thetisch hergestellten Öle) erreiche man mit dieser Methode sogar eine Ge
nauigkeit bis 1/2 Proz. Hingegen hätten zahlreiche .~nalysen, die nach Cmneys 
modifizierter )'Iethode etwa 95 Proz. Eugenol ergaben, gegenüber 80-85 Proz. 
nath Thoms und etwa ebenso viel nach Verley und Bölsing (siehe weiter 
unten) die Gewißheit erbracht, daß die Methode Umney nur eine sehr geringe 
Zuverlässigkeit besitze. 

Ve rl e y und Bö I s i n g publizieren gleichzeitig eine neue 1fethode 2) und 
"teilen die Resultate dieser in Vergleich zu den nach meiner Methode erzielten 
Ergebnissen. 

Verfasser verestern das Eugenol mit Essigsäureanhydrid bei Gegenwart 
von Pyridin und titrieren die überschüssige Säure zurück. Sie fanden nun, 
daß bei normalen Nelkenölen, d. h. solchen, die gegen 80 Proz. Eugenol ent
halten, ihre Methode mit der meinigen gute Übereinstimmung zeigt, daß aber 
bei Nelkenölen mit abnorm hohem Terpengehalt meine )'fethode viel zu niedrige 
Resultate gäbe. Sie führen dies darauf zurück, daß das Eugenolbenzoat eine 
zu große Löslichkeit in dem beigemischten Terpen (denn es handelte sich in 
diesem Falle um eine Fälschung) besitzt. 

Verley und Bölsing fassen daher die Resultate ihrer Versuche, wie 
folgt, zusammen: 

1. Zur Bestimmung des Eugenols im Nelkenöl eignet sich - voraus
gesetzt, daß das Öl kein anderes Phenol oder keinen Alkohol enthält -
die Methode, das Eugenol dureh Essigsäureanhydrid in Gegenwart von 
Pyridin quantitativ zu verestern und die nicht absorbierte Säure zu 
titrieren. 

2. Die Methode Umn ey kann zu den größten Irrtümern Anlaß geben, 
selbst bei Nelkenölen, deren physikalische Eigenschaften durchaus nor
male sind. 

3. Die Methode Thoms gibt bei Nelkenölen mit abnorm hohem Terpen
gehalt viel zu geringe Resultate. 

Zu ganz entgegengesetzten Resultaten 
Schimmel & CO.3). Diese haben die Verley 

') Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3359 [1901]. 

kommen nun neuerdings 
und Bölsingsche Methode 

2) Ber. d. d. ehern. Ges. M, 3354 und 3359 [1901]. 
S) Aprilbericht 1903, 53. 
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mit der lJmneyschen verglichen. Sie haben die letztere etwas modifiziert, 
indem sie zur Auschüttelung der Nelkenöle nicht eine 10- prozentige Kalilauge, 
sondern nur eine 5-prozentige Natronlauge verwenden. Die hiermit erhaltenen 
Resultate seien durchaus zufriedenstellend. Im Gegensatz hierzu seien die 
mit dem von Verley und Bölsing vorgeschlagenen Acetylierungsverfahren 
erhaltenen Resultate derartige, daß sie (nämlich Sc h im me I & Co.) sich 
den Ausführungen jener Autoren bezüglich der Zuverlässigkeit ihrer Methode 
nicht anschließen könnten. Eine von' Sc h i m m e I & Co. veröffentlichte Tabelle 
erbringt die Beweise für ihre Behauptungen. Schimmel & Co. sagen, siR 
müßten sich umsomehr wundern, daß sie nicht zu annähernd ebenso guten 
Resultaten gekommen seien, wie Verley und Bölsing, als diese ZUI' 

Titration 111 Normallauge, Schimmel & Co. dagegen 11. Kormallösung be
nutzt haben. Die Übereinstimmung der nach ihrem Verfahren erhaltenen 
Resultate mit denen nach der von Thoms empfohlenen ~fethode sei sehr 
wenig beweiskräftig, da diese nur unter ganz genauer Einhaltung der in der 
Vorschrift angegebenen Bedingungen - was aber sehr schwer ausführbar 
sei - annähernde Werte gäbe. 

Schimmel & Co. halten nach alle dem auch weiterhin das von Umney 
yorgeschlagene und von ihnen in angegebener Weise modifizierte Verfahren 
zur Eugenolbestimmung für das "zweckmäßigste uml zuverlässigste". 

"Hiernach werden 10 ccm Öl in einer Bürette oder in einem 
Cassiakölbchen mit 5-prozentiger Natronlauge 1) längere Zeit durch
geschüttelt und das Gemisch so dann der Ruhe überlassen, nur wird 
durch zeitweises leichtes Drehen des Gefäßes um seine Längsachse dafür 
gesorgt, daß auch an der Glaswand haftende Öltropfen an die Oberfläche 
steigen. Die nicht an Alkali gebundenen Anteile des Öles werden 
volumetrisch bestimmt und der Eugenolgehalt aus der Differenz der ur
sprünglichen Ölmenge und der Nichtphenole gefunden." 

Schimmel & Co. teilen sodann mit, "um l:nannehmlichkE'iten zu Yf'l'

meiden", daß sie Garantien für den Eugenolgehalt von Xelkenö]rn nur auf 
Grund der soeben beschriebenen Methode übernehmen. Sie meinen, daß <lip 
dadurch ermittelten Volumproilente keinen besonders großen l:nterschie<l von 
den GewichtsprOi:enten ergeben könnten. 

Die neueste Arbeit über die Eugenolbestlmmung im Kelkenöl hat E. C. 
S P urg e ') zum Yerfasse!'. Er wrgleicht die bisher bekannten "rethoden an 
mehreren Krlkenölen und gelangt zu folgenden Ergebnissen: 

a) Keine der bekannten I\Iethoden gäbe absolut genaue Resultate. 

b) N elkenül enthält [Jcträchtliche Mengen Eugenolester von 7-18 Pl'oz., 
wenn auf Eugenolacetat berechnet. 

1) In dem Oktoberbericht 1903 empfehlen Schimmel & Co. zum Aus
snhütteln eine 3-prozentige Natronlauge, da die 5-prozentige Lauge hochprozentige 
Nelkenöle (etwa 95 Proz. Eugenol) glatt löse. 

') Pharm .• Journal. (Lolldon) 1903, No. 1717 und Kr. 1718. 
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c) Die Methode nach Thoms gestattet, die Eugenolester nur teilweise zu 
bestimmen; sie sei indes einer Verbesserung fähig, aber mit Rücksicht 
auf ihre Langwierigkeit ("tediousness") sei es besser, andere Methoden 
anzuwenden. 

d) Umneys Methode sei schnell und bequem, und die Resultate, selbst 
wenn unkorrigiert, seien genauer als die nach der Thomsschen Methode 
erhaltenen. 

e) Das freie Eugenol könne bestimmt werden mit 1 Proz. Genauigkeit 
nach Verley und Bölsings Methode, welche ebenso schnell ausführ
bar wie einfach sei. 

f) Für eine Pharmakopöe-Methode sei diej enige Um ne y s, vielleicht ver
hunden mit der Bestimmung des spezifischen Gewichtes, genau genug, 
da sie sicher die einfachste sei. 

Nachdem ich nun 12 Jahre lang zu allem, was man Gutes oder Schlechtes 
über meine Eugenolbestimmungsmethode und über diejenigen anderer Autoren 
zu berichten wußte, geschwiegen habe, möge man mir freundlichst gestatten, 
auch wieder einmal in dieser Angelegenheit das Wort zu ergreifen. 

Als ich vor 12 Jahren meine JIethode ausarbeitete, war von dem Nelkenöl 
bekannt, daß es Eugenol und Caryophyllen enthalte. Die weiteren Bestandteile 
lies Öls wurden erst nach und nach aufgefunden, und bis in die neueste Zeit 
hinein hat man neue Körper darin entdeckt". Es lag daher für mich außer 
dem Bereich der Möglichkeit, diese hinsichtlich ihres Einflusses auf die Euge
nOlbestimmung nach meinem Verfahren zu untersuchen. Das ist jetzt möglich, 
und ich habe es nicht unterlassen, eine solche Untersuchung auszuführen. 
Über die Ergebnisse der Arbeit möchte ich an dieser Stelle berichten. 

Es ergab sich für mich die folgende Fragestellung: 
1. Arbeitet meine vor 12 Jahren empfohlene Methode genau genug, wenn 

es sich nur um reines Eugenol oder nur um ein Gemisch des letzteren 
mit Caryophyllen handelt 1 

~. Welche Anteile des in Form von Eugenolestern vorhandenen Eugenols 
entgehen der Bestimmung nach meiner Methode 1 

3. Läßt sich meine ~Iethode derartig modifizieren, daß si8 eine Be
stimmung des freien neben dem veresterten Eugenol im Nelkenöl 
gestattet 1 

Die Beantwortung der Frage 1 war von mir bereits vor 12 Jahren er
bracht worden, und Schimmel & Co. hatten zu jener Zeit die Richtigkeit 
meiner Resultate bestätigt. 

Dennoch habe ich neuerdings in gemeinsamer Arbeit mit meinem 
Assistenten, Herrn Diesfeld, das Verfahren in seiner ursprünglichen Form 
und ferner unter Einhalten gewisser, näher zu besprechender JIodifikationen 
nochmals revidiert. Für diese Versuche wurde ein reines Eugenol und ein 
reines Caryophyllen benutzt. 

Das Eugenol war klar löslich in I-prozentiger Xatronlauge, sein spezi
fisches Gewicht 1,072 bei 15° C., sein Siedepunkt 248°. Das aus einer Fabrik 
ätherischer Öle bezogene Caryophyllen erwies sich als stark eugenolhaltig; 

Arb. 8.. d. Ph8.rID. Inst. I. 10 
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es wurde durch Erhitzen mit 10-prozentiger alkoholischer Natronlauge und 
nach Abtrennen des Alkohols und häufigem Ausschütteln mit Wasser von 
den letzten Anteilen Eugenol befreit und rektifiziert. Sein Siedepunkt lag 
bei 136-137 0 unter 20 mm Druck; sein spezifisches Gewicht betrug O,I:!O'i 6 

bei 15 0 C. 

Überführung des reinen Eugenols in Benzoyleugenol unter 
Berücksichtigung der oben mitgeteilten Vorschrift. 

5.0 g Eugenol lieferten 7.70 g Benzoyleugenol, das sind 

4100 (7~~~-)+0.55) = 100.9 (statt 100). 

Bestimmung des Eugenolgehaltes in Gemischen von Eugenol und 
Caryophyllen. 

a) 5 g eines Gemisches aus 5 Teilen Eugenol + 2 Teilen Caryophyllen 
(= 71.4 Proz. EugenoJ) lieferten 5.22 g Benzoyleugenol, das sind 

4100 (5.22+0.55) 
~~-'---::-=:-::--'--~-'-- = 70.6 Proz. Eugenol. 

67.5 

b) 5 g eines Gemisches aus 5 
(= 83.3 Proz. Eugenol) lieferten 6.35 

4100 (6.35+0.55) 
67.5 

Teilen Eugenol + 1 Teil Caryophyllen 
g Benzoyleugenol, das sind 

= 84.44 Proz. Eugenol. 

c) 5 g eines Gemisches aus 3.5 Teilen Eugenol und 1.5 Teilen Caryophyllen 
(= 70 Proz. Eugenol) lieferten 5.185 g Benzoyleugenol, das sind 

4100 (\17~~+0.55) = 70.19 Proz. Eugenol. 

Bei Versuchrn Eugpnol-Caryophyllengemische, deren Gehalt an Eugenol 
wpsentlich unter 'i0 Proz. beträgt, nach meiner .JIethode :m bestimmen, 
wurden Resultate erhalten, welche mit dem tatsächlichen Gehalt an Eugenol 
nich t in Einklang zu bringen waren. Dies liegt wahrscheinlich daran, daß 
von dem auskristallisierenden BenhOyleugcnol Sesquiterpen in nicht unwesent
licher .JIengr zurückgehalten wird, und daß auch der Lösungskorffizient des 
Bem:oyleugenols in dem Alkohol durch die Beimengung einer größeren Menge 
Scsqlliterpen eine Änderung erfährt; die angegebene Korrektion von 0,55 trifft 
daher nicht mehr zu. 

Durch die vorliegende Versuchsreihe wurde also erneut fr,;t
gestellt, daß in Eugenol-Caryophyllengemischen, deren Eugenol
gehalt nicht unter 70 Proz. heruntergeht, meine ~rethode bis auf 
ca. 1 Proz. genaue Hrsultate liefert. 

Das von Schimmel & Co. in derrn "\prilberichte 1892 gefällte erteil, 
., mein e ~l et hode ar b ri t (~ mit vo 11 s t än d i gau S 1'8 ich end er Gena uig
k e i t·· konnte daher yon mir neuerdings bestätigt werden. Bei Ölen mit 
geringem Eugenolgehalt läßt jedoch die Genauigkeit der Methode i:lI 

wünschen übrig. 
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Es war' nunmehr ferner zu versuchen, welchen Einfluß ein Gehalt des 
Nelkenöles an Eugenolestern auf meine Bestimmungsmethode für Eugenol 
ausübt. Da es sich hierbei vorwiegend um Eugenolacetat handelt, wurde 
dieses zu einem Gemisch mit Eugenol und Caryophyllen verwendet; in einem 
zweiten Versuch an Stelle des Acetats das Benzoat. 

Das zu diesen Versuchen verwendete Benzoat schmolz bei 70°, das frisch 
bereitete Eugenolacetat war durch Fraktionieren gereinigt; sein Siedepunkt 
lag bei 163-164° unter 13 mm Druck (Thermometer ganz im Dampf), sein 
Schmelzpunkt bei 30°. 

a) 5 g eines Gemisches aus 7 Teilen Eugenol, 3 Teilen Caryophyllen und 
1 Teil Eugenolacetat (entsprechend 63.63 Proz. freiem Eugenol und 70.1 Proz. 
Gesamteugenol) lieferten 5.09 g Benzoyleugenol, das sind 

4100 (5.09+0.55) 
67.5 = 69.02 Proz. Eugenol. 

b) 5 g eines Gemisches aus 7 Teilen Eugenol, 3 Teilen Caryophyllen und 
Teil Eugenolbenzoat (entsprechend 63.63 Proz. freiem Eugenol und 69.2 Pro7.. 

Gesamteugenol) lieferten 5.08 g Benzoyleugenol, das sind 

4100 (5.08+0.55) 
= 68.9 Pl'oz. Eugenol. 

67.5 

Aus dipsen beiden Versuchen geht hervor, daß Eugenolacetat zum 
weitaus größten Teil in Eugenolbenwat übergeführt wird, und daß im Gemisch 
bereits vorhandenes Eugenolbenzoat ebenfalls zum großen Teil mit zur Wägung 
gelangt. 

Steigt der Gehalt an Estern, so fallen allerdings die Bestimmungen 
ungünstiger aus. Deshalb erscheint es notwendig, bei Ausführung einer Ge
samteugenolbestimmung zuvor eine Verseifllng der Ester vorzunehmen. 

'Lnter Berücksichtigung der durch die nochmalige Prüfung meiner 
Eugenolbestimmungsmethode gewonnenen Erfahrungen trete ich heute daher 
erneut für die Brauchbarkeit dieser ~fethode ein und empfehle für sie die 
folgende AusfLihrung: 

1) g Nelkenöl werden mit 20 g Natronlauge (15 Proz.) übergossen und auf 
dem Wasserbade 1/2 Stunde lang erwärmt. Auf der Flüssigkeit scheidet sich 
alsbald die Sesquiterpenschicht ab. Der Inhalt des Becherglases wird noch warm 
in einen kleinen Scheidetrichter mit kurzem AbflUßrohr gegeben und die sich 
gut und bald absetzende warme Eugenol-Natronlösung in das Becherglas zurück
gegeben. Das im Scheidetrichter zurückbleibende Sesquiterpen wäscht man 
zweimal mit je 5 ccm Natronlauge (15 Proz.) und vereinigt diese mit der 
Eugenol-N atronlö3ung. 

Hierauf gibt man zu letzterer 6 g Benzoylchlorid und schüttelt um, wobei 
sich unter starker Erwärmung die Bildung des Benzoyleugenols sogleich voll
zieht. Die letzten Anteile unangegriffenen Benzoylchlorids zerstört man durch 
kurzes Erwärmen auf dem Wasserbade. 

Man verfährt nun weiter genau so, wie früher angegeben: Man filtriert 
nach dem Erkalten die über dem erstarrten Ester befindliche Flüssigkeit ab, 
spült mit 50 ccm Wasser die etwa auf das Filter gelangten Kriställchen in das 

10* 
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Becherglas zurück und erwärmt, bis der Kristallkuchen wieder ölförmig geworden 
ist. Man läßt na'ch sanftem UmschütteIn abermals erkalten, filtriert die über
stehende klare Flüssigkeit ab und wäscht in gleicher Weise noch zweimal mit 
je 50 ccm Wasser den wieder geschmolzenen Kuchen aus. 

Das dann im Becherglase zurückbleibende Benzoyleugenol ist von Natrium
salz und überschüssigem Natron frei. Es wird noch feucht in demselben Becher
glas mit 25 ccm Alkohol von 90 Proz. übergossen, auf dem Wasserbade unter 
Umschwenken erwärmt, bis Lösung erfolgt ist. Man setzt das Umschwenken 
des vom Wasserbade entfernten Becherglases so lange fort, bis das Benzoyl
eugenol in klein kristallinischer Form sich ausgeschieden hat. Das ist nach 
wenigen Minuten der Fall. 

Man kühlt nunmehr auf eine Temperatur von 17 0 ab, bringt den klein
kristallinischen Nieders<ohlag auf ein Filter von 9 cm Durchmesser und läflt das 
Filtrat in einen graduierten Zylinder einlaufen. Es werden bis gegen 20 ccm 
desselben mit dem Filtrate angefüllt. Man drängt die auf dem Filter im Kristall
brei noch vorhandene alkoholische Lösung mit soviel Alkohol von 90 Gewichts
prozent nach, daß das Filtrat im ganzen 25 ccm beträgt, bringt das noch feuchte 
Filter mit dem Niederschlag in ein Wägegläschen (letzteres war vorher mit dem 
Filter bei 101 0 ausgetrocknet und gewogen) und trocknet bei lJ1° bis zum 
konstanten Gewicht. (Von 25 ccm 90-prozentigen Alkohols werden bei 17 0 

= 0,55 g reines Benzoyleugenol gelöst, welche Menge dem Befunde hinzugezählt 
werden mUß,) 

Bezeichnet a die gefundene Menge Benzoesäureester , b die angewandte 
Menge Nelkenöl (gegen 5 g), und filtriert man 25 ccm alkoholischer Löwng 
vom Ester unter den oben erläuterten Bedingungen ab, so findet man den Prozent
gehalt des Nelkenöles an Eugenol nach der Formel 

4100 (a+O.!'i5) 
67.b 

~Ian ermittelt so die in dem Nelkenöl (mthaltcne Gesamtmenge Eugcnol, 
also sowohl das freie, wie das veresterte. Daß die vorstehend formulierte 

Methode tatsächlich mit hinreichender Genauigkeit arbeitet, beweisen die 
Ergebniilse nachstehender Analysen: 

a) Ein Gemisch aus 7 Teilen Eugenol, 
3 " Caryophyllen, 
0.5 ~ Benzoyleugenol, 
1 " Aceteugenol, 

enthaltend 70.44 Proz. Gesamteugenol, ergab nach vorstehender Methode 5.2447 " 
Bcnzoyleugenol. 

Daher gefunden 4100 (5.~~~ + 0.55) = 70.91 Proz. Eu gen 0 I. 

b) Ein Gemisch aus !'i Teilen Eugenol, 
5 Caryophyllen, 
0.5" Benzoyleugenol, 
1 " Aceteugenol, 

enthaltend 53.02 Proz. Gesamteugenol, ergab nach vorstehender ~lethode 3.6784 g' 

Benzoyleugenol. 
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Dah f d 4100 (3.6784+0.55) - 5175 P G t I er ge un en 67.5 -. roz. esam eugeno . 

Will man neben der Bestimmung des Gesamteugenolgehaltes auch eine 
solche des im Nelkenöl vorhandenen freien Eugenols ausführen (durch 
Subtraktion des letzteren vom ersteren würde man die in veresterter Form 
vorhandene Menge Eugenol feststellen können), so verfährt man wie folgt: 

5 g Nelkenöl werden in 20 g Äther gelöst und diese Lösung in einem 
Scheidetrichter schnell mit 20 g 15-prozentlger Natronlauge ausgeschüttelt; mit 
je 5 g ~atronlange der gleichen Stärke wird der Äther nachgewaschen, die ver
einigten EUg'enol-~atronlösungen werden auf dem Wasserbade zum Austreiben 
des gelösten Äthers schwach erwärmt und sodann in gewöhnlicher Weise benzoyliert. 

Das obige Gemisch a, welches 60.87 Proz. freies Eugenol enthält, lieferte 
4.5180 g Benzoyleugenol, das sind 

4100 (4.5180+0.55) _ 69 09 P E I 
67.5 - •. '" roz. ugeno . 

Das obige Gemisch b, welches 43.48 Proz. freies Eugenol enthält, lieferte 
2.9258 g Benzoyleugenol, das sind 

4100 (2.9258+0.55) 49 -6 P E I 
67.5 = -.() roz. ugeno . 

5 g eines Gemisches, welches aus gleichen Teilen Eugenol und Oaryophyllen, 
also ohne Zusatz von Estern, hergestellt war (entsprechend 50 Proz. Eugenol) 
lieferte 3.47 g' Benzoyleugenol, das sind 

4100 (3.47 + 0.55) __ 492 P E 1 
67.5 -. roz. ugeno. 

Ein durch Destillation von Nelken, die im botanischen Garten zu 
Victoria in Kamerun gezogen waren, selbst dargestelltes, sehr wohlriechendes 
Nelkenöl erwies sich, nach vorstehender Methode geprüft, als bestehend aus 

79.87 Proz. Gesamteugenol; davon waren 9.04 Proz. Eugenol in veresterter 
Form vorhanden. 

Die vorstehenden Versuche beweisen also die Brauchbarkeit der Benzoyl
methode der Eugenolbestimmung. 

Sollte in Anbetracht der leichteren Ausführbarkeit der Umneyschen 
Methode dieser als Pharmakopöemethode der Vorzug gegeben werden, so 
wird man aber ergänzend die Identifizierung des Phenols als Eugenol hinzu
fügen müssen. Das wird geschehen können, indem man eine Probe der 
Alkaliphenolatlösung benzoyliert, das Benzoyleugenol mit Wasser wäscht, 
aus Alkohol umkristallisiert und seinen Schmelzpunkt bestimmt. Da.s 
Benzoyleugenol schmilzt bei 70.5°. 

Kommt es darauf an, in exakter Weise das Eugenol im Nelkenöl zu 
bestimmen, so glaube ich aber, daß meine Methode nicht entbehrt werden 
kann. Für die Zweckmäßigkeit dieser spricht ferner der Umstand, daß sie 
in ihrer vorstehend bekanntgegebenen Modifikation sowohl das freie, wie 
das veresterte Eugenol zu bestimmen ermöglicht. 

Znm Schluß möchte ich noch darauf hinweisen, daß meiner Ansicht 
nach es wohl besser unterblieben wäre, in dem Arzneibuch für das Dentsche 
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Reich, Ausgabe IV, das Nelkenöl durch Eugenol zu ersetzen. Wenn überdies 
in dem Arzneibuch Oleum Caryophyllorum mit Eugenol für gleichbedeutend 
gehalten wird, so trifft dies nicht zu. Das Nelkenöl hat zufolge seines Ester
gehaltes einen sehr aromatischen Geruch, wegen dessen es als Parfümerie
mittel z. B. bei Mmura oleo8a bal8amica und zu anderen Zwecken ange
wendet worden ist, während das ganz reine Eugenol nur einen äußerst 
schwachen Geruch besitzt. 



Über den Extraktgehalt der Rhizome von in Deutsch
land kultiviertem Rheum palmatum tanguticum. 

Von O. Weinhagen. 

Herr Dr. Udo Dammer, Kustos am Kgl. Botanischen Museum der 
L'niversität Berlin, hat auf seinem Grundstück in Groß-Lichterfelde Rheum 
palmatum tanguticum kultiviert. Hr. Dr. Dammer schreibt dem hiesigen 
Institut am 10. November 1902 darüber das Folgende: 

"Anbei übersende ich Ihnen einige Pflanzen von Rheum palmatulII tan

guticum, welche ich im Frühjahr 1897 aus Samen, den ich aus dem St. Peters
burger Botanischen Garten erhielt, gezogen habe. Die Wurzeln sind . sehr 
brüchig und bei dem Herausnehmen aus der Erde zum 'feilleieier zerbrochen. 
Tch habe die Pflanzen heute Nachmittag selbst aus der Erde genommen. Sie 
::;ind auf sandigem Lehmboden gewachsen. Die Samen wurden 1897 ins freie 
Land gesät und keimten leicht. Die Sämlinge wurden frühzeitig an Ort und 
Stelle gepflanzt und entwickelten sich dann ohne besondere Pflege, und ohne 
daß ein nennenswerter Prozentsatz einging, bis heute gut. Im vorigen Jahre 
haben eine Anzahl Pflanzen geblüht und zum 'feil reichlich Samen geliefert. 
In diesem Jahre hat nur eine Pflanze geblüht, die aber keine Früchte lieferte. 

Es würde mich freuen, wenn die Untersuchung ergäbe, daß die Wurzeln 
eine brauchbare Droge liefern, weil diese Art die Stammpflanze der Radix 
Rhei m08covitici, des "Kronrhabarbers" ist, der leider nicht mehr im Handel 
erhältlich. " 

Die uns überlieferten Rhizome wurden sorgfältig getrocknet, nachdem 
sie von anhängenden Schmutzteilen befreit waren. Da eine absolut verläßliche 
Methode zur quantitativen Bestimmung der wirksamen Bestandteile des 
Rhabarbers zur Zeit nicht bekannt ist, so beschränkte ich mich darauf, eine 
Extraktbestimmung der Droge auszuführen. 

Das Ergebnis war folgendes: 
Feuchtigkeitsgehalt der getrockneten und feinge-

pulverten Wurzel . . . . . . . . . . . . = 6.81 0/ 0 

Grenzzahlen für den Feuchtigkeitsgehalt der Rhabarber-
wurzel sind angegeben . . . . . . . . . . zu 4.45-8.75 °/0' 

Aschegehalt der feingepulverten Wurzel . . . . = 10.72 0/ 0 

Grenzzahlen für den Aschegehalt der Rhabarberwurzel 
sind angegeben. . . . . . . . . . . . . zu 11.75--13.40%' 
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Aus der vorliegenden Wurzel wurden auf dem Wege der Perkolation drei 
verschiedene Extrakte dargestellt und zwar: 

1. ein wässeriges; 
2. ein alkoholisches, ausgezogen mit 70-proz. Alkohol; 
3. ein alkoholisches, nach Vorschrift des D. A. B. IV, mit 40-proz. Alkohol. 

Die Ausbeute für das wässerige Extrakt betrug 38 Proz. 

" " "" 70-proz. alkoh. " "44,, 
" H "" 40-proz." " "43,, 

Nach den Angaben der Arzneibücher soll der Gehalt an Extrakt der 
offiziellen Radix Rhei 36-42 betragen. 

Dieses, nach Vorschrift des D. A. B. IV dargestellte Extrakt zeigte einen 
Feuchtigkeitsgehalt von 5.29 Proz. Normal: 2 - 5 Proz. 
Aschegehalt "5.4,, Normal: 4-5 " 

Die Eigenschaften des nach D. A. B. IV dargestellten Extraktes von Rheum 
palmatum tanguticum entsprachen ganz denjenigen eines aus käuflicher 
Rhabarberwurzel hergestellten. 



III. 

Arbeiten aus dem Gebiete der Nahrungs
und Genussmittel. 



Allgemeine Übersicht über die analytische ~rätigkeit. 

Von G. Fendler. 

Die Tätigkeit der nahrungsmittelchemischen Abteilung erstreckte sich 
sO\HJhl auf die Einführung von Praktikanten in die praktische Kahrungsmittel
chemie und dip verwandten Gebiete der an gewandten Chemie, als auch auf 
die .\usfiihrung wissenschaftlicher .\rbriten aus dem einschlägigen Gebiete, 
~owip auf die Ausführung von Untersuchungen im lnterpsso von Behörden 
lind P!'ivatpn. 

Dip aus der "\btrilung hervorgegangenen wissenschaftliehen .\rbeiten, 
"'plche bereits anderweitig zum "\bdruck gelangt sind, wpnlen am Schlusse 
dipsps Berichts nebst den noch nicht veröffentlichten Arbeiten folgen. 

Im .\uftrage <!pr Gemeinden Steglitz und Strausberg wurden Cnter
sUthungen von Butter, SchmalJl, Milch, \Vurst, Fleisch, )"larzipall, 
~l p hl, Kaka 0, K affe e, Kaffee s urroga ten, Tee, He! e, Gewü rzen, 
Zuckpr, Honig, Bier, Wein, Essig, Speiseöl, Spielzeug, ~Ietall

gt' gen s tänd pn, '1' a p e ten, Tri nkw ass er, A bw ass er und Barlew as s er 
ausgeführt. Zu einer Beanstandung gab nur eine Probe von Hackfleisch .\n
laß, welches mit Pl'äservesalz versetzt war; es erfolgte in diesem Falle die 
\. prurtrilung (les betreffenden Schlächters. 

Für den Yerein der Apotheker von Berlin und Cmgegend wurde in dem 
Bpriehtsjahr eine Reihe von Weinanalysen ausgeführt. Diese Analysen 
erstreckten sich in erster Linie auf Medizinal- Cngar- und Sherry- Weine. 
Brzüglich der Sherry-Weine machten wir die Erfahrung, daß es auch für 
bedeutende \Veinfirmen offenbar mit großen Schwierigkeiten verknüpft ist, 
den Anforderungen des Arzneibuches bezüglich des ~Iaximal- Schwefelsäure
gehaltes zu entsprechen. Das deutsche Arzneibuch gestattet für sämtliche 
~fedizinalweine nur einen Höchstgehalt von 0,2 g Kaliumsulfat in 100 ccm. 
Dip untersuchten Weine enthielten g Kaliumsulfat in 1UO ccm: 0.08l0-

0.0872 - 0.1034 - 0.1185 - 0,2116 - 0.2245 - 0.2285 - 0.2317 - 0.2400 

- 0.2882 - 0.5159. Yon 11 Proben entsprachen somit nur 4 den Anforder
ungen des .\rzneibuches. Diese Yerhältnisse werden sich kaum ändern, wenn 
nieht - was nicht zu erwarten ist - die spanischen \Yeinproduzenten das 
von ihnen beliehte starke Gipsrn drs \Yeinrs aufgeben. Xach einer kürzlich 
veröffentlichten "\rbeit von R 0 c q u e s (Chem. Centralbl. HJ03, I 658-6(0) 

wrrden in Spanien bei der Herstellung der Sherry- und ~Ialagaweine auf 500 
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Liter Most 1,14 kg Gips verwendet. Die Arbeit gibt auch im übrigen inter
essante Aufschlüsse über die Gewinnung dieser Weine, sodaß auf dieselbe 
verwiesen sei. 

Von den untersuchten Sherry-Weinen war ferner einer zu stark gespritet, 
er enthielt 16,71 g Alkohol (21,06 Vol. Ofo in 100 ccm), während das _\rzneibuch 
nur einen Gehalt von 16 g in 100 ccm zuläßt. 

Ein Algier-Rotwein hatte folgende Zusammensetzung: 
Spez. Gew. des Weines bei 15 0 C. 0,9261 

" " "Destillates bei 15 0 C. 0,9842 

Der Wein enthält in 100 ccm bei 15 0 C. 
Alkohol. 
Extrakt. 
Mineralbestandteile . 
Schwefelsäure (SOs) 
Freie Säuren (Gesamtsäure) 

rechnet. 
als 'Weinsäure be-

Flüchtige Säuren, als Essigsäure berechnet . 
Nichtflüchtige Säuren, als Weinsäure berechnet 
Glyzerin 
Zucker . 

9.63 g (12.14 Vol. %). 
2.85 g 

0.3046 g 
0.0501 g 

0.6510 g 
0.1584 g 
0.4530 g 
0.8010 g 
0.1670 g 

Polarisation im 200 mm Rohr . - 0.5 0 

Fremde Farbstoffe waren nicht vorhanden. 

Wie notwendig eine Prüfung der Ver bands to ffe seitens des Apothekers 
ist, geht daraus hervor, daß von 13 uns von Fabriken zur Cntersuchung 
überlassenen Proben von Yerbandwatte nur 6 den _\nfordorungen des _\rznei
buches entsprachen. Teils zeigten sie saure Reaktion, teils waren sie nicht 
genügend permanganatbeständig , oder auch beidos. _\uch war die äußen' 
Beschaffenheit nicht immer diejenige, welche den an eine brauch bare Ver
bandwatte zu stellenden Anforderungen entspricht. 

Im _\uftrage des Kolonialwirtschaftlichen Komitees und anderer 
kolonialer Institute wurden eine große _\nzahl Cntersuchungen an Kolonial
produkten ausgeführt. Die erste Stelle nahmen Analysen von Kautschuk
und Guttaperchaproben aus unseren Kolonien ein. Der Kautschuk gewinnt 
mit dem Anwachsen der Automobil- und verwandter Industrien von .Jahr zu 
Jahr an Wichtigkeit, und die Auffindung neuer kautschukliefernder {'flamen 
flowie der Anbau von Kautschukpflanzen bildet eine Hauptaufgabe der kolo
nialrn Pionierp. Leider steht die Qualität der uingesandten Proben noch sehr 
häufig hirltE'r dpr durchschnittliellE'n Zusammensetzung eines brauchban'n 
Kautschuks zurück. Es ist ja bei der Beurteilung des Rohkautsehuks die 
chemische Analyse allein nicht maßgebend, sie bildet aber doch einen wich
tigen und nicht zu vernachlässigenden Faktor sowohl hei der Beurteilung 
(les Handelswertes wie bei der Kontrolle Junger Kautschukpflanzungen be
züglich des von ihnen zu erwartenden Produktes. In letzterem Falle bidet 
(Ue chemische Analyse sogar häufig den einzigen Anhaltspunkt dar, da die 
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von jungen Pflanzen entnommenen Proben oft so klein sind, daß sie für 
eine technische Beurteilung garnicht hinreichen. Die chemische Kautschuk
analyse beginnt neuerdings neue Bahnen einzuschlagen. Während man 
sich früher bei der Untersuchung des Rohkautschuks fast nur auf die Be
stimmung des Harzgehaltes und des Aschegehaltes beschränkte; setzt man 
sich jetzt die Bestimmung des Kautschukkohlenwasserstoffs , von Web e r 
Polyp ren genannt, zum Ziel. In Proben, welche keine mechanischen 
Beimengungen enthalten, die in Chloroform, Benzol u. s. w. unlöslich sind, 
und solche kommen kaum vor, ist die Kautschukbestimmung sehr einfach, 
indem man alsdann aus der Lösung der Probe einfach den Kohlenwasser
stoff mit Alkohol zu fällen in der Lage ist. Liegen aber mechanische Ver
unreinigungen vor, so bietet diese Art der Analyse wegen der an Un
möglichkeit grenzenden schweren Filtrierbarkeit von Kautschuklösungen 
unüberwindliche technische Schwierigkeiten. Wir haben uns bemüht, die
selben durch die Ausarbeitung eines brauchbaren Verfahrens zu über
winden und hoffen, demnächst zum Abschluß dieser Arbeit zu kommen, 
worüber alsdann o;päter ausführlich berichtet werden soll. ~euerdings 

haben auch HaI' I' i e sund \V e bel' )Iethoden zur quantitativen Bestimmung 
des Kautschuks ausgearbeitet; ersterer bringt das durch Einwirkung 
salpetriger Säure auf den Kautschukkohlenwasserstoff erhaltene Nitrosit zur 
Wägung, letzterer das Einwirkungsprodukt von N. O. auf Kautschuk. Beide 
Verfahren scheinen nach unseren bisherigen Versuchen brauchbare Resultate 
zu liefern. Das \V e bel' sehe Verfahren dürfte aber dem von HaI' ri e s wegen 
der Umständlichkeit des ersteren bedeutend nachstehen. Das HaI' ri e s sche 
Verfahren ist offenbar vorzüglich zur AnalYlle von vulkanisiertem Kautschuk 
geeignet, für Rohkautschuk hoffen wir es, wie oben angedeutet, durch eine 
brauchbare Fällungsmethode ersetzen zu können. 

Eine von Hrn. Schlechter neu entdeckte Kautschukpf.lanze in 
Neu - Caledonien, ein~ Apocynaree, die kleine Bäume bildet, wie einige 
Tabernaemontana-Arten, enthält in Blättern und Zweigen Kautschuk. Die 
Untersuchung der eingesandten Blätter und der ziemlich reIchlich beige
mischten jungen Zweigen den wurde gesondert vorgenommen, durch längeres 
Extrahieren der grobgepulverten Pflanzenteile mit warmem Benzin und Ein
tragen des stark chlorophyllhaltigen Auszuges in Alkohol. Die ausge
schiedene kautschukartige Substanz wurde gesammelt, getrocknet und ge
wogen. Es wurden so erhalten: 

aus den Blättern Vi Proz. 
aus den Stenge In 4.8 " 

einer Substanz, welche große Ähnlichkeit mit Kautschuk besitzt. Über die 
Brauchbarkeit diesel' kautschukähnlichen Substanz für technische Zwecke 
ließ sich durch das chemische ExperiIllent kein L'rteil fällen, hierüber 
mÜßten Versuche mit größeren Substanzmengen in einer einschlägigen Fabrik 
vorgenommen werden. Bezüglich der eventuellen Gewinnungsweise dürfte es 
sich empfehlen, zu versuchen, ob sich an Ort und Stelle der Milchsaft aus 
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den frischen Pflanzen teilen durch Auspressen gewinnt'n und hierauf 
koagulieren läßt. 

Auch auf neue Guttapercha-liefernde Pflanzen wird eifrig ge
fahndet. 

Blätter, welche uns seitens des Kolonial-Wirtschaftlichen Komitees ohne 
nähere Bezeichnung zugesandt wurden, enthielten etwa 1 Proz. Guttapercha. 
Bezüglich eventueller Verwertung gilt hier gleichfalls das über die Kautschuk
blätter Gesagte. 

Guttaperchaähnliche Produkte, welche vielfach zur Untersuchung ein
gcsandt werden, bestehen meistens zum allergrößten 'reH aus Harz und ent
halten nur einen geringen Prozentsatz guttaperchaähnlicher Substanz, sodaß 
in den weitaus häufigsten Fällen die Hoffnungen der Entdecker vermeintlichei' 
Guttaperchapflanzen getäuscht werden. 

Die Bestimmung des Guttaperchagehaltes derartiger Produkte geschipht 
am einfachsten durch Lösen derselben in Petroläther und Fällpn der Lösung 
mit absolutem Alkohol. Die ausgeschiedene Gutta wird gesammelt, getrocknet 
und gewogen. 

Ein häufiges Untersuchungsobjekt bilden ferner Gummi arabicum
Sorten. 

Ein frisehes Gummi der Acacia arabica aus Kuntori bei ~Ianga·Togo war 
bei der Einlieferung noch feueht und stellte eine \\'eißlich-gelbe, zähe ~rassp 

mit gCl'ingrn pflanzlichen Yerul1l'einigungen dar. Durch mehrtägiges Trocknen 
über Schwefelsäure wurden schmutzigwciße, harte, sehr spröde Stücke P1'

halten, \wlche sich in dem doppelten Gewieht Wasser zum gröflten Teil 
lösten; einige gallertartige Klumpen blieben jedoch ungelöst. Der erhalten .. 
Schleim reagierte sauer, gab beim Verdünnen mit Wasser eine trUbe, ziemlkh 
homogene Fllissigkeit, die sieh mit Bleiacetat trübte und mit Bleiessig einen 
erheblichen Xiederschlag gab, auch durch _\lkohol und Eisenchlorid koaguliert 
,,·urde. Das lufttrockene Gummi enthielt 5.13 ProlI. Asche. Der Schleim 
besaß gute Klebkraft. Das Gummi dürfte somit als billiges Klobgul1lllli 
teclmiscllP \'erwendung finden können. Auch ist ps nicht ausges(;hlosse11, 
daß seine Qualität durch eine sachgemäße Gewinnungsweise yerbessprt wird. 

Eine alte, YOI' (leI' l{pgenzeit gesammelte Probe derselben Herkunft wal' 
dagegen völlig unbrauchbar. 

Gummi von ACf1cia decurrelM aUf; (lern \'Pl'suchsgarten zu "tm an i skllt,· 
gPlb-, rot-, hraungefärbte traubenförmige StückE' dar, weldte glashell und 
durchschcinplHl, aber im Grgensat/\ zu gutem Gummi arabicum schw,'r 
pulYl'risiel'bar \varen. ~lit \Yasspl' im Yel'hältnb 1: 2 zlIsaml1lengebracltt, 
quoll das Gummi stark auf, gab .ir·doch auch auf' wl'itpI'cn Wasserznsatz nur 
.. im' höcl!c;t unyollkol1lmelw LÜslll1g. .\\I(:h mit 60-111'oIlPntigem Chloralhydrat. 
in wdchem gutes Gummi sich na('h 24stündigem 8tp1lP11 yiillig zu ]öSPIl 

p[]Pgt, wurrle nur rine sehr unyolbtäntlige Lö"ung PI'zielt. Das (iummi \var 
;-,omit stark bassorinhaltig untl dürfte eine \'pl'wendbarkpit desselben au~gc
s"]llossen sein. 
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Gummi arabicum ohne Angabe der Stammpflanze aus dem Bezirk 
Manga-Togo bestand teils aus weißen, teils aus gelben, durchschnittlich 
sehr kleinen Stücken von der Sprödigkeit des offizinellen Gummis. Es löste 
sich in Wasser zum größten Teil zu einem filtrierbaren Schleim, während ein 
geringer Rest aufgequollen zurückblieb. Der filtrierte Schleim war dunkel
gelb, reagierte schwach sauer und gab die bekannten Reaktionen mit Blei
acetat, Eisenchlorid und Weingeist. Es klebte gut; das Gummi ist somit für 
technische Zwecke geeignet. 

Eine Gummiprobe aus Sokode war völlig unbrauchbar, da sie mit 
\Vasser nur aufquoll, ohne sich zu lösen. 

Eine als "Baumharz" eingelieferte Warenprobe aus Neu-Langenburg 
erwies sich als aus minderwertigem Gummi arabicum bestehend. Sie war 
von braungelber Farbe, muschligem Bruch und löste sich bis auf einige 
Verunreinigungen im doppelten Gewicht Wasser zu einem Schleim, der 
filtrierbar war, aber die auffällige Eigenschaft besaß, nach 1-2 tägigem 
Stehen zu gelatinieren. 

Als Harzmäntel von "Sarcocattlon rigidum" wurde uns ein Harz über
sandt, welches die Zweige der genannten Pflanze stellenweise völlig umhüllt. 
Die dünneren Stücke waren zäh, die dickeren spröde, auf dem Bruch durch
scheinend. Beim Erwärmen erweicht das Harz unter Verbreitung eines 
aromatischen Geruches. In warmem Alkohol lösen sich 80.5 Proz. und 
scheiden sich beim Erkalten zum größten Teil wieder aus. Der Vpr
dampfungsrückstand der kalten alkoholischen Lösung war von elastischer 
Konsistenz. In Äther lösten sich 62,2 Proz. schon in der Kälte. Der Ver
dampfungsrückstand des Äthers war hellgelb und spröde. Ob dieses Harz 
für eine technische Verwendung geeignet ist, ist noch fraglich. Nach An
sicht eines Fachmannes dürfte es für Spirituslacke, nicht aber für Öllacke 
ganz gut geeignet sein. 

Ölhaltige Früchte und Samen wurden mehrfach untersucht. Über 
Samen von Aleurites moluccana, Melonenkerne aus Togo und Acrocomia
Früchte siehe weiter unten. 

Ferner lagen Telfairia-Samen ans Wilhelmsthal von Telfairia 
pedata Hook zur Untersuchung vor, deren Analyse unter den Kolonial
chemischen Arbeiten mitgeteilt ist. 

Von der Neu-Guinea-Kompagnie wurde ein Öl übersandt, bezüglich 
dessen in dem Anschreiben folgendes bemerkt war: "Beim Landklären wurde 
ein Baum niedergeschlagen, aus dessen Schnittwunde ein stark riechendes 
Öl herausfloß. Das Öl wurde in einem Fläschchen gesammelt und. mit der 
Bitte hier eingereicht, zu prüfen, ob dasselbe in irgend einer Weise verwertbar 
ist." Das Öl war hellgelb, klar, dicklich, von harzartigem , andererseits an 
Sandelholzöl erinnerndem Geruch. Durch mehrstündige Wasserdampf
destillation ließen sich bis 65 Proz. ätherisches Öl von Sandelholz-Geruch ab
treiben; der Rückstand war harzig. Das Öl ist offenbar einer weitergehenden 
Untersuchung und eventuell einer pharmakologischen Prüfung wert. Eine 
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solche dürfte aber zweckmäßig erst in Angriff genommen werden, wenn 
reichlicheres Untersuchungsmaterial und genaue Angaben über die botanische 
Herkunft vorliegen. 

Die Untersuchung einer farbstoffhaltigen Droge aus Togo ist unter den 
kolonial-chemischen Arbeiten mitgeteilt. 

Die Samen einer Amomumart aus N eu-Langenburg in Deutsch
ostafrika waren durchschnittlich 5 mm lang und 2.5-3 mm breit, somit 
größer, als die von Busse 1898 beschriebenen Samen einer Amomum-Art 
aus Kamerun. Sie besaßen ein kräftiges, dem der echten Cardamomen sehr 
ähnliches, etwas kampferartiges Aroma und stark aromatischen, kampferartig 
brennenden Geschmack. Durch Wasserdampfdestillation konnten annähernd 
bis 2 Proz. eines ätherischen Öles isoliert werden. Dasselbe war hellgelblieh, 
von angenehmem, etwas strengem, kampferähnlichem Geruch. Das Öl ist für 
Parfümeriezwecke offenbar gut verwendbar; ob die Samen jedoch geeignet 
sind, mit den echten Cardamomen in Wettbewerb zu treten, muß noch dahin
gestellt bleiben. 

Früchte einer wild vorkommenden Pflanze aus Deutsch-Ostafrika, welche 
nach Ansicht des Pflanzungsleiters der Sigi-Pflanzungsgesellschaft eine Abart 
von Cardamomum ist, bestanden aus den noch zusammenhängenden, von der 
Fruchtschale befreiten Samen. Die Samenkomplexe sind bis zu 35 mm lang 
und von entsprechendem Durchmesser. Es handelt sich somit l,lm eine recht 
großfrüchtige Varietät. Die Größenverhältnisse der Samen sind etwa 4: 5 mm. 
Sie besitzen sehr angenehmes, mildes Aroma und ebensolchen Geschmack. 

Durch Wasserdampfdestillation wurden aus den Samen geringe Mengen 
rines ätherischen Öles von vorzüglichem, mildem Aroma gewonnen. 

Eine ~fengenbestimmung und Charakterisierung des Öles war bei der 
Rehr geringen Menge verfügbaren ~faterials nicht möglich. 

Eine Sammlung von 20 \YaRgamesi-Medikamenten, welche uns 
übersandt wurde, bestand ausschließlich aus vegetabilischen Pulvern, die 
einzelnen Proben wogen nur etwa 10 g, so daß eine eingehende t:ntersuchung 
natürlich nicht möglich war; dieselbe hätte aber auch bei dem Vorliegen aus
reichpnden ~Iaterials solange keinen Zweck, als die Stammpflanzen der 
pinzelnen ~Iedikamente nicht bestimmt sind. 

Ein präpariertes Batatenmehl, welches nach Angabe des Hrn. Korps
stahsapotheker Bel'llegau hergestellt war, enthielt: 

\Vasser 8.56 0/0 
Asche. 3.65 
Eiweiß (nach Stutzer) 3.99 

" Rohfaser . 2.64 
Fett 0.55 .) 

Stärke 42.10 
Lösliche Kohlehydrate 38.25 .) 

Zucker 16.3 
Dextrine. 12.7 

~~ 



Erdnu1.\öl und Sesamöl I). 

Von G. Fendler. 

Es sind in letzter Zeit verschiedentlich Arbeiten erschienen, welche sich 
mit dem Sesamöl-Gehalt des käuflichen Erdnußöles beschäftigten. Aus allen 
diesen Veröffentlichungen geht hervor, daß ein Erdnußöl , welches die 
Baudouinsche Reaktion nicht gibt, im Handel nicht zu haben ist, oder daß 
sein Vorkommen wenigstens eine Seltenheit bedeutet. Soltsien ' ) fand bis 
zu 15 Proz. Sesamöl im Erdnußöl und konnte selbst auf ausdrückliche Re
klamation hin nur Öle von 0,25-5 Proz. Sesamölgehalt erhalten; garantiert 
reine Muster konnten selbst bekannte Händler ihm nicht liefern. 

J. SchnelJ3) erhielt gelegentlich der Untersuchung einiger Erdnußöle 
des Kleinhandels mit diesen gleichfalls durchgehends die Bau d 0 u i n sche 
Reaktion, dasselbe war bei garantiert reinen Ölen der Fall; dagegen 
gaben die fraglichen Öle nicht die Soltsiensche Zinnchlorür-Reaktion. Da 
diese Reaktion noch einen Gehalt von 1 Proz. Sesamöl und darunter erkennen 
läßt, so schließt Schnell daraus, daß die betreffenden Öle nicht verfälscht, 
sondern mit geringen Mengen Sesamöl zufällig verunreinigt waren - etwa 
durch Benutzung einer vorher für die Sesamöl-Gewinnung verwendeten 
Presse. Schnell empfiehlt daher, in Zweifelsfällen die Soltsiensche 
Reaktion heranzuziehen, oder besser die Bau d 0 u in sch e Reaktion dur-ch 
jene zu ersetzen, da sie empfindlich genug zum Nachweis einer Ver
fälschung sei. 

Ganz vor kurzem4) hat sich J. J. A. Wijs mit dieser Frage beschäftigt 
u~d festgestellt, wie weit eine Verunreinigung von Erdnußöl durch Sesamöl 
bei Benutzung gleicher Pressen und Preßtücher stattfinden kann. Bei Beginn 
der Pressung beträgt die Verunreinigung bei Benutzung von Seiherpressen 
8 Proz., bei Platten pressen 30 Proz. Im ersteren Falle war sie nach 4 Stunden 
auf }l / I Proz., nach 12 Stunden auf etwa 1/10 Proz. heruntergegangen, im 
letzteren Falle betrug sie nach 4 Stunden 9 Proz., nach 12 Stunden 4 Proz., 
nach 24 Stunden 1/1 Proz., nach 48 1/10 Proz., aber selbst nach 4 Tagen war 
noch eine eben wahrnehmbare Furfurol-Reaktion bemerkbar. 

1) VgI. Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genuflmittel 6 [1903]. 
') Ohern. Revue d. Fett- u. Harz-Industrie 8, 202 [1901]; Ztschr. f. Unters. 

d. Nahrungs- u. Genuflmittel 9, 463 [1902]. 
8) Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genußmittel 9, 962 (1902). 
4) Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. GenußmitteJ 0, 1154 [1902]. 
Arb. a. d. Pharm. !nat. I. 11 
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Vor einiger Zeit bezog unser Institut von einem sehr bekannten Berliner 
Großdrogenhause Sesam- und Erdnußöl. Das Erdnußöl gab mittels der Furfurol
Reaktion eine starke Rotfärbung, mit Zinnchlorür nach Soltsien eine hell
rote Färbung, enthielt also einen nicht geringen Prozentsatz von Sesamöl. 
Das Sesamöl dagegen gab nur eine schwach rötliche Furfurol-Reaktion, 
während die Soltsiensche Reaktion ganz ausblieb. Ein zur Kontrolle mit 
allen Vorsichtsmaßregeln selbst gepreßte~ Erdnußöl gab, wie zu erwarten 
war, keine der beiden Reaktionen. Das als Sesamöl gelieferte Öl enthielt 
mithin nur Spuren, höchstens 1 Proz. Sesamöl. Da ich eine Verwechselung 
vermutete, wurde von demselben Hause etwa 3 Wochen später nochmals je 
eine Probe Sesam- und Erdnußöl bezogen. Diesmal gab das Sesamöl sofort 
eine fast blutrote Furfurol-Reaktion, während das Erdnußöl mit Furfurol hell
rot, mit Zinnchlorür stark rot gefärbt wurde. Aus der Stärke der Reaktionen 
zu urteilen, entstammte das Erdnußöl demselben Vorrate wie das zuerst 
gelieferte, das Sesamöl dagegen verhielt sich diesmal normal, während das 
vorher bezogene, wahrscheinlich schon in der Fabrik, mit durch Sesamöl ver
unreinigtem Erdnußöl verwechselt worden war. 

Diese Umstände bestätigen den aus den Veröffentlichungen der anderen 
Autoren zu ziehenden Schluß, daß die Fabrikation des Erdnußöles, wohl meist 
bona fide, nicht mit derjenigen Sorgfalt gehandhabt wird, welche man er
warten dürfte. Kleine zufällige Verunreinigungen mit Sesamöl, bis zu etwa 
1 Proz. dürfte man wohl gelten lassen; was darüber hinausgeht, überschreitet 
meiner Ansicht nach die Grenzen des Erlaubten. Ein gewisser Druck auf die 
Fabrikanten seitens der Großhändler und Käufer dürfte geeignet sein, diese 
Erscheinung aus dem reellen Handel verschwinden zu lassen. Als billiger 
Ausweg wäre der Schnellsche Vorschlag zu empfehlen, nämlich, daß Öle, 
welche wohl die Baudouinsche, nicht aber die Soltsiensche Reaktion 
geben, als unverfälscht zu betrachten sind; anderenfalls sollte ihrem Vertrieb 
mittels der gesetzlichen Handhaben entgegengetreten werden, wenn sie nicht 
entsprechend deklariert sind. Große technische Schwierigkeiten dürfte diese 
Forderung kaum im Gefolge haben. Werden keine Grenzen gezogen, so 
sind auch dem unreellen Handel 'l'ür und 'ror geöffnet. 

Da diese Frage immerhin einige Wichtigkeit für den Nahrungsmittel
chemiker beansprucht, dUrfte es wohl im allgemeinen Interesse liegen, wenn 
auch noch andere ("achgeno;;sen dazu Strllung nehmen würden. 



Nachweis von Eigelb in Margarine I). 
Von G. Fendler. 

Das Bestreben, der Margarine die wertvollen Eigentümlichkeiten der 
Naturbutter , das Schäumen, Bräunen und Ausbleiben des Spritzens, zu ver
leihen, hat in der jüngsten Zeit eine ganze Reihe von Patenten gezeitigt. Die 
durch letztere geschützten Verfahren erreichen den gewünschten Zweck 
sämtlich nicht vollständig, nähern sich dem gesteckten Ziele jedoch mehr 
oder weniger. Von anerkannt günstigem Einflusse auf die erwähnten 
Eigenschaften der Margarine ist das Be r n e gau sehe Verfahren, welches in 
dem Zusatz von Eigelb und Zucker zur Margarine besteht. Ein Zusatz 
von Zucker ist eigentlich überflüssig, da die geringen Mengen, welche 
erforderlich sind, im Verein mit dem Eigelb das Schäumen und Bräunen zu 
verursachen, schon in dem mit der Milch zugesetzten Milchzucker gegeben 
sind. So besteht denn das Wesentliche des Bernegauschen Verfahrens in 
dem Zusatze von Eigelb zur Milchmargarine. Ursprünglich war die Menge 
des zugesetzten Eigelbs eine ganz beträchtliche, es wurden bis zu 10 Proz. 
verwendet. Mit der Zeit hat sich jedoch herausgestellt, daß eine solche 
Quantität nicht nur überflüssig ist, sondern auch die Haltbarkeit der 
Margarine ungünstig beeinflutlt. Der gewünschte Effekt wird auch durch 
0.5-1 Proz. Eigelb erreicht. 

Im Interesse des Patentinhabers aber liegt es natürlich, ein solches 
Patent wirksam geschützt zu wissen; es trat daher an unser Institut die 
Aufgabe heran, ein Verfahren auszuarbeiten, welches es gestattet, auch sehr 
kleine Mengen genuinen Eigelbs in der Margarine nachzuweisen, eine Aufgabe, 
deren Lösung nicht· nur für diesen speziellen Fall wichtig erscheint, da die 
gewonnenen Resultate sich auch auf ähnliche Fälle übertragen lassen werden. 

Auf analytischem Wege läßt sich der gewünschte Zweck nicht erreichen, 
wenn man bedenkt, daß durch einen Zusatz von 0.5 Proz. Eigelb der Gehalt 
an Gesamtstickstoffsubstanz nur um 0.08 Proz., an Lecithinphosphor
säure um 0.00-1 Proz., an Gesamtphosphorsäure um 0.006 Proz. erhöht 
wird, ganz abgesehen davon, daß diese Zahlen auch durch den Zusatz anderer 
Eiweißstoffe, wie er tatsächlich vielfach erfolgt, beeinflußt werden. Auch die 
von Mecke t ) empfohlene Methode zum Nachweis von Eigelb in Margarine 

1) V gl. Ber. d. d. pharm. Ges. XliI, 284 [1903]. 
11) Ztschr. f. öffentliche Ohemie 1), 231 [1899]. 

11* 
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läßt bei so geringen Zusätzen im Stich. Mecke schmilzt 100 g Margarine 
bei 45°, schüttelt sie mit 50 ccm 1-prozentiger Kochsalzlösung aus, befreit 
die abgelaufene wässerige Flüssigkeit durch Petroläther vom Fett, klärt mit 
Aluminiumhydroxyd und filtriert. Durch Verdünnen des Filtrats mit Wasser 
auf das sechsfache Volumen erhält man bei Gegenwart von Eigelb eine 
flockige Ausscheidung von Vitellin, welches nur in Kochsalzlösungen ge
wisser Konzentration, nicht aber in Wasser löslich ist. Wie ich mich mit 
einer klaren Lösung von reinem Eigelb in 1-prozentiger Kochsalzlösung über
zeugt habe, ist dies Verfahren bei konzentrierten Eigelblösungen verwendbar, 
läßt aber bei so verdünnten Lösungen, wie man sie aus der jetzigen Eigelb
margarine erhält, im Stich. Wollte man versuchen, durch Verwendung von 
weniger Kochsalzlösung bezw. durch einfaches Schmelzen der Margarine, Ab
lassen der wässerigen Flüssigkeit, Klären und Filtrieren derselben eine 
konzentriertere Eigelblösung zu erhalten, so würde man ebensowenig zum 
Ziele gelangen, da, wenn die Margarine, wie üblich, 2 Proz. Kochsalz enthält, 
eine so stark kochsalzhaltige Flüssigkeit erhalten würde, daß dieselbe zum 
Nachweis des Eigelbs auf ein derartiges Volumen verdünnt werden müßte, 
daß die Reaktion ebenfalls nicht mehr mit Sicherheit zu erkennen wäre. 

Es galt somit, einen anderen Weg zu finden, um in der durch Aus
schütteln der Margarine mit Kochsalzlösung erhaltenen und geklärten Flüssig
keit das Eigelb nachzuweisen. Bei meinen ersten Versuchen verfuhr ich zur 
Erzielung einer klarrn Flüssigkeit wie Mecke, indem ich die abgelassene koch
salzhaltige Lösung mit Petroläther ausschüttelte, dann mit Aluminiumhydroxyd 
klärte und filtrierte. Ich fand jedoch bald, daß das Aluminiumhydroxyd 
leicht einen 'reil des Eigelbs, bei verdünnten Lösungen auch wohl die Ge
i:iamtmenge desselben, fällt und somit dem Nachweis entzieht, so daß von 
diesem Klärmittel abgesehen und an seine Eltelle zunächst Filtrierpapier
schnitzel gesetzt wurden. Später gab ich auch dieses Hilfsmittel auf, wovon 
weiter unten die Rede sein wird. 

Vorerst war ich bestrebt, Fällungsreaktionen aufzufinden, welche für 
das Eigelb charakteristisch sein könnten. Zu diesem Zweck stellte ich Ver
;;uche an mit Lösungen, die ich mir folgendermaßen bereitete: 

a) 8 g frisches, flüssiges Ei gel b wurden mit einer I-prozentigen 
Kochsalzlösung 1) angeschüttelt, die Lösung mit Petroläther ent
fettet, zu einem Liter aufgefüllt, mit Filtrierpapier durchgeschüttelt 
und filtriert. 

b) 15 g frisches Eiweiß wurden mit I-prozentiger Kochsalzlösung auf 
ein Liter aufgefüllt und filtriert. 

----
') .om einem späteren Versuch machte ich die überraschende Beobachtung, 

daf.l das Eigelh sich in diesem Falle in I-prozentiger Kochsalzlösung nicht löste, 
sondern mehr Kochsalz zur Lösung bedurfte. Der Grund dieses merkwürdigen 
Verhaltens, welches aufzuklären ich mich bemühen werde, liegt vielleicht in 
;iußercn Umständen, imlcm etwa c1ie Jahreszeit, zu welcher die Eier gelegt 
wurc1en, ihr Alter, oller andere Ursachen mitsprechen. 
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Tabelle I. 

c) Aus- d) Aus-

b) Eiweiß- schüttelung schüttelung 
a) Eigelblösung 

lösung eigelbhaItiger 
gewöhnlicber 

Milch-
Margarine margarine 

1. Zusatz von 2-3 Tropfen Starke Trübung. Mäßige Starke Bleibt klar. 
25-proz. Salpeter- Trübung. Trübung. 
sä ur e in der Kälte. 

2. Hierauf folgendes Er- Starke Fällung. Sehr starke Starke Bleibt klar. 
wärmen im Wasserbad. Fällung. Fällung. 

3. Schichten über 25-proz. Sofortige Trübung Schmale Wie a. Bleibt klar. 
Salpetersäure. der ganzen weiße Zone 

überschichteten 
Flüssigkeit 

4. Zusatz des gleichen V 0- Starke Trübung Wie a. Wie a. Schwache 
lumens gesättigter Pi- und sichtbare Trübung. 
krinsäurelösung. Fällung. 

5. Zusatz von 1-2 Tropfen Starke Trübung Bleibt klar. Starke Bleibt klar. 
98-proz. Essigsäure. Trübung. 

6. Zusatz de~ gleichen Vo- Klar. Klar. Klar. Klar. 
lumens 98-proz. Es sig-
säure. 

7. Erwärmen mit 1-2 Fällung. Ganz Fällung Kaum wahr-
Tropfen Es s i g s ä ure schwache nehmbare 
im Wasserbad. Trübung. Trübung. 

8. Erwärmen mit dem Ganz schwache Klar. Wie a. Klar. 
gleichen Volumen 98- Trübung. 
proz. Essig säure im 
Wasserbad. 

9. Zusatz einiger Tropfen Dicke Trübung. Wie a. Wie a. Minimale 
Ferro cyankalium- Trübung. 
lösung u. Essigsäure. 

10. Kaliumquecksilber- Dicke weiße Wie a. Wie a. Schwache 
jodid u. Salpetersäure. Fällung. Trübung. 

11. Kaliumwismutj odid. Dicke Fällung. Wie a. Wie a. Fällung. 

12. Pho sp ho rwolfram- Starke Fällung. Sehr starke Wie a. Wie a. 
sä ure u. Salpetersäure. Fällung. 

13. Ger b s ä ure. Dicke Fällung. Wie a. Wie a. Wie a. 

14. Versetzen mit dem Trübung. Trübung. Trübung. Sehr 
doppelten Volumen AI- schwache 
koho!. Trübung. 

15. Verdünnen mit Wasser Schwache Klar. Klar. Klar. 
auf das 6-10fache Vo- Trübung. 
lumen. 

16. Millons Reagens. Reaktion tritt Wie a. Wie a. Wie a. 
deutlich ein. 

17. Xantoprotein- Tritt ein. Wie a. Wie a. Wie a. 
reaktion. 

18. Bi ure treaktion. Tritt ein. Wie a. I Wie a. Wie a. 
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Tabelle H. 

Margarine 

Nr. 0 Nr. I Nr.2 Nr.3 Nr.4 Nr. 5 Nr. 6 
Ohne Ohne 0.3 Proz. ca. ca. ca. ca. 
Eigelb Eigelb ca. 

oder oder Eigelh 0.4 Proz. 0.5 Proz. 0.6 Proz. 1.0 Proz. 
Eiweiß Eiweiß Eigelb Eigelb Eigelb Eigelb 

.Farbe der :6.1- farblos farblos schwach deutlich deutlich deutlich deutlich 
trierten Aus- gelblich gelb gelb gelb gelb 
schüttelung 

Reaktion a. Ätherschicht Äther Der Äther scheidet sich schnell 
setzt sich in Form scheidet sich klar ab, er ist deutlich gelb 
einer 1 cm hohen, schnell klar gefärbt. 

noch nach ab, ist 
24 Stunden be- schwach gelb-

stehenden 
weißen Emulsion 

lieh gefärbt. 

ab. 
Reaktion b. Das Dialysat ist Das Dialysat ist deutlich getrübt und wird 

nicht getrübt. auf Kochsalzzusatz wieder klar. 

Reaktion c. Klar, auch nach Schwach, Deutlich trübe, schon nach einer 
24 Stunden keine aber deutlich viertel Stunde hat sich der 

A bscheidung trübe, nach 24 größte Teil der Tri.i.bung oben 
Stunden deut- als weißer Ring abgeschieden; 

lieh weißer nach 24 Stunden fast völlige 
Ring. Abscheidung als sehr deutlicher 

weißer Ring. 

c) Aus authentischer, I-prozentiger Eigelbmargarine wurde, wie oben 
beschrieben. eine Ausschüttelung bereitet. 

d) Ebenso wurde eigelbfreie Milchmargarine , welche keine fremden 
Zusätze enthielt, behandelt. 

Für jede Reaktion wurden 2-3 ccm der zu prüfenden Flüssigkeit ver
wendet und die Beobachtungen so f 0 I' t angestellt. Tabelle I gibt einen 
Überblick über die gewonnenen Ergebnisse, aus denen hervorzugehen 
schien, daß gewisse Reaktionen, wie No. 3, 5, 7, geeignet seien, eigelbhaltige 
Margarine von eigelbfreier bezw. eiweißhaitiger zu unterscheiden. Spätere 
Versuche mit einer Reihe Margarineproben bekannter Zusammensetzung 
zeigten jedoch, daß diese Voraussetzungen in praxi nicht zutreffen, da nicht 
nur die Konzentrationsverhältnisse von großem Einfluß auf den Ausfall der 
Reaktionen sin<l, sondern auch gewisse Zusätze zur Margarine zu Täuschungen 
.\nlaß geben; so würde beispielsweise ein Zusatz von Alkali-KaseYnat 
zur Margarine, <leI' tatsächlich geübt zu werden scheint, wie ich aus gewissen 
Beobachtungen bei tier Untersuchung einiger Margarineproben schließe, die
selben llcaktionen veranlassen. 
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Tabelle II. 

Margarine 

Nr.7 Nr.8 Nr. 9 Nr. 10 Butter 

ca. 0.3 Proz. ca. 0.4 Proz. ca. 0.5 Proz. ca. 0.8 Proz. 

Eiweiß Eiweiß Eiweiß Eiweiß 

farblos farblos farblos farblos farblos 

Verhalten sich wie 0 und 1. Der Ather setzt 
sich schnell und 

farblos ab. 

Das Dialysat ist nicht getrübt. Dialysat etwas Dialysat ist nicht 
getrübt, wird getrübt. 

jedoch auf Salz· 
zusatz nicht 
wieder klar. 

Auch nach 24 Stunden keine Trübung oder Abscheidung. Mäßige Trü· 
bung, die sich 
innerhalb 24 
Stunden als 

fiockigeAbschei-
dung absetzt. 

Aus den gleichen Gründen ließ mich auch eine Reaktion im Stich, auf 
welche ich zunächst große Hoffnung setzte, und die in manchen Fällen zur 
Unterscheidung von Vitellin und Albumin geeignet erscheint. Erhitzt man 
nämlich 5 ccm einer mit Kochsalz bereiteten, verdünnten (0.25-0.5 Proz.) 
und filtrierten Eigelblösung zum Sieden, so koaguliert das Vitellin; auf hier
auf folgenden Zusatz von 0.5 ccm I-prozentiger Salpetersäure und 1 minütiges 
Kochen bleibt der Niederschlag bestehen, bezw. er wird noch stärker. Eine 
I-prozentige Ei w eiß lösung (auf frisches, flüssiges Eiweiß bezogen) wird 
dagflgen nach vorhergegangener Koagulation durch Erhitzen beim Kochen 
mit der angegebenen Menge Salpetersäure wieder klar. Die letztere Beob
achtung ist nicht neu, aber sie scheint mir für den vorliegenden Zweck 
noch nicht herangezogen zu sein. 

Weiterhin versuchte ich folgende von mir gemachte Beobachtung zum 
Nachweis des Eigelbes heranzuziehen. Eine mit Kochsalz bereitete Eigelb
lösungmischt sich klar mit dem gleichen Volumen rauchender (38-prozentiger) 
Salzsäure. Bei 1 Minute langem Kochen trübt sich die Flüssigkeit mehr oder 
weniger, je nach dem Eigelbgehalt, jedenfalls unter Abscheidung von Zer-
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setzungsprodukten des Lecithins. In kurzer Zeit (1/4-1/2 Stunde) setzt sich 
die Trübung in ganz charakteristischer Weise an der Oberfläche der Flüssig
keit ab, einen weißen Ring an der Wandung des Reagenzglases bildend. 
Eine Eiweißlösung liefert dagegen, in gleicher Weise behandelt, eine klare 
Flüssigkeit. 

Diese Reaktion hat sich nur als bestätigende brauchbar erwiesen. Wert 
zu legen ist auf die charakteristische Art der Abscheidung der Trübung in 
Form eines Ringes an der Oberfläche, da in manchen Fällen, z. B. bei einer 
aus Butter bereiteten Ausschüttelung (siehe Tabelle II) und manchen eigelb
freien Margarinen, gleichfalls Trübungen entstanden, die sich jedoch in ganz 
anderer Weise - als voluminöse Flocken - absetzten; eine solche Abscheidung 
wurde in einigen Fällen auch neben jener charakteristischen erhalten. 

Da mich alle diese Versuche nicht in befriedigender Weise zum Ziele 
führten, arbeitete ich darauf hin, den Eigelbfarbstoff nachzuweisen, wobei 
ich von der Voraussetzung ausging, daß wasserlösliche Farbstoffe zum Färben 
der Margarine nicht mehr verwendet werden, was allerdings, wie mir eine 
spätere Erfahrung zeigte, nicht ganz zutrifft .. Eigelb gibt an Äther seinen 
Farbstoff ab, und zwar tut dies sowohl genuines wie koaguliertes Eigelb. 
Schüttelt man eine mit Kochsalz bereitete, durch häufiges Filtrieren durch 
ein angenäßtes Filter geklärte Eigelblösung mit Äther aus, so geht der Farb
stoff gleichfalls in den Äther über, es bildet sich jedoch eine lästige, erst 
nach langem Stehen sich trennende Emulsion. Koaguliert man jedoch die 
Eigelblös.ung 'durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure und schüttelt nach 
dem Erkalten mit Äther, so scheidet sich derselbe fast sofort klar und hell -
bis goldgelb (je nach der Konzentration) gefärbt ab. Das koagulierte Vitellin 
bleibt hierbei an der Oberfläche der wässerigen Flüssigkeit, eine weiße Zone 
bildend, über der die gefärbte Ätherlösung sich l:lOfindet. 

Um diese Heaktion, sowie die vorhergehende und den weiter unten be
schriebenen Nachweis durch Dialyse auf ihre Brauchbarkeit zu prüfen, ließ 
ich mir von einer bekannten Margarinefabrik 11 Proben Milchmargarine von 
verschiedener Zusammensetzung, teils mit Eigelb oder Eiweiß in verschiedenen 
.Jlengen, teils ohne solchen Zusattl, herstellen. Ein Ausäthern der kochsalz
haItigen Ausschüttelung zwecks Entfernung des Pettes mußte jetzt natürlich 
unterbleiben, da sonst der Eigelbfarbstoff von vornherein entfernt worden 
wäre; diese Operation erwies sich jedoch überhaupt als überflüssig. An
haltendes Filtrieren durch ein angenäßtes Filter genügt, um, je nach der Art 
(ler Margarine, in längerer odor kürzerer Zeit eine klare Flüssigkeit zu er
halten. Ich yerfahre folgendermaßen: 

300 g ~Iargarine werden in einem Becherglas in ein großes \Vasser
bad von 50° C gehängt und 2-3 Stunden darin belassen. Man gießt 
alsdann in einen angewärmten ScllLitteltrichter, schlittelt mit 150 ccm 
2-protl(mtiger Kochsalzlösung von 50 ° C gut durdl und hängt den Schüttel
trichter llach etwa 2 Stun<lell wm Absetz\'ll in das Wasserbad von 50°. 
Die wäti"erigc Flü~sigkeit wir<l alsdann abgelassen. stark abgekühlt, um 
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sUbpendiertes Fett zum Erstarren zu bringen, und auf ein glattes ange
näßtes Filter gegeben, welches groß genug ist, um die gesamte Menge 
aufzunehmen. Man gießt das Filtrat so oft auf das Filter zurück, bis es 
klar abtropft. 
Während das Filtrieren in den meisten Fällen keine allzugroßen Schwierig

keiten macht, liefern manche Margarinen doch äußerst schwer klar zu er
haltende Ausschüttelungen. Ich will deshalb darauf hinweisen, daß man sich 
vielfach die Mühe ersparen kann, ein vollkommen klares Filtrat herzustellen; 
ein solches ist nur für die Dialysenprobe notwendig, während eine mäßige 
Trübung bei der Farbstoffreaktion und der Salzsäurereaktion gleichgültig ist. 
Treten nun die beiden letzteren nicht ein, so kann man von der Abwesenheit 
von Eigelb überzeugt sein und auf die Dialysenproben verzichten. 

Zur Ausführung der auf den Nachweis des Eigelbfarbstoffs hinzielenden 
Reaktion, welche wir als a) bezeichnen wollen, wird folgendermaßen verfahren: 

Reaktion a): 10 ccm der wie eben beschrieben bereiteten Margarine
ausschüttelung werden in einem möglichst weiten Reagenzglase zum Sieden 
erhitzt; hierauf gibt man 1 ccm 1-prozentigel' Schwefelsäure hinzu, erhält 
eine Minute im Sieden. kühlt unter der Wasserleitung ab, gibt 2 ccm Äther 
hinzu, schüttelt unter Verschließen des Glases mit dem Daumen 1-2 
Minuten kräftig durch und läßt absetzen. Die Färbung der Ätherschicht 
beobachtet man im auffallenden Licht bei wcißem Hintergrunde. Hart
näckige Emulsionen werden mittels einiger 'rropfen Alkohol zerstört. 

Wie aus der Tabelle II ersichtlich ist, schied sich bei sämtlichen eigelb
freien Margarinen, ob dieselben nun Eiweiß enthielten oder nicht, der Ather 
in Form ein!3r weißen, noch nach 24 Stunden bestehenden Emulsion, ab, 
welche sich durch Zusatz von einigen Tropfen Alkohol und vorsichtiges 
Umschwenken zerstören ließ. Dagegen erfolgte bei den eigelbhaItigen Mar
garinen fast sofort eine klare Abscheidung des je nach dem Eigelbgehalte 
mehr oder weniger gelb gefärbten Äthers. 

Dieser Nachweis ist sehr scharf und überzeugend, tritt jedoch leider 
auch bei mit wasserlöslichen Farbstoffen gefärbten Margarinen ein, so daß 
er nur als Auslesereaktion zu gebrauchen ist; tritt er nicht ein, so enthält 
die betreffende Margarine sicher kein Eigelb, andernfalls hat eine weiter
gehende Prüfung zu erfolgen. 

Ich hoffte, eventuell vorhandene wasserlösliche Farbstoffe eliminieren 
zu können, indem ich eine größere Menge der filtrierten Margarineaus
schüttelung durch Kochen koagulierte, die Flüssigkeit von den Eiweißstoffen 
abfiltrierte, diese mit heißer 2-prozentiger Kochsalzlösung auswusch und dann 
den nach dem Koagulieren in der Kochsalzlösung unlöslichen Eigelbfarbstoff 
mit Alkohol oder Äther auszog. Jedoch habe ich gefunden, daß auch ein 
Teil der wasserlöslichen Margarinefarbstoffe durch das koagulierte Vitellin 
eingeschlossen wird und so zu Täuschungen Veranlassung geben kann. 

Es lag ferner nahe, den isolierten Farbstoff auf Grund seines spektro
skopischen Verhaltens als Eigelbfarbstoff zu charakterisieren. Abgesehen 
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jedoch davon, daß die erhaltenen Lösungen zu verdünnt sind, es sei denn, 
daß man sehr große Mengen Margarine in Arbeit nimmt, konnte ich mit aus 
reinem Eigelb hergestellten alkoholischen und ätherischen Lösungen des 
Eigelbfarbstoffes die in der Literatur als charakteristisch angegebenen Ab
sorptionsstreifen nicht erhalten. BeiVerwendung von Lösungen verschiedenster 
Konzentration konnte ich stets nur eine Auslöschung ungefähr des gesamten 
Blau und Violett beobachten. Auch die Entfärbungsreaktion mit salpetriger 
Säure schien mir für den vorliegenden Zweck nicht zuverlässig genug zu sein; 
die Entfärbung tritt mit Lösungen reinen Eigelbfarbstoffs zwar sehr gut ein ; 
anders liegen die Verhältnisse jedoch bei dem aus der Margarine isolierten 
Farbstoff, der immerhin noch manche Verunreinigungen enthält. 

Nachdem so alle anderen Möglichkeiten erschöpft waren, blieb mir 
nichts anderes übrig, als zum einwandfreien Nachweis des Eigelbs auf die 
oben erwähnte Eigenschaft des Vitellins, sich wohl in Kochsalzlösung, nicht 
aber in Wasser zu lösen, zurückzugreifen. Den übrigen, für den vorliegen
den Fall in Betracht kommenden EiweiJ.Istoffen, wie Albumin, Kasein, 
Pflanzeneiweiß u. s. w. kommt diese charakteristische Eigenschaft nicht 
zu, so daß Trugschlüsse ausgeschlossen sind. 

Ein Verdünnen der Ausschüttelung zwecks Herabsetzung des Kochsalz
gehaltes ist bei der in Betracht kommenden geringen Konzentration, wie 
bereits anfangs erläutert wurde, erfolglos. Ich versuchte nun den umge
kehrten Weg einzuschlagen, nämlich das Kochsalz durch Dialyse herauszu
schaffen. Einige Versuche zeigten in der Tat, daß eine klare Ei
gelblösung, der Dialyse unterworfen, innerhalb weniger Stunden 
sich infolge des Kochsalzverlustes trübt und daß, was besonders 
wichtig ist, diese Trübung auf Zusatz vom Kochsalz wieder 
verschwindet. 

Das Verfahren gestaltet sich somit folgendermaßen: 
Reaktion b: 25-50 ccm der wie oben bereiteten klaren Margarine

ausschüttelung werden in einen gut ausgewaschenen, noch feuchten 
Dialysatorschlauch gefüllt, welcher in ein großes, 5-10 I fassendes Gefäß 
mit Wasser gehängt wird. Nach 5-6 Stunden, meist schon in kürzerer 
Zeit, ist die Dialyse beendigt. Man füllt den Inhalt in zwei gleich weite 
Reagenzgläser; ist das Dialysat trübe, so schüttelt man die eine Probe 
mit ca. 2 g Kochsalz bis zur Lösung des letzteren und läßt sie ungefähr 
10 Minuten ruhig stehen. Erscheint alsdann diese Probe klar, oder 
doch bedeutend klarer als der nicht mit Kochsalz behandelte Anteil des 
Dialysats (s eh w ach e Trübungen bleiben manchmal bestehen), so ist 
die Anwesenheit von Eigelb erwiesen. 

Wie Tabelle Il zeigt, trat die Reaktion selbst bei einer Margarine mit 
0.3 Proz. Eigelbgehalt noch deutlich ein. 

Als bestätigende Reaktion kann, wie schon oben erwähnt, diejenige mit 
rauchender Salzsäure betrachtet werden: 
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Reaktion c: 5 ccm der wie oben bereiteten Margarineansschüttelung 
werden mit 5 ccm rauchender (38-prozentiger) Salzsäure zum Sieden er
hitzt und 1 Minute im Sieden erhalten. Trübt sich die Flüssigkeit hier
bei, und setzt sich die Trübung bald oder innerhalb einiger Stunden als 
weißer Ring auf der Oberfläche der Flüssigkeit an der Wandung des 
Reagenzglases ab, so ist vermutlich Eigelb zugegen, bezw. werden die 
anderen Reaktionen dadurch bestätigt. 
Wie Tabelle II zeigt, trat diese Reaktion bei sämtlichen eigelbhaitigen, 

nicht aber bei den eigelbfreien Margarinen ein. Sämtliche Margarineaus
schüttelungen nahmen aber eine mehr oder weniger rosa oder schmutzig
braune Färbung an, welche den weißen, von der Trübung gebildeten Ring 
um so deutlicher sich abheben ließ. 

Meine Versuche haben somit eine Reihe von Reaktionen ergeben, welche 
es gestatten, genuines Eigelb noch in sehr verdünnten Lösungen nachzu
weisen und von Eiweiß zu unterscheiden. Von diesen Reaktionen haben sich 
die drei zuletzt und ausführlicher behandelten auch als geeignet erwiesen, 
0.3 Proz. und wahrscheinlich auch noch weniger genuines Eigelb in der 
Margarine nachzuweisen. Von diesen drei Reaktionen sehe ich für den vor
liegenden Fall die Dialysenprobe als beweisend an. 



Übel' die Bestimmung von Eiweißstoffen, Milchzucker 
und Salzen in Buttel' und Margarine 1). 

Von G. Fendler. 

Für die Bestimmung von Kaseln, Milchzucker und Salzen in 

Butter und Margarine geben die "Vereinbarungen" folgende Vorschrift: 

5-10 g Butter werden in einem Becherglase unter häufigem Umschütteln 
etwa 6 Stunden im Trockenschranke bei 100-105 9 C. vom größten Teile des 
Wassers befreit; nach dem Erkalten wird das Fett mit etwas absolutem Alkohol 
und Äther gelöst, der Rückstand durch ein vorher tariertes Filter filtriert und 
mit Äther hinreichend nachgewaschen. 

Der getrocknete und gewogene Filterinhalt ergibt die Menge des wasser
freien Nichtfettes (Kaseln + Milchzucker + Salze); er wird bei möglichst niedriger 
'femperatur verascht (unter Ausziehen mit Wasser) und liefert so die Menge 
der Salze; diese von der Gesamtmenge von Kaseln + l\Iilchzucker + Salzen ab
gezogen, ergeben die M.enge des sogenannten .organischen Nichtfettes" (Kaseln 
+ Milchzucker). 

Zur Bestimmung des Kochsalzes wird die Asche mit Wasser ausgelaugt 
und das vorhandene Chlor nötigenfalls in einem aliquoten Teil der Lösung ge
wichts- oder maflanalytisch bestimmt. 

Aus einer zweiten, etwa gleich groflen Menge Butter wird mit Alkohol 
und Äther die Hauptmcnge des Fettes durch Abfiltrieren durch ein schwedisches 
Filter entfernt und Filter nebst Inhalt nach K je I d a h I verbrannt. Der ge
fundene Stickstoff, mit 6.37 multipliziert, ergibt die Menge des vorhandenen 
Kas eIns. 

Den Mi Ich z u c k e I' berechnet man meist aus der Differenz von (Kaseln 
+ Milchzucker + Salzen) und den einzeln ermittelten Mengen von (Kaseln 
+ Salzen.) 

Die Erfahrungen, welche ich bei der Untersuchung einer großen Reihe 

von Margarineproben sammelte, veranlaßten mich, das angegebene Verfahren 

in einigen Punkten abzuändern. Es stellte sich nämlich als ein Übelstand 

heraus, daß bei dem sechsstündigen Trocknen sich ein großer Teil des Koch

salzes und auch eIn Teil der Eiweißstoffe 2) derartig fest an die Wandung des 

1) V gl. Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genunmittel Heft 21 [1903]. 
2) Ich vermeide absichtlich die Bezeichnung "Kase'in", da einem Teil der 

heute in den Handel gebrachten Margarine auch andere Eiweiflstoffe zuge
setzt sind. 
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Becherglases ansetzt, daß sie quantitativ nicht mehr daraus entfernbar sind. 
Handelt es sich nun nur um eine Bestimmung des wasserfreien Nichtfettes 
(Eiweißstoffe + Milchzuckerl) + Salze), so läßt sich diesem Übelstande leicht 
abhelfen, indem man auch das Becherglas trocknet und wägt. Alsdann 
ergibt die Summe der Gewichtszunahmen von Filter und Becherglas die 
Gesamtmenge des wasserfreien Nichtfettes. 

Nicht aber läßt sich mit dieser Bestimmung eine exakte Aschenbestimmung 
vereinigen, wie die "Vereinbarungen" und auch die amtliche "Anweisung zur 
Untersuchung von Fetten und Käsen" es vorschreiben. Ich verfahre zur 
Bestimmung der Asche derart, daß ich die vorgeschriebene Menge (5-10 g) 
Butter oder Margarine in eine Platinschale wäge und hierin etwa 6 Stunden 
bei 100-105° trockne. Alsdann wird das Fett in Äther gelöst, die ätherische 
Lösung durch ein aschenfreies Filter filtriert, das Filter in die Schale ge
geben, und deren Inhalt nach kurzem Trocknen in der bekannten Weise 
verascht. 

Dagegen läßt sich mit der Bestimmung des wasserfreien Nichtfettes die 
Bestimmung der Eiweißstoffe vereinigen, wenn man an Stelle des Becher
glases ein Hoff me ist e r sches Schälchen verwendet. Hat man nach dem 
Trocknen und Wägen aus der Gewichtszunahme von Filter und Schälchen 
die Menge des gesamten wasserfreien Nichtfettes ermittelt, so wird das 
Schälchen in bekannter Weise zertrümmert und samt dem Filter in einen 
Kjeldahl-Kolben übergeführt. Man vermeide, das Schälchen zu fein zu 
zerkleinern, da sonst beim Verbrennen und Destillieren die Kolben unan
genehm stoßen. Das kann man verhindern, indem man das Drahtnetz unter 
dem I\ülben mit Asbestpapier belegt. 

Nach diesem Verfahren habe ich bei Doppelbestimmungen stets über
einstimmende Ergebnisse erhalten, während ich früher, genau nach den 
"Vereinbarungen" arbeitend, häufig größere Unterschiede zu verzeichnen hatte. 

1) Hier ist, soweit Margarine in Betracht kommt, besser "Zucker" zu setzen, 
da der Margarine auch vielfach kleine Mengen Rohrzucker oder andere Zucker
arten zugesetzt werden. 



Versuche zur Entgiftung des Tabakrauches 1). 

Von H. Thoms. 

In einer Reihe vortrefflicher Arbeiten, die zum großen Teil in dieser 
Zeitschrift veröffentlicht worden sind, hat in den letzten Jahren besonders 
R. Kißling die Tabakschemie wesentlich gefördert und Anregung zur Be
schäftigung mit dem Gegenstande auch für andere gegeben. Verf. der nach
folgenden Ausführungen hat sich seit dem Jahre 1899 der Untersuchung der 
Rauchprodukte des Tabaks gewidmet und in einer ersten Mitteilung gelegentlich 
der Naturforscherversammlung in München über die Ergebnisse seiner Ver
suche berichtet 2). Wenige Monate später folgte eine neue MitteilungS), in 
welcher eine Bestimmungsmethode für das Nikotin und ein neuer Apparat 
zum künstlichen Verrauchen von Zigarren beschrieben wurden. In dieser 
Arbeit wurde auch der Nachweis geführt, daß beim Verrauchen von Tabak 
tatsächlich Blausäure gebildet wird, wie bereits von anderen Autoren be
hauptet war. Im März 1900 hat dann Verf. in einem öffentlichen Vortrage 
in der Urania in Berlin die Resultate seiner Untersuchungen zusammen
gefaßt und besonders darauf hingewiesen, daß das unter den Rauchprodukten 
sich findende, außerordentlich unangenehm riechende ätherische BrenzöI, 
dessen Giftwirkung bereits auf der Naturforscherversammlung in München 
von dem Vortragenden erwähnt und in der Diskussion von A. Hilger
München und A. Heffter in Bern bestätigt werden konnte, sich durch 
Filtrieren des Tabakrauches durch faseriges Material, z. B. Verbandwatte, 
zum größten Teil zurückhalten lasse. 

Neuere wichtige Arbeiten über die Bestandteile des Tabakrauches liegen 
vor yon F. Wahl-Bonn 4), welcher sich mit der Frage des Kohlenoxydgehaltes 
besonders eingehend befaßte, ferner interessante Versuche von J. Hab er
mann-Brünn 5) und von Pon tag 6). Der letztere Forscher kommt zu dem 

1) Chem. Ztg. 1 [1904]. 
2) Verhandlungen der Gesellschaft deutscher Naturforscher und Ärzte, 

71. Versammlung zu München, 17.-23. September 1899. 2. Teil, 2. Hälfte, S. 664. 
S) H. Tho ms, Über die Rauchprodukte des Tabaks; D. pharm. Ges. Bel'. 

10, 19. [1900]. 
4) Arch. Physiologie des Menschen und der Tiere 78, 262 [1899 J. 
b) Hoppe-Seylers Ztschr. physiol. Chem. 37,1 [1902/03]; 40,148 [1903]. 
6) Arbeiten aus dem Pharmakologischen Institut der Universität Dorpat. 

Mitgeteilt von Chlopin. [1903]. 
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Resultate, daß mit Rücksicht auf die große Menge giftiger Produkte, welche 
der Tabakrauch enthält, die Schädlichkeit des Rauehens nicht bestritten 
werden könnte. Pontag hat besonders Rauchversuche mit russischen 
Zigaretten vorgenommen und nimmt an, daß der Tabak rund 2 Proz. Nikotin 
enthält, wovon ungefähr die Hälfte beim Rauchen in den Rauch übergeht, 
so daß ein Raucher, der täglich 20 Zigaretten ausraucht, neben Schwefel
wasserstoff, giftigen harzigen Produkten, großen Mengen Kohlensäure u. s. w. 
folgende Stoffe in seinen Organismus einzieht: 0.09 g Nikotin, 0.01 g Pyridin
basen, 0.032 g Ammoniak, 0.0006 g Blausäure und 369 ccm Kohlenoxyd. Wenn 
diese Mengen des Nikotins, der Blausäure und des Kohlenoxyds im ganzen 
in dem Körper des Rauchers bleiben würden, so könnten sie "bei einem 
wenig gewohnten Raucher den Tod herbeiführen". Pon tag schließt sich 
daher dem Vorschlage an, den Tabakrauch durch eine bedeutende Menge 
Watte zu filtrieren. Die Tatsache, daß die Frage nach den toxischen Be
!:ltandteilen des Tabakrauches auch in der Tagespresse häufig erörtert wird, 
spricht für das große Interesse, das man dem Gegenstantle allseitig entgegen
bringt. Es erklären sich aus diesem Umstande auch die fortgesetzten Be
mühungen, die Giftwirkung des Tabakrauches zu beseitigen bezw. herab
zusetzen. 

Um über die Möglichkeit einer Beseitigung der durch den Tabakrauch 
den Organismus bedrohenden Gefahren ein Urteil zu gewinnen, muß man 
sich vergegenwärtigen, woraus die Rauchprodukte des Tabaks bestehen. Es 
sind im wesentlichen: Nikotin und dessen Spaltungsprodukte (Pyridinbasen), 
Ammoniak, Methylamine, Pyrrole, Schwefelwasserstoff, Blau
säure, Buttersäure, Kohlensäure, Kohlenoxyd, Wasserdampf, 
ätherisches Brenzöl und teerige bezw. harz artige Produkte, unter welch 
letzteren kleine Mengen von Phenol en beobachtet worden sind. Von diesen 
Produkten müssen besonders die basischen Körper Nikotin, Pyridinbasen, 
Methylamine, sowie die sauren Körper Blausäure und Schwefelwasserstoff, 
ferner das ätherische Brenzöl und endlich das Kohlenoxyd, wenn in größerer 
Menge dem Organismus zugeführt, als Gifte bezeichnet werden. Das Nikotin 
ist bereits vorgebildet in dem Tabak enthalten, während die übrigen Produkte 
meist erst infolge des Rauehens entstehen; sie sind die Produkte einer 
trockenen Destillation. Um die Schädlichkeiten des Tabakrauches zu be
seitigen, hat man versucht, das Nikotin vorher dem Tabak zu entziehen. 
Hierbei zeigte sich jedoch, daß eine derartige Extraktion dem Tabak außer 
dem Nikotin auch diejenigen Stoffe entzieht, welche das Aroma des Tabaks 
bedingen und beim Rauchen einen eigenen Genuß gewähren. Ein vorher 
extrahierter Tabak schmeckt beim Rauchen nicht anders, als wenn Stroh 
geraucht wird. Aber trotz vorherigen Extrahierens liefert Tabak beim Ver
rauchen immer noch Produkte, welche schädlich wirken können. Es seien 
hier genannt: Methylamine, Ammoniak, Sch wefe I was sersto ff, 
BI aus ä ure, K 0 h I e n 0 x y d. Die sogenannten "nikotinfreien " Zigarren 
besitzen daher, selbst wenn sie, was fast nie der Fall ist, wirklich nikotin-
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frei sind, nur einen sehr problematischen Wert. Andere Verfahren, die 
Schädlichkeiten des Tabakrauches herabzusetzen, bestehen darin, daß man 
Nikotin durch chemische Mittel zu binden oder in andere Verbindungsformen 
überzuführen versucht, die keine giftigen Verbrennungsprodukte liefern sollen, 
oder daß man Tabakfabrikate herstellt, deren Nikotingehalt ein sehr niedriger 
ist, oder endlich, daß man den Tabakrauch filtriert. Als Filtermittel hierfür 
dienen Faserstoffe (Asbest, Watte), Holzkohle und dergl. Um die Wirkungs
fähigkeit der Faserstoffe zu erhöhen, tränkt man sie mit Säuren (Schwefel
säure, Phosphorsäure, Zitronensäure, Weinsäure, Salicylsäure) oder mit 
chemischen Körpern, welche als Alkaloidfällungsmittel gelten. Durch die 
vorstehend genannten Mittel wird jedoch der Zweck meist nur unvollkommen 
erreicht. Die Verwendung von Säuren beeinfluilt vielfach das Aroma des 
Tabakrauches nicht unerheblich und ruft Trockenheit im Schlunde hervor. 
Alkaloidfällungsmittel sind oft an und für sich giftig und können daher nur 
mit größter Vorsicht verwendet werden. 

Meine eigenen 'Versuche, ein geeignetes Mittel zum Tränken von 
faserigem Material zu finden, um damit wenigstens einen Teil der giftigen 
Rauchprodukte abzuscheiden bezw. zurückzuhalten, waren sehr zahlreich. 
Von vornherein mußte man sich klar darüber sein, daß von einer Gesamt
bindung der schädlichen Stoffe nicht die Rede sein kann. Denn die Gift
stoffe des Tabakrauches gehören zu verschiedenen Klassen chemischer Ver
bindungen an, als daß man ein Mittel finden könnte, sie alle zu beseitigen. 
Aber selbst, wenn dies gelänge, so würde damit dem Raucher gar nicht 
gedient sein, denn er könnte dann das Rauchen ruhig einstellen, wenn er 
vielleicht weiter nichts aus den Zigarren herauszöge als etwas Wasserdampf 
und Kohlensäure. 

Viel gewonnen wäre, wenn man neben dem giftigen ätherischen Brenzöle 
einen Teil der giftigen Basen (Nikotin und dessen Spaltungsprodukte, 
Ammoniak, Methylamine), sowie Schwefelwasserstoff und Blausäure durch 
geeignete Mittel zurückhalten könnte. Das Kohlenoxyd binden zu wollen, 
darauf mußte man von vornherein verzichten. 

Als Imprägnierungsmittel für das Filter (Watte) können nur solche 
Mittel in Frage kommen, die 1. selbst ungiftig sind, 2. nicht durch Ver
dampfen mit in den Rauch gelangen, 3. das Aroma des Tabakrauches nicht 
beeinflussen. Ein Mittel, das diese Forderungen erfüllt, glaube ich in der 
Verwendung von faserigem Material, welches mit einer Eisenoxydul- oder 
Eisenoxydsalzlösung getränkt ist, gefunden zu haben. Die Eisensalze werden 
durch die flüchtigen Basen des Tabakrauches zerlegt, welche dann von den 
Säuren der betreffenden Eisensalze zurückgehalten werden. Daß Schwefel
wasserstoff von dem Eisen gebunden würde, war wohl anzunehmen, und 
ebenso erschien es wahrscheinlich, daß auch die Blausäure zum Teil oder 
ganz gebunden würde. Inwieweit diese Voraussetzungen sich bestätigten. 
geht aus der weiter unten mitgeteilten Versuchsreihe her\"or. 

~Ieine ersten Versuche nach der erwähnten Richtung hin machte ich 
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mit Eisenvitriol bezw. Ferro-Ammoniumsulfat. Zur Herstellung einer der
artigen Schutzvorrichtung wurde 1 Teil Ferro-Ammoniumsulfat 

S06Fe + SO,(NH.h + 6 H,O 
in 4 Teilen destilliertem Wasser gelöst und mit dieser Lösung 1 Teil Watte 
getränkt, so daß nach dem Trocknen die so behandelte Watte etwa 50 Proz. 
Salz enthält, welches unter Zusatz eines Klebemittels, z. B. Glyzerin, an der 
Wollfaser haftend gemacht wird. Zu diesem Zwecke gibt man das Klebe
mittel der wässerigen Lösung von Anfang an hinzu. Bei Verwendung von 
Glyzerin genügen 1/1O_1/a Teil Glyzerin. Eine Zigarre, deren Nikotingehalt 
2.78 Proz. betrug, wurde langsam verraucht (unter Benutzung des früher 1) 

beschriebenen Apparates). Der Rauch wurde, bevor er in die Absorptions
flüssigkeit gelangte, durch ein Glasrohr gesaugt, in welchem sich 0.5 g der 
nach vorstehender Vorschrift hergestellten Watte befand. Die Zigarre wog 
5.2 g, enthielt also 0.1445 g Nikotin. In den Absorptionsflüssigkeiten wurden 
durch Kaliumwismutjodid fällbare und auf Nikotin berechnete Basen wieder 
gefunden 0.014 g, d. s. unter Berücksichtigung der im Stummel verbliebenen 
Menge von 0.057824 g Nikotin nur 16.1 Proz. In einem zweiten Versuche 
betrug die Menge Nikotinbasengemisch, welches das !<'ilter ungebunden passiert 
hatte, 20.3 Proz. Um die technische Anwendbarkeit dieses Verfahrens prüfen 
zu lassen, setzte ich mich mit einer größeren Firma, nämlich Wen d t s 
Zigarrenfabriken in Bremen, welche sich das Verfahren der Verwendung 
eisensalzhaltigen Filtermaterials durch D. R. P. schützen ließ, in Verbindung. 
Bei den praktischen Versuchen stellte sich nun heraus, daß mit Eisenchlorid 
imprägniertes faseriges Material beim Rauchen sich als besonders geeignet 
erwies. Nachdem somit die te c h n i sc he Verwendung derartiger Rauch
filter festgestellt war, bin ich in Versuche darüber eingetreten, welche 
chemische Bindungsfähigkeit Eisenchloridwatte gegenüber dem Tabakrauche 
besitzt. Ich habe die Wirkungsfähigkeit geprüft gegenüber dem unangenehm 
riechenden ätherischen Brenzöle, gegenüber Nikotin und dessen Spaltungs
produkten, sowie Ammoniak, Schwefelwasserstoff und Blausäure. Im nach
folgenden berichte ich über den Ausfall dieser Versuche. 

Es kamen Zigarren, die ich bereits vor 10 Monaten nach folgender 
Vorschrift hatte zusammensetzen lassen, in Anwendung: 

Sumatra-Deck- und Umblatt. 
Einlage: Ein Gemisch aus 1/. St. Felix-Brasil-, 1/8 Sumatra-, l/a Havanna-Tabak. 

Gewicht jeder einzelnen Zigarre etwa 5 g. 
Die Analyse dieser Zigarren gab folgende Werte: 
Gesamt-Stickstoffgehalt: 4.30 Proz. (nach Dumas) 

" " : 3.79 Proz. (nach Kjeldahl) 
Nikotingehalt: 1.5552 Proz. (nach meiner Methode') bestimmt) 

Ammoniakgehalt : 0.39 Proz. 
Salpetersäure (N10a): 0.49 Proz. 

-----
1) Bel'. d. d. pharm. Ges. Ber. 10, 26 [1900]. 
I) Ber. d. d. pharm. Ges. Ber. 10, 23 [1900]. 
Arb. a. d. Pharm. Institut I. 12 
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Die aus einer großen Reihe Untersuchungen anderer Autoren berechneten 
Mittelwerte für Gesamt-Stickstoff, Nikotin, Ammoniak, Salpetersäure im Tabak 
ergeben nach K ö n i g 1) die folgenden Zahlen: 

Gesamt-Stickstoff : 
3.68 

(1.05-8.16) 

Nikotin: 
1.96 

(0-7.96) 

Ammoniak: 
0.42 

(0-1.82) 

Salpetersäure: 
0.86 

(0.05-3.78) 

Prüfung auf den Blausäuregehalt des Tabakrauches. 

Ver s u eh!. Das Verrauchen der vorstehend beschriebenen Zigarren 
geschah folgendermaßen; Ein in eine Wo u I fesche Flasche eintauchendes 
Glasrobr erweitert sich aUßerhalb dieser und ist in stumpfem Winkel nach 
oben gebogen. Länge des erweiterten Teiles des Glasrohres 10 cm. In 
dieses wird die zu verrauchende Zigarre gesteckt. Der zweite Tubus der 
Wo u lf e sehen Flasche ist mittels eines rechtwinkelig gebogenen, durch den 
'rubus einer zweiten Wo u lf e sehen Flasche eingeführten und bis auf den 
Boden dieser reichenden Glasrohres verbunden. An den zweiten Tubus der 
zweiteIl Wo u lf e sehen Flasche ist eine Saugvorrichtung (Wasserstrahl
pumpe) angeschlossen. Das Verrauchen ging derartig VOr füch, daß der 
Hauch durch die in den Wo u I feschen Flaschen befindlichen Absorptions
flüssigkeiten (in jeder Flasche befanden sich 150 ccm lO-prozentiger Natron
lauge) langsam hindurchgesaugt wurde. Zur Blausäurebestimmung dienten 
]0 Zigarren im Gewichte von 54.25 g. Das Gewicht der von der Asche 
sorgf~ltig befreiten, getrockneten Stummel betrug 7.97 g, so daß an Zigarren
masse zum Verrauchen gelangten 54.25-7.97 = 46.28 g. Die Zeit des Ver
rauchens dieser Zigarrenmasse beanspruchte 378 Min., für eine jede Zigarre 
also 37.8 Min., für jedes Gramm Zigarrenmasse 8.17 Min. Nach Beendigung 
des Itauchens wurden die alkalischen Flüssigkeiten vereinigt, mit Äther die 
reichlich suspendierten harzigen und teerigen Anteile, sowie die in Lösung 
gehaltenen Basen ausgeschüttelt, der zurückgehaltene Äther durch schwaches 
Erwärmen beseitigt und mit verdünnter Schwefelsäure unter starker Ab
kühlung in einem Destillationskolben übersäuert. Es entwickelten sich 
rekhliche Menge Kohlensäure und Schwefelwasserstoff; ein in die Nähe der 
Plüssigkelt gebrachter Bleipapierstreifen bräunt sich. Durch eingeblasenen 
Dampfstrom wurden hierauf die flüchtigen Säuren abgetrieben. Das Destillat 
wurde in vorgelegte Natronlauge geleitet, diest' mit Perrosulfat und Perri
ehlorid versetzt und mit Salzsäure übersättigt. Das nach 12-stündigem Stehen 
abgeschiedene Berlinerblau wurde auf einem bei 100 0 getrockneten Pilter 
gesammelt und bei 100 0 bis zum konstanten Gewichte getrocknet. An 
Berlinerblau wurden erhalten 0.014 g, auf 100 g verrauchter Zigarrenmasse 

b I tO.014.100 I b eree me - 46.28 = 0.03025 g Ber iner lau. 

1) S. Königs Chemie der menschlichen Nahrungs- und Genllßmittf'1 
4. Auflage bClwheitct von Biimcr. 1, 1042. 
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Fe.[Fe(CN)gJs : 18 RCN 
860.02 486.9 0.03025 : x 

_ 486.9.0.3025 = 0 01712 P RCN 
x - 860.02 . roz. . 

Ver s u c h 2. Von der gleichen Sorte der Zigarren wurden zwecks 
einer Kontrollbestimmung 10 Zigarren im Gewichte von 52.!l g verraucht. 
Das Gewicht der übrig gebliebenen Stummel betrug 7.9 g, so daß an 
Zigarrenmasse zum Verrauchen gelangten 52.5-7.9 = 44.6 g. Die Zeit des 
Verrauchens dieser Zigarrenmasse beanspruchte 305 Min., für eine jede 
Zigarre also 30.5 Min., für jedes Gramm Zigarrenmasse 6.84 Min. 
Es wurden erhalten 0.011 g Berlinerblau, das sind auf 100 g verrauchter Zigarren-

2 B b 486.9.0.0269 0015 3 N masse 0.0 69 gerliner lau oder 860.02 =. 2 Proz. RC . 

Prüfung auf den Blausäuregehalt des Tabakrauches nach 
seinem Hindurchleiten durch Eisenchloridwatte. 

Zur Berlinerblaubildung ist bekanntlich die Verwendung eines eisen
oxydulsalzhaltigen Eisenoxydsalzes erforderlich, welches durch Blausäure bei 
Gegenwart von Alkali oder Ammoniak in dem gewünschten Sinne reagiert. 
Um festzustellen, ob eine Bindung der Blausäure des Tabakrauches durch 
Eisen möglich ist, wurden zwei Versuche ausgeführt. Hierbei wurde von 
der Voraussetzung ausgegangen, daß der ammoniakalisch reagierende Tabak
rauch seine Blausäure vielleicht an das Eisen der vorgelegten Eisenchlorid
watte abgeben würde. Unter Benutzung des gleichen Apparates, wie er bei 
den Versuchen 1 und 2 in Anwendung kam, wurde der Rauch der Zigarren 
vor seinem Eintritt in die alkalischen Absorptionsflüssigkeiten durch in dem 
Glasrohre untergebrachte Eisenchloridwatte gesaugt. Hierzu diente eine 
selbstbereitete Eisenchloridwatte , welche 45 Proz. Ferrichlorid und !l Proz. 
Ferrochlorid, ferner eine solche, die gegen 50 Proz. Ferrichlorid enthielt. 
Dieser letztere Versuch wurde in der Annahme ausgeführt, daß die 
reduzierend wirkenden Körper des Tabakrauches dafür sorgen würden, die 
zur Berlinerblaubildung erforderliche Menge Oxydulsalz zu schaffen. 

Ver s u c h 3. 10 Zigarren im Gewichte von 5!l.4 g wurden verraucht. 
Das Gewicht der übrig gebliebenen Stummel betrug 12 g, so daß an Zigarren
masse verraucht wurden 55.4 minus 12 gleich 43.4 g. In dem GlasI'ohre 
befand sich ein Flock eisenchlorürhaltiger Eisenchloridwatte im Gewichte von 
0.4 g, der in den verjüngten Teil des Glasrohres zwar fest eingedrückt wurde, 
aber doch nicht so fest, daß das Hindurchsaugen des Rauches erschwert war. 
In die beiden Vorlagen wurden je 100 g 15-prozentiger Natronlauge gegeben. 
Die Zeit des Verrauchens beanspruchte 329 Min., so daß für eine jede Zigarre 
32.9, für jedes Gramm Zigarrenmasse 7.58 Min. erforderlich waren. Die 
alkalische Flüssigkeit der Vorlagen war wein gelb gefärbt, wenig trübe. Sie 
wird mit Äther ausgeschüttelt, durch schwaches Erwärmen von ;Üher befreit. 

12* 
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sodann in dem Destillationskolben allmählich und unter guter Kühlung mit 
einem erkalteten Gemische von 100 g Wasser + 80 g Schwefelsäure über
säuert und mit Wasserdampf die Blausäure abgetrieben. Aus dem Destillate 
wurde sie dann als Berlinerblau abgeschieden. 

Erhalten 0.007 g Berlinerblau ; das Eind auf 100 g Zigarrenmasse 

. b d 486.9.0.01613 000913 0.01613 g Berlmer lau 0 er 860.02 =. Proz. ReN. 

Es ist hier zu bemerken, daß beim Übersäuern der alkalischen Flüssig
keiten das Auftreten von Schwefelwasserstoff nich t beobachtet wurde. Wie 
zu erwarten, war Schwefelwasserstoff durch das Eisensalz zurückgehalten 
worden. Wohl aber entstand in schwachem Maße ein Geruch, der an 
Mercaptan erinnerte. Der 'rabakrauch enthält wahrscheinlich nicht nur 
Schwefel in Form von Schwefelwasserstoff, sondern auch in Form organischer 
Schwefelverbindungen, die bisher nicht charakterisiert wurden. 

Ver such 4. 10 Zigarren im Gewichte von 51.5 g wurden verraucht. 
Das Gewicht der übrig gebliebenen Stummel betrug 11.8 g, so daß an 
Zigarrenmasse verraucht waren 51.5 minus 11.8 gleich 39.7 g. Verwendete 
Eisenchloridwatte 0.4. g. Die Zeit des Verrauchens beanspruchte 367 Min., 
so daß für eine jede Zigarre 36.7, für jedes Gramm Zigarrenmasse 9.25 Min. 
erforderlich waren. 

Berlinerblau = 0.0058 g, das sind auf 100 g Zigarrenmasse 0.01461 g 

486.9.0.01461 000827 P 
oder 860.02 =. roz. ReN. 

Aus vorstehenden Versuchen läßt sich der Schluß ziehen, daß beim Hindurch
saugen des Tabakrauches dureh Eisenchloridwatte der Blausäuregehalt ver
ringert wird. 

Prüfung des Basengehaltes des Tabakrauches nach seinem 
Hindurchleiten durch Eisenchloridwatte. 

Saugt man Tabakrauch durch ein Rohr, in welchem man ein Stück 
Eisenchloridwatte untergebracht hat, so bemerkt man, daß der 'l'abakrauch, 
welcher vordem eine beißende Schärfe besaß, diese verloren hat. Extrahiert 
man nach dem Verrauchen einer Zigarre das mit teerigen Massen .durch
tränkte, außerordentlich übelriechende braunschwarz gefärbte Stück Watte 
mit Salzsäure, wobei sich ein reichlicher Salmiaknebel bildet, oder mit ver
dünnter Schwefelsäure und fügt zu dem Filtrate Kaliumwismutjodidlösung, 
so fällt ein reichlicher Alkaloidniederschlag aus. Feuchte und etwas fester 
zusammengedrückte Watte wirkt besser als trockene, lockere. Um den Grad der 
Absol'ptionsfähigkeit der Eisenchloridwatte gegenüber den basischen Produkten 
des Tabakrauches festzustellen, wurde folgender Versuch vorgenommen. Es 
wurden 3 Zigarren der gleichen Sorte, wie sie zu den yorhergehenden Be
stimmungen benutzt waren, mit dem beschriebenen Apparate künstlich yor
raucht. Das Gewieht der Zigarren betmg 16.3 g, das Gewicht der YOll der 
"\sche f;urgfältig "1'f1'('it!~11 tl'o('],cncil Stummel 3.1 g, so daß 13.2 g ZigalTon-
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masse verraucht wurden. Der Rauch einer jeden Zigarre wurde über je 
0.3 g Eisenchloridwatte (50 Proz. FeCls haltend) geleitet und die Wasser
strahlpumpe so eingestellt, daß die Rauchdauer ein e r Zigarre 40 Minuten 
beanspruchte. Als Absorptionsflüssigkeit dienten 150 ccm 20 - prozentiger 
Schwefelsäure, die auf die beiden Woulfeschen Flaschen verteilt waren. 
Nach dem Verrauchen wird die Schwefelsäure filtriert. Es bleibt eine ganz 
geringe Menge harziger Rückstand auf dem Filter, das Filtrat ist bräunlich 
rot gefärbt, riecht schwach aromatisch, jedenfalls nicht unangenehm, die ver
einigten Filtrate werden mit Kaliumwismutjodidlösung ausgefällt, wobei geringe 
Reduktion des Reagens eintritt, die Fällung auf einem Filter gesammelt und 
nach dem Auswaschen mit sehr verdünnter Schwefelsäure in einem SchütteI
glase mit Alkali zerlegt, die in Freiheit gesetzten organischen Basen werden 
mit einem Gemisch gleicher Volumina Äther und Petroläther (je 20 ccm) 
ausgeschüttelt und 20 ccm dieses Äther-Petroläthergemisches mit ~-Salz-

10 

säure titriert. 
Es wurden verbraucht für 20 ccm 0.4 ccm -::'-Salzsäure, für die Gesamt

menge der in den Wismutniederschlag gegangenen Basen daher 0.8 ccm. 
Auf Nikotin berechnet, entspricht diese Menge 0.0162XO.8=0.01296 g Nikotin. 
Das Filtrat von der Fällung der organischen Basen mit Kaliumwismutjodid 
wird auf dem Wasserbade konzentriert, von der stickstofffreien Abscheidung 
abfiltriert, mit NaOH der Destillation unterworfen und das Destillat in 
100 ccm-::'-HCI aufgefangen. Nach beendigter Destillation wird mit 100 ccm 

~-NHs und der Rest des Ammoniaks mit -::'-HCI titriert. Verbraucht hierzu 

7.6 ccm -::'-HCI, das sind 0.001707 X 7.6 = 0.01129732 g NHs· 

Die vom Verrauchen der drei Zigarren herrührende Watte wird nach be
endigtem Rauchversuche sogleich in 20-prozentige Schwefelsäure geworfen, das 
Glasrohr mit reiner Watte ausgewischt und diese ebenfalls mit Schwefelsäure 
extrahiert. Das. Filtrat von der Eisenwatte ist braun gefärbt und von sehr 
unangenehmem Geruche. Auf dem Filter verbleibt neben der braun gefärbten 
Watte ein reichlicher harziger Rückstand. Das Filtrat wird mit 10 ccm 
Kaliumwismutjodidlösung ausgefällt; es entsteht ein schön roter Niederschlag, 
der sich allmählich dunkel färbt. Die Fällung wird, wie vorstehend, behandelt. 
Zur Bindung der von dem Äther-Petroläther-Gemisch aufgenommenen Basen 
sind 2.8 ccm -::'-HCI erforderlich; auf Nikotin berechnet entspricht diese Menge 
0.0162 X 2.8 = 0.04536 g Nikotin. Das Filtrat von der Fällung der organischen 
Basen mit Kaliumwismutjodid wird wie oben behandelt und das Ammoniak 
bestimmt. Zur Bindung desselben waren erforderlich 47.1 ccm -::'-HCI, das 
sind 0.001707X47.1 = 0.0803997 g NHs. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daß unter den genannten 
Bedingungen von der Eisenchloridwatte ein großer Prozentsatz 
an organischen Basen (Nikotin und dessen Spaltbasen), sowie 
Ammoniak zurückgehalten wurden, und zwar waren von der 
Gesamtmenge der Basen des Tabakrauches 77.78 Proz. Nikotin 
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bezw. Spaltbasen von der Watte gebunden und 22.22 Proz. dieser 
Basen ungebunden durch die Watte hindurchgegangen. Beim 
Ammoniak stellte sich das Verhältnis wie 86.11 Proz. Ammoniak 
gebunden und 13.89 Proz. Ammoniak ungebunden. Es hat damit 
also eine erhebliche Entgiftung des Tabakrauches stattgefunden. 
Da meinen früheren Arbeiten zufolge das letzte Ende der Zigarre, der Stummel, 
ein natürliches Aufspeicherungsobjekt für das Nikotin darstellt und eine An
reicherung an organischen Basen darin oft bis auf das 3-4-fache des ur
sprünglich in der Zigarre enthaltenen Prozentsatzes an Nikotin stattfindet, 
so wurde auch in den von dem soeben besprochenen Rauchversuche her
stammenden 3 Stummeln eine Nikotinbestimmung ausgeführt. Zur Bindung 
der organischen Basen aus den 3 :::ltummeln im Gewichte von 3.1 g wurden 
4 ccm ~-HCI gebraucht, das sind 0.0162 X 4 = 0.0648 g Nikotin oder 

0.0648.100 ') 09 P N'k t· 3.1 =~. roz. I 0 In. 

Um noch festzustellen, ob das von der Eisenchloridwatte unter den an
gegebenen Bedingungen ungebunden gebliebene Basengemisch unverändertes 
~ikotin enthält, wurden die von den Versuchen 3 und 4 herrührenden Äther
ausschüttelungen der alkalischen Flüssigkeiten vorsichtig eingedampft, der 
Rückstand mit Wasser extrahiert und das Filtrat mit Pikrinsäurelösung gefällt. 
Der entstehende Niederschlag wurde aus Wasser um kristallisiert. Das Pikrat 
kam in gelb gefärbten Nadeln heraus, die nach dem Trocknen bei 218-2W o 

unter Zersetzung schmolzen, also den von Pinner und Wolffenstein l ) 

angegebenen Schmelzpunkt des pikrinsauren Nikotins zeigten. Die erhaltene 
Menge war eine außerordentlich geringe, so daß sie nicht einmal ausreichte 
zu einer Elementaranalyse. 

Durch die vorstehenden Versuche konnte also der Nachweis erbracht 
werden, daß beim Hindurchleiten von 'rabakrauch durch eisenchloridhaltige 
Watte das höchst unangenehm riechende ätherische Brenzöl und Schwefel
wasserstoff gebunden, Blausäure zu ungefähr der Hälfte und Nikotin, dessen 
Spaltbasen und Ammoniak zum größten Teile zurückgehalten werden. Ein 
y ö 11 i g e s Binden der Hauchprodukte nach diesel' Methode ist nicht möglich 
und auch gar nicht anzustreben, will man dem Haucher nicht jeden Genuß 
rauben. Es läßt sich nun einmal nicht aus der Welt schaffen, daß der 
Tabakgenllß etwas L'nschädliches nie h t ist .. Das sollten sich alle Raucher 
vergegenwärtigen. Da" eimige, was hier getan werden kann, ist, die Gift
wirkung des Tabakrauches abzuschwächen. Eine sehr erhebliche Verringerung 
der giltigen Bestandteile desselben läßt sich meinen Versuchen zufolge durch 
die Verwcndung eiscilsalzhaltiger HauchfiJter erzielen. Über den Grad der 
hierdurch erzielten Abschwächung der Giftwirkung in hygienischer Beziehung 
kann ich ab :\ichtmediäner selbstverständlich nicht urteilen. 

I) Bel'. cl. d. ehem. Ges. Bel'. 24, 66 [1891]. 
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Kolonial-C hentische Arbeiten. 



Zur Kenntnis der Früchte von Elaeis guineensis und 
der daraus gewonnenen Öle, des Palmöles und Palm

kernöles 1). 

Von G. Fendler. 

In einer umfassenden Abhandlung über "Die wirtschaftliche Bedeutung 
der Ölpalme" »), deren Inhalt für jeden Kolonialfreund von großem Interesse 
sein muß, hat Hr. Prof. Pr e u ß , ehemaliger Direktor des Botanischen 
Gartens zu Viktoria in Kamerun, seine reichen Erfahrungen 'über 
Wachstumsverhältnisse, Ausbeutung und speziell Ertragsfähigkeit der Öl
palme niedergelegt. Aus dieser Arbeit geht hervor, daß die Ölpalme, Elae'i8 

u'UineenBis, die wichtigste Nutzpflanze der Waldregion von West- und 
Zentralafrika, noch heute ausschließlich durch die Eingeborenen ausgebeutet 
wird; trotzdem diese sich niemals die Mühe nehmen, den Baum zu kulti
vieren, und trotzdem ihre Ausbeutungsmethoden aUßerordentlich mangelhaft 
sind, ist der Ertrag an Palmöl und Palmkernen doch ein außerordentlich hoher. 

Nach Semler 8) gelangen jährlich ungefähr 700000 bis 800000 dz 
Palmöl und 1200000-1300000 dz Palmkerne im Werte von rund 50 Millionen 
Mark in den Welthandel. Hamburg allein führte im Jahre 1895 149783 dz 
Öl ein. 'Die Exportstatistik von Kamerun und Togo zeigt für die Jahre 
1899 und 1900 nach Preuß (1. c.) folgende Ziffern: 

Kamerun 1899 Togo 1899 
Palmöl. 2632481 kg 2066936 kg 
Palmkerne 6909281 " 5818461 " 

Kamerun 1900 Togo 1900 
Palmöl. 2807229 kg 1987382 kg 
Palmkeme 7945169 " 6330108 " 

Diese Zahlen stellen noch dazu nur einen Bruchteil des Gesamt-
ertrages dar. 

Die Ölpalme besitzt Traubenfruchtstände, welche ganz beträchtliche 
Dimensionen annehmen und bis zu 50 kg Gewicht erreichen; gewöhnlich 

1) Vgl. Ber. d. d. pharm. Ges. 115 [1903]. 
I) Der TropenpHanzer, Zeitschrift für tropische Landwirtschaft. Organ 

des Kolonial-Wirtschaftlichen Komitees, Nr. 9, 450-478 [1902]. 
8) Semler, Trqp._ Agrikultur. 2. AuH., I, 667 P897]. 
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wiegen sie 20-30 kg. Ein mittelgroßer Fruchtstand liefert nach Pr e u 13 
im Durchschnitt 1650 Früchte im Gewicht von 10,84 kg; aus einem sehr 
großen Bündel wurden 2323 Früchte im Gewicht von annähernd 24 kg 
erhalten. Die einzelnen Früchte erreichen je nach der Varietät der Stamm
pflanze ein Gewicht von 3,5 bis über lO g. Sie sind pflaumenförmig, am 
unteren, kantigen Teile lebhaft orange- bis feuerrot, in dem oberen, ge
rundeten Teile braunrot bis beinahe schwarz und bestehen aus dem fetten, 
faserigen Fruchtfleisch, welches einen hartschaligen Samen umhüllt. 

Das Fruchtfleisch, je nach der Varietät des Baumes 24 bis über 
70 Proz. der ganzen Frucht ausmachend, liefert das Palmöl, die von der 
harten Schale befreiten Samen, die Palmkerne, 9-25 Proz. der Frucht, 
liefern das Palmkernöl. 

Das Palmöl ist zu 46-66.5 Proz. im Fleisch enthalten. Es wird fast 
ausschließlich in recht roher Weise am Produktionsort durch die Ein
geborenen gewonnen. Nach P r e u: ß (1. c.) geschieht dies folgendermaßen: 
"Ein großer Kessel wird fast bis zum Rande mit Früchten gefüllt, dann 
wird soviel Wasser hinzugegossen, daß die Früchte eben davon bedeckt sind. 
Nun wird das Ganze 11 / 1-2 Stunden gekocht. Durch das Kochen lockert 
sich das faserige Fruchtfleisch und wird in einen Zustand versetzt, in 
welchem es sich sowohl leicht von der harten Samenschale löst als auch 
das Öl weniger schwer abgibt. Erscheint der Kochprozeß vollendet, so gießt 
man das Wasser fort, wirft die Früchte in einen hölzernen oder auch 
metallenen Behälter und zerstampft sie darin mi.t hölzernen Keulen so lange, 
bis das ganze Fruchtfleisch von den Samenschalen gelöst erscheint. Mit 
den Händen sondert man nun die ölhaltige faserige Masse von dem Samen, 
und preßt, ebenfalls mit den Händen, soviel Öl wie möglich heraus. Als
dann werden sowohl die Samen als auch das schon teilweise ausgepreflte 
Fruchtfleisch in einen Behälter mit viel kaltem Wasser geworfen und 
tüchtig durchgerührt. Die Samen liest man dann aus und wirft sie auf 
einen Haufen, um aus ihnen später die Palmkerne zu gewinnen. Das Frucht
fleisch preßt man nochmals mit den Händen tüchtig aus, wobei man aber 
die ausgepreßte Flüssigkeit in den Behälter mit kaltem Wasser zurücklaufen 
läßt, und wirft es dann fort. Natürlich enthält es noch eine gewisse und 
zwar große Menge Öl, welches auf diese Weise verloren geht. Um das in 
dem Behälter befindliche Öl schnell von dem Wasser zu sondern, wird die 
Flüssigkeit mit einem rohen Quirl, der aus einem am Ende mehrfach ge
spaltenen Stock besteht, tüchtig und andauernd durchgequirlt. An der Ober
fläche bildet sich dabei ein gelber Schaum. Dieser wird mit den Händen 
oder mit Löffeln abgeschöpft und in den Kochkessel geworfen. Sobald die 
Bildung des ölhaltigen Schaumes zu schwach wird, gießt man die gesamte, 
in dem Behälter befindliche Flüssigkeit fort, wobei natürlich auch wieder eine 
gewisse, wenn auch nur geringe Menge Öl verloren geht. Der in den Kochtopf 
geworfene Schaum, aus dem sich Öl und Wasser absetzt, wird noch einmal 
eine halbe Stunde lang gekocht. Hierbei scheidet sich das Öl von dem 
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Wasser, wird abgeschöpft und zu dem anfangs ausgepreßten Öl getan, und 
die Prozedur ist beendet." 

Es gehen bei dieser Art der Gewinnung mehr als "a des wirklich vor
handenen Palmöles verloren, nur ein knappes Drittel wird gewonnen. 

Das frische Palmöl besitzt bei mittlerer Temperatur Butterkonsistenz, es 
ist lebhaft gefärbt, etwa wie Orleans, und besitzt einen ganz charakteristischen 
Geruch. Die Eingeborenen verwenden es in ausgedehntem Maße als Speise
fett, in Europa wird es in beträchtlichem Umfange in der Seifen- und Kerzen
fabrikation verwendet. 

Das Palmkernöl wird fast ausschließlich in Europa gewonnen, zu 
welchem Zwecke die Palmkerne, d. h. die von den harten Schalen befreiten 
Samen, in großen Mengen eingeführt werden. Die pewinnung der Palmkerne 
erfolgt ebenfalls in sehr primitiver Weise unter großer Verschwendung 
menschlicher Arbeitskraft seitens der Eingeborenen durch Aufklopfen der 
Samen mit Steinen oder Hämmern, da geeignete Maschinen zu diesem Zwecke 
bisher noch nicht konstruiert worden sind. Ein großer Teil der Samen ver
rottet ungenützt. 

Das Palmkernöl wird in Europa durch Extraktion oder Auspressen 
der Kerne gewonnen, welche etwa 43-50 Proz. davon enthalten. Es ist je 
nach seiner Gewinnungsweise weiß oder gelblich, von fester Konsistenz und 
ähnelt dem Kokosfett, gleich welchem es zur Herstellung von Seifen u. s. w. 
sowie zur Fabrikation von Pflanzenbutter Verwendung findet. 

Das Kolonial-Wirtschaftliche Komitee hat vor einiger Zeit ein Preis
ausschreiben für ein Verfahren zur maschinellen Bereitung der Produkte der 
Ölpalme erlassen. Wie Hr. Prof. Preuß anläßlich seines in der April
Sitzung der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft gehaltenen Vortrages 
"Über die' bisherigen Erfahrungen und Aussichten der deutsch-afrikanischen 
Kulturen" mitteilte, geht diese Aufgabe ihrer Lösung entgegen, so daß wir 
einen wichtigen Schritt vorwärts auf diesem Gebiete zu verzeichnen hätten. 

Genaue Analysen der Palmfrüchte lagen bisher in der Literatur kaum 
vor, hier und da fand man nur spärliche Angaben über den Gehalt an Palmöl 
und Palmkernöl; systematisch, zwecks Auffindung der zur Kultur geeignetsten 
Varietät, scheinen dieselben bisher überhaupt nicht ausgeführt zu sein. Es 
ist das Verdienst des Hrn. Prof. Preuß, dieser Aufgabe seine Aufmerk
samkeit zugewandt zu haben. 

Wie aus den unten mitgeteilten Analysen hervorgeht, bestehen in dem 
Gehalt der Früchte verschiedener Varietäten an Fleisch, Kernen und Samen 
sowie an dem Gehalt von Palmöl und Palmkernöl ganz bedeutende Unter
schiede. Diejenige Frucht, welche am reichlichsten Fruchtfleisch mit hohem 
Ölgehalt und zugleich am wenigsten Ballast, d. h. den geringsten Prozent
satz an Samenschalen führt, bietet die günstigsten Kultur~ussichten. Auch 
die größere oder geringere Stärke der Samenschalen spielt eine wichtige Rolle. 

Hrn. Prof. Preuß ist es gelungen, eine höchst ausgezeichnete Spielart 
der Ölpalme aufzufinden, welche unter Berücksichtigung des eben GesaA'ten 
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die günstigsten Aussichten bietet. Diese Varietät wird von den Bakwili 
"L iso m be", seltener "I s 0 m be« genannt. Ihr charakteristisches Merkmal 
liegt in der geringen Stärke und Dicke der Samenschale, welche die Neger 
sogar mit den Zähnen aufzuknacken vermögen, sowie auch in der üppigen 
Entwickelung des Fruchtfleisches. Preuß unterscheidet je nach der Größe 
von Frucht und Kernen unter der Lisombe wieder zwei Spielarten, eine groß
früchtige und großkernige • sowie eine kleinfrüchtige und kleinkernige. Auf 
seine Veranlassung hat Dr. Strunk, Chemiker am Botanischen Garten zu 
Viktoria in Kamerun, Analysen sowohl von Lisombefrüchten als auch 
von Früchten der gewöhnlichen Ölpalme ausgeführt. Die Analysen sind in 
der bereits mehrfach zitierten Abhandlung veröffentlicht; sie finden sich 
in Spalten V-IX der unten abgedruckten Tabelle I wiedergegeben. Die von 
S t run k analysierten Früchte stammen sämtlich aus Kam e run. Die 
Li so m b e ist dort sehr selten, bei Vi k tor i a konnten nur 4 Exemplare er
mittelt werden. Folgende Zusammenstellung gibt die Größe und Anzahl der 
analysierten Bündel wieder: 

bD 
b.O :;l 
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,,;, '" ,,;,:., .... 
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S ..... '" >:1 o d!l ..!:l 
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Zahl der analysierten Bündel . 2 1 

Durchschnittszahl d. Früchte . 1430 273 

Gesamtgewicht derselben 7.795kg 2.730kg 

Pr e uß stellt im Anschluß an die Analysen 
100 kg Lisombefrüchte enthalten: 

39.15 kg Palmöl 
13.1 " Kerne . . . . 

Zusammen 

100 kg gewöhnliche Palmfrüchte enthalten: 
22.64 kg Palmöl .... 
14.58 " Kerne . . . . . . 

Zusammen . 
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1340 1650 2323 

9.920kg 1O.84kg 23.79 kg 

folgende Berechnung auf: 

= 18.40 Mk. 
= 3.38 " 
= 21.78 Mk. 

= 10.64 Mk. 

= 3.79 " 
= 14.43 Mk. 

und zieht hieraus folgenden Schluß: "Hiernach sind nicht allein die Li so m be
früchte wertvoller als die gewöhnlichen Palmfrüchte, sondern in gleichen 
Gewichtsmengen von Früchten repräsentiert das Öl der ersteren für sich 
allein einen erheblich höheren Wert als Öl und Kerne der letzteren zusammen
genommen. Es dürfte demnach nicht zweifelhaft sein, welcher der beiden 
Varietäten man bei Anlage einer Anpflanzung den Vorzug zu geben hätte. 
Selbst wenn die Li so m b e weniger Früchte liefern sollte als die gewöhnliche 
Ölpalme, was ich für wahrscheinlich halte, so ist immerhin zu bedenken, 
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daß 100 Früchte der ersteren ebensoviel Öl enthalten wie 173 der letzteren, 
und daß 12 Fruchtbündel der ersteren a 1111 Früchte an Öl gleichwertig 
sind 14 Bündeln der letzteren a 1650 Früchten." 

Bezüglich der weiteren ausführlichen Rentabilitätsberechnungen muß 
auf die Originalarbeit verwiesen werden. 

Von gleicher Wichtigkeit war es nun, auch die Zusammensetzung der 
Früchte der in T 0 g 0 vorkommenden EI a e 'i s -Varietäten kennen zu lernen. 
Durch Vermittelung des Kolonial- Wirtschaftlichen Komitees bezw. 
des Hrn. Prof. Preuß gingen dem Pharmazeutischen Institut der Universität 
Berlin am 30. Januar 1903 2 Kisten mit Fruchtständen vonE 1 a ers guineensis 
zur Untersuchung zu, welche am 9. Dezember 1902 durch das Kaiserliche 
Gouvernement in 'rogo an das Kolonial-Wirtschaftliche Komitee 
abgesandt waren. 

Das diesbezügliche Begleitschreiben des Herrn Gouverneurs von Togo 
besagt darüber folgendes: 

"Demnach gibt es in Togo 4 Arten der Ölpalme: 
1. Die gewöhnliche Ölpalme mit der allgemeinen Bezeichnung D e. Sie 

ist am meisten verbreitet, stellt die geringsten Anforderungen und 
erscheint am dankbarsten, da sie sowohl für die ÖI- wie die Kerne
gewinnung und den Konsum der Eingeborenen gebraucht wird. 

2. De-de bakui, d. h. die Palme, deren Kern so weich ist, daß man 
ihn bit den Zähnen zerbeißen kann. Sie gilt den Eingeborenen 
auch als die Palme, die viel Öl gibt. Voraussetzung zu ihrem 
Gedeihen ist viel Feuchtigkeit. Bei vermehrtem Regen wird die 
Haut stärker und fleischiger und der Kern kleiner und dünnschaliger; 
in trockneren Jahren entwickelt sich die Haut weniger gut, während 
andererseits die Stärke und Güte des Kernes zunimmt. In dem 
letzteren Falle kann sie ihren Charakter so verändern, daß sie der 
Sorte zu 1 gleicht. Die Palme wird im allgemeinen wesentlich zur 
Ölgewinnung, weniger zur Produktion von Kernen benutzt, auch 
sind ihre Früchte ein beliebtes Speisemittel. Sie ist über das 
ganze Land verbreitet und bildet etwa den vierten Teil der vor
handenen Bestände. 

3. Se-de, d. h. die Palme, welche eine Seele hat, weil sie Heilkraft 
besitzt. 

Sie liefert wenig Öl, aber gute Kerne. Das Öl wird vorwiegend 
als Heilmittel gegen frische Wunden benutzt. Ihre Früchte sind 
an dem grünen Kopf erkenntlich. Sie kommt für den Handel nur 
wenig in Frage und wird verhältnismäßig nur selten und dann in 
einzelnen Exemplaren angetroffen. 

4. Afa-de, d. h. Palme des Fetisches. Afa-fat, Schicksal. -
Da sich ihre Blätter im Gegensatz zu denen der übrigen Arten zu 
verschiedenen großen Blättern vereinigen, und da sie als ein be
sonders heiliger Baum sehr häufig mit Tüchern behängt wird, heißt 
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sie im Volksmunde die Palme, die ein Tuch trägt oder die reiche 
Palme, welche sich mit Tüchern kleidet. Ihre Kerne gelten bei den 
Eingeborenen als sehr wertvoll und begehrt. Sie werden in den 
Händen durcheinander geschüttelt und auf die Erde ausgestreut; 
aus ihrer Lage verkündet der Fetisch Afa das Schicksal. 

Die Palme ist sehr selten, scheint sich nur schwer fortzupfianzen 
und hat für den Handel keinerlei Bedeutung. 

Ich verdanke diese vorläufigen Mitteilungen den Forschungen 
des Eingeborenen-Assistenten Amussu Bruce, welcher nicht nur 
ein altbewährter Beamter, sondern gleichzeitig ein vorzüglicher 
Kenner von Land und Leuten ist, und glaube, daß dieselben durch 
die nachfolgenden weiteren Erhebungen in den einzelnen Verwaltungs
bezirken kaum eine Veränderung erfahren werden. 

Demnach nehme ich an, daß die von Dr. Preuß als Lisombe 
bezeichnete Art der Ölpalme mit der unter Nr. 2 genannten identisch 
ist und daher in 'rogo sehr häufig vorkommt und gut gedeiht. 
Von einem alten Kameruner, welcher gegenwärtig hier eine Gefängnis
strafe verbüßt, wurde sie mir auch direkt als Li s 0 m be bezeichnet. 

Ich habe daher von der schätzenswerten Abhandlung des 
Dr. Preuß und den Bestrebungen des Komitees mit um so größerem 
Interesse Kenntnis genommen. Für Togo scheint mir aber der 
plantagenmäßige Anbau der Ölpalme unter europäischer Leitung 
wenig empfehlenswert. Die ganze Ölpalmenkultur wurde bisher sehr 
schön von den Eingeborenen besorgt; ich glaube kaum, daß selbst 
der bedürfnisloseste Europäer, auch wenn er mit den vollkommensten 
Maschinen ausgerüstet wäre, jemals mit ihnen konkurrieren könnte. 
Dahingegen sind unsere Eingeborenen so intelligent, daß sie sich 
voraussichtlich sehr bald die modernen Fortschritte selbst zu nutze 
machen werden, sofern es der Kaufmann nicht vorzieht, die Maschinen 
in seinen Buschfaktoreien aufzustellen. Noch viel wichtiger als 
der wichtige Bau von Maschinen für die Erntebereitung erscheint 
mir aber der Bau einer Eisenbahn in das Innere. Unendliche Schätze 
der Ölpalme werden heute wegen zu weiter Entfernung entweder 
nur zum 'reil geerntet oder gelangen überhaupt nicht zur Ernte 
und verrotten. Weite fruchtbare Landstrecken könnten sofort der 
Ölpalmenkultur dienstbar gemacht werden. Die Schätze liegen 
da und brauchen nur gehoben zu werden. Darum kann für das 
Togoland nicht oft und dringend genug auf den baldigen Bau der 
Inlandsbahn hingewiesen werden." 

HI'. Prof. Dr. Thoms übertrug mir die Aufgabe, eine gen aue Analyse 
der 4 Spielarten Palmfrüchte auszuführen. 

Im ganzen standen 10 Fruchtstände von sehr verschiedener Urüße zU!' 

Verf'iigung, und zwar \'on: 
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De 2 Stück 
von 22 cm Länge und 2l:! cm Durchmesser 

" 19" " "16,, " 
De-de bakui 8 Stück 

von 28 cm Länge und 24 cm Durchmesser 

" 24" " "23" " 
"30" "28" " 

Se - d e 4 Stück 
von 32 cm Länge und 30 cm Durchmesser 

" 23,," 19 " " 
" 16 ,." 14 " 

14 " 13 

Afa-de 1 Stück 

von 30 cm Länge und 23 cm Durchmesser. 

Die Bündel der einzelnen Spielarten waren zwar in besonderen Ab
teilungen der Kisten für sich verpackt, jedoch hatte diese Art der Verpackung 
nicht ausgereicht, um eine Vermengung der zum Teil abgefallenen EinzeI
früchte miteinander zu verhüten. Es ist dieser Umstand insofern bedauerlich. 
als es nicht möglich war, festzustellen, wieviel Früchte auf die Bündel der 
einzelnen Spielarten entfallen. 

Dagegen habe ich die Gesamtmenge der Früchte festgestellt, dieselbe 
betrug 7374 Stück im Gesamtgewicht von 32.0 kg, so daß im Durchschnitt 
auf jedes der 10 Bündel 737 Früchte im Gewicht von 8.2 kg entfallen. Diese 
Zahlen sind jedoch nicht ohne weiteres als Durchschnittswerte anzunehmen, 
da, wie ich oben zeigte, die Größenverhältnisse der einzelnen Bündel ganz 
bedeutende Abweichungen voneinander zeigen. Jedenfalls sind die Bündel 
ganz beträchtlich kleiner als die in Kamerun untersuchten. 

Für die Untersuchung der einzelnen Sorten, welche ich in Gemeinschaft 
mit den Herren Diesfeld und Schönewald ausführte, wurden natürlich nur 
die noch an den Bündeln festsitzenden und somit zweifellos identischen 
Früchte verwendet. Nachdem das Gewicht von 150 Früchten festgestellt war, 
wurden diese des Fruchtfleisches entkleidet, dann die Samen aufgeschlagen 
und Schalen und Kern voneinander getrennt. Die Mengenverhältnisse von 
Fleisch, Kernen, Schalen usw. zueinander wurden genau festgestellt, die ent
sprechenden Zahlen finden sich in Tabelle 1. Diese Tabelle enthält in der 
V. bis IX. Spalte zur Erleichterung des Vergleiches die von Dr. S t ru n k 
für Kamerunfrüchte gefundenen Zahlen; diese sind teils die Originalzahlen 
von Dr. Strunk, teils sind sie, soweit dies möglich war, aus diesen durch 
Rechnung gefunden. 

Auffällig ist es zunächst, daß die Früchte der vier untersuchten Ab
arten sämtlich ganz beträchtlich kleiner sind, als die von Dr. Strunk unter
suchten Früchte. Nr. II hat sogar durchschnittlich nur etwas mehr als halb 
S{) große Früchte wie die gewöhnliche Ölpalme mit normal großen Früchten und 



T
a
 b

e
ll

e
 I

. 

P
a
lm

fr
ü

c
h

te
 a

u
s 

T
o

g
o

 
(A

na
ly

t.
 F

 e
n

d
le

r)
 

I.
 

11
. 

II
I.

 
IV

. 
V

. 

L
i 

-

D
e
-d

e
 

so
m

b
e
, 

D
e 

S
e
-d

e
 

A
fa

-d
e
 

b
a
k

u
i 

kl
ei

n-

ke
rn

ig
 

15
0 

F
rü

ch
te

 w
ie

ge
n 

62
5.

2 
g 

54
7.

7 
g 

78
0.

1 
g 

77
3.

0 
g 

-
D

ur
ch

sc
hn

it
ts

ge
w

ic
ht

 d
eI

' 
F

ru
ch

t 
4.

17
 "

 
3.

65
 "

 
5.

20
 "

 
5.

15
 "

 
5.

45
 g

 
15

0 
F

rü
ch

te
 l

ie
fe

rt
en

: 
F

ru
c
h

tf
le

is
c
h

 
15

2.
6 

g 
14

7.
1 

g 
19

5.
4 

g 
17

7.
2 

g 
-

=
2

4
.4

 %
 

=
26

.9
 "1

0 
=

25
.0

 "
!o 

=
23

.1
 %

 
71

.0
 

%
 

S
a
m

e
n

 
47

2.
6 

g 
40

0.
6 

g 
58

4.
7 

g 
59

n.
8 

g 
-

=
75

.6
 "1

0 
=

73
.1

 "
10 

=
75

.0
 "1

0 
=

76
.9

 "1
0 

29
.0

 
"10

 
da

vo
n 

K
e
rn

e
. 

13
0.

8 
g 

13
3.

5 
g 

14
3.

2 
g 

12
2.

2 
g 

-
=

2
1

.0
 °1

0 
=

2
4

.4
 °1

0 
=

18
.5

 "1
0 

=
15

.6
 %

 
9.

54
"/

0 

" 
S

c
h

a
le

n
. 

34
1.

8 
g 

26
7.

1 
g 

44
1.

5 
g 

47
3.

6 
g 

-
=

5
4

.6
 °/

0 
=

48
.'{

 "1
0 

=
56

.5
 O

fo 
=

61
.3

 "1
0 

19
.4

5 
Ofo

 
E

in
e 

F
ru

ch
t 

en
th

äl
t 

im
 D

ur
ch

sc
hn

it
t:

 
F

ru
c
h

tf
le

is
c
h

 
1.

02
 g

 
0

.9
8

g
 

1.
30

g 
1.

18
g 

3.
87

 g
 

S
a
m

e
n

 
3.

15
 "

 
2.

67
 "

 
3.

90
 "

 
3.

97
 "

 
1.

58
 "

 
da

vo
n 

K
e
rn

e
. 

0.
87

 "
 

0.
89

 "
 

0.
96

 "
 

0.
81

 "
 

0.
52

 "
 

" 
S

c
h

a
le

n
. 

2.
28

 "
 

1.
78

 "
 

2.
94

 "
 

3.
16

 "
 

1.
06

 "
 

P
a
lm

fr
ü

c
h

te
 a

u
s 

K
a
m

e
ru

n
 

(A
na

ly
t.

 S
tr

u
n

k
) 

V
I.

 
V

II
. 

V
II

I.
 

G
e
-

L
i 

-
L

i 
-

B
o

m
b

e,
 

w
ö

h
n

-
so

m
b

e
, 

li
e
h

e
 

gr
oß

-
Ö

l-
fr

üe
ht

ig
, 

gr
oß

-
p

a
lm

e
 

vo
ll

re
if

 
fr

üc
ht

ig
 

re
gu

lä
r 

-
-

-
10

.0
0 

g 
7.

41
 

g 
6.

6 
g 

-
-

-
71

.0
 

%
 

64
.5

 
°10

 
37

.5
 

"!o
 

-
-

-
29

.0
 

°/0
 

25
.5

 
%

 
62

.5
 

"!o
 

-
-

-
12

.5
 

%
 

17
.2

7"
/0

 
14

.5
8 

P/o
 

-
-

-
16

.5
 

%
 

18
.2

3 
°/0

 
47

.9
2 

"!o
 

7.
1 

g 
4

.7
8

g
 

2
.4

7
g

 
2.

90
 n

 
2.

63
 "

 
4.

17
 "

 

1.
25

 "
 

1.
28

 "
 

0.
96

 "
 

1.
65

 "
 

1.
35

 "
 

3.
21

 "
 

IX
. 

G
e-

w
ö

h
n

-
li

e
h

e
 

Ö
I-

p
a
lm

e
, 

se
hr

 
gr

oß
es

 
B

ün
de

l 

-
10

.2
4 

g 

-
32

.0
3 

"10
 

-
67

.9
6°

/,
 

-
1

5
.8

2
%

 
-

52
.1

4
%

 

3
.2

8
g

 

6.
96

 "
 

1.
62

 "
 

5.
34

 "
 

.... :.
0

 
tIO

 

~
 

~
 

g e: -~
 



:>- " 0" 

D
as

 F
ru

c
h

tf
le

is
c
h

 e
nt

hä
lt

: 
Ö

l 
.
.
•
.
.
 

F
e
u

c
h

ti
g

k
e
it

 
R

ü
c
k

st
ä
n

d
e
. 

.'
. 

~ 
od

er
 a

uf
 T

ro
ck

en
su

bs
ta

nz
 b

er
ec

hn
et

: 
p..

 
Ö

l 
.
.
.
.
.
 

. 
~
 

R
ü

c
k

s
t
ä
n

d
e
.
.
.
.
.
.
.
 

~ 
D

ie
 K

er
ne

 e
nt

ha
lt

en
: 

~
 

Ö
l 
.
.
•
.
.
 

~
 

F
e
u

c
h

ti
g

k
e
it

 
~
 

R
ü

c
k

s
tä

n
d

e
..

 
::;

 o
de

r 
au

f 
T

ro
ck

en
su

bs
ta

nz
 b

er
ec

hn
et

: 
. 

Ö
l 
.
.
.
.
.
.
.
.
•
.
.
 

.... 

R
ü

c
k

s
tä

n
d

e
. 

. 
. 

. 
. 

. 
. 

E
in

e 
F

ru
ch

t 
en

th
äl

t 
im

 D
ur

ch
sc

hn
it

t:
 

G
es

am
 tf

e
tt

 (
P

al
m

öl
 +

 Ke
rn

öl
) 

P
a
lm

ö
l 
.
.
.
 

P
a
lm

k
e
rn

ö
l 

F 
ru

c
h

 tf
l e

is
c
h

rü
 c

k
st

 ä
n

d
e
 

F
ru

 c
h

 tf
 le

is
c
h

rü
 c

k
st

ä
n

 d
e 

+
 F

e
u

c
h

ti
g

k
e
it

 d
es

 
F

ru
c
h

tf
le

is
c
h

e
s
 

Ci.
:> 

K
e
rn

rü
c
k

s
tä

n
d

e
 

K
e
rn

rü
c
k

s
tä

n
d

e
 i

n
k

l.
 

F
e
u

c
h

ti
g

k
e
it

 

66
.5

 O
fo 

58
.5

 O
fo 

59
.2

 %
/ 

6~.
~ 

Ofo
 I~

 4
6.

0 
Ofo

 1
 6

2
.5

%
 1

 6
0

.5
%

 
60

.3
 O

fo 
1 

5
4

.6
°h

 
5.

3 
" 

5.
7 

" 
6.

9 
" 

0.
6 

n 
5

4
0

 
37

.5
 "

 
39

.5
 "

 
39

.8
 "

 
45

.4
 "

 
28

.2
 

" 
35

.8
 

" 
33

.9
 

" 
3

1
.5

"
 

.
"
 

70
.2

 
" 

62
.0

 
" 

63
.6

 
" 
I 6~

.fl
 n
1~

 
28

.8
 

" 
38

.0
 

" 
36

.4
 

" 
33

.4
 

" 

4
9

1
3

%
 

43
.7

"1
0 
I 4

9.
1 

%
 
I 4

9.
2 

Ufo
 

45
.5

 '14
9.2

 ", 
4

8
.9

%
 

4
9

.2
%

 
48

.9
 U

fo 
8.

2 
" 

6.
5 

" 
5.

9 
" 

6
5

"
 

5
0

8
 

51
.1

 
" 

50
.8

 
" 

51
.1

 
" 

50
.8

7 
" 

48
.1

 
" 

44
.4

 
" 

44
.9

 
" 

4
8

.0
"
 

.
"
 

47
.6

 
" 
I 

52
.5

 
" 
I i

i2
.8

 
" 

49
.7

 
" 

52
.4

 
" 

47
.5

 
n 

47
.7

 
" 

51
.3

 

1
.0

6
g

 
1.

01
 ~
 

1.
24

 g
 

1.
11

 g
 

2.
04

 g
 

5.
06

 g
 

3.
62

 g
 

1.
96

 
2.

62
 g

 
=

25
.3

 0
/ 0

 
=

27
.7

 0
 
0 

=
2

3
8

"1
0

 
=

21
.6

 %
 

=
37

.4
0 1

0 
=

50
.6

0 1
0 

=
48

.8
0

/ 0
 

=
29

.5
0 fo

 
=

2.
).

6 
"10

 
0.

68
~ 

0.
57

~ 
0.

77
 g

 
0.

74
 g

 
1.

78
 g

 
4

.4
4

g
 

2
.9

9
g

 
1.

49
 g

 
l.

8
g

 
=

16
.2

 °
 0

 
=

15
.6

 °
 0

 =
14

.8
 0

/ 0
 

=
14

.4
0

/ 0
 

=
32

.6
6 

%
 

=
14

.4
4

0 /0
 =

40
.3

5
0 /

0 
=2

2.
64

"1
0 

=
1

7
.5

8
%

 
0

.3
8

g
 

0.
44

 g
 

0,
47

 g
 

0.
87

 g
 

0.
25

8g
 

0.
61

 g
 

0
.6

3
g

 
0.

47
 g

 
0.

81
8g

 
=

 
9.

1 
"10

 
=

12
.1

 u
/ o

 
=

 
9.

0 
"10

 
=

 
7.

'!. 
0

/0
 

=
 

4.
91

 "1
0 

=
 

6.
15

 "1
0 

=
 

8.
5

0 /
0 

=
 

7.
13

 "1
0 

=
 

7.
98

%
 

0.
29

 g
 

0.
85

 g
 

=
6.

95
 %

 
=

 
9.

6
0

/
0 

0.
44

 g
 

=
8.

46
 "1

0 
0.

37
 g

 
=

7.
18

 "1
0 

0.
34

 g
 

0.
41

 g
 

0
5

3
 g

 
0.

44
 g

 I!
 

2.
09

 g
 1

 
2.

66
 g

 1
 

1.
79

 g
 I

 
0.

98
 g

 I
 

1.
48

 g
 

=
8.

15
"1

0 
=

11
.'!

."
Io

 
=

1
0

.2
0

;.
 

=
8.

54
"1

0 
=

38
.ö

4 
°/ 0

 
=

26
.5

6 
u/"

 =
24

.1
5 

"/0
 

=
14

.8
6"

/0
 =

14
.4

5"
/0

 
0.

42
 g

 
0.

39
 g

 
0.

43
 g

 
=

10
.0

7 
ulo

 
=1

0.
70

%
 

=
8.

27
 "1

0 
0.

39
 g

-
=

7.
44

 "1
0 

0.
49

 g
 I 

0.
45

 g
 I 

0.
48

 g
 I 

0,
44

 g
 

0=
11

.8
2"

/0
 

=
12

.4
0"

/,.
 

=
9.

34
"1

0 
~
8
n
O
 °

lu
 

0.
26

 g
 I 

0.
64

 g
 I 

0.
H

5 
g 
I 

0.
49

 g
 
I 

0.
80

 g
' 

4.
77

 0
'0

 
,~
 6

.4
0 

%
 

=
 

8.
77

 "!
o 

=
 

7.
42

°/
" 

=
, 

7
8

1
 %

 

~
 '" .., pq
 '" t:! t:!

 e. '" Po
-

~ ~
 =, <>

 
er

' .,.. '" <I
 

0 t:!
 

t:z
;J ;
' S:
 

'" l '" '" t:! :?l
. 

a>
 '" ... r .....
. 
~
 

<:
.>

;) 



194 G. Fendler, 

Tabelle 11. Palmöl. 

I. II. IU. IV. V. 

De 
De-de 

Se-de Ma-de 
Literatur-

bakui angaben 

Schmelzpunkt 42° 43° 41° 35° 27-42.5 6, je 
nach Alter 
u. Herkunft 
des Fettes 

Erstarrungspunkt . 38° 39° 37° 31° Durchschnitt-
lich 44.1°, 
meist 44.5 
bis 45°, sel-
ten 39-41 ° 

VerseiEungszahl. 205.52 20378 201.9 200.8 196.3-202.5° 

Säuregrad Hl1.7 195.3 196.4 202.8 -
-=Prozent freier Säure, 

auf Ölsäure be-
rechnet. 54.06% 55.07°/ ° 55.38 % 57.18 "10 12-100% 

Reichert - Meisslsche 
Zahl. 0.8n7 0.742 1.87 

I 

0.90 0.50 

Jodzahl 53.38 53.18 57.H n5.68 51-52 
, 

'rabelle III. Palmkernöl. 

r. U. IlI. VI. V. 

De 
De-de 

Se-de Ma-de 
Literatur-

hakui angaben 

Schmelzpunkt 30.0° 28.5° 29.0° 28.0° 23-28° 

Erstarrungsp unkt 23.0° 24.0° 23.0° 24.0" 20.5° 

Verseifungszahl 248.77 249.39 2:)0.00 246.31 246-250 

Säuregrad 18.2" 13.2° 12.6° 11.7" 

= Prozent freier Fett-
säure auf Ölsäure 
berechnet. 4.13 % 3.72 % 3.55 % 3.29" /0 3.3-17.6 % , 

in altem Öl 
his 58°/" 

Roichert - Meisslsche 
Zahl. 5.85 G.34 G.22 G.82 

Jodzahl 
i 

14.9 16.8 15.G 15.4 10.3-17.5 I . I 
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bleibt ganz beträchtlich hinter den von Pr e u ß angegebenen Durchschnitts
zahlen für Lisombefrüchte zurück. Diese sind für die großfrüchtige Varietät 
7.41-10.0 g, für die kleinkernige 5.45 g. Dagegen zeichnet sich Nr. II vor 
den äbrigen von mir untersuchten drei Varietäten durch eine dünne Kern
schale aus und zeigt insofern Ähnlichkeit mit Lisombefrüchten. Zwischen 
I einerseits und VIII und IX andererseits, welche ja alle drei Früchte der 
gewöhnlichen Ölpalme sein sollen, ist in den Zahlenverhältnissen von Fleisch, 
Schalen, Kernen u. s. w. wenig Ähnlichkeit zu finden. Auch die übrigen drei 
Togovarietäten weichen ganz beträchtlich von den von Strunk gefundenen 
Zahlen ab. Auffallend ist hierbei, daß die Zahlen für das Fruchtfleisch bei 
den Togofrüchten durchgehend ungünstiger, für die Kerne dagegen fast 
durchgehend günstiger ausgefallen sind. Deutlich heben sich die drei Lisombe 
(V. VI. VlI.) mit ihrem hohen. Fruchtfleisch- und niedrigen Schalengehalt ab. 

Durch Extraktion des getrockneten Fruchtfleisches bezw. der zerkleinerten 
und ausgetrockneten Kerne mit "Üher wurden die betreffenden Fette erhalten. 
Die Fruchtfleischfette einerseits und die Kernfette andererseits zeigten unter
einander in ihrem Äußeren keine Verschiedenheiten. Die die Beziehungen 
zwischen Fett, Feuchtigkeit, Rückständen u. s. w. illustrierenden Zahlen 
finden sich gleichfalls in 'l'abelle I. Sie zeigen, daß bezüglich des Ölgchaltes 
des Fruchtfleisches große Unterschiede nicht obwalten, allein Nr. V mit sehr 
geringem prozentualem Ölgehalt des Fruchtfleisches macht hierein eine 
Ausnahme. Auch im Fettgehalt der Kerne besteh(m nur minimale enter
schiede. Anders liegen die Verhältnisse jedoch, wenn man den Fettgehalt 
auf die ganze Frucht bezieht, welcher Gesichtspunkt ja für die Praxis nur 
in Betracht fällt. Da sind die Kamerunfrüchte in der Ausbeute an Palmöl 
bei weitem am günstigsten gestellt; in der Ausbeute an Kernöl bleiben sie 
jedoch mehrfach nicht unbeträchtlich. hinter den 'l'ogofrüchten zurück. Was 
die Ausbeute an Gesamtfett betrifft (Palmöl + Palmkernöl), so liegen auch 
hier die Verhältnisse für die Lisombefrüchte am günstigsten, von den beiden 
gewöhnlichen Kamerunvarietäten (VIII, IX) übertrifft Nr. IX sämtliche Togo
früchte, Nr. VIII dagegen wird von einer derselben (Nr. II) überflügelt. 

Aus diesen Analysen geht zur Evidenz hervor, daß unter den vier aus 
T 0 g 0 eingesandten Varietäten sich keine findet, welche der von Hrn. 
Prof. Pr e u ß in Kamernn aufgefundenen Li s 0 mb e auch nur annähernd 
gleichwertig wäre. Auch hinter den gewöhnlichen Kameruner ElaeYsfrüchten 
stehen die Togofrüchte zurück. 

Um festzustellen, ob die von mir aus den vier Abarten der ElaeYs 
extrahierten Öle in ihrer Zusammensetzung Abweichungen voneinander zeigen, 
und wie weit sie in ihrer Zusammensetzung mit den Literaturangaben 
übereinstimmen, habe ich für das Palmöl sowohl, wie auch für das Palm
kernöl die wichtigsten Konstanten festgestellt; diese Zahlen sind in Tabelle II 
und III niedergelegt, Spalte V dieser Tabellen enthält zum Vergleich die in 
der Literatur sich findenden Werte. Wesentliche Unterschiede haben sich 
hierbei nicht ergeben. 

13* 



1% G. Fendler, 

Auffällig ist es, daß das frisch extrahierte Palmöl schon so hohe Säure· 
grade aufweist, so daß man annehmen mUß, daß die Spaltung in Glyzerin 
und Fettsäuren schon sehr energisch in den Früchten vor sich geht. Nach 
Benedikt 1) enthält frisches Palmöl 12 Proz. freie Fettsäuren, der Gehalt 
kann in ganz altem auf 100 Proz. steigen. Nördlinger fand in einer älteren 
Ölprobo 50.82 Proz. freie Säuren, und auch nach Lewkowitsch, welcher 
häufig 50-70 Proz. freie Fettsäuren in Palmölproben fand, kann die Spaltung 
in Glyzerin und Fettsäuren quantitativ verlaufen, wobei das Glyzerin sich zum 
größten Teil als solches ausscheidet und durch Abgießen oder Ausziehen mit 
Wasser gewonnen werden kann. 

Strunk fand in Nr. V 26.5 Proz. und in Nr. VIII 28.05 Proz. freie Fett· 
säuren, auf Ölsäure berechnet; das Öl war etwa drei Tage nach der Ernte 
aus dem Fruchtfleisch extrahiert worden. Die. von mir untersuchten Früchte 
waren bei ihrer Verarbeitung etwa zwei Monate alt. Da das aus ihnen ge
wonnene und sofort untersuchte Öl einen schon so enorm hohen, nach den 
Literaturangaben sich erst in älteren Ölen findenden Gehalt von nahezu 
öO Proz. freien Fettsäuren, auf Ölsäure berechnet, aufweist, möchte ich aus 
diesem Umstande den Schluß ziehen, daß die Spaltung beim längeren Ver· 
bleiben des Öls in den Früchten ganz bedeutend schneller vor sich geht, 
als das bei dem isolierten Öle der Fall ist. Es wäre dies nicht unverständlich, 
da ja nach neuesten Forschungen diese Spaltung auch in anderen Ölen durch 
ein aus gewissen Samen isoliertes Ferment hervorgerufen werden kann. Die 
Gegenwart eines solchen FCl'mentes muß man demnach auch im Palmfleische 
annehmen. So läßt es sich verstehen, daß das Öl in steter Berührung mit. 
dem Fruchtfleische einer schnelleren und energischeren Zersetzung unter· 
worfen ist, als im isolierten Zustande. Wie Hr. Prof. Pre uß mir mitteilte, 
erwärmen flieh die in Haufen gesehichteten Palmfrüchte in kurzer Zeit ganz 
beträchtlich; diese Erwärmung ist vielleicht auf eine Spaltung des Öls 
lIurUck:mfiihren. Die Eingeborenen vermeiden daher eine solche Schichtung 
lIer Früchte und verschmähen für den Konsum ein Öl, welches nach auch 
nm eintägiger rlerartiger Lagerung aus den Früchten gewonnen ist. 

feh glaube, daß durch diese Beobachtungen ein Fingerzeig für die Praxis 
gegeben ist. Das Palmöl wird ja in Europa nur technisch verwendet, und 
für die Seifen· und Kel'zenfabrikatioll besitzen die freien Fettsäuren natur· 
gemäß einen höheren Wert als das unyerseifte Öl. Es \räre nun durch 
praktische Yersuche am Produktionsorte festzustellen, ob es möglich ist, 
cl mch kUrzere oder längere Lagerung der Friidüe unter entspreehcnd 
günstigen noelt zu ermitteln(lcn Bedingungen, vielleicht unter öfterem Um
schaufeln, um eine zu starke Erwärmung zu YCrmeidell, vielleicht auch gerade 
unter dem Einnuß eier SonncmYärme, eine quantitative oder nahezu quantitative 
Spaltung eies Öls schon in den Frikhten in GlYi\erin u!l(l Fettsäuren zu cl" 

') Dr. Rudolf Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten. 3. Aufl. 
S. i)2~. 
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reichen. Bei der heutigen primitiven Gewinnungsart des Öls wäre dann 
allerdings das Glyzerin verloren; wenn dagegen jedoch in nicht allzuferner 
Zeit das Öl durch Pressen gewonnen wird, so könnte mit den freien Fett
säuren zugleich das aus dem Öle abgespaltene Rohglyzerin erhalten werden, 
welches zum Teil mit den Säuren ausgepreßt, zum Teil durch Extraktion 
der Preßrückstände mit Wasser erhalten werden könnte. Diese Vorteile 
wären derartig evident, daß dahinzielende praktische Versuche wohl die Mühe 
lohnen würden. Der Botanische Garten in Viktoria, an welchem auch ein 
Chemiker ständig tätig ist, dürfte das geeignete Feld für derartige Versuche 
abgeben. 



Bericht über {lie Untersuchung von Palmöl uml 
Palmfleisch-Preßkuchen. 

Von G. Fendler. 

Im Anschluß an die vorstehende Arbeit "Über die Früchte von 
Elacis guineensis und die daraus gewonnenen Öle, das Palmöl 
und Palmkernöl", sei das Ergebnis einer Untersuchung wiedergegeben, 
welche über die Brauchbarkeit einer von der Maschinenfabrik Fr. Haake
Berlin konstruierten Vorrichtung zur maschinellen Aufarbeitung der Produkte 
der Ölpalme zu entscheiden hatte. Es lagen zur Untersuchung vor: 

1 Preßkuchen von ÖlpalmfruchtHeisch im Gewicht von 2630 g 
2 Kuchen Palmöl im Gewic1t von 3170 und 690 g. 

Der Preßkuchen bestand' nicht ausschließlich aus den Preßrückständen 
des Fruchtfleisches, er enthielt vielmehr 450 g (= 17 Proz.) Samen, zum 
'reil ganz, zum Teil mit zertrümmerter Schale, beigemischt. 

Ein Durchschnittsmuster des Preßkuchens (nach Aussonderung der 
Samen) lieferte bei der Extraktion mit Äther 10,4 Proz. Fett. 

Der größere Ölkuchen enthielt 52.8 Proz, freie Säure, auf Ölsäure be
rechnet, der kleinere 54 Proz, freie Säure. 

Vorausgesetzt, daß die eingelieferten Proben (Preßkuchen und Öl) die 
Gesamtmenge der aus dem verarbeiteten Material erhaltenen Produkte dar
stellen, wären durch die Pressung 63.9 Proz. des Palmfleisches (nach Abzug 
(leI' beigemengten Samen) an Öl gewonnen worden, nach folgender Rechnung: 

Eingelieferte Preßkuchen (nach Abzug der beigemengten 
Samen). . , . , , . 

Eingeliefertes Öl . ' 

Gewicht des ursprünglichen Palmfleisches . , 
3860: 6040 = 63.9: 100. 

2180 g 

3860 " 
6040 g 

Da der Preßkuchen noch 10.4 Proz. Fett enthielt. hätte demnach das 
uJ'sprüngliche Palmfleisch 67.7 Proz. Fett enthalten, eine Zahl, welche etwas 
hoch erscheint, so daß anzunehmen ist, daß doch ein Teil des Preßkuchens 
verloren gegangen ist. 

Auf die Beurteilung des Hesultates hat dieser Umstand jedoch keinen 
Einfluß, DeI" Gehalt des Preßkuchens an Öl wird, dasselbe Preßverfahren 
\'Orausgesdzt, in allen Fällen derselbe sein, Nehmen wir den durchschnitt
lichen Fettl-rehalt (les Palml1eischrs zu 60 Proz, an, HO werden durch die 
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Pressung 92.3 Proz. des Gesamtöls erhalten, ein Resultat, das als recht gut 
bezeichnet werden muß gegenüber der geringen Ausbeute von etwa 30 Proz. 
des Gesamtöls, die nach dem bisherigen primitiven Verfahren der Ein
geborenen erhalten wurde. 

Es wäre anzustreben, daß die Beimengung von Samen zu dem auszu
pressenden Fruchtfleisch vermieden wird, und zwar aus zwei Gründen. 
Erstens wird durch diese Beimengung auch eine, wenn auch geringe, Ver
unreinigung des Palmöls mit Palmkernöl veranlaßt, zweitens würde sich 
durch die Eliminierung der Samen wohl auch eine noch höhere Ausbeute an 
Palmöl erzielen lassen, da die steinharten Samen eine rationelle Pressung 
natürlich beeinträchtigen. 

Was nun die Frage nach der Qualität des eingelieferten Öls betrifft, 
so ist diese als eine normale zu bezeichnen. Der Gehalt an freien Säuren 
bewegt sich in denselben Grenzen wie bei den seiner Zeit von mir aus dem 
Palmfleisch extrahierten Öl. 

Das Gesamtresultat der Gntersuchung ist mithin ein recht günstiges. 



Zur Kenntnis einiger fetthaltigen Früchte bezw. 
Samen l ). 

Von G. Fendler. 

1. Samen von Aleul'ites moluccana. 
Durch das "Kolonial wirtschaftliche Komi tee" ging unserem 

Institut ein kleinerer Posten dieser Samen zur Untersuchung zu. Dieselben 
waren als "Aleurites-Samen" bezeichnet, stammten aus dem botanischen 
Garten zu Viktoria in Kamerun und wurden von Hrn. Professor Pr e u es 
als Samen von Aleurites moluccana bestimmt. 

Eine Untersuchung erschien um so wünschenswerter, als die Angaben 
über das aus diesen Samen gewonnene Öl in der Literatur ganz wider
sprechend sind. 

Das Öl heißt nach Benedikt 2) Candlenußöl, Bankulnußöl, Huile 
de noix de chandelle, Candlenutsoil. Nach NördlingerS) enthalten 
die Samen ,,(j0.5 Proz. eines dickflüssigen Öls, welches schon bei gewöhnlicher 
Temperatur Stearin abscheidet". Diese Angaben hat auch Benedikt über
nommen. Nach Bornemann ist das "kalt ge preßte Öl klar, farblos oder 
gelblich, von angenehmem Geruch und Geschmack, jedoch wegen seiner 
purgierenden Eigenschaften als Speiseöl nicht verwendbar". 

B. Lach 4) beschreibt ein unter dem Namen "Noix de chandelle" 
von Frankreich aus offeriertes Produkt. Dasselbe war von salbenartiger 
Konsistenz, erstarrte bei 21 0 und wurde bei 24 0 durchscheinend. Es hatte 
die Farbe des hellen Ockers und einen charakteristischen, starken Wanzen
geruch, der ein Arbeiten mit größeren .Mengen fast unmöglich machte. Dem 
Licht und der Luft ausgesetzt, erstarrte es zu einer horn artigen , gelben 
Substanz. Lach fand als Schmelzpunkt der Fettsäuren 61).1)0 C, als Er
starrungspunkt derselben 56.0 0 C und die Jodzahl 118. 

Die von mir vorgenommene Untersuchung hat ganz andere Ergebnisse 
geliefert, so daß ieh annehmen muß, daß die von Lach und von Nördlinger 
beschriebenen Öle anderer Abstammung waren 5). 

I) V gl. Ztschr. f. Unters. d. N abrungs- u. Genußm. 1903, Heft 22. 
2) Ben e d i k t -Ul zer, Analyse der Fette und Wachsarten. 3. Anf!. S. 441. 
3) Ztschr. analyt. Chem. 1889, 28, 183. 
4) Chem.-Ztg. 1890, 14, 871. 
5) Vgl. Bcnedikt- Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten. 3. Auf!. 

S.I·II. 



Zur Kflnntnis einiger fetthaltigen Früchte bezw. Samen. 201 

Die untersuchten Samen sind von graugelblicher Farbe und annähernd 
herzförmig. Die Größenverhältnisse sind durchschnittlich 2.6: 2.5 : 3.0 cm. 
Die sehr harte Samenschale ist 2.5 mm dick; der derselben eng anliegende 
Samen ist äußerlich kreideweiß, im Innern hellgelblich; er schmeckt nußartig. 

Das Durchschnittsgewicht eines Samens beträgt 8.15 g. Hiervon ent
fallen 5.22 g auf die Schale und 2.93 g auf den Kern. 

Die Kerne enthalten: 
Wasser 3.65 % Fett 64.40 0 / 0 • 

Der getrocknete Extraktionsrückstand der Kerne enthält 9.70 Proz. 
Stickstoff, entsprechend 60.62 Proz. Eiweißstoffen. 

Das mit Äther ausgezogene Öl ist hellgelb, von schwach tranartigem 
Geruch und kratzendem Geschmack. 

Es zeigte folgende Konstanten: 

Spez. Gew. (15°) . . .. 0.925-1 
Erstarrungspunkt des Öls . -15.0 0 

Schmelzpunkt der Fettsäuren 18.0 ° 
Erstarrungspunkt der Fett-

säuren . . . . . . . 15.5 0 

Säurezahl. . . 
Verseifungszahl . 
Jodzahl 
Reichert-Meisslsche Zahl. 

0.97 
194.8 
114.2 

1.2 

Das Öl ist in absolutem Alkohol schwer löslich; es trocknet in dünner 
Schicht sehr scmell ein; Glyzerin wurde darin nachgewiesen. 

Das Öl ähnelt in seinen Eigenschaften somit einigermaßen dem Leinöl 
lmd dürfte vorzüglich als Firnisöl brauchbar sein. 

2. FrUchte Ton Acrocomia vinifera Oerst. 

50 Stück dieser aus Nikaragua stammenden Früchte gingen unserem 
Institut durch Hrn. Dr. Dammer zu. Nach den Angaben dieses Herrn wird 
die Palme in Nikaragua zur Ölbereitung verwendet, sie führt den Namen 
" C 0 Y 0 I" und soll bereits nach sechs Jahren Fruchte tragen. Die Frucht
stände sind sehr groß. 

Die kugeligen Früchte von annähernd 4 cm Durchmesser besitzen ein 
sprödes, sehr leicht zerbrechliches, etwa 0.7 mm dickes, gelb- bis dunkel
braunes Perikarp, welches nur stellenweise mit dem Mesokarp verwachsen ist. 
Dieses bildet eine grauweiße, filzige Schicht und ist fest mit dem 3-4 mm 
dicken, steinharten, ebenholzschwarzen Endokarp verwachsen. Durch einen 
Hammerschlag läßt sich das Endokarp leicht öffnen. Es umschließt einen 
graubraunen, innen rein weißen, etwa haselnußgroßen Kern, welcher mit den 
Kernen der Ölpalme große Ähnlichkeit besitzt. 

Das Durchschnittsgewicht einer Frucht beträgt 19.25 g, davon ent
fallen auf: 

Perikarp 
3.50 g 

Die Kerne enthalten: 
Wasser 6.55 % 

Endo- + Mesokarp 
13.03 g 

Kern 
2.72 g 

Fett 48.66 0 / 0 • 
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Das mit Äther ausgezogene Fett ist hellgelb, von angenehmem, mildem 
Geruch und ebensolchem Geschmack. Bei Zimmertemperatur scheiden sich 
bald reichlich federförmige Kristalle aus: bei längerem Stehen erstarrt das 
Öl vollständig. 

Das Öl zeigte folgende Konstanten: 

Spez. Gewicht (25°) 0.9136 Verseifungszahl 246.2 
Schmelzpunkt . 25° Jodzahl. 25.2 
Erstarrungspunkt 17° Reichert-Meisslsche Zahl 5.0 
Säurezahl . . . 1.69 

Die zuerst auskristallisierenden Anteile wurden abgepreßt und aus 
Alkohol umkristallisiert. Nach mehrmaligem Umkristallisieren wurde der 
konstante Schmelzpunkt 34 ° erhalten. Die Verseifungszahl dieses Glyzerides 
(Glyzerin wurde nachgewiesen) betrug 234.6. Die hieraus abgeschiedenen 
Fettsäurfln zeigten erst nach häufigem Umkristallisieren den konstanten 
Schmelzpunkt 54.5° und enthalten somit vermutlich Myristinsäure. Für 
den bestimmten Nachweis derselben reichte das Material jedoch nicht aus. 

Das Fett von Acro c omia v inifera ähnelt somit bis zu einem ge
wissen Grade dem Kokosfett. 

3. Melonenkerne aus Togo. 

Die Melonenkerne gingen unserem Institut durch das Kolonialwirt
schaftliche Komitee zu. Sie waren durchschnittlich 1.9 cm lang und 
0.8-0.9 cm breit, ungefähr von l\Iandelform. Der weiße, mildölig schmeckende 
Kern ist von einer hellen, holzig-leder artigen, leicht zu entfernenden Samen
schale umschlossen. Die Schalen machen '/5 des Gesamtgewichtes der 
Samen aus. 

Die Kerne enthielten: 
Wasser 5.80 % Fett 43.80 0/0 , 

Das mit Äther ausgezogene Öl zeigte folgende Konstanten: 

Schmelzpunkt des Öls 5.5 0 Säurezahl . 
Erstarrungspunkt des Öls 5.0 0 Verseifungszalil 
Schmelzpunkt der Fettsäuren 39.0 0 Jodzahl 
Erstarrungspunkt d. Fettsäuren 36.0 0 

4.81 
193.3 
101.5 

Das Öl ist hellgelb, fast geruchlos und von mildem Geschmack. 
dürfte als Speiseöl brauchbar sein. 

Es 

Die vorstehenden Untersuchungen wurden in Gemeinschaft mit den 
H.crrcn Schönewald, 'l'ltayscn uUll Walter ausgeführt. 



Wachs aus D~utsch-Ostafrikal). 
Von G. Fendler. 

Durch Vermittelung des Hrn. Apothekers Albert Moritz erhielt 
unser Institut vor kurzem 2 Proben Bienenwachs aus Deutsch-Ost
afrika von zweifellos authentischer Herkunft. Die Wachsproben waren von 
einem Verwandten des Hrn. Mo'ritz, welcher in Kidugala bei Langen
burg am Nyassa ansässig ist, eigenhändig ausgelassen worden. Es war 
von Interesse, festzustellen, inwieweit dieses afrikanische Wachs den An
forderungen des Deutschen Arzneibuches entspricht, und ob es überhaupt 
Unterschiede in seiner Zusammensetzung von europäischem Wachs zeigt. 

Die in Gemeinschaft mit Hrn. Apotheker T h a y sen ausgeführten 
Untersuchungen ergaben folgendes: 

Wa c h s I ist von schmutzig gelber, etwas ins Grünliche spielender 
Farbe; nach dem Filtrieren ist es graugelb, von körnigem Bruch. Der 
charakteristische Honiggeruch ist nur äußerst schwach. 

Wachs II ist von schön dunkelgelber Farbe und zeigt im übrigen die 
Eigenschaften von I. 

Nachstehende Tabelle zeigt die Analysenergebnisse, welchen die An
forderungen des Arzneibuches und die Literaturangaben für gewöhnliches 
Bienenwachs gegenübergestellt sind. 

Wachs I Wachs II 
Pharmakopöe- Literatur-
anforderungen angaben 

Spezifisches Gewicht bei 15 ° 0.9645 0.9489 0.962-0.966 0.956 - 0.975 
Schmelzpunkt 62.5° C. 62.2° C. 63-64° C. 62-64° 

Erstarrungspunkt 62° 6l.5° - 60.5° 
Säurezahl (heifl) 17.48 18.20 18.48-24.08 18.67-21.47 

VerseifungszahI (heill) 89.80 84.36 - 87.8-96.2 

Esterzahl 72.32 66.16 70.0-72.8 71.8-75.6 

Hüblsche Verhältniszahl . 4.1 3.6 - 2.9-3.8 

Jodzahl. 7.50 6.10 - 8-11 

SchmelzpunKt der abgeschie-
denen und umkristalli-
sierten Cerotinsäure 78-79 78--79 - 78.5 

1) Vgl. Apoth.-Ztg. 1903 S. 3iO. 
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Die Proben des Arzneibuches - Kochen mit Alkohol, nach einer 
Stund!) abfiltrieren und auf Neutralität delil Filtrates prüfen, sowie das Ver
halten gegen Sodalösung - fielen zur .zufriedenheit aus. 

Wachs I entsprichst somit, bis auf die etwas niedrigere Säurezahl, den 
Anforderungen des Arzneibuches, Wachs 11 zeigt in allen Zahlen kleinere, 
im spezüischen Gewicht und in der Esterzahl sogar nicht unbeträchtliche 
Abweichungen von den Arzneibuchzahlen. Dagegen ist die Hüblsche Ver
hältni~zahl bei Wachs I sehr hoch. Das Gesamtbild der Analyse zeigt, daß 
die beiden Wachssorten im wesentlichen in ihrer Zusammensetzung mit 
unserem europäischen Wachs übereinstimmen. Weitere Untersuchungen 
müssen lehren, ob die gefundenen Abweichungen regelmäßig wiederkehren, 
da bei einer nennenswerten Einfuhr VOR Wachs aus Afrika, von welcher ja 
jetzt noch nicht die Rede sein kann, die entsprechenden Zahlen des Arznei
buches alsdann eine Modifikation erfahren müßten. 



Natürliche Soda aus Togol). 
Von G. Fendler. 

Durch das Kolonialwirtschaftliche Komitee gingen unserem Institute 
zwei Proben von "Bittersalzen", Gurnu und Kanua genannt, zu, welche 
demselben von Hrn. Dr. Kersting, Bezirksleiter von Sokode-Togo, über
geben waren. Nach den Mitteilungen dieses Herrn bilden die Salze in Togo 
einen wertvollen Handelsartikel und werden für das Vieh und auch als 
leichtes Abführmittel von den Eingeborenen verwendet. 

Die in Gemeinschaft mit Hrn. Thaysen ausgeführte Untersuchung 
ergab folgendes: 

a) Gurnu besteht aus einer großen, grauweißen Kristalldruse mit stellen
weise gut ausgebildeten Kristallschichten. Es löst sich leicht in Wasser zu 
eine!' stark alkalischen, mit Säuren aufbrausenden Flüssigkeit. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Fremde, wasserunlösliche 
(Sand u. s. w.) . 

Chlor (Cl) 
Kohlensäure (C02) 

Wasser (R20). . 
N atriumoxycl (N aJ 0) 

Bestandteile 
1.72 °/0 
0.37 " 

3!W4 " 
19.45 " 
39.45 " 

Von der Kohlensäure waren 13.61 Proz. durch Glühen austreibbar. 
Zieht man die unlöslichen Bestandteile und das Chlor als Chlornatrium 

(0.61 Proz.) ab, so verbleibt für den Rest folgende Zusammensetzung: 

Kohlensäure (COx) SIl.97 Ofo 
Wasser (BtO). . . . . . 19.91" 
Natrillmoxyd (NasO) . . . 40.06" 

Das Salz erweist sich somit aJs natürliche Soda (Trona), d. h. 
anderthalb fach kohlensaures Natrium. Die Analyse zeigt gute Über
einstimmung mit der von Joffre veröffentlichten Analyse einer Trona von 
Fezzan (Tripolis) 2). Dieser Autor fand: 

Kohlensäure. 
Wasser 
Natriumoxyd 

1) Vgl. Apoth.-Ztg. 1903. S. 467. 

40.18 °/0 
11l.8i 11 

4.0.01 " 

!) Hmelin Krallt, Anorganisclw Chemie, 6. Aufl., II, 1, Ii'iS. 
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b) Kanua besteht aus mehreren kleinkristallinischen Stücken. Es sieht 
bedeutend unreiner aus als a) und ist rötlich gefärbt, etwa wie Viehsalz. 
Die Rotfärbung ist jedoch nicht auf einen Eisengehalt, sondern auf Ver
unreinigungen organischer Natur zurückzuführen. Es löst sich gleichfalls 
leicht in Wasser zu einer alkalisch reagierenden Flüssigkeit, die mit Säuren 
stark aufbraust. 

Die Analyse ergab: 
Fremde, wasserunlösliche Bestandteile 

(Sand u. s. w.) . . 0.63 % 

Chlor (Cl) . . . . 0.96 " 
Schwefelsäure (SOa) . 0.73 " 
Wasser (R. 0). . . 24.30 " 
Natriumoxyd (NasO) 38.36 " 
Kohlensäure (C02) 35.10 " 

Von der Kohlensäure waren 13.61 Proz. durch Glühen austreibbar. 
Nach Abzug der unlöslichen Bestandteile, des Chlors als Chlornatriull} 

(1.58 Proz.) und der Schwefelsäure als Natriumsulfat (1.30 Proz.) verbleibt 
für den Rest folgende Zusammensetzung: 

Kohlensäure (CO,) 
Wasser (RtO). . . . 
Natriumoxyd (N a2 0) 

36.38% 
25.14 " 
38.29 " 

Es handelt sich also gleichfalls um eine - weniger reine - Trona. 
Es wäre interessant, zu ermitteln, ob die Salze in Togo natürlich vor

kommen oder dorthin vielleicht aus Ägypten importiert werden. Von seiten 
des Pharmazeutischen Instituts sind diesbezügliche Ermittelungen eingeleitet. 
Wir werden s. Z. über das Resultat derselben berichten. 



Über das ätherische Öl einer Alldropogoll-Art aus 
Kamernn 1). 

Von C. Mannich. 

Von dem Direktor des Botanischen Gartens zu Victoria in Kamerun, 
Hrn. Prof. Dr. Prcuß, erhielt Hr. Prof. Thoms eine Probe des ätherischen 
Öls einer Kameruner Andropogon-Art, über dessen Untersuchung teh kurz 
berichten möchte. - Hr. Dr. Stru nk, Chemiker am Botanischen Garten 
t:u Victoria in Kamerun, macht über dieses Öl im ,,'rropenpflanzer", Organ 
des Kolonial-Wirtschaftlichen Komitees, Jahrgang 1903 auf Seite 37 folgende 
Angaben: 

Im Botanischen Garten zu Victoria wird unter dem Namen Andropogon 
citratus ein Gras kultiviert, dessen Identität bisher nicht bestimmt werden 
konnte, weil dasselbe bisher hier niemals geblüht hat. Es wurden von 
Dr. Strunk Versuche gemacht, das ätherische Öl der dort vorhandenen Art 
in größerer Menge darzustellen. Er verfuhr in der Weise, daß das Gras, 
ohne es vorher zu trocknen, in einer gewöhnlichen Blase mit Wasser über
gossen wurde und dann von 10 kg Gras ungefähr 3 I ab destilliert wurden. 
Die Menge des übergehenden Öls betrug durchschnittlich 0.38 Proz. 

Hr. Dr. Stru nk glaubte auf Grund seiner Untersuchung, die er nach 
seinen eigenen Angaben mit völlig unzureichenden Mitteln ausführte, das Öl 
als Citronellöl, die Stammpflanze daher als Andropogon Nardus ansprechen 
zu dürfen, Den Gehalt an Aldehyd gibt er zu 15 Proz. an. 

Eine im hiesigen Pharmazeutischen Institut vorgenommene Unter
suchung lieferte indessen ein wesentlich anderes Resultat. Danach is t 
das Öl nicht als Citronellöl, sondern als Lemongrasöl zu be
zeichnen; seine Stammpflanze ist mit einem hohen Grade von Wahr
scheinlichkeit Andropogon citratus. 

Das Öl bildet eine gelbrote, dünne Flüssigkeit von intensiv citronen
artigem Geruch, schwach saurer Reaktion und dem spezifischen Gewicht 
0.885. Mit 80-prozentigem Alkohol gibt es trübe Lösungen; auch absoluter 
Alkohol wird nur bis zu einer Menge von 11/. Volumen klar aufgenommen, 
bei weiterem Zusatz erfolgt Trübung. Bei der Destillation gehen unter 1~ mm 
Druck zwischen 65 und 100° etwa 10 Proz. über, die Hauptmenge destilliert 

') Vgl. Bel'. d. d. pharm. Ges. 1903, S. 86. 
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zwischen 106 und 110", dann steigt das Thermometer ziemlich rasch bis 130°. 
Von da bis 160 0 gehen nur noch sehr kleine Mengen eines gelben Destillats 
über. Im Rückstand verbleiben 9.5 Proz. einer braunen, schwach riechenden, 
sehr dicken Flüssigkeit. Diese reagiert ziemlich stark sauer und ist in ab
solutem Alkohol nahezu unlöslich. Das Destillat ist hingegen in allen Ver
hältnissen mit absolutem und 80 - prozentigern Alkohol mischbar. Es sind 
also die am schwersten flüchtigen Teile, die die Trübung beim Auflösen des 
Öls in Alkohol bedingen. 

Nach zweitägigem Schütteln des mit Äther verdünnten Öls mit 5-prozentiger 
Natronlauge ließen sich aus der alkalischen Lösung durch Übersättigen mit 
verdünnter Schwefelsäure und Ausschütteln mit Äther etwa 2 Proz. einer 
dicken, aus Säuren und Phenolen bestehenden Flüssigkeit von kresolartigem 
Geruch erhalten. 

Beim Schütteln des mit dem gleichen Volumen Äther verdünnten Öls 
mit konzentrierter Natriumbisulfitlösung unter Eiskühlung tritt nach kurzer 
Zeit Reaktion ein, und nach einigen Stunden ist fast die ganze Masse er
starrt. Am folgenden Tage wurde die Natriumbisulfitverbindung abgesaugt, 
mit Äther gründlich nachgewaschen und durch verdünnte Natronlauge zer
legt. Das ausgeschiedene Öl ging, nach dem Trocknen, unter 26 mm Druck 
zwischen 123 und 124" über. Aus diesem Siedepunkt, aus dem Geruch und 
aus der optischen Inaktivität ergab sich, daß der gefundene Aldehyd Citral 
war und nicht Citronellal; denn dieses ist optisch rechtsdrehend und siedet 
etwa 30° niedriger. Zur weiteren Charakterisierung des Citrals wurde dessen 
Semicarbazon dargestellt. Da nach den Arbeiten von Tiemann das Citral 
stets ein Gemisch zweier einander sehr ähnlicher geometrischer Isomeren 
ist, so entstehen auch stets zwei Semicarbazone, von denen beim Arbeiten 
mit kleineren .Mengen sich nur das eine, bei 164 0 schmelzende, rein herstellen, 
läßt, während das andere vom Schmelzpunkt 171 0 von der isomeren Ver
bindung kaum zu trennen ist. 

Zur Darstellung des Semicarbazons des a- Citrals wurde nach folgender 
von 'l'iemann angegebenen Vorschrift gearbeitet: 5 g Citral wurden in 30 g 
Eisessig gelöst und die Auflösung yon 4 g Semicarbazidchlorhydrat in wenig 
Wasser hinzugegeben. Nach kurzer Zeit schied sich das Semicarbazon aus, 
das sodann abgesaugt, ausgewaschen und wiederholt aus Methylalkohol um
kristallisiert wurde. 

Der sich bei der Darstellung abspielende Prozeß ist der folgende: 

C0HlbC<~ + H.N - NH· CO· NH, = 

C H c/H 
9 15 \N-NH. CO. KH,+H,O. 

Das Scmicarbazon bildet flacJlP, glänzende i\'alleln vom Schmelzpunkt 
163-164". Durch weiteres Cmkristallisicl'cn ließ sieh ilrr Sehmelzpunkt nicht 
mehr crhcihcn. 
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Nachdem so festgestellt war, daß der Hauptbestandteil des Öls Citral 
war, wurde dieses nach folgender, ebenfalls von Tiemann herrührenden 
Methode quantitativ bestimmt. 50 g Öl wurden mit der Lösung von 175 g 
kristallisierten schwefligsauren Natriums unter Zusatz von 62 g Natrium
bicarbonat 6 Stunden lang an der Maschine geschüttelt. Das Citral wird 
dab~i unter Bildung von citraldihydrodisulfonsaurem Natrium von der 
wässerigen Lösung aufgenommen. Nachdem die Flüssigkeit sich durch 
längeres Stehen in zwei Schichten getrennt hatte, wurde das oben schwim
mende, nicht an Natriumsulfit gebundene Öl gesammelt und gewogen. Seine 
Menge betrug 15 g, mithin bestehen 80 Proz. des Öls nicht aus Citral. -
Die Lösung des citraldihydrodisulfonsauren Natriums wurde durch N atron
lauge zerlegt, das sich abscheidende Citral gesammelt und im Vakuum 
destilliert. Obgleich beim Trocknen und bei der Destillation kleine Verluste 
nicht zu vermeiden sind, so gingen doch unter 9 mm Druck zwischen 
101-108 0 34.1 g reines, fast farbloses Citral über, das sind 68.2 Proz. des 
in Arbeit genommenen Öles. Der Citralgehalt des Öls beträgt daher nach 
dieser Bestimmung rund 70 Proz. 

Zur Prüfung auf Citronellal wurden die, wie oben angegeben, vom 
Citral befreiten Bestandteile des Öls (15 g) 6 Stunden lang mit einer 
Lösung von 85 g kristallisiertem Natriumsulfit und 6.2 g Natriumbicarbonat 
in 100 g Wasser geschüttelt. Es war indessen keinerlei Kristallbildung zu 
bemerken, Cltronellal kann demnach, wenn überhaupt, nur in sehr kleinen 
Mengen zugegen sein. Im Einklange mit diesem Befunde steht, daß Lemo)]
grasöl meistens nur wenig, manchmal gar kein Citronellal enthält. 

Der Nachweis anderer im Lemongrasöl enthaltenen Bestandteile, des 
Geraniols und Methylheptenons, konnte bei der geringen Menge des verfüg
baren Materials nicht mit Sicherheit erbracht werden. Indessen spricht für 
die Gegenwart dieser Verbindungen mancherlei. So zeigen die hochsiedenden 
Bestandteile, nach Entfernung des Citrals, unverkennbaren Geraniolgeruch
Der Versuch, das Geraniol nach den Angaben von Erdmann und Huth 
als Diphenylurethan abzuscheiden, schlug aber fehl. Die Anwesenheit des 
Methylheptenons in dem Öl ist eigentlich selbstverständlich, da es durch 
langsame Oxydation aus Citral entsteht. Die Gegenwart von Methylheptenon 
in den citralfreien Bestandteilen des Öls wird durch folgendes Verhalten 
wahrscheinlich gemacht. Schüttelt man diese Bestandteile unter Eiskühlung 
mit Natriumbisulfitlösung, so bilden sich nach einiger Zeit Kristalle, die 
indessen schon wenig über Zimmertemperatur wieder zerfallen. Das ent
spricht völlig der Unbeständigkeit der Natriumbisulfitverbindung des Methyl
heptenons. Die Menge der sich abscheidenden Kristalle war indessen zu 
gering, um sie mit Aussicht auf Erfolg weiter verarbeiten zu können. 

Das Resultat dieser Untersuchung ist also, daß das Öl der in Kamerun 
wachsenden Andropogonart Lemongrasöl, die Stammpflanze selbst mithin 
Andropogon citratus ist. Vom indischen Lemongrasöle unterscheidet sich 

Arb. a. d. Pharm. !nat. I. 14 
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die untersuchte Probe durch ein etwas niedrigeres spez. Gewicht und durch 
sein Verhalten beim Lösen in Alkohol; derartige Abweichungen sind übrigens 
schon bei Ölen brasilianischer Herkunft beobachtet worden. Der Citralgehalt 
des Öls beträgt 70 Proz., Citronellal scheint völlig zu fehlen. 

Da der Verbrauch an Lemongrasöl infolge der Verwendung des Citrals 
für die Ionondarstellung in ständigem Steigen begriffen ist, so kann das Öl 
für unsere Kolonie vielleicht von Bedeutung werden. 



Über die Bestandteile der Samen von Monodora 
Myristica Dunal aus Kamerun 1). 

Von H. Thoms. 

Von der Chemischen Fabrik Güstrow (Dr. Hillringhaus und Dr. 
Heilmann) gingen dem Pharmazeutischen Institut die Samen einer west
afrikanischen Pflanze zur Untersuchung zu. Über die Droge enthielt ein 
Begleitschreiben die folgenden Angaben: Die Samen stammen ab von 
Monodora Myristica Dunal, einer Pflanze, die an der Westküste Afrikas, 
von Sierra Leone über Oberguinea, Kamerun, Gaboon bis nach Angola ver
breitet ist. Es ist bekannt, daß diese Samen von den Eingeborenen, besonders 
in Angola, sehr gesucht werden, teils als Gewürz wegen ihres eigenartigen 
Aromas, teils als Arznei-Ingredienz. 

Es ließ sich unschwer feststellen, daß die Samen in reichlicher Menge 
fettes, wie ätherisches Öl enthalten. Letzteres bedingt den sehr aromatischen 
Geruch der zerquetschten Samen. 

Das' Ätherextrakt der Samen wurde im hiesigen Institut von Hrn. Dr. 
Otto Mayer; der mir den nachfolgenden Bericht darüber einlieferte, das 
ätherische Öl von meinem Assistenten, Hrn. Lucius, untersucht. Wir be
richten nachstehend über die Ergebnisse dieser Untersuchung. 

I. Das Ätherextrakt. 

100 Stück der braunen, glatten Samen, welche die Form der Eicheln 
besitzen, wogen 104 g, demnach Gewicht eines Samens = 1.04 g. 

Von den den braunen Samen beigemischten grauen, schwach behaarten 
Samen wiegen ~o Stück = 22.8 g, demnach Gewicht eines Samens = 1.14 g. 

50 g braune Samen wurden von der Schale befreit, deren Gewicht zu 
11 g bestimmt, während jenes des Samens 39 g betrug. Das Gewicht der 
Samenschale zu dem des Samens verhält sich daher wie 1 : 3.5. 

Der Gewichtsverlust der Samen beim Trocknen bis 104 0 beträgt: 
Menge Verlust Prozente 

Bei den braunen Samen. 21.06 g 2.78 g 13.2 
Bei den Samenschalen dieser 7.69 " 0.89 " 11.5 

Bei den grauen Samen 23.67 2.86 
" 

12.1 
Bei den Samenschalen dieser 5.94 " 0.63 

" 
10.6 

1) Vgl. Ber. d. d. pharm. Ges. 1904, S. 24. 
14* 
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70 g der zerriebenen braunen Samen wurden während 20 Stunden mit 
Äther im Soxhlet-Apparat extrahiert. Gleich zu Anfang der Extraktion 
schieden sich an den Wänden des Kölbchens braune, harzartige Massen ab. 

Nach Verdampfen des Äthers hinterblieb ein Rückstand, der nach dem 
Austrocknen bei 97° 31.90 g betrug. Nach weiterer 30stündiger Extraktion 
wurden noch 3.55 g einer ölig-harzartigen Masse gewonnen. 

Das Gesamtgewicht des Ätherextraktes war 35.45 g, die Samen enthalten 
daher rund 50 Proz. an ätherlöslichen, bei 97° nicht flüchtigen Bestandteilen. 

Die mit Äther abgespülten harzigen Ausscheidungen des Ätherextraktes 
waren in kaltem Alkohol schwer, in heißem leichter, aber nicht vollständig, 
löslich. Benzol nahm nur kleine Mengen auf, Aceton hingegen fast die Ge
samtmenge. 

2.115 g' Rückstand bedurften zur Verseifung 

2.403 " 
1.662 
1.805 

" 
" 

" " wurden neutralisiert durch 

" 
Hieraus berechnet sich für das Ätherextrakt: 

als Säurezahl . 12.04 (im 
" Esterzahl 148.66 
" Verseifungszahl 160.iO 

12.24 ccm ~ KOR 
13.62 
0.72 
0.77 

Durchschnitt) 

" 

" 

Zum Nachweis, daß die harzigpn IWckstände Fett enthalten, wurde ein 
'['pil des Rückstandes mit H5 Proz. Alkohol behmHlelt und mit alkoholischer 
Kalilauge verseift. Die Seifenlüsllng wlIl'de mit Wasser verdünnt, mit yer
diinnter Schwefelsäure angesäuert und mit Äther extrahiert. Der in Äther 
unlüsliche Teil wurde mit 13al'yumkarbonat gekocht, das Filtrat hiervon ver
dampft, mit Alkohol-Äther extrnhiprt und der ölige, süßlich' schmeckende 
hygroskopische AbdampfrückstantI mit saurem Kaliumsulfat erhitzt, wobei 
AkroleYngernch auftrat. 

Eine Identifizierung der Fptt-.;äuren bot kein erheblicheres Interesse dar. 
Es wurde daher auf eine eingehpllflcl'e Cntersuchung um so mehr verzichtet, 
als die aufzmvelHtellfll' MlillP zur lipinigung L1!Hl Trennung der Fettsäuren in 
keinem \'erhältnis zu dem W('rt <!pr zu erwartenden I\esultate stand. 

Tl. Das ätherische Öl. 

[)ie Samen gphen !lpilll Anrl'ilJen mit Wasser eine milchige Emulsion 
un(l quellen (In])"i stmk Hilf'. 

Aus 1 CO g der ~erriP[)pnen hraunen Samen würde mit \Ynssenliimpfell 
das iitlll'risl'he Ü\ abgetl'inben uml mit ,\tlw!' (10m Destillat entzogen. Die 
iitlH'risehe Lösung, mit. pntwiiss(']'(cm l\ntl'iul1lsulfat getrocknet, lieferte nach 
Verdampfen des Athe!'s ß.14ii g l'iJ1(~s gplbliehen Öles \'on angenehmem 
Geruch, Spc~. Ge\\'. O.85H bei ];;0 C. 

Zwecks eingehenderer Untersuchung wlll'flen f) kg Samen mit gc
spannü'n \\':1s c ('I',liiIl1Jlf(,1l llpll:l1lt!elt. ])jp .\ushelltr nn iithr!'ischem Öl wal' 
einp l't'i('lili('!J,'l'ü (gpg('n i Pl'oz.) als !Ja('!J yo)'st('llI'lldt'1l1 Y('rfnh],l'n. .\uch 
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erwies sich das ätherische Öl spezifisch schwerer. nämlich 0.896 bei 20°. 
Dieser Umstand ist wohl darauf zurückzuführen, daß bei der Behandlung 
mit gespannten Wasserdämpfen spezifisch schwerere Anteile mit in das 
Destillat übergehen. 

Das erhaltene Öl besitzt eine gelbe Farbe, fluoresziert grüngelb und 
riecht sehr angenehm. Weder bei gewöhnlicher Temperatur, noch bei starkem 
Abkühlen konnte die Abscheidung eines festen Körpers wahrgenommen 
werden. Mit alkoholischer Eisenchloridlösung gibt das Öl eine smaragd
grüne Färbung; diese wird durch einen in den höher siedenden Anteilen 
befindlichen Körper bewirkt. Das Öl dreht stark links, nämlich im 2 ern-Rohr 
bei 20° = - 11.5°, daher [a]n = - 64.16°. Phenoläther konnten mit Hilfe der 
Zeiselschen Reaktion nicht nachgewiesen werden. 

Zur Abscheidung von Säuren und Phenolen wurde das Öl mit der 
gleichen Menge Äther verdünnt, zunächst mit dem gleichen Volumen 
2-prozentiger Sodalösung , dann zweimal mit dem gleichen Volumen 
2-prozentiger Kalilauge ausgeschüttelt. Aus der Kalilösung ließ sich nach 
dem Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure und Ausschütteln mit Äther 
ein Phenol gewinnen, dessen Menge jedoch zu klein war, um näher 
charakterisiert werden zu können. 

Das von freien Säuren und Phenolen befreite Öl wurde mehrmals mit 
Wasser gewaschen, über entwässertem Natriumsulfat getrocknet und im 
Vakuum der fraktionierten Destillation unterworfen. Unter 16 mm Druck 
begann die Destillation bei 45°, das 'rhermometer stieg aber schnell, und ein 
gleichmäßiges Sieden fand zwischen 65° und 76° statt. Es wurden so 58 Proz. 
des verwendeten Öls bis zum Siedepunkt 76° übergetrieben. 

Das Destillat stellt eine wasserhelle, zitronenartig riechende Flüssigkeit 
dar, aus Terpenen bestehend. 

0.1609 g Substanz: 0.5178 g 0011 und 0.1647 g HIIO. 

Berechnet für 010H16: 

o 88.14 Ufo 
H 11.86 " 

Spez. Gew. bei 20 ° =- 0.842. 

Gefunden: 
87.77 °/0 
11.46 " 

Diesen physikalischen Eigenschaften nach besteht die Fraktion aus 
Limonen. Die Hauptmenge der Fraktion ging, erneut destilliert, zwischen 
74 und 76° bei 16 mm Druck über und zeigte, nachdem sie einige Tage 
gestanden hatte, die Ablenkung im 10 ccm-Rohr = - 105.68°, 

daher [a]n = -125.5°. 
Für Links-Limonen gibt Wallach 1) [a]n = - 105° an. Frisch destilliertes 

Limonen dreht nach Kremers ll) [a]n = - 121.3°. 
Zur weiteren Oharakterisierung des Limonens wurde das Limonen

Nitrosylchlorid nach der Wallachsehen VorschriftS) dargestellt. Hierbei 

1) Anna!. Ohem. 252, 144. 
s) Anna!. Ohern. 252, 109. 

11) AIDer. Ohern. Journ. 17, 692. 
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wurde nur das sogenannte a-Derivat in faßbarer Menge gewonnen. Es 
schmolz nach dem Umkristallisieren aus Äther bei 103-105°. Für Limonen
Nitrosylchlorid wird der Schmelzpunkt 103-104° angegeben. 

Als höher siedende Fraktionen wurden aufgefangen: 

Zwischen 76-110° bei 16 mm Druck (2. Fraktion) 10 Ofo des Öls 
» 110-160°» 16» » (3. Fraktion) " 20"" » 

Über 100 ° siedender Rückstand . . .'. . . , .. 12 " " 

Die zweite Fraktion besitzt eine hellgelbe Farbe und einen stark 
aromatischen Geruch, wird von alkoholischer Eisenchloridlösung nicht ge
färbt. Der Analyse zufolge muß diese Fraktion noch Terpene enthalten: 

0.1412 g Substanz: 0.4220 g 002 und 0.1394 g H 2 0. 
Gefunden: 
o 81.510f0 

H 11.07 " 
Die dritte Fraktion besitzt eine gelbe Farbe und stark aromatischen 

Geruch und wird von alkoholischer Eisenchloridlösung smaragdgrün gefärbt. 
Nach wiederholter Destillation im Vakuum ergab die Verbrennung folgende 
Werte: 

0.1921 g Substanz: 0.5569 g 002 und 0.1738 H20. 

Berechnet für 0'0 H'ß 0: 
o 78.86 % 
H 10.62 " 

Gefunden: 
79.06 0 / 0 

10.15 " 
Die Eigenschaften und das Verhalten dieses Körpers entsprechen den 

Angaben, welche über das Myristicol vorliegen. 
Als Ergebnis der vorliegenden Untersuchung ist also zu bezeichnen, 

daß das ätherische Öl der Monarda Myristica im wesentlichen aus Links
Limonen und einem sauerstoffhaltigen Körper der Formel C'OH16Ü besteht, 
welcher sehr wahrscheinlich mit Myristicol identisch ist. Myristicin oder 
andere Phenoläther, wie sie in dem verwandten ätherischen Muskatnußöl und 
~Iacisöl vorkommen, wurden im Monardaöl nicht gefunden. In den Ölen 
der ~lyristica fragans finden sich an Terpenen Pinen') und Dipenten 
(inaktives Limonen). 

') Wallach, Anna!. Chern. 227. 288 [1884], und 252,105 [1889J. 



Über die Untersuchung einer farbstoffhaltigen Droge 
aus Togo. 

Von G. Fendler. 

Dem Pharmazeutischen Institut ging eine Droge aus Togo zu, welche 
"einen dem indischen Krapp ähnlichen Farbstoff" enthalten sollte. 

Die Droge besteht aus etwa haselnußgroßen, rotbraunen, ca. 1.5 g 
schweren, annähernd kugelförmigen Stücken, welche äußerlich homogen er
scheinen, beim Zerbrechen sich aber als aus zerkleinerten, holzigen Pflanzen
teilen geformt erweisen; dieser Umstand deutet darauf hin, daß die Droge an 
Ort und Stelle einen Handelsartikel bildet. Die Stücke sind durch und durch 
von derselben rotbraunen Farbe und färben ziemlich leicht ab. 

Der Farbstoff scheint in Form eines Glykosides, ähnlich dem Alizarin 
des Krapps, in der Droge enthalten zu sein, denn der wässerige Auszug 
reduzierte ohne weiteres Fehlingsche Lösung nicht, dagegen tat dies der 
mit verdünnter Schwefelsäure bereitete Auszug. 

Zur Isolierung des Farbstoffes wurden 20 g der zerkleinerten Droge 
nach dem Befeuchten mit Wasser eine Stunde lang mit einem Gemisch von 
1 Teile konzentrierter Schwefelsäure und 2 Teilen Wasser auf 100° erhitzt, 
hierauf durch Auswaschen von der Säure befreit, abgepreßt und getrocknet. 
Die so präparierte Substanz wurde dreimal mit je 400 ccm Alkohol am Rück
flußkühler ausgekocht, und die filtrierten, stark rot gefärbten Auszüge zur 
Trockne verdampft. Es wurden 2.1 g eines dunkelrotbraunen Farbstoffes er
halten, welcher sich in alkalischem Wasser mit schön kirschroter Farbe löst 
und durch Säuren wieder zum Teil ausgefällt wird. 

Ein Teil des Farbstoffes wurde in verdünnter Natronlauge gelöst, filtriert 
und mit Salzsäure wieder ausgefällt, hierauf abfiltriert. Das Filtrat war noch 
ziemlich stark rot gefärbt, schied aber auf Zusatz von mehr Säure keinen 
Niederschlag mehr ab. Der durch Salzsäure ausgefällte Anteil des Farb
stoffes betrug ca. 50 Ofo der Gesamtmenge desselben. 

Mit dem so erhaltenen Farbstoffe wurden Färbeversuche angestellt, deren 
Ausfall kein besonders günstiger war. Jedoch lassen sich aus diesen Vor
versuchen keine weitgehenden Schlüsse ziehen, vielmehr müßten dieselben 
gegebenenfalls in größerem Maßstabe in einer Färberei vorgenommen werden. 

Die Droge ist demnach offenbar ein bereits bearbeiteter Handelsartikel. 
Sie enthält rund 10 Proz. eines roten Farbstoffgemenges, das vermutlich in Form 
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von Glykosiden vorhanden ist, sich in Natronlauge löst, und von welchem 
etwa die HäUte durch Säuren ausgefällt wird. Dieser letztere Anteil zeigt 
in seinem Verhalten viel Ähnlichkeit mit dem Alizarin des Krapps. Zur Fest
stellung seiner Identität wäre reichlicheres Material erforderlich. Ob es sich 
zum Färben von Stoffen eignet, müßte durch Versuche in größerem MaBstabe 
festgestellt werden. Sollte dies auch der Fall sein, so dürfte dieser Farbstoff
droge doch höchstens eine lokale Bedeutung beizumessen sein, da sie mit 
den künstlich hergestellten Farbstoffen, speziell dem synthetisch hergestellten 
Alizarin zu konkurrieren schwerlich im Stande sein dürfte. 



Über rrelfairia-Samen ans Wilhelmsthal. 
Von G. Fendler. 

Die Untersuchung der dem Pharmazeutischen Institut am 23. IV. 1903 
zugegangenen Samen von Telfairia pedata Hook ergab folgendes: 

Zehn Stück der aus einem sehr festen maschigen Bastgewebe , einer 
harten Schale und dem Kern bestehenden Samen wogen 116.7 g, wovon 
entfielen: 

auf das Bastgewebe 8.5 g = 7.27 0/0 
.. die Schalen 46.6.. = 39.97 " 
.. die Kerne 61.6 .. = 52.76 " 

100.00 0/0 
Die Kerne enthielten: 

Feuchtigkeit 4.37 % 
Öl 59.45 .. 

Demnach enthalten die ganzen Samen: 
31.36 010 Öl. 

Diese Zahlen weichen bis auf das Gewicht der einzelnen Samen und 
das Verhältnis von Schalen und Kernen nicht beträchtlich von den im Jahre 
1898 von mir für Telfairia-Samen aus Usambara gefundenen Zahlen ab. Die 
damalige Analyse ergab: 

Zehn Samen wogen 85 g. 
Davon entfielen: 

auf das Bastgewebe 6 g = 7.06 Ofo 
.. die Schalen 28 " = 32.94 " 
" die Kerne 51 .. = 60.00 .. 

100.00 Ofo 
Die Kerne enthielten: 

Feuchtigkeit 3.95 % 

Öl 64.71 .. 
Die ganzen Samen enthielten: 

33.00% Öl. 

Für eine eingehende Untersuchung des Öls war die diesmal einge
sandte Materialmenge zu gering. Eine solche erscheint jedoch auch über
flüssig, da die damalige Analyse wohl auch noch heute Geltung haben dürfte. 

Das durch Pressen aus den Kernen gewonnene Öl hatte folgende 
Konstanten ergeben: 



218 G. Fendler, Über Telfairia-Samen aus Wilhelmsthal. 

Spezifisches Gewicht bei 150 

Säurezahl • • 
Verseifungszahl 
Esterzahl 
Jodzahl. . . 

Erstarrungspunkt des Öls 
Schmelzpunkt der Fettsäuren 
Erstarrungspunkt derselben . 

0.9180 
0.84 

174.8 
174.46 
86.2 

+7.0° C. 
44° 
41 0 

Refraktion im Zeißschen Butter-Refraktometer: 
bei 81 0 61-62 
,,800 61-62 
,,25° 68-64 

Dem gegenüber zeigt das Olivenöl, der Typus eines guten Speiseöls, 
folgende Konstanten: 

Spezifisches Gewicht bei 15 ° 
Säurezahl . . . 
Verseifungszahl . 
Esterzahl . . . 
Jodzahl 
Erstarrungspunkt des Öls 
Schmelzpunkt der Fettsäuren . 
Erstarrungspunkt derselben 
Refraktometerzahl bei 25 0. • 

0.9178 
0.3 

185-203 

79-86 
+2° C. 

23.98-26° C. 
21.2 0 

62-62.5 
Das Telfairia - Öl gehört wie das Olivenöl zu den nicht trocknenden 

Ölen; es gibt mit rauchender Salpetersäure die Elaidinreaktion. 
Vom Olivenöl unterscheidet sich das Telfairiaöl dadurch wesentlich, daß 

es schon bei weit höherer Temperatur als ersteres erstarrt und daß der 
Schmelzpunkt der Fettsäuren, vermutlich infolge eines hohen Gehaltes an 
Palmitin- und Stearinsäure, sehr hoch liegt. Sollte das Telfairiaöl als 
Speiseöl Verwendung finden, so müßte es, wie das Baumwollsamenöl, dem es 
in dieser Beziehung ähnelt, erst durch Ausfrierenlassen und Abpressen von 
den leicht erstarrenden Anteilen getrennt werden. 

Für die Gewinnung des Öles eignet sich am besten die Methode des 
Auspressens. Sollte es extrahiert werden, so müßte auf eine sehr sorgfältige 
Entfernung der äußeren Schichten der Samenkerne , besonders aber der 
Samenschalen gehalten werden, da diese einen intensiv bitter schmeckenden 
Körper enthalten. 



v. 
Apparate. 



Über einen neuen Schüttelschie.f3ofen I). 
Von H. Thoms. 

Auf die Vorteile gleichzeitigen Erhitzens und Bewegens von Substanzen 
in geschlossenen Glasröhren hat zuerst E m il Fis ehe r 2) aufmerksam ge
macht und einen hierfür geeigneten Apparat beschrieben. 

t) Vgl. Ber. d. d. ehern. Ges. 36, 3957 [1903]. 
2) Ber. d. d. ehern. Ges. 30, 1485 [1897] . 
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In neuerer Zeit ist dann auf Veranlassung von Pschorr ein elektrisch 
heizbarer Schüttelschießofen konstruiert und von Genanntem in der Sitzung 
d. d. chem. Gesellschaft am 23. Februar 1903 demonstriert worden. 

Nicht um diese bisher mit Vorteil benutzten Apparate zu verbessern, 
sondern um auf billigerem Wege einen Schüttelofen mit Heizvorrichtung für 
unser Institut zu beschaffen, wurde von unserem Maschinisten nach meinen 
Angaben ein Apparat konstruiert, der den Besuchern des Instituts so gefallen 
und bei unseren Arbeiten sich so bewährt hat, daß ich mich entschloß, von 
einer Fabrik diesen Schüttelschießofen herstellen zu lassen und ihn so dem 
Handel zugängig zu machen. 

Die Konstruktion des Ofens erhellt auS der Zeichnung (S. 221). 
Der Ofen liegt mittels einer in seinem oberen Teil an der Längsseite 

befindlichen Axe in einem Lagerbock und wird durch die seitlich angebrachte 
und mit einer Riemenscheibe in Verbindung stehende Kurbelstange auf- und 
niedergehoben. 

Durch ein mit einem Heißluftmotor oder einem Elektromotor von nur 
1/40 Pferdekraft verbundenes Triebrad wird der Ofen in schüttelnde Bewegung 
versetzt. Das für Leuchtgas eingerichtete und verstellbare Heizrohr liegt in 
der ganzen Länge des Ofens in Form einer Ellipse unter diesem und läßt 
sich leicht regulieren. Mittels der kleinen, aus dem Heizrohr emporschlagenden 
Flämmchen kann der Ofen bis auf gegen 300 0 erhitzt werden. Die Temperatur 
läßt sich, wenn Schwankungen des Gasdruckes ausgeschlossen bleiben, auf 
1-2 0 ziemlich konstant halten. 

Die herausziehbaren und durch Verschraubungen festgehaltenen Rohre, 
in welche die geschlossenen Glasröhren eingebracht werden, sind aus 
Mannesmann-Rohr gearbeitet; die eine Seite dieser Eisenrohre ist mit 
einer durchlochten, harteingelöteten Scheibe verschlossen, die andere Seite 
läßt sich durch eine durchlochte Kappe ebenfalls verschließen. Die Glasrohre 
werden von Spiralen aus Stahldraht von beiden Seiten her festgehalten und 
können daher während des Schüttelns nicht an das Eisenrohr geschleudert 
werden. 

Die Rohre werden im Luft- oder Sand-Bade erhitzt; die Verwendung 
von Heiz-Flüssigkeiten ist bei diesem Ofen natürlich ausgeschlossen. 

Die Firma Gebrüder Müncke in Berlin wird den Apparat in den 
Handel bringen. 



VI. 

Anhang. 



Untersuchung über die Ausst.römg·eschwindigkeit des 
Leuchtg'ases zu verschiedenen rrageszeiten, in den ver
schiedenen Geschossen des Pharmazeut. Instituts, unter 
Benutzung verschiedener Brenner und gleichzeit.igm· 
Berücksichtigung, wanll ein Liter Wasser im Becher-

glase zum Sieden gelangt. 
Von O. Weinhagen. 

Auf Veranlassung des Leiters des Instituts, Hrn. Professor Dr. T h 0 m s, 

habe ich die in der Titelüherschrift verzeichnete Prüfung des Leuchtgases im 

Februar 1903 vorgenommen und bin dabei zu den folgenden Ergebnissen gelangt: 

8-9 
v. 

12-1 
v. 

3-4-
n. 

6-7 
n. 

~.5mm 2.5mm 9 mm 

4 
" 

9 " 
5 

" 10.2 " 
~.5 

" 10.1 " 
~.5mm 2.5mm 9mm 

4 
" 

9 
" 5 

" 10.2 " 
4.5 

" 
10.1 ., 

2.5mm 2.ömm 19 mm 

4 " 
\) 

" 
.') 

" 10.2 " 
4.5 

" 10.1 " 

2.5mm 2.5mrn !imm 

4 
" 9 " 5 
" 10.2 " 

4.ii 
" 10.1 " 

Zeit, 
V erbrauch Verbrauch in welcher 

an Gas an Gas 

in einer in emer 

Minute Stunde 

ein Liter 
Wasser 

i. Becherglase 
zum Sieden 

gelangt 

Erdgeschoß. 
1.4 Liter 84 Liter 0 40' 30" 

2.1 
" 

126 
" 

5.4 
" 

324 ., 
7.7 

" 
462 .. 

1.46 Liter 87.60Liter 0 43' 32 11 

2.3 ., 138 
" 0 33' 45" 

5.5 
" 

330 
" 

0 10' 50" 
7.9 

" 
474 

" 
0 9' 40" 

1.6 Liter 96 Liter 

2.1 
" 

126 ,. 
3.6 

" 
216 " 

7.7 
" 

462 
" 

1.4 Liter 84 Liter 

1.9 
" 

114 ., 
4.1 ., 246 " 
6.1 ,. 366 " 

Al'b. a. d. Pharm. Institut I. 

Name 

des Brenllers 

Brenner mit Speckstein-
aufsatz nach Thoms 

Gewöhnl. Bunsenbrenner 
Teclu 
Dreifacher Teclu 

Brenner mit Speckstein-
aufsatz nach Thoms 

Gewöhn!. Bunsenbrenner 
Teclu 
Dreifacher Teclu 

Brenner mit Speckstein-
aufsatz nach Thoms 

Gewöhn!. Bunsenbrenner 
Teclu 
Dreifacher Tf'dn 

Brenner mit Speckstein-
aufsatz nach Thoms 

Gewöhn!. Bunsenbrenner 
Teclu 
Dreifacher Teclu 

15 
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if." bC bC Zeit, 
1'1 

~ 
1'1 '" Verbrauch Verbrauch in welcher ::I Q) ::I CI ~ ~ ~ 1'1 ~ = Q) 

'0 j § :§ ~ an Gas an Gas ein Liter Name .. 
'" a ~ a ~ Wasser (I) a '" 
~ 'e ~ '0 ~ 'e ~ in einer in einer i. Becherglase des Brenners 
~ .... b m ! '" '" a ! Minute Stunde zum Sieden '" CI ~ 'M "0 ::1"0 

<11"0 1"'1 -oIj gelangt 

I. Obergeschoß. 
8-9 2.5mm 2.5mm 9mm 1.6 Liter 96 Liter I Brenner mit Speckstein-

v. aufsatz nach T h 0 m s 
4 

" 
9 

" 
1.9 

" 
114 " 

Gewöhnl. Bunsenbrenner 
I) 

" 10.2 " 3 " 
180 " 

Teclu 
4.5 ~ 10.1 " 6.1 

" 
31111 

" Dreifacher Teelll 

12-1 2.5mm 2.5mm 9mm 1.4 Liter 84 Liter 0 43' 30" Brenner mit Speckstein-
n. aufsatz nach T h 0 m s 

4 
" 

9 " 
2.1 » 126 

" 0 30' 20" Gewöhnl. Bunsenbrenner 
5 

" 10.2 " 3.4 
" 

204 
" 

0 10' 2" Teclu 
4.5 

" 10.1 " I) 
" 

300 
" 

0 9' 39" Dreifacher Teclu 

3-4 2.5mm 2.5mm 9mm 1.4 Liter 84 I,iter Hrenner mit Speckstein-
n. aufsatz nach Thoms 

4 " 
9 

" 
2 

" 
120 

" Gewöhn!. Bunsenhrpnner 
5 " 10.2 " 3.5 

" 
210 

" Teelu 
4.5 

" 10.1 " 5 
" 

300 
" Dreifachpr Teclu 

6-7 2.5mm 2.5mm 9mm 2 Liter 120 Liter Brenner mit Speckstein-
n. aufsatz nach Thoms 

4 
" 

9 
" 

2.2 
" 

132 
" Gewöhn!. Bunsenbrenner 

5 » 10.2 " 4.3 
" 

258 
" Teclu 

4.5 
" 10.1 " 6.8 

" 
408 

" Dreifacher Teclu 

11. Obergeschoß. 
8-9 2.5mrn 2.5mm 9mm 1.6 Liter 96 Liter Brenner mit Speckstein-
v. aufsatz nach Thoms 

4 
" 

9 " 
2.2 

" 
132 

" Gewöhn!. Bunsenbrenner 
5 

" 10.2 " <l.1 
" 

246 
" Teclu 

4.0 
" 10.1 " 4.6 

" 
276 

" Dreifacher Teclu 

12-1 2.5mm 2.5mm !:Imm 1.8 Liter 108 Liter 0 43' 45/1 Brenner mit Speckstein-
n. aufsatz nach Thoms 

4 
" 

9 
" 

22 
" 

132 
" 0 2l:!' 1/1 Gewöhn!. Bunsenbrenner 

5 " 10.2 " 3.5 
" 

210 
" 0 11' 10/1 Teclu 

4.5 
" 10.1 " 4.1 

" 
246 

" 
0 7' 35/1 Dreifacher Teclu 

3-4 2.5mm 2.5mm !:Imm 1.6 Liter 96 Liter Brenner mit Speckstein-
n. aufsatz nach T ho m s 

4 
" 

9 
" 

2.04-
" 122.4 " Gewöhn!. Bunsenbrenner 

5 " 10.2 " 3.3 
" 

19l:s " Teclu 
4.5 

" 10.1 " 5.4 
" 

324 " Dreifachpr Teclu 

6-7 2.nmm 2.5mrn 9 mrn 1.65 Liter 99 IJiter Brenner mit Speckstein-
n. aufsatz nach Thoms 

4 
" 

9 
" 

2.5 
" 

150 " Gewöhn!. Bunsenbrenner 
5 

" 10.2 " 6.1 
" 

366 
" 'feclu 

: 4.5 
" 10.1 " 7.7 

" 
462 

" Dreifacher Teclu 



8-9 
v. 

12-1 
v. 

8-4 
n. 

6-7 
n. 
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2.5mm 2.5mm 9mm 

4 
" 

9 
" 5 

" 10.2 " 
4.5 " 10.1" 

2.5mm 2.5mm 9mm 

4 " 9 
" 5 

" 10.2 " 
4.5 

" 10.1 " 
2.5mm 2.5mm 9mm 

4 . " 9 
" 5 

" 10.2 " 
4.5 

" 10.1 " 
2.5mm 2.5mm 9mm 

4 " 9 
" 5 " 10.2" 

4.5 
" 10.1 " 

Verbrauch Verbrauch 

an Gas an Gas 

in einer in einer 

Minute Stunde 

Zeit, 
in welcher 
ein Liter 
Wasser 

i. Becherglase 
zum Sieden 

gelangt 

Dacbgescho:ß. 
1.7 Liter 102 Liter 

2.9 
" 

174 
" 8'2 

" 
192 

" 0.2 
" 

812 
" 

1.6 Liter 96 Liter 0 57' 00" 

2.9 
" 

174 
" 

0 25' 80" 
4.4 

" 
264 ,; 0 15' 50" 

7.2 
" 

482 
" 

0 15' 9" 

1.6 Liter 96 Liter 

2.1 
" 126 

" 8.4 
" 

204 
" 7.7 

" 462 
" 

1.6 Liter 96 Liter 

2.05 
" 

128 
" 4.09 

" 245.4 " 
6.1 

" 
866 " 

Name 

des Brenners 

Brenner mit Speckstein-
aufsatz nach Thoms 

Gewöhnl. Bunsenbrenner 
Teclu 
Dreifacher Teclu 

Brenner mit Speckstein-
aufsatz nach Thoms 

Gewöhnl. Bunsenbrenner 
Teclu 
Dreifacher Teclu 

Brenner mit Speckstein-
aufsatz nach T ho m s 

Gewöhnl. Bunsenbrenner 
Teclu 
Dreifacher Teclu 

Brenner mit Speckstein-
aufsatz' nach T ho m s 

Gewöhnl. Bunsenbrenner 
Teclu 
Dreifacher Teclu 

15* 
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Brenner verschiedener Konstruktion: 

bIJ 
<7} Ce bIJ 

~ ~ '" ~ '" Verbrauch 
Bezeichnung '" ~ '" ... '" ... 

>=I,-'l ;§ <j,) ;§ <j,) 

~1l >=I '" Tages- in Li te rn :0 '" :0 >=I 

des S eh S ~ S ~ 
:2 ~ :2 l=J:i :2 l=J:i zeit in einer ..- .., 

eh ..- eil Brenners eh 
gj eil '" '" >=I <j,) eh Q) 

Minute '" 'Ö 
._ 'Ö 

",'Ö 
""'1 r;i:1 < 

Erdgeschoß. 

Großer Teclu 
.jflammiger Bunsen 
Kronenbrenner . 
Iflammiger Bunsen 

mit Hülse. 
Iflammiger Bunsen 

mit Hahn. 
Finkener. 

2.omm 6 mm 112 mm Vorm. 
7 " 8.5,. 
7 

7 9 

3 
8 

9 
9 

6 Liter 
5 
3.3 

2.3 

1.35 
2.10 " 

I. Obergeschoß. 

Großer Teclu . '12.llmmI6 mm [12 mmlVorm. 
4flammiger Bunsen .. 7.. 8.5 •. •. 
Kronenbrenner . . I .. I 7 " 1 " 
Iflammiger Bunsen I I I

1 mit Hülse. .. " 7" 9 •. 
Iflammiger Bunsen I 

Fi:~!ll!a~n . :11 [~" 1 ~ 

6 Liter 
5.1 
3.2 

2.6 

1.35 
2.16 

11. Obergeschoß. 
Großer Teclu 
4flammiger Bunsen 
Kronenbrenner . 
Iflammiger Bunsen 

mit Hülse. 
1flammiger Bunsen 

mit Hahn. 
Finkener. 

Großer Teclu 
4flammiger Bunsen 
1flammiger Bunsen 

mit Hülse. 
KronenlJrenner . 
1 flammiger Bunsen 

mit Rahn. 
Finkener. 

2.5mm 6 mm 12 mm Vorm. 
7 }J 8.5" " 
7 3 

7 

I~ 

9 

9 
9 

6 Liter 
52 
3.3 

2 

1.5 
2.4 

Dachgeschoß. 

2.5 111m 1 6 mm 
17 
I 

12 mml Vorm. 
8.5" 1 

9 
1

7 

1

7 
13 H " I .8 ., I fi 

" I 

5.9 Liter 
5.1 

2.9 
3.2 

2.03 
2,4 

Verbrauch 

in Litern 

in einer 

Stunde 

360 Liter 
300 
198 

138 

81 
126 

360 Liter 
306 
192 

156 

81 
129.6 

360 Liter 
316 
198 

120 

90 
144 

" 

354 Liter 
306 

174 
192 

121.8 
144 

Z eit t 

in welQher ein 

Liter Wasser 

zum Sieden 

gelangt 

o 10' 
o 14' 
o 23' 

o 22' 

o 30' 
o 21' 

32" 
01" 
30" 

23" 

17" 
35" 

o 10' 25" 
o 13' 14" 
o 23' 87" 

o 21' 55" 

o 31' 10" 
o 20' 43" 

o 10' 
o 13' 
o 22' 

o 18' 

o 20' 
o 19' 

o 9' 
o 11' 

o 22' 
o 20' 

o 23' 
o 17' 

30" 
42" 
20" 

43" 

40" 
40" 

5" 
25" 

05" 
30" 
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Die Brenner, welche im Pharmazeutischen Institut zu Dahlem zur 
Verwendung gelangen, verbrauchen im Durchschnitt: 

Leuchtgas 
Brenner mit Specksteinaufsatz nach T ho m s : 
Gewöhnlicher Bunsenbrenner: 
Teclubrenner: 
Dreifacher Teclubrenner: 

pro Minute: 
1.33 Liter 
2.23 
3.85 
6.25 

pro Stunde: 
79.80 Liter 

133.80 
231.00 
375.00 " 

Ein Liter desto Wasser gelangt im Becherglase zum Sieden: 

Durch in Minuten: Gasverbrauch : 
Brenner mit Specksteinaufsatz nach Thoms: 46' 35" 61.84 Liter 
Gewöhnlicher Bunsenbrenner: 27' 24,u 61.00 

" Teclubrenner: 12' 00" 46'20 
" Dreifacher Teclubrenner: 10' 30N 64'37 
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Verlag von Julius Springer in Berlin N. 

Die Arzneimittel der organischen Chemie, 
Für Ärzte, Apotheker und Chemiker bearbeitet 

von Dr. Hermann Thoms. 
Zweite, vermehrte Auflage. - In Leinwand gebunden Preis M. 6.-. 

Die Arzneimittel- Synthese, 
aof Grundlage der Beziehungen zwischen chemischem Anfbau uod Wirkung. 

Für Ärzte und Chemiker 

von Dr. Sigm. Fränkel, Wien. 
In Leinwand gebunden Preis M. 12.-. 

Das Mikroskop und seine Anwendung, 
Ein Leitfaden bei mikroskopischen Untersuchungen 

für Apotheker, Ärzte, Medizinalbeamte, Techniker, Gewerbetrei bende etc. 

Von Dr. Hermann Hager. 
Nach dessen Tode vollständig umgearbeitet und neu herausgegeben von Dr. earl Mez, 

Professor an der Universität Breslan 
_ Achte, stark vermehrte Auflage. _ 

Mit IISS in den Text gedruckten Figuren. - In Leinwand gebunden Preis M. 7.-. 

Mikroskopische Untersuchungen, 
vorgeschrieben vom Deutschen Al'Zneibucll, 

Leitfaden für das mikroskopiscb-pharmakognostische Praktikum an Hoehschulen und für den 
Selbstunterricht. 

Von Dr. Carl Mez, 
a. o. Professor der Botanik an der Universität Halle. 

Mit 113 vom Verfasser gezeichneten, in den Text gedruokten Figuren. 
Preis M. /1.-; in Leinwand gebunden M. 6.-. 

----------------
Pharmakognostischer Atlas. 

Mikroskopische DarstellUDg und Besrhreibnng der In Pulverform gebräuchlichen Drogen. 
Von Dr. J. Moeller, 

110 Tafeln in Lieh tdru ck mi t erklärendem Text e. 
Preis M 25.-; in Halbleder gebunden M. !l8.-. 

(Auch in 5 Lieferungen zu je M. 5.- zu beziehen.) 

Die Pflanzenalkalo'ide 
und ihre chemische Konstitution 

von Dr .. A.me Pictet, 
Professor an der Universität Genf. 

In deut8ch~r ßearbeitung von Dr. R. Wolffenstein, Privatdozent an der K. Techn. 
Hochschule ßerlin. 

--- Zweite, verbelserte und vermehrte Auftage. ----
In Leinwand gebunden Preis M. 9.-. 

Analyse und Konstitutionsermittelung organischer 
Verbindungen. 

Von Dr. Hans Meyer, 
Privatdozent an der deutschen Universität in Prag. 

Mit 164 Textfiguren. - Preis M. 16.-; in Leinwand gebunden M. 18.-. 

Bakteriologie und Sterilisation im Apothekenbetrieb. 
Unter Mitwirkung von Dr. med. H. Vörner. 

Herausgegeben von 

Dr. C. Stich, 
Oberapotbeker am Stadt. Krankenhaus in Leipzig. 

Bit 29 Textfiguren und 2 lithographierten Tafeln. 
In Leinwand gebunden Preis M. 4.-. 

-.;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;; Zu beziehen dnrch jede Buchhandlung-. --



Verlag von Julius Springer in Berlin N. 

Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis. 
für 

Apotheker, Arzte, Drogisten und Medlzinalbeamte. 
Unter Mitwh'kung hervorragender Fachmänner 

vollständig neu bearboitet und herausgegeben von 

B. Fischer und C. Hartwich, 
Breslau. Zürich. 

----- ZU'ei Blinde. Mit .ahlreich.n in den Text ged .... ckt.n Holzschnitten 
Preis je M. 20.-; elegant in Halbleder geb. je M. 22.60. 

Auch in 20 Lieferungen zum Preise von je M. 2.- zu beziehen. 

Schule der Pharmazie 
in I) Bänden 

Herausgegeben von 

Dr. J. Holfert, Prof. Dr. H. Thoms, Dr. E. Myllus, Prof. Dr. E. GIIO, Dr. K. F. Jordan. 

Band I: Praktischer Teil. Bearbeitet v. Dr. E. Mylius. Mit 11111 in den Text ~edruckten 
Abbild. 8. A.ufl.. Tn Leinw. geb. Preis M. 4 -. 

Band 11: Chemischer Teil. Bearbeitet von Prof. Dr. H. Thoms. Mit 88 in den Text 
gedI'uckten Abbild. 8. Aufl.. In Leinw. geb. Preis M. 7.-. 

Band IIt: PhfSlkBllFcher Teil. Bearbeitet von Dr. K. F. Jordan. Mit 142 in den Text 
gedruckten Abbild 2. Aufl.. In Leinw. geb. PreiY M. 4.-. 

Band IV: Botanischer Teil. Bearbeitet von Prof. Dr. E. Gilg. Mit 556 in den Text 
gedruckten Abbilrt. 8. Aufl.. In Leinw. geb. Preis M. 8.-. 

Band V: Warenknnde. Bearbeitet v. Prof. Dr. H. Thoms u. Dr. J. Holfert. Mit 194 
in u. 'I'ext gedr. Abbild. 2. Aufl.. In Leinw. geb. Preis M. 6.- . 

.". Jeder Band ist einzeln känflich .... 

J)ie pqysikalischen und cqemischen Jl'1ethoden 
der 

quantitativen Bestimmung organischer Verbindungen. 
Vou Dr. Wilhelm Vaubel. 

Privatdozent an der Technischen Hochschule zu Darmstaut. 
Zwei BAnde. 

Mit Textfiguren. - Preis M. 24.-; in Leinwand gebunden M. Sß.40. 

Lehrbuch der theoretischen Chemie. 
Von Dr. Wilhelm Vaübel, 

Privatdozent an der technischen Hochschule zu Darmstadt. 
Zwei BAnde. 

Mit Textfiguren und 2 lithogr Tafeln. - Preis M. 82.-; in Leinw. geb. Preis M. 85.-. 

Chemie der menschlichen Nahrungs- und Genussmittel. 
Von Dr. J. König, 

Geh. Regierungsrat, o. Professor an der Kgl. Universität und Vorsteher der agrik.-chem. 
Versuehsstation Münster i. W. 

V i e r t e, ver b e s s e r t e Auf 1 a g e. 
--- In drei Bänden. -

Erster Band: 
Chemische Zusammensetzung der menschlichen 

Nahrungs- und Genussmittel. Nac.h vor
handenen Analysen mit Angabe derQl1ellen 
zusammengestellt von Dr. J. König, 
Geh. Regierungsrat, o. Professor an der 
Kgl. Universität und Vorsteher der agrik.
ebern. Versuchsstation Münster i. W. He
arbeitet von Dr A. Bömer, Privatdozent 
an der Kgl. Univer.itat und Abteilung.
vorsteher der agrik.· ehern. Versuchsstation 
Münster i. W. Mit in den Text gedruekten 
Ab~ildungen. In Halbleder gebunden 
PreIS M. 86.-. 

Zweiter Band: 
Die menschlichen Nahrungs- und Genussmittel, 

ihre Herstellung, Zusammensetzung und Be
schaffenheit, nebst einem Abriss über die Er
nährungslehre. Bearbeitet vonDr. J. K Ö n i g, 
Geh. Regierungsrat, o. Professor an der 
Kgl. Universität und Vorsteher der agrik.
ehern. Ver""cbsstation Münstpr i. W. Mit 
in den Text gedruckten Abbildungen. In 
Halbleder gebunden Preis 1'1. ~2.-. 

Der d r i t te Band befindet sich in 
Vorbereitung. 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung . .,.~_~ __ 
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